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MINERALOGIA ODPADÓW PO FLOTACJI RUD MIEDZI
ORAZ MO¯LIWOŒÆ ICH ROLNICZEGO ZASTOSOWANIA

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

AGATA DUCZMAL-CZERNIKIEWICZ1, JEAN BERNARD DIATTA2, LES£AW RACHWA£3

Abstrakt. W pracy przedstawiono sk³ad mineralny osadów po flotacji rud miedzi, które mog¹ znaleŸæ zastosowanie jako domieszki kon-
troluj¹ce kwasowoœæ gleb oraz Ÿród³o mikroelementów dla roœlin. Wœród minera³ów kruszcowych miedzi stwierdzono siarczki zawieraj¹ce
miedŸ i o³ów: kowelin, chalkozyn, chalkopiryt, galenê; wêglany miedzi i o³owiu: malachit i cerusyt oraz siarczki i tlenki ¿elaza: piryt, marka-
syt, hematyt i getyt. Frakcje ziarnowe powy¿ej 0,016 mm cechuj¹ siê wystêpowaniem miedzi rodzimej, przeobra¿onej w kupryt, podczas gdy
drobne frakcje ziarnowe s¹ zdominowane udzia³em malachitu. Doœwiadczenie z gleb¹ kwaœn¹ oraz roœlin¹ testow¹ (¿yto zwyczajne – Secale

cereale) wykaza³o, ¿e osady poflotacyjne mog¹ byæ stosowane do regulowania odczynu gleby. Oko³o 85% metali pobranych przez roœliny
znajdowa³o siê w ich korzeniach. Osady poflotacyjne, które zastosowane by³y jako gleby, powinny byæ przeznaczone raczej na uprawê roœlin
przemys³owych ni¿ konsumpcyjnych.

S³owa kluczowe: minera³y miedzi i o³owiu, odpady poflotacyjne rud miedzi, rolnictwo, Dolny Œl¹sk.

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.

WSTÊP

Przeróbka rud miedzi daje ogromne iloœci odpadów (Pie-
strzyñski, red., 1996; Kotarska i in., 2008; Lewiñski, Wolski,
2008). Od wielu lat trwaj¹ dyskusje nad zastosowaniem od-

padów poflotacyjnych, jednak w œwietle istniej¹cego prawa
oraz aktualnych mo¿liwoœci technologicznych, utylizacja
odpadów, poza powtórnym ich u¿yciem w celu podsadzania
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wyrobisk eksploatacyjnych, jest ekonomicznie nieuzasad-
niona. Badania prowadzone nad zastosowaniem odpadów do
neutralizowania gleb kwaœnych (Diatta i in., 2009) da³y je-
dynie czêœciowo pozytywne rezultaty, ze wzglêdu na zawar-
toœæ w nich metali ciê¿kich, a tak¿e ich du¿¹ zwiêz³oœæ
utrudniaj¹c¹ dostêp powietrza i wody, niezbêdnych do wzro-
stu testowanych roœlin.

Celem autorów artyku³u by³o ustalenie sk³adu mineral-
nego odpadów po flotacji rud miedzi oraz okreœlenie, w któ-

rych sk³adnikach mineralnych koncentruj¹ siê metale ciê¿-
kie. Analizowano sk³ad frakcji ilastej, w celu zbadania czyn-
nika kontroluj¹cego wilgotnoœæ próbek oraz ich zwiêz³oœæ,
sprawdzaj¹c, czy w odpadach wystêpuj¹ minera³y pêcznie-
j¹ce. Dodatkowo przeprowadzono test roœlinny przy u¿yciu
kwaœnej gleby rolniczej, aby ustaliæ mo¿liwoœci zastosowa-
nia osadów poflotacyjnych w rolnictwie.

METODYKA I MATERIA£ DO BADAÑ

Przedmiotem opracowania by³y próbki osadów poflota-
cyjnych ze sk³adowiska odpadów Konrad 1, zlokalizowane-
go w miejscowoœci Iwiny k. Boles³awca (fig. 1) na terenie
Starego Zag³êbia Miedziowego. Sk³adowisko oddane do
u¿ytku w 1953 r., odbiera³o odpady poflotacyjne z Zak³adów
Górniczych Konrad, oddalonych o 1,5 km. Eksploatacja
zbiornika zakoñczy³a siê w 1971 r. Powierzchnia zwa³owi-
ska, na którym zdeponowano 18 mln m3 osadów, g³ównie
sk³adaj¹cych siê z drobnoziarnistych margli i ³upków, wyno-
si 129 ha (Krajewski i in., 1998). Metoda rekultywacji zwa-
³owiska polega³a na sadzeniu tzw. „zrzezów”, g³ównie topoli
i wierzby, z zastosowaniem odpowiedniego nawo¿enia mi-
neralnego. Miejscami wystêpuj¹ jednak powierzchnie zu-
pe³nie pozbawione roœlinnoœci.

Próbki pobrano w ramach projektu autorstwa Rachwa³a
i Diatty (2000). Z ka¿dego profilu g³ównego pobrano osad
z piêciu zakresów g³êbokoœci, w ró¿nych odleg³oœciach od
zapory, który zmieszano z gleb¹ naturaln¹ (tab. 1–4). Do po-
brania s³u¿y³y metalowe cylindry o pojemnoœci 100 cm3.
Analizy w³aœciwoœci fizycznych i chemicznych osadów
przeprowadzono w Katedrze Chemii Rolnej i Biogeochemii
Œrodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Ana-
lizy mineralogiczne i petrograficzne wykonano w Zak³adzie
Mineralogii i Petrologii Instytutu Geologii Uniwersytetu im.
A. Mickiewicza w Poznaniu.

ANALIZY MINERALOGICZNE

Wszystkie próbki, które by³y wczeœniej przedmiotem
analiz Diatty i in. (2009), zosta³y przemyte wod¹ destylo-
wan¹ na sicie o oczkach 0,063 mm. Spoœród wszystkich pró-
bek 17 o najgrubszej granulacji rozdzielono w kolumnie sit
(tab. 3), a w szeœciu próbkach pobranych w ró¿nej odleg³oœci
od zapory osadnika okreœlono sk³ad mineralny frakcji ciê¿-
kiej (tab. 4). Uziarnienie osadu badano metod¹ sitow¹, u¿y-
waj¹c kolumny sit: 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,16; 0,1; 0,071 oraz
0,056 mm. Frakcjê ciê¿k¹ rozdzielono stosuj¹c poliwolfra-
mian sodu z frakcji ziarnowych: 1,0–0,5; 0,25–0,16
oraz 0,071–0,056 mm. Sk³adniki frakcji ciê¿kiej oznaczono
stosuj¹c mikroskop uniwersalny do œwiat³a przechodz¹ce-
go i odbitego Axioplan 2 (Zeiss). Identyfikacjê minera³ów
o bardzo drobnych rozmiarach przeprowadzono za pomoc¹
mikroskopu skaningowego (SEM) w Pracowni Mikroskopii
Skaningowej UAM w Poznaniu, a tak¿e mikrosondy elektro-
nowej CAMECA Jeol w Pracowni Mikroskopii Elektrono-
wej Uniwersytetu Warszawskiego. Frakcje � <2 µm oraz
� <0,2 µm uzyskano przy u¿yciu wirówki Polygen-Sigma
4–15. Wyseparowane próbki wysuszono, a nastêpnie podda-
no analizie jakoœciowej, przy pomocy dyfraktometru
ARL X’tra Thermo Electron (w Instytucie Geologii UAM).
Wyniki opracowano przy u¿yciu programu Win XRD.
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Tabela 1

Podstawowe cechy chemiczne gleb przed zmieszaniem ich z osadami poflotacyjnymi

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

G³êbokoœæ
[m]

pH Kwasowoœæ
hydrolityczna
[mmol H+/kg]

P2O5
[mg/100 g]

K2O
[mg/100 g]

MgO
[mg/100 g]

Cu
[mg/kg[

Zn
[mg/kg]

Fe
[mg/kg]

Mn
[mg/kg]

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

Tabela 2

Podstawowe cechy chemiczne osadów poflotacyjnych

Basic chemical parameters of the post-flotation sediments

G³êbokoœæ
[cm]

Odleg³oœæ od zapory [m]

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 7,91

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

Zawartoœæ wêgla 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

Ca³kowita zawartoœæ 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

Ca³kowita zawartoœæ 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

Zawartoœæ miedzi oznaczonej tzw. „testem fitotoksycznoœci” – 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

Zawartoœæ o³owiu ca³kowitego – 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

Zawartoœæ o³owiu oznaczonego tzw. „testem fitotoksycznoœci” – 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 próbek

The results of the sieving of selected samples

Odleg³oœæ
od zapory

[m]

G³êbokoœæ
[cm]

Zawartoœæ frakcji [g]

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 4,9 4,2 4,5 1,2

100 40–60 0,0 4,1 13,1 5,7 6,3 2,9 4,1 1,1

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 2,3 3,7 4,1 6,5 2,2

150 0–20 0,0 0,1 0,1 0,7 3,3 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 4,8 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 4,8 5,5 0,8

300 60–80 0,0 0,1 0,6 1,3 11,0 13,2 10,1 2,4

350 0–20 0,0 0,4 1,0 0,7 3,0 4,3 6,6 2,3

500 0–20 0 0,1 0,1 0,1 1,4 4,2 5,6 1,5

550 0–20 0 0,1 0,1 0,1 1,1 3,8 5,9 0,5



ANALIZY FIZYCZNE I CHEMICZNE
PRÓBEK OSADÓW

Zbadano 30 próbek osadów. Analizy granulometryczne
wykonano metod¹ areometryczn¹ Casagrande’a w modyfi-
kacji Prószyñskiego (Mocek i in., 1997). Odczyn pH, zawar-
toœæ wêgla organicznego (metod¹ Tiurina) zbadano wed³ug
procedury przedstawionej przez Mocek i innych (1997). Po-
miaru ca³kowitej pojemnoœci wymiennej dokonano wed³ug
procedury Hendershota i Duquette’a (1986). Pierwiastki œla-
dowe (g³ównie metale ciê¿kie) oraz kationy zasadowe eks-
trahowano stosuj¹c metodykê Gembarzewskiego i in.
(1987). Przeprowadzono równie¿ chemiczny test fitotok-
sycznoœci (badaj¹c ekstrakcjê rozpuszczalnych metali ciê¿-
kich w roztworze: CH3COONH4 + EDTA o pH 4,65) wed³ug
Lackanena i Erviro (1971). Zawartoœæ ekstrahowanych pier-
wiastków oznaczono metod¹ spektrofotometrii absorpcji
atomowej. Wyniki analiz przedstawiono w tabelach 1 i 2.

TEST ROŒLINNY – ¯YTO ZWYCZAJNE
(Secale cereale)

W celu sprawdzenia, czy osady poflotacyjne mog¹ byæ
przydatne w rolnictwie do odkwaszania gleb i do ich wzbo-
gacania w miedŸ oraz inne pierwiastki œladowe, przeprowa-

dzono doœwiadczenie, w którym osad mieszano w ró¿nych
stosunkach z gleb¹ kwaœn¹ o w³aœciwoœciach przedstawio-
nych w tabeli 1. Osad z gleb¹ mieszano w stosunkach: 1:1,
1:2, 1:4, 1:6, 1:10, 1:20 i 1:40. W tak przygotowanych obiek-
tach (osad + gleba kwaœna) zasiano ¿yto, a czêœæ obiektów
pozostawiono do analiz chemicznych.

Po okresie 2 miesiêcy zbadano ¿yto, które ros³o w kon-
trolowanych warunkach œwietlnych (12 godzin – dzieñ, 12
godzin – noc) oraz w kontrolowanych warunkach wilgotnoœ-
ciowych (codzienne podlewanie). W tym celu œciêto po
szeœæ sztuk czêœci nadziemnych oraz resztê czêœci zielonych
do osobnych plastikowych pojemników. Szeœæ sztuk z ka¿-
dego obiektu zwa¿ono jako œwie¿¹ masê. Nastêpnie oddzie-
lono korzenie od gleby i dok³adnie op³ukano w wodzie de-
stylowanej.

Czêœci zielone i korzenie poddano suszeniu przez 72 go-
dziny. Po wysuszeniu, okreœlone czêœci nadziemne (6 sztuk)
oraz korzenie zwa¿ono jako such¹ masê, a ca³oœæ czêœci zie-
lonych i korzeni zmielono i zmineralizowano na mokro, wy-
korzystuj¹c mineralizator MARS5 CEM Corporation. Po
po³¹czeniu poszczególnych obiektów doœwiadczalnych
(utworzeniu próbek reprezentatywnych), otrzymano siedem
poszczególnych materia³ów badawczych o stosunkach 1:1,
1:2, 1:4, 1:6, 1:10, 1:20 i 1:40. Dla wszystkich obiektów
osad + gleba oraz czêœci nadziemnych ¿yta i korzeni okreœlo-
no zawartoœci metali ciê¿kich (tab. 2).
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Tabela 4

Sk³adniki frakcji ciê¿kich z wybranych próbek (% wag, zaokr¹glone do liczb ca³kowitych)

Heavy fraction components from selected samples (wt. %, rounded to whole numbers)

Odleg³oœæ od zapory [m] 100 100 100 200 200 300

G³êbokoœæ [cm] 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

Sk³adniki
[%]

piryt 0 0 13 21 16 18

inne kruszce 48 85 54 8 2 3

minera³y tytanu 0 0 0 1 1 2

inne minera³y 10 12 2 3 6 2

getyt, hematyt 0 0 3 4 2 1

malachit 0 0 2 38 27 34

wêglany 12 0 2 20 43 38

mu³owce i ³upki 30 3 24 5 3 2

suma 100 100 100 100 100 100



WYNIKI BADAÑ

Rozk³ad frakcji ziarnowych jest zró¿nicowany w zale¿-
noœci od odleg³oœci od zapory: im bli¿ej zapory (100 i 200 m),
tym wiêkszy jest udzia³ frakcji >0,1 mm (tab. 3). Osady od-
dalone od zapory (500 i 550 m) odznaczaj¹ siê bardzo drob-
nym uziarnieniem. Frakcje ciê¿kie stanowi¹ w badanych
osadach 1–2% wag., a ich udzia³ pozostaje niezale¿ny od od-
leg³oœci od zapory.

Obserwacje mikroskopowe pozwoli³y na ustalenie
sk³adu mineralnego frakcji lekkich i ciê¿kich, a we frakcji
<0,2 mm oraz 2 mm dodatkowo zbadano sk³ad mineralny
metod¹ rentgenowsk¹.

Frakcje lekkie s¹ zdominowane udzia³em okruchów
kwarcu i dolomitu. Domieszki stanowi¹ barwne fragmenty
szkliwa (domieszki antropogeniczne), skalenie alkaliczne
i gips. Udzia³ poszczególnych sk³adników zmienia siê wraz
z g³êbokoœci¹ oraz z frakcj¹ ziarnow¹ (tab. 4).

Frakcja ciê¿ka sk³ada siê g³ównie z litoklastów ska³ wê-
glanowych i mu³owców. Litoklasty s¹ ubogo okruszcowane,
przewa¿nie minera³ami siarczkowymi. Niewielk¹ grupê (do
5%) stanowi¹ pojedyncze ziarna kruszców, wœród których

dominuj¹ piryt lub markasyt. Wystêpuj¹ te¿ pojedyncze ziar-
na kowelinu (z anilitem), chalkozynu, digenitu, bornitu
(w odmianach ró¿owej, pomarañczowej i wrzosowej) oraz
polimineralne przerosty innych faz, najczêœciej z przewag¹
siarczków z grupy Cu–Fe–S. Wœród minera³ów miedzi spo-
tyka siê powszechnie malachit oraz sporadycznie kupryt.

Stwierdzono równie¿ minera³y wystêpuj¹ce pierwotnie
w z³o¿ach miedzi w iloœciach œladowych, takie jak galena
(najczêœciej wraz z chalkopirytem) i sfaleryt.

Grupê o niewielkiej liczebnoœci (do 1%), stanowi¹ tlenki
tytanu (rutyl i ilmenit). Ponadto wœród kruszców wystêpuj¹
spinele oraz hematyt i getyt. W drobnych frakcjach stwier-
dzono obecnoœæ minera³ów przezroczystych z grupy krze-
mianów ska³otwórczych, takich jak: cyrkon, turmalin i baryt.
Liczebnoœæ minera³ów ciê¿kich w zbadanych próbkach ze-
stawiono w tabeli 4, a przyk³ady obrazów w elektronach
wstecznych uzyskanych na mikrosondzie – na figurach 2 i 3.
W wyniku badañ rentgenograficznych wykazano, ¿e g³ów-
nym sk³adnikiem frakcji ilastej jest illit.
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Fig. 2. Sk³adniki frakcji ciê¿kiej
z przedzia³u ziarnowego 0,10–0,16 mm

Litoklasty wêglanów okruszcowane kowelinem, otoczonym przez w³ókni-
sty malachit, który tworzy krawêdzie ziaren; obraz w elektronach wstecz-
nych, mikrosonda elektronowa, odleg³oœæ od zapory 100 m, g³êbokoœæ
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. Sk³adniki frakcji ciê¿kiej
z przedzia³u ziarnowego 0,1–0,16 mm

Litoklast dolomitowy z chalkopirytem przeobra¿onym w malachit,
odleg³oœæ od zapory 100 m, g³êbokoœæ 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



CHARAKTERYSTYKA MINERA£ÓW KRUSZCOWYCH

Galena (PbS) wystêpuje w badanych osadach w postaci
zrostów z pirytem, sfalerytem, bornitem lub chalkopirytem.
Czêsto tworzy w minera³ach submikroskopowe wrostki, wi-
doczne przy powiêkszeniach kilku tysiêcy razy (SEM lub
WDS). Ma ona typowe cechy optyczne (bia³a barwa, izotro-
pia, R ponad 50%, doskona³a ³upliwoœæ), jakkolwiek submi-
kroskopowa wielkoœæ ziaren nie zawsze pozwala na jej iden-
tyfikacjê w œwietle odbitym.

Na powierzchni ziaren lub na ich krawêdziach obserwuje
siê przeobra¿enia pierwotnych siarczków w minera³y z grupy
tlenków i wodorotlenków. Czasem, powierzchnia ziaren jest
mocno zerodowana, tworz¹c siateczkê o rozmiarach oczek
rzêdu mikronów. Sk³ad chemiczny jest bardzo stabilny, wy-
kazuje typowy stechiometryczny stosunek o³owiu do siarki.

Wêglany i tlenki o³owiu (PbCO3 i PbO). Cerusyt towa-
rzyszy galenie, tworz¹c krawêdzie zewnêtrzne na jej ziar-
nach, albo te¿ rozwija siê wzd³u¿ szczelin ³upliwoœci. Ma
barwê ciemnoszar¹, nisk¹ zdolnoœæ refleksyjn¹ i blade,
¿ó³tawobia³e refleksy wewnêtrzne. Wspó³wystêpuje z mine-
ra³em o niskiej zdolnoœci refleksyjnej, zawieraj¹cym do 80%
o³owiu.

MiedŸ rodzima (Cu rodz.) wystêpuje sporadycznie we
frakcjach >0,025 mm. Odznacza siê du¿¹ stabilnoœci¹ sk³adu
chemicznego oraz domieszkami antymonu i srebra. Wspó³wy-
stêpuje z tlenkami miedzi o szarej barwie i silnych czerwonych
refleksach wewnêtrznych, o sk³adzie kuprytu CuO.

Kowelin (CuS) jest jednym z najczêstszych kruszców
frakcji ciê¿kiej. Intensywnie niebieska barwa, silna anizotro-
pia w barwach pomarañczowo-brunatnych oraz niska zdol-
noœæ refleksyjna u³atwiaj¹ jego identyfikacjê mikroskopow¹.
Miejscami obserwuje siê równie¿ odmianê niewykazuj¹c¹
anizotropii oraz anilit. Siarczki proste miedzi wystêpuj¹ tak-
¿e w formie wrostków w litoklastach (stanowi¹c do 50% po-
wierzchni litoklastu). Kowelin tworzy równie¿ przerosty
z bornitem, pirytem lub markasytem oraz pojawia siê jako
minera³ wype³niaj¹cy wnêtrza szcz¹tków organizmów
(otwornic); bardzo powszechnie wspó³wystêpuje z malachi-
tem. W analizach mikrochemicznych odznacza siê stabilno-
œci¹ sk³adu i brakiem znacz¹cych domieszek innych metali.

Chalkozyn (CuS2), a miejscami równie¿ digenit, wystê-
puj¹ nielicznie. Cech¹ wyró¿niaj¹c¹ te minera³y jest wyraŸ-
nie widoczna ³upliwoœæ. Wzd³u¿ szczelin ³upliwoœci miej-
scami widoczna jest postêpuj¹ca kowelinizacja. W chalko-
zynie s¹ widoczne œlady przeobra¿eñ w kowelin lub mala-
chit. Chalkozyn wykazuje szaroniebieskie barwy, typowe
dla œwiat³a odbitego, niezbyt wysok¹ twardoœæ, zdolnoœæ re-
fleksyjn¹ w granicach 29–30% i s³ab¹ anizotropiê. Najczêœ-
ciej wspó³wystêpuje z kowelinem i malachitem, nie jest na-
tomiast spotykany z pirytem. Na brzegach ziaren chalkozynu
obserwowano wtórnie wytr¹cone chlorki miedzi.

Malachit (Cu(OH)2CO3) w zbadanych próbkach stano-
wi od 50 do ponad 90% wszystkich sk³adników frakcji ciê¿-
kiej. Najczêœciej zastêpuje chalkozyn i kowelin, stanowi¹c

do 90% powierzchni ka¿dego ziarna. Proces malachityzacji
postêpuje wzd³u¿ szczelin ³upliwoœci kowelinu i chalkozy-
nu, które zostaj¹ wewn¹trz przeobra¿anego ziarna.

Chalkopiryt (CuFeS2) stwierdzono we wszystkich ba-
danych próbkach, jednak jego udzia³ jest wiêkszy w drob-
nych frakcjach ziarnowych. Jest obecny najczêœciej w for-
mie samodzielnych ziaren lub wspó³wystêpuje z bornitem
i/lub galen¹, tworzy te¿ kontrastuj¹ce barw¹ t³o dla frambo-
idów pirytowych. Nie wspó³wystêpuje natomiast ani z chal-
kozynem, ani z digenitem. Odznacza siê niewielkimi do-
mieszkami miedzi. Ma typow¹ ¿ó³t¹ barwê w œwietle odbi-
tym, s³ab¹ anizotropiê i niewielk¹ twardoœæ VHN. Spotykany
jest równie¿ w postaci wrostków mikronowych wielkoœci
w minera³ach p³onnych: kwarcu, cyrkonie, wêglanach i ³ysz-
czykach. Jego zawartoœæ nie przekracza 10% wag. frakcji
ciê¿kiej.

Bornit (Cu5FeS4) wystêpuje w trzech odmianach barw-
nych: ró¿owej, pomarañczowej i wrzosowej, podobnie jak
w z³o¿u. Charakterystyczna jest obecnoœæ ró¿nych odmian
barwnych w jednym ziarnie. Bornit ma niedu¿¹ twardoœæ VHN
(mniejsz¹ ni¿ piryt, wiêksz¹ ni¿ chalkozyn i galena) oraz jest
izotropowy (jako krystalizuj¹cy w uk³adzie ortorombowym).
Barwa, twardoœæ i niska zdolnoœæ refleksyjna (R = 25%) po-
zwalaj¹ na odró¿nienie go od innych minera³ów. Mo¿e zawie-
raæ domieszki srebra, najwiêksze w odmianie wrzosowej. Wy-
stêpuje samodzielnie lub w zrostach z innymi minera³ami, naj-
czêœciej z kowelinem lub galen¹. Wraz z kowelinem tworzy
czasem charakterystyczne skupienia kuliste lub owalne. Ziarna
bornitu przeobra¿one s¹ w kowelin i malachit, który jest ostat-
nim ogniwem przeobra¿enia siarczków w alkalicznym œrodo-
wisku, dlatego te¿ nie wystêpuje w postaci g³adkich, monoli-
tycznych, nie przeobra¿onych ziaren.

Siarczki ¿elaza (FeS2). Piryt wystêpuje powszechnie
w formie framboidalnej lub w formie automorficznych
kryszta³ów. Jest najwa¿niejszym sk³adnikiem frakcji ciê¿-
kiej. Miejscami stanowi nawet po³owê wszystkich kruszców
i stwierdzono go w ka¿dej spoœród drobnych frakcji ziarno-
wych. Przewa¿nie wystêpuje w postaci samodzielnych sku-
pieñ albo w towarzystwie chalkopirytu, kowelinu, sfalerytu
b¹dŸ bornitu. Najczêœciej inne siarczki stanowi¹ t³o pirytu
framboidalnego. Jest izotropowy, jednak mo¿e wykazywaæ
anomaln¹ anizotropiê. Poza miedzi¹ nie zawiera domieszek
innych metali. Pseudomorfozy hematytu po framboidach pi-
rytowych wystêpuj¹ sporadycznie, czasem siarczki ¿elaza
wspó³wystêpuj¹ równie¿ z getytem.

Markasyt jest spotykany sporadycznie, najczêœciej
w zrostach z bornitem (w postaci „ró¿” bornitowo-markasy-
towych). Mo¿e wystêpowaæ w postaci przerostów z pirytem,
od którego jest mniej liczny. Odznacza siê barw¹ jasno¿ó³t¹
(jaœniejsz¹ ni¿ piryt), podobn¹ twardoœci¹ VHN oraz bardzo
siln¹ anizotropi¹. Tworzy równie¿ wtr¹cenia i przerosty
w tlenkach tytanu, w muskowicie i barycie.
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DYSKUSJA

Frakcja ciê¿ka stanowi niewielk¹ czêœæ osadu (czêsto
mniej ni¿ 2% wag.), a jej podstawowymi sk³adnikami s¹ mi-
nera³y utlenione miedzi i o³owiu – malachit i cerusyt. Znaj-
duj¹ siê one zawsze na zewnêtrznych krawêdziach okru-
chów ziaren, w których centralnych czêœciach wystêpuj¹
siarczki, a najczêœciej kowelin, lub anilit. Wszystkie te mine-
ra³y by³y sk³adnikami rud miedzi (Kucha, 1979; 1980) Ceru-
syt tworzy siê na zewnêtrznej granicy galeny, jak równie¿
rozwija siê wzd³u¿ szczelin ³upliwoœci. Zarówno galena, jak
i cerusyt s¹ bardzo powszechnymi minera³ami polskich z³ó¿
miedzi (Kijewski, 1988; Kucha, Mayer, 2007). Oba te
zwi¹zki s¹ ostatnimi fazami przeobra¿enia siarczków w mi-
nera³y tlenkowe (Piestrzyñski, 1996). W stosunku do pier-
wotnego sk³adu mineralnego rudy (Konstantynowicz, 1971)
udzia³ wêglanów w badanych osadach jest bardzo istotny.

Chalkozyn i digenit wystêpuj¹ jedynie w najgrubszych
frakcjach ziarnowych. Towarzysz¹ im pojedyncze ziarna
miedzi rodzimej oraz bornit i chalkopiryt, które nosz¹ zna-
miona silnych przeobra¿eñ wzd³u¿ szczelin ³upliwoœci lub
na krawêdziach zewnêtrznych. Kosztem siarczków powstaje
malachit b¹dŸ hematyt, kosztem miedzi rodzimej – kupryt.
W najdrobniejszych frakcjach ziarnowych bornit jest prawie
zupe³nie przeobra¿ony, natomiast cechy chalkopirytu pozo-
staj¹ czêsto niezmienione (typowa, ¿ó³ta barwa oraz zdol-
noœæ refleksyjna). Bornit jest bowiem minera³em znacznie
mniej odpornym na zmiany hipergeniczne w warunkach po-
wierzchniowego wietrzenia.

Sk³ad mineralny frakcji ilastej jest jednorodny. Sk³ada
siê ona z illitu, któremu towarzysz¹ domieszki substancji
amorficznych. Nie zanotowano wystêpowania minera³ów
pêczniej¹cych, które potencjalnie mog³yby gromadziæ meta-
le, a zawartoœci miedzi i o³owiu stwierdzone w osadach s¹
wynikiem obecnoœci minera³ów wêglanowych i w mniej-
szym stopniu tlenków.

Jak wynika z wczeœniejszych badañ (Diatta i in., 2009)
osady ze sk³adowiska mog¹ byæ u¿ywane jako regulator
kwasowoœci gleb oraz suplement w mikroelementy po zmie-
szaniu z glebami kwaœnymi. Odczyn gleb wystêpuj¹cych
w najbli¿szym otoczeniu zbiornika jest lekko kwaœny do
obojêtnego i przewa¿nie zawiera siê w granicach 5,0–5,9
oraz 6,0–6,6 (Lis, Pasieczna, 1999), wiêc ich stosowanie
w celu regulacji kwasowoœci równie¿ jest mo¿liwe.

Przeprowadzone analizy sk³adu mineralnego frakcji
ciê¿kiej wykaza³y, ¿e Ÿród³em miedzi i o³owiu w osadach s¹

g³ównie tlenki i wêglany (stosunkowo odporne na wietrzenie
chemiczne), powsta³e wskutek przeobra¿enia siarczków w wa-
runkach wietrzenia. W bardzo drobnych frakcjach ziarnowych
miedŸ i o³ów, które mog¹ byæ przyswajane przez organizmy
¿ywe (op. cit.), koncentruj¹ siê w malachicie i cerusycie.

Wykazano, ¿e koncentracja miedzi zmienia siê w bardzo
szerokim zakresie od 810 do ponad 5181 mg/kg (tab. 2).
Biodostêpne frakcje miedzi (oznaczone testem fitotoksycz-
noœci) zawieraj¹ siê w granicach 217–1646 mg/kg i nie s¹
wprost zale¿ne od zmian pH, które maleje ze wzrostem
g³êbokoœci (tab. 2). Taka sama prawid³owoœæ dotyczy o³o-
wiu (tab. 2). Nale¿y podkreœliæ, ¿e stosowany test chemiczny
(CH3COONH4 + EDTA o pH 4,65) odznacza siê odczynem
wystêpuj¹cym w wiêkszoœci gleb uprawnych w Polsce.

Jedn¹ z bardzo wa¿nych cech tego testu chemicznego
jest obecnoœæ zwi¹zku chelatuj¹cego (EDTA), który zwiêk-
sza zdolnoœæ ekstrakcyjn¹ testu. Roœliny nie dysponuj¹ po-
tencja³em ekstrakcyjnym tego typu, wiêc biodostêpne iloœci
miedzi i o³owiu (tab. 2) nale¿y realnie zmniejszyæ, jak wska-
zuj¹ prace Diatta (1998) oraz Kocia³kowskiego i in. (1999),
w celu ich dostosowania do warunków naturalnych panu-
j¹cych w œrodowisku.

Mo¿na za³o¿yæ, ¿e iloœci miedzi i o³owiu ekstrahowane
przy u¿yciu CH3COONH4 + EDTA s¹ potencjalnie dostêpne
roœlinom. Reakcja roœlin oraz ich zdolnoœæ do wiêkszej czy
mniejszej akumulacji tych metali jest silnie uzale¿niona od
systemu korzeniowego (ró¿nego dla roœlin zbo¿owych, ziem-
niaków, warzyw) oraz pH gleby, otrzymanej w wyniku zmie-
szania osadu poflotacyjnego z gleb¹ kwaœn¹. Minera³y miedzi
koncentruj¹ siê w ka¿dej zbadanej frakcji ziarnowej, jednak
w grubszych frakcjach ziarnowych zawartoœæ siarczków mie-
dzi jest znaczna (tab. 4), podczas gdy w drobnych frakcjach
ziarnowych miedŸ wystêpuje g³ównie w postaci wêglanów
(malachitu). W przypadku o³owiu, galenê oraz cerusyt mo¿na
uznaæ za minera³y, które mog¹ byæ odpowiedzialne za wiêk-
sz¹ lub mniejsz¹ jego ekstrakcjê przez CH3COONH4 + EDTA
o pH 4,65. Z chemicznego punktu widzenia, wystêpowanie
stabilnej galeny zmniejsza podatnoœæ osadu na uwalnianie
o³owiu (w porównaniu z mniej stabilnym cerusytem). Fitotok-
sycznoœæ, czy te¿ reakcja roœlin na obecnoœæ miedzi i o³owiu
w œrodowisku wzrostu bêdzie wiêc tym wiêksza, im wiêcej
jest w osadzie malachitu i cerusytu, czyli im wiêcej jest drob-
nych frakcji ziarnowych w osadzie.

WNIOSKI

1. Minera³y kruszcowe wystêpuj¹ w osadach poflotacyj-
nych w formie siarczkowej i utlenionej (wêglany i tlenki).
W stosunku do pierwotnego sk³adu rudy zmieni³y siê pro-
porcje iloœciowe minera³ów kruszcowych. Przewa¿aj¹ wê-

glany o³owiu i miedzi – malachit i cerusyt oraz formy tleno-
we metali powsta³e wskutek przeobra¿eñ siarczków.

2. Siarczki miedzi wystêpuj¹ g³ównie we frakcjach grub-
szych ni¿ 0,016 mm. G³ówn¹ masê najdrobniejszych frakcji
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ciê¿kich stanowi¹ natomiast wêglany: malachit i cerusyt,
zastêpuj¹ce kowelin i galenê.

3. Wysoka koncentracja miedzi (do 5000 mg/kg) jest wy-
nikiem obecnoœci wêglanów (które stanowi¹ do 90% frakcji
ciê¿kiej), trudno rozpuszczalnych i trwa³ych w œrodowisku
zasadowym.

4. Reakcja roœlin na obecnoœæ miedzi i o³owiu w œrodo-
wisku wzrostu bêdzie tym wiêksza, im wiêcej jest malachitu

i cerusytu, czyli im wiêcej jest drobnych frakcji ziarnowych
w osadzie.

5. Oko³o 85% metali pobranych przez roœliny znajduje
siê w korzeniach. Gleby, które mo¿na by stosowaæ pod upra-
wê przy u¿yciu osadów poflotacyjnych, powinny byæ prze-
znaczone bardziej na uprawê roœlin przemys³owych ni¿ 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 (Piestrzyñski, 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.,
(CH3COONH4 + 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 Kocia³kowski
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.
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