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MINERALOGIA QPPADOW PO FLOTACJI RUD MIEDZI
ORAZ MOZLIWOSC ICH ROLNICZEGO ZASTOSOWANIA

MINERALOGICAL COMPOSITION OF POST-FLOTATION COPPER ORE WASTES
AND THE POSSIBILITY OF THEIR AGRICULTURAL USE

AGATA DUCZMAL-CZERNIKIEWICZ', JEAN BERNARD DIATTA®, LESLAW RACHWAL®

Abstrakt. W pracy przedstawiono sktad mineralny osadow po flotacji rud miedzi, ktore moga znalez¢ zastosowanie jako domieszki kon-
trolujace kwasowos¢ gleb oraz zrédto mikroelementow dla roslin. Wsréd mineratow kruszcowych miedzi stwierdzono siarczki zawierajace
miedz i otow: kowelin, chalkozyn, chalkopiryt, galeng; weglany miedzi i otowiu: malachit i cerusyt oraz siarczki i tlenki zelaza: piryt, marka-
syt, hematyt i getyt. Frakcje ziarnowe powyzej 0,016 mm cechuja si¢ wystgpowaniem miedzi rodzimej, przeobrazonej w kupryt, podczas gdy
drobne frakcje ziarnowe sa zdominowane udziatem malachitu. Do$wiadczenie z gleba kwasna oraz rosling testowa (zyto zwyczajne — Secale
cereale) wykazalo, ze osady poflotacyjne moga by¢ stosowane do regulowania odczynu gleby. Okoto 85% metali pobranych przez rosliny
znajdowalo sig¢ w ich korzeniach. Osady poflotacyjne, ktore zastosowane byty jako gleby, powinny by¢ przeznaczone raczej na uprawg roslin
przemystowych niz konsumpcyjnych.

Slowa kluczowe: mineraty miedzi i otowiu, odpady poflotacyjne rud miedzi, rolnictwo, Dolny Slask.

Abstract.The paper describes a mineral and mineralogical composition of post-flotation tailings of copper ores and their possible use for
agricultural purposes. The tailings can find application as additives controlling the acidity of agricultural soils and as a source of
microelements for plants. The following copper and lead minerals are dominant: covellite, chalcocite, chalcopyrite and galena; copper and
lead carbonates are represented by malachite and cerusite. Iron sulphides and oxides, i.e.: pyrite, marcasite, hematite and goethite have also
been identified. In the grain fraction >0.016 mm, native copper was find, whereas fine fractions were dominated by the presence of malachite.
An experiment with acid soil and test plant (rye — Secale cereale) has revealed that the tailings may be applied for regulating soil pH. Metal
distribution in the test plant showed that ca 85% of metals were find in the root biomass. Tailings that are designated as soil should be used
rather for crops of industrial purposes than for consumption.

Key words: copper and lead minerals, post-flotation copper ore wastes, agriculture, Lower Silesia.

WSTEP

Przerdbka rud miedzi daje ogromne ilosci odpadoéw (Pie-  padéw poflotacyjnych, jednak w $§wietle istniejacego prawa
strzynski, red., 1996; Kotarska i in., 2008; Lewinski, Wolski,  oraz aktualnych mozliwosci technologicznych, utylizacja
2008). Od wielu lat trwaja dyskusje nad zastosowaniem od-  odpadow, poza powtdérnym ich uzyciem w celu podsadzania
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wyrobisk eksploatacyjnych, jest ekonomicznie nieuzasad-
niona. Badania prowadzone nad zastosowaniem odpadéw do
neutralizowania gleb kwasnych (Diatta i in., 2009) daty je-
dynie czg$ciowo pozytywne rezultaty, ze wzgledu na zawar-
tos¢ w nich metali cigzkich, a takze ich duza zwigztosc
utrudniajaca dostep powietrza i wody, niezbednych do wzro-
stu testowanych roslin.

Celem autoréw artykutu bylo ustalenie sktadu mineral-
nego odpaddéw po flotacji rud miedzi oraz okreslenie, w kto-

rych sktadnikach mineralnych koncentruja si¢ metale cigz-
kie. Analizowano sktad frakc;ji ilastej, w celu zbadania czyn-
nika kontrolujacego wilgotnos¢ probek oraz ich zwigztose,
sprawdzajac, czy w odpadach wystepuja mineraty pgcznie-
jace. Dodatkowo przeprowadzono test roslinny przy uzyciu
kwasnej gleby rolniczej, aby ustali¢ mozliwo$ci zastosowa-
nia osadéw poflotacyjnych w rolnictwie.

METODYKA I MATERIAL DO BADAN

Przedmiotem opracowania byty probki osadow poflota-
cyjnych ze sktadowiska odpadow Konrad 1, zlokalizowane-
go w miejscowosci Iwiny k. Bolestawca (fig. 1) na terenie
Starego Zaglebia Miedziowego. Sktadowisko oddane do
uzytku w 1953 r., odbierato odpady poflotacyjne z Zaktadow
Gorniczych Konrad, oddalonych o 1,5 km. Eksploatacja
zbiornika zakonczyta si¢ w 1971 r. Powierzchnia zwalowi-
ska, na ktorym zdeponowano 18 mln m® osadéw, gtownie
sktadajacych si¢ z drobnoziarnistych margli i tupkéw, wyno-
si 129 ha (Krajewski i in., 1998). Metoda rekultywacji zwa-
towiska polegata na sadzeniu tzw. ,,zrzezow”, gtdwnie topoli
i wierzby, z zastosowaniem odpowiedniego nawozenia mi-
neralnego. Miejscami wystgpuja jednak powierzchnie zu-
petnie pozbawione roslinnosci.
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Fig. 1. Lokalizacja obszaru badan

Location of studied arca

Probki pobrano w ramach projektu autorstwa Rachwata
i Diatty (2000). Z kazdego profilu gléwnego pobrano osad
z pigciu zakresow glgbokosci, w roznych odleglosciach od
zapory, ktory zmieszano z gleba naturalna (tab. 1-4). Do po-
brania stuzyly metalowe cylindry o pojemnosci 100 cm’.
Analizy wlasciwos$ci fizycznych i chemicznych osadow
przeprowadzono w Katedrze Chemii Rolnej i Biogeochemii
Srodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Ana-
lizy mineralogiczne i petrograficzne wykonano w Zaktadzie
Mineralogii i Petrologii Instytutu Geologii Uniwersytetu im.
A. Mickiewicza w Poznaniu.

ANALIZY MINERALOGICZNE

Wszystkie probki, ktore byly wezesniej przedmiotem
analiz Diatty i in. (2009), zostaly przemyte woda destylo-
wana na sicie o oczkach 0,063 mm. Sposrod wszystkich pro-
bek 17 o najgrubszej granulacji rozdzielono w kolumnie sit
(tab. 3), a w sze$ciu probkach pobranych w réznej odleglosci
od zapory osadnika okreslono sktad mineralny frakcji cigz-
kiej (tab. 4). Uziarnienie osadu badano metoda sitowa, uzy-
wajac kolumny sit: 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,16; 0,1; 0,071 oraz
0,056 mm. Frakcje¢ cigzka rozdzielono stosujac poliwolfra-
mian sodu z frakcji ziarnowych: 1,0-0,5; 0,25-0,16
oraz 0,071-0,056 mm. Sktadniki frakcji cigzkiej oznaczono
stosujac mikroskop uniwersalny do $wiatta przechodzace-
go 1 odbitego Axioplan 2 (Zeiss). Identyfikacje mineratéw
o bardzo drobnych rozmiarach przeprowadzono za pomoca
mikroskopu skaningowego (SEM) w Pracowni Mikroskopii
Skaningowej UAM w Poznaniu, a takze mikrosondy elektro-
nowej CAMECA Jeol w Pracowni Mikroskopii Elektrono-
wej Uniwersytetu Warszawskiego. Frakcje ¢ <2 pm oraz
¢ <0,2 um uzyskano przy uzyciu wirowki Polygen-Sigma
4-15. Wyseparowane probki wysuszono, a nastegpnie podda-
no analizie jakos$ciowej, przy pomocy dyfraktometru
ARL X’tra Thermo Electron (w Instytucie Geologii UAM).
Wyniki opracowano przy uzyciu programu Win XRD.
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Podstawowe cechy chemiczne gleb przed zmieszaniem ich z osadami poflotacyjnymi

Basic chemical parameters of soils before mixing with post-flotation sediments

Tabela 1

Glebokosé¢ pH Kwasowosé¢ P,04 K,0 MgO Cu Zn Fe Mn

[m] hydrolityczna | [mg/100 g] | [mg/100 g] | [mg/100 g] [mg/kg[ [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
[mmol H'/kg]

0-30 4,39 24 12,8 17,1 30,8 2,6 8,2 750 70,2

Tabela 2
Podstawowe cechy chemiczne osadéw poflotacyjnych
Basic chemical parameters of the post-flotation sediments
Glebokosé Odlegto$¢ od zapory [m]
[em] 100 200 300 400 500
1 2 3 4 5 6
Odczyn pH

0-20 8,20 8,20 8,10 8,11 8,00
20-40 8,06 8,19 8,14 8,10 791
40-60 8,08 8,22 7,69 8,00 7,94
60-80 8,04 7,96 7,66 7,94 7,87
80-100 8,04 7,76 7,75 7,89 7,76

Zawarto$¢ wegla organicznego — C org. [%]

0-20 0,29 0,27 0,52 0,49 0,51
20-40 0,38 0,23 0,25 0,43 0,48
40-60 0,35 0,34 0,22 0,44 0,45
60-80 0,29 0,29 0,19 0,34 0,41
80-100 0,36 0,32 0,30 0,34 0,44

Catkowita zawarto$¢ wapnia — Ca tot [%]

0-20 32,80 37,51 29,91 33,01 37,84
20-40 33,68 38,60 37,14 30,88 31,99
40-60 40,68 40,02 33,04 36,53 33,16
60-80 36,87 39,22 34,45 30,85 29,53

80-100 36,25 35,80 32,88 33,75 29,13
Catkowita zawarto$¢ miedzi — Cu tot [mg/kg]

0-20 4293,00 2841,00 2109,00 1887,00 2565,00
20-40 3507,00 2400,00 2415,00 2028,00 1017,00
40-60 5034,00 3978,00 2271,00 1521,00 1101,00
60-80 5181,00 2658,00 2844,00 1083,00 828,00
80-100 3615,00 2496,00 1557,00 1221,00 810,00

Zawarto$¢ miedzi oznaczonej tzw. ,testem fitotoksycznosci” — Cu fit

0-20 964,50 1357,50 1042,50 687,00 1483,50
20-40 1015,50 991,50 1074,00 1645,50 292,80
40-60 1062,00 952,50 1086,00 396,00 494,70
60-80 525,00 1047,00 939,00 742,80 287,60
80-100 642,00 519,00 393,30 496,50 716,70
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cd. Tabela 2
1 2 3 4 5 6
Zawartos¢ otowiu catkowitego — Pb tot [mg/kg]
0-20 948,00 1134,00 1155,00 861,00 1170,00
20-40 1239,00 834,00 861,00 852,00 492,00
40-60 1527,00 1164,00 684,00 516,00 591,00
60-80 1284,00 720,00 396,00 501,00 291,00
80-100 942,00 663,00 516,00 546,00 276,00
Zawartos¢ olowiu oznaczonego tzw. ,,testem fitotoksycznosci” — Pb fit [mg/kg]
0-20 327,00 547,50 665,05 451,80 624,30
20-40 525,00 334,20 502,95 447,00 337,50
40-60 543,00 513,75 513,00 263,85 336,15
60-80 468,00 377,40 463,05 253,50 262,50
80-100 420,00 302,40 300,00 246,00 280,50
Tabela 3
Wyniki przesiewania wybranych préobek
The results of the sieving of selected samples
(z:jilzeag;(())i(}':, Glebokosé Zawartos¢ frakcji [g]
[m] em] 2,00-1,00 mm(1,00-0,50 mm|0,50-0,25 mm|0,25-0,16 mm|0,16-0,10 mm|0,1-0,071 mm| 0,071-0,056 mm | >0,056 mm
100 0-20 0,0 9.3 15,1 5,5 8.9 5.4 4,1 1,0
100 20-40 0,0 1,0 2,8 2,9 49 42 4,5 1,2
100 40-60 0,0 4,1 13,1 5,7 6.3 2,9 4,1 L1
100 60-80 0,0 5,1 10,1 3,6 3,7 3.4 6,0 1,5
100 80-100 0,0 0,6 2,6 23 3,7 4,1 6,5 22
150 0-20 0,0 0,1 0,1 0,7 33 3,7 4,7 0,6
200 0-20 0,0 0,1 0,2 0,5 3.2 7.4 9,0 2,1
200 40-60 0,0 0,0 0,8 6,0 14,8 13,8 12,0 4,1
200 60-80 0,0 0,0 0,1 0,4 0,5 2.4 7.8 2,5
200 80-100 0,0 0,1 0,1 0,3 1,3 48 7.8 2,1
250 0-20 0,0 0,5 1,5 0,8 2,0 3,0 3.9 1,0
300 0-20 0,0 0,3 1,2 1,0 2,9 4,1 6,8 1,9
300 40-60 0,0 0,1 0,3 0,2 2,0 48 5,5 0,8
300 60-80 0,0 0,1 0,6 1,3 11,0 13,2 10,1 24
350 0-20 0,0 0.4 1,0 0,7 3,0 43 6.6 23
500 0-20 0 0,1 0,1 0,1 1,4 42 5,6 1,5
550 0-20 0 0,1 0,1 0,1 1,1 3,8 5,9 0,5
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Tabela 4
Skladniki frakeji ciezkich z wybranych prébek (% wag, zaokraglone do liczb calkowitych)
Heavy fraction components from selected samples (wt. %, rounded to whole numbers)
Odlegtos¢ od zapory [m] 100 100 100 200 200 300
Glegbokos¢ [em] 0-20 40-60 40-60 40-60 40-60 60-80
Frakcja [mm] 0,50-1,00 0,50-1,00 0,25-0,50 0,1-0,16 0,056-0,071 0,056-0,071
piryt 0 0 13 21 16 18
inne kruszce 48 85 54 8 2 3
mineraly tytanu 0 0 0 1 1 2
inne mineraty 10 12 2 3 6 2
Skladniki getyt, hematyt 0 0 3 4 2 1
[%]
malachit 0 0 2 38 27 34
weglany 12 0 2 20 43 38
mutowce i tupki 30 3 24 5 3 2
suma 100 100 100 100 100 100

ANALIZY FIZYCZNE I CHEMICZNE
PROBEK OSADOW

Zbadano 30 probek osadow. Analizy granulometryczne
wykonano metoda areometryczng Casagrande’a w modyfi-
kacji Proszynskiego (Mocek i in., 1997). Odczyn pH, zawar-
to$¢ wegla organicznego (metoda Tiurina) zbadano wedtug
procedury przedstawionej przez Mocek i innych (1997). Po-
miaru catkowitej pojemnosci wymiennej dokonano wedtug
procedury Hendershota i Duquette’a (1986). Pierwiastki $la-
dowe (glownie metale cigzkie) oraz kationy zasadowe eks-
trahowano stosujac metodyke Gembarzewskiego i in.
(1987). Przeprowadzono réwniez chemiczny test fitotok-
sycznos$ci (badajac ekstrakcje rozpuszczalnych metali cigz-
kich w roztworze: CH;COONH,4 + EDTA o pH 4,65) wedtug
Lackanena i Erviro (1971). Zawarto$¢ ekstrahowanych pier-
wiastkOw oznaczono metoda spektrofotometrii absorpcji
atomowej. Wyniki analiz przedstawiono w tabelach 1 1 2.

TEST ROSLINNY — ZYTO ZWYCZAJNE
(Secale cereale)

W celu sprawdzenia, czy osady poflotacyjne moga by¢
przydatne w rolnictwie do odkwaszania gleb i do ich wzbo-
gacania w miedz oraz inne pierwiastki §ladowe, przeprowa-

dzono do$wiadczenie, w ktérym osad mieszano w réznych
stosunkach z gleba kwasna o wtasciwosciach przedstawio-
nych w tabeli 1. Osad z gleba mieszano w stosunkach: 1:1,
1:2,1:4,1:6,1:10, 1:20 1 1:40. W tak przygotowanych obiek-
tach (osad + gleba kwasna) zasiano zyto, a czg$¢ obiektow
pozostawiono do analiz chemicznych.

Po okresie 2 miesigcy zbadano zyto, ktore rosto w kon-
trolowanych warunkach $wietlnych (12 godzin — dzien, 12
godzin —noc) oraz w kontrolowanych warunkach wilgotnos-
ciowych (codzienne podlewanie). W tym celu $cigto po
szes¢ sztuk czgsci nadziemnych oraz resztg czgsci zielonych
do osobnych plastikowych pojemnikéw. Szes¢ sztuk z kaz-
dego obiektu zwazono jako $§wieza masg. Nastgpnie oddzie-
lono korzenie od gleby i doktadnie optukano w wodzie de-
stylowanej.

Czgsci zielone 1 korzenie poddano suszeniu przez 72 go-
dziny. Po wysuszeniu, okre$lone cze$ci nadziemne (6 sztuk)
oraz korzenie zwazono jako sucha masg, a cato$¢ czgsci zie-
lonych i korzeni zmielono i zmineralizowano na mokro, wy-
korzystujac mineralizator MARSS5 CEM Corporation. Po
potaczeniu poszczegoélnych obicktow doswiadczalnych
(utworzeniu probek reprezentatywnych), otrzymano siedem
poszczegolnych materialow badawczych o stosunkach 1:1,
1:2, 1:4, 1:6, 1:10, 1:20 i 1:40. Dla wszystkich obiektow
osad + gleba oraz czgsci nadziemnych zyta i korzeni okreslo-
no zawartosci metali cigzkich (tab. 2).
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WYNIKI BADAN

Rozktad frakcji ziarnowych jest zréznicowany w zalez-
nosci od odlegtosci od zapory: im blizej zapory (100 1 200 m),
tym wigkszy jest udziat frakcji >0,1 mm (tab. 3). Osady od-
dalone od zapory (500 i 550 m) odznaczaja si¢ bardzo drob-
nym uziarnieniem. Frakcje cigzkie stanowia w badanych
osadach 1-2% wag., a ich udzial pozostaje niezalezny od od-
legtosci od zapory.

Obserwacje mikroskopowe pozwolily na ustalenie
sktadu mineralnego frakcji lekkich i cigzkich, a we frakcji
<0,2 mm oraz 2 mm dodatkowo zbadano sktad mineralny
metoda rentgenowska.

Frakcje lekkie sa zdominowane udziatem okruchow
kwarcu i dolomitu. Domieszki stanowia barwne fragmenty
szkliwa (domieszki antropogeniczne), skalenie alkaliczne
i gips. Udziat poszczegoélnych sktadnikéw zmienia si¢ wraz
z glebokos$cia oraz z frakcja ziarnowa (tab. 4).

Frakcja cigzka sktada si¢ gtownie z litoklastow skat we-
glanowych i mutowcow. Litoklasty sa ubogo okruszcowane,
przewaznie mineratami siarczkowymi. Niewielka grupe (do
5%) stanowia pojedyncze ziarna kruszcow, wsrod ktorych

dominuja piryt lub markasyt. Wystepuja tez pojedyncze ziar-
na kowelinu (z anilitem), chalkozynu, digenitu, bornitu
(w odmianach rézowej, pomaranczowej i wrzosowej) oraz
polimineralne przerosty innych faz, najczgsciej z przewaga
siarczkow z grupy Cu—Fe—S. Wsr6d mineratow miedzi spo-
tyka si¢ powszechnie malachit oraz sporadycznie kupryt.

Stwierdzono réwniez mineraly wystgpujace pierwotnie
w zlozach miedzi w ilo$ciach $ladowych, takie jak galena
(najczgsciej wraz z chalkopirytem) i sfaleryt.

Grupg o niewielkiej liczebnosci (do 1%), stanowia tlenki
tytanu (rutyl i ilmenit). Ponadto w$réd kruszcow wystgpuja
spinele oraz hematyt i getyt. W drobnych frakcjach stwier-
dzono obecno$¢ mineratéw przezroczystych z grupy krze-
mianow skatotworczych, takich jak: cyrkon, turmalin i baryt.
Liczebno$¢ mineratéw cigzkich w zbadanych probkach ze-
stawiono w tabeli 4, a przyklady obrazow w elektronach
wstecznych uzyskanych na mikrosondzie — na figurach 2 i 3.
W wyniku badan rentgenograficznych wykazano, ze glow-
nym sktadnikiem frakcji ilastej jest illit.

Fig. 2. Skladniki frakcji ci¢zkiej
z przedzialu ziarnowego 0,10-0,16 mm

Litoklasty weglanow okruszcowane kowelinem, otoczonym przez wiokni-
sty malachit, ktory tworzy krawedzie ziaren; obraz w elektronach wstecz-
nych, mikrosonda elektronowa, odlegto$¢ od zapory 100 m, glgbokos¢
40-60 cm

Heavy fractions components
in the 0.10-0.16 mm grain-size range

Calcereous lihoclast with covellite surrounded by fibrous malachite, that
forms the grain edges; BSE image, distance from dam 100 m, depth 40-60 cm

Fig. 3. Skladniki frakcji ci¢zkiej
z przedzialu ziarnowego 0,1-0,16 mm

Litoklast dolomitowy z chalkopirytem przeobrazonym w malachit,
odlegtos¢ od zapory 100 m, glgbokos§é 40—60 cm

Heavy fraction components
in the 0.10-0.16 mm grain-size range

Dolomite lithoclast with chalcopyrite altered to malachite, distance from
dam 100 m, depth 40-60 cm
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CHARAKTERYSTYKA MINERALOW KRUSZCOWYCH

Galena (PbS) wystepuje w badanych osadach w postaci
zrostow z pirytem, sfalerytem, bornitem lub chalkopirytem.
Czesto tworzy w mineratach submikroskopowe wrostki, wi-
doczne przy powigkszeniach kilku tysigcy razy (SEM lub
WDS). Ma ona typowe cechy optyczne (biata barwa, izotro-
pia, R ponad 50%, doskonata tupliwos¢), jakkolwiek submi-
kroskopowa wielko$¢ ziaren nie zawsze pozwala na jej iden-
tyfikacje w $wietle odbitym.

Na powierzchni ziaren lub na ich krawedziach obserwuje
si¢ przeobrazenia pierwotnych siarczkéw w mineraly z grupy
tlenkow 1 wodorotlenkow. Czasem, powierzchnia ziaren jest
mocno zerodowana, tworzac siateczke o rozmiarach oczek
rz¢du mikronéw. Sktad chemiczny jest bardzo stabilny, wy-
kazuje typowy stechiometryczny stosunek otowiu do siarki.

Weglany i tlenki olowiu (PbCOj; i PbO). Cerusyt towa-
rzyszy galenie, tworzac krawgdzie zewngtrzne na jej ziar-
nach, albo tez rozwija si¢ wzdluz szczelin tupliwosci. Ma
barweg ciemnoszara, niska zdolno$¢ refleksyjna i blade,
zo6ltawobiate refleksy wewngtrzne. Wspotwystepuje z mine-
ratem o niskiej zdolnosci refleksyjnej, zawierajacym do 80%
olowiu.

Miedz rodzima (Cu rodz.) wystgpuje sporadycznie we
frakcjach >0,025 mm. Odznacza si¢ duza stabilnoscia sktadu
chemicznego oraz domieszkami antymonu i srebra. Wspotwy-
stepuje z tlenkami miedzi o szarej barwie i silnych czerwonych
refleksach wewngtrznych, o sktadzie kuprytu CuO.

Kowelin (CuS) jest jednym z najczgstszych kruszcow
frakcji cigzkiej. Intensywnie niebieska barwa, silna anizotro-
pia w barwach pomaranczowo-brunatnych oraz niska zdol-
no$¢ refleksyjna ulatwiaja jego identyfikacj¢ mikroskopowa.
Miejscami obserwuje si¢ rowniez odmiang niewykazujaca
anizotropii oraz anilit. Siarczki proste miedzi wystgpuja tak-
ze w formie wrostkéw w litoklastach (stanowiac do 50% po-
wierzchni litoklastu). Kowelin tworzy rowniez przerosty
z bornitem, pirytem lub markasytem oraz pojawia si¢ jako
minerat wypetniajacy wnetrza szczatkow organizmow
(otwornic); bardzo powszechnie wspotwystepuje z malachi-
tem. W analizach mikrochemicznych odznacza sig stabilno-
$cia sktadu i brakiem znaczacych domieszek innych metali.

Chalkozyn (CuS;), a miejscami rowniez digenit, wyste-
puja nielicznie. Cecha wyrdzniajaca te mineraly jest wyraz-
nie widoczna tupliwos¢. Wzdhuz szczelin tupliwosci miej-
scami widoczna jest postgpujaca kowelinizacja. W chalko-
zynie sa widoczne $lady przeobrazen w kowelin lub mala-
chit. Chalkozyn wykazuje szaroniebieskie barwy, typowe
dla $wiatta odbitego, niezbyt wysoka twardo$¢, zdolno$¢ re-
fleksyjna w granicach 29-30% i staba anizotropig. Najczgs-
ciej wspotwystepuje z kowelinem i malachitem, nie jest na-
tomiast spotykany z pirytem. Na brzegach ziaren chalkozynu
obserwowano wtdrnie wytracone chlorki miedzi.

Malachit (Cu(OH),COj;) w zbadanych prébkach stano-
wi od 50 do ponad 90% wszystkich sktadnikow frakeji cigz-
kiej. Najczesciej zastepuje chalkozyn i kowelin, stanowiac

do 90% powierzchni kazdego ziarna. Proces malachityzacji
postepuje wzdhuz szczelin tupliwosci kowelinu i chalkozy-
nu, ktére zostaja wewnatrz przeobrazanego ziarna.

Chalkopiryt (CuFeS,) stwierdzono we wszystkich ba-
danych prdobkach, jednak jego udziat jest wigkszy w drob-
nych frakcjach ziarnowych. Jest obecny najcz¢sciej w for-
mie samodzielnych ziaren lub wspotwystepuje z bornitem
i/lub galena, tworzy tez kontrastujace barwg tto dla frambo-
idow pirytowych. Nie wspotwystepuje natomiast ani z chal-
kozynem, ani z digenitem. Odznacza si¢ niewielkimi do-
mieszkami miedzi. Ma typowa z6lta barweg w $wietle odbi-
tym, staba anizotropig i niewielka twardos¢ VHN. Spotykany
jest rowniez w postaci wrostkow mikronowych wielkosci
w mineratach ptonnych: kwarcu, cyrkonie, weglanach i tysz-
czykach. Jego zawarto$¢ nie przekracza 10% wag. frakcji
cigzkie;j.

Bornit (CusFeS,;) wystepuje w trzech odmianach barw-
nych: rézowej, pomaranczowej i wrzosowej, podobnie jak
w zlozu. Charakterystyczna jest obecno$¢ roéznych odmian
barwnych w jednym ziarnie. Bornit ma nieduza twardo$§¢ VHN
(mniejsza niz piryt, wigksza niz chalkozyn i galena) oraz jest
izotropowy (jako krystalizujacy w uktadzie ortorombowym).
Barwa, twardos¢ i niska zdolno$¢ refleksyjna (R =25%) po-
zwalaja na odroznienie go od innych mineralow. Moze zawie-
ra¢ domieszki srebra, najwigksze w odmianie wrzosowej. Wy-
stgpuje samodzielnie lub w zrostach z innymi mineratami, naj-
czgsciej z kowelinem lub galena. Wraz z kowelinem tworzy
czasem charakterystyczne skupienia kuliste lub owalne. Ziarna
bornitu przeobrazone sa w kowelin i malachit, ktory jest ostat-
nim ogniwem przeobrazenia siarczkéw w alkalicznym $rodo-
wisku, dlatego tez nie wystepuje w postaci gladkich, monoli-
tycznych, nie przeobrazonych ziaren.

Siarczki zelaza (FeS,). Piryt wystgpuje powszechnie
w formie framboidalnej lub w formie automorficznych
krysztatow. Jest najwazniejszym sktadnikiem frakcji cigz-
kiej. Miejscami stanowi nawet potowg wszystkich kruszcow
i stwierdzono go w kazdej sposrdd drobnych frakcji ziarno-
wych. Przewaznie wyst¢puje w postaci samodzielnych sku-
pien albo w towarzystwie chalkopirytu, kowelinu, sfalerytu
badz bornitu. Najczgsciej inne siarczki stanowia tto pirytu
framboidalnego. Jest izotropowy, jednak moze wykazywac
anomalna anizotropi¢. Poza miedzia nie zawiera domieszek
innych metali. Pseudomorfozy hematytu po framboidach pi-
rytowych wystepuja sporadycznie, czasem siarczki zelaza
wspotwystepuja rowniez z getytem.

Markasyt jest spotykany sporadycznie, najczesciej
w zrostach z bornitem (w postaci ,,r0z” bornitowo-markasy-
towych). Moze wystgpowac w postaci przerostow z pirytem,
od ktorego jest mniej liczny. Odznacza si¢ barwa jasnozotta
(jasniejsza niz piryt), podobna twardo$cia VHN oraz bardzo
silng anizotropia. Tworzy rowniez wtracenia i przerosty
w tlenkach tytanu, w muskowicie i barycie.



378 Agata Duczmal-Czernikiewicz i in.

DYSKUSJA

Frakcja cigzka stanowi niewielka czg¢$¢ osadu (czgsto
mniej niz 2% wag.), a jej podstawowymi sktadnikami sa mi-
neraty utlenione miedzi i olowiu — malachit i cerusyt. Znaj-
duja si¢ one zawsze na zewngtrznych krawedziach okru-
chow ziaren, w ktorych centralnych cze$ciach wystepuja
siarczki, a najczesciej kowelin, lub anilit. Wszystkie te mine-
raty byty sktadnikami rud miedzi (Kucha, 1979; 1980) Ceru-
syt tworzy si¢ na zewngtrznej granicy galeny, jak rowniez
rozwija si¢ wzdtuz szczelin tupliwos$ci. Zaré6wno galena, jak
i cerusyt sa bardzo powszechnymi mineratami polskich z16z
miedzi (Kijewski, 1988; Kucha, Mayer, 2007). Oba te
zwiazki sa ostatnimi fazami przeobrazenia siarczkoOw w mi-
neraly tlenkowe (Piestrzynski, 1996). W stosunku do pier-
wotnego sktadu mineralnego rudy (Konstantynowicz, 1971)
udziat weglandw w badanych osadach jest bardzo istotny.

Chalkozyn i digenit wystgpuja jedynie w najgrubszych
frakcjach ziarnowych. Towarzysza im pojedyncze ziarna
miedzi rodzimej oraz bornit i chalkopiryt, ktére nosza zna-
miona silnych przeobrazen wzdhuz szczelin tupliwosci lub
na krawedziach zewngtrznych. Kosztem siarczkéw powstaje
malachit badz hematyt, kosztem miedzi rodzimej — kupryt.
W najdrobniejszych frakcjach ziarnowych bornit jest prawie
zupetnie przeobrazony, natomiast cechy chalkopirytu pozo-
staja czesto niezmienione (typowa, zotta barwa oraz zdol-
no$¢ refleksyjna). Bornit jest bowiem mineralem znacznie
mniej odpornym na zmiany hipergeniczne w warunkach po-
wierzchniowego wietrzenia.

Sktad mineralny frakcji ilastej jest jednorodny. Sktada
si¢ ona z illitu, ktoremu towarzysza domieszki substancji
amorficznych. Nie zanotowano wystgpowania mineralow
peczniejacych, ktére potencjalnie moglyby gromadzi¢ meta-
le, a zawartosci miedzi 1 otowiu stwierdzone w osadach sa
wynikiem obecnosci mineratow weglanowych i w mniej-
szym stopniu tlenkow.

Jak wynika z wczesniejszych badan (Diatta i in., 2009)
osady ze sktadowiska moga by¢ uzywane jako regulator
kwasowosci gleb oraz suplement w mikroelementy po zmie-
szaniu z glebami kwasnymi. Odczyn gleb wystgpujacych
w najblizszym otoczeniu zbiornika jest lekko kwasny do
obojgtnego 1 przewaznie zawiera si¢ w granicach 5,0-5,9
oraz 6,0-6,6 (Lis, Pasieczna, 1999), wigc ich stosowanie
w celu regulacji kwasowo$ci rowniez jest mozliwe.

Przeprowadzone analizy sktadu mineralnego frakcji
cigzkiej wykazaly, ze zrodtem miedzi i olowiu w osadach sa

glownie tlenki 1 weglany (stosunkowo odporne na wietrzenie
chemiczne), powstate wskutek przeobrazenia siarczkow w wa-
runkach wietrzenia. W bardzo drobnych frakcjach ziarnowych
miedz i otow, ktére moga by¢ przyswajane przez organizmy
zywe (op. cit.), koncentruja si¢ w malachicie i cerusycie.

Wykazano, ze koncentracja miedzi zmienia si¢ w bardzo
szerokim zakresie od 810 do ponad 5181 mg/kg (tab. 2).
Biodostepne frakcje miedzi (oznaczone testem fitotoksycz-
nosci) zawieraja si¢ w granicach 217-1646 mg/kg i nie sa
wprost zalezne od zmian pH, ktore maleje ze wzrostem
glebokosci (tab. 2). Taka sama prawidtowos¢ dotyczy oto-
wiu (tab. 2). Nalezy podkresli¢, ze stosowany test chemiczny
(CH3COONH,4 + EDTA o pH 4,65) odznacza si¢ odczynem
wystepujacym w wigkszosci gleb uprawnych w Polsce.

Jedna z bardzo waznych cech tego testu chemicznego
jest obecnos¢ zwiazku chelatujacego (EDTA), ktory zwigk-
sza zdolnos¢ ekstrakcyjna testu. Rosliny nie dysponuja po-
tencjatem ekstrakcyjnym tego typu, wigc biodostgpne ilosci
miedzi 1 otowiu (tab. 2) nalezy realnie zmniejszy¢, jak wska-
zuja prace Diatta (1998) oraz Kociatkowskiego i in. (1999),
w celu ich dostosowania do warunkéw naturalnych panu-
jacych w srodowisku.

Mozna zatozyé¢, ze ilosci miedzi i olowiu ekstrahowane
przy uzyciu CH;COONH, + EDTA sg potencjalnie dostgpne
ro$linom. Reakcja roslin oraz ich zdolno$¢ do wigkszej czy
mniejszej akumulacji tych metali jest silnie uzalezniona od
systemu korzeniowego (réznego dla roslin zbozowych, ziem-
niakow, warzyw) oraz pH gleby, otrzymanej w wyniku zmie-
szania osadu poflotacyjnego z gleba kwasna. Mineraty miedzi
koncentruja si¢ w kazdej zbadanej frakcji ziarnowe;j, jednak
w grubszych frakcjach ziarnowych zawarto$¢ siarczkow mie-
dzi jest znaczna (tab. 4), podczas gdy w drobnych frakcjach
ziarnowych miedz wystgpuje gtéwnie w postaci weglanow
(malachitu). W przypadku otowiu, galeng oraz cerusyt mozna
uzna¢ za mineraly, ktére moga by¢ odpowiedzialne za wigk-
sza lub mniejsza jego ekstrakcje przez CH;COONH, + EDTA
o pH 4,65. Z chemicznego punktu widzenia, wystgpowanie
stabilnej galeny zmniejsza podatno$¢ osadu na uwalnianie
olowiu (w poréwnaniu z mniej stabilnym cerusytem). Fitotok-
sycznosé, czy tez reakcja roslin na obecno$¢ miedzi i otowiu
w $rodowisku wzrostu bedzie wige tym wigksza, im wigcej
jest w osadzie malachitu i cerusytu, czyli im wigcej jest drob-
nych frakeji ziarnowych w osadzie.

WNIOSKI

1. Mineraty kruszcowe wystegpuja w osadach poflotacyj-
nych w formie siarczkowej i utlenionej (weglany i tlenki).
W stosunku do pierwotnego sktadu rudy zmienity si¢ pro-
porcje ilosciowe mineratow kruszcowych. Przewazaja we-

glany otowiu i miedzi — malachit i cerusyt oraz formy tleno-
we metali powstate wskutek przeobrazen siarczkow.

2. Siarczki miedzi wystgpuja gtownie we frakcjach grub-
szych niz 0,016 mm. Gléwna masg najdrobniejszych frakcji
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cigzkich stanowia natomiast weglany: malachit i cerusyt,
zastegpujace kowelin i galeng.

3. Wysoka koncentracja miedzi (do 5000 mg/kg) jest wy-
nikiem obecno$ci weglanow (ktore stanowia do 90% frakeji
cigzkiej), trudno rozpuszczalnych i trwatych w §rodowisku
zasadowym.

4. Reakcja roslin na obecnos¢ miedzi i otowiu w $rodo-
wisku wzrostu bedzie tym wigksza, im wigcej jest malachitu

i cerusytu, czyli im wigcej jest drobnych frakeji ziarnowych
w osadzie.

5. Okoto 85% metali pobranych przez rosliny znajduje
si¢ w korzeniach. Gleby, ktére mozna by stosowac pod upra-
we przy uzyciu osadow poflotacyjnych, powinny by¢ prze-
znaczone bardziej na uprawg roslin przemystowych niz kon-
sumpcyjnych.
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SUMMARY

Copper and lead minerals, i.e. malachite and cerussite are
found to be the basic oxidized components of heavy frac-
tions studied in this paper. They always occur on the outer
edges of the particles, which are central parts of sulfides, and
the most covellite or chalcocite. On the outer boundary of
galena, as well as along cleavage cracks, develops cerussite.
Both galena and cerussite are very common copper minerals
identified in Polish deposits (Kijewski, 1988; Kucha, Mayer,
2007). Both of these compounds (malachite and cerussite)

are the last phases of the alteration of sulfides into the oxide
minerals (Piestrzynski, 1996). In relation to the original
composition of mineral ore (Konstantynowicz, 1971), part of
carbonates in the studied sediments is very high.
Chalcocite and digenite occur only in the coarsest grain
fractions. They are accompanied by isolated grains of native
copper, chalcopyrite, and bornite, which bear the marks of
strong alterations along the cleavage, at the edges of cracks
or external surfaces. Malachite or hematite is formed at
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the expense of sulfides, whereas cuprite, of native copper.
In the finest grain size fractions bornite grains are almost
completely altered, and the optical characteristics of chalco-
pyrite are often left unchanged (indicates the typical yellow
color and reflectivity). The bornite is much less resistant to
changes in conditions of hypergene weathering.

Ore minerals occur in the sediments in forms of sulfides,
oxides and carbonates. Lead and copper carbonates, i.e., ma-
lachite and cerussite, respectively result from the alteration
of metal sulfides. Copper sulphides occured mainly in the
fractions coarser than 0.016 mm. The bulk of the fine heavy
fractions consists of carbonates: malachite and cerussite re-
placing covellite and galena, respectively. High concentra-
tion of copper (more than 5000 mg/kg) is a result of the pre-
sence of carbonates (which constitute up to 90% heavy frac-
tion), poorly soluble and stable in an alkaline environment.

As shown in previous studies (Diatta et al., 2009), sedi-
ments from the tailing pond can be used as an acidity regula-
tor when mixed with acidic soils. The pH of soil occurring in
the immediate vicinity of the pond is slightly acidic to neu-
tral and usually ranges between 5.0 and 6.6 (Lis, Pasieczna,
1999), so their use to control the acidity is also possible. It
was reported, that the copper concentration varies in a wide
range: from 810 to over 5181 mg/kg (Table 2). Bioavailable
fractions of copper (determined by phytotoxicity test, i.e.,
(CH3COONH,4 + EDTA, pH 4.65) varied within the range

217-1646 mg/kg and are not directly dependent on changes
in sediment pH, which tentatively decreases with increasing
sampling depth (Table 2). The same regularity applies to
lead (Table 2). It should be emphasized, that the chemical
test used is characterized by a pH occurring in most agricul-
tural soils in Poland.

One of the most important features of the chemical test is
the presence of chelator (EDTA), which increases the extrac-
tion capacity of the test. It should be emphasized, that plants
do not exhibit such potential extraction, so (phyto)bioavaila-
ble amounts of copper and lead (Table 2) are practically less,
as indicated by the work of Diatta (1998) and Kociatkowski
et al. (1999).

The reaction of plants and their ability to more or less ac-
cumulation of these metals is strongly dependent on the root
system (different for cereals, potatoes, vegetables) and the
pH of the soil, obtained by mixing the sediment with the aci-
dic soil.

The reaction of plants to the presence of copper and lead
in the environment will be increasing, with increasing of fine
fractions in the sediment, which means that more malachite
and cerussite occurs in the sediment. About 85% of metals
taken up by plants were found in the roots of winter rye.
Arable soils qualified for applying post-flotation sediments
should support more industrial plants than those destined for
direct consumption.



