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UWAGI O WYSTEPOWANIU PIERWIASTKOW SLADOWYCH
W CYNKOWO-OLOWIOWYCH RUDACH TRIASU SLASKO-KRAKOWSKIEGO

_ O RUDACH CYNKOWO-OLOWIOWYCH

z obszaru S$lasko-krakowskiego istnieje
bogata literatura, dotyczaca zar6wno strony ge-
ologicznej, jak tez i mineralogicznej zloza. Lite-
rature te podaje bardzo szczegdélowo T. Gal-
kiewicz (3), w ktérej omawia réwniez w spo-
s6b bardzo wnikliwy prace poszczegélnych au-

torow. Byloby zatem rzecza zbyteczng litera- .

ture te powtarza¢. Roéwniez i o pierwiastkach
§ladowych wystepujacych w rudach cynkowo-
olowiowych obszaru s$lasko-krakowskiego uka-
zaly sie juz komunikaty Cz. Haranczyka (4,5).

Z notatki Haranczyka (4) dowiadujemy sie,
ze w mineralach cynkowo-olowiowych (rudach)
z niecki $lgsko-krakowskiej istnieja dwa prze-
ciwstawne zespoly pierwiastkow $ladowych.
W sklad jednego zespolu wchodza pierwiastki:

As, Ge, Tl, (Mo), za$§ w sklad drugiego: Ag, Cd,

Cu, Ga. Autor wykazuje na podstawie prze-
prowadzonych przez siebie badan, Ze wzrosto-
wi koncentracji pierwiastkéw jednego zespolu
towarzyszy zmniejszenie koncentracji drugiego
zespolu. Dalszym wynikiem pracy Haranczyka
jest stwierdzenie wspoélzaleznosei wystepowa-
nia As i TL

Jak wynika z dotychezasowych badan $lasko-
krakowskich zl6z cynkowo-olowiowych, glow-
nymi rudami cynkowo-olowiowymi w tych zlo-
zach s3: blenda cynkowa (ZnS) wystepujaca
czesto z wurcytem, smitsonit, czyli galman
weglowy ZnCOs i galena (PbS). Jako mineraly
o charakterze raczej akcesorycznym, ktére wy-

stepuja jako zrosty z blendg lub galena, zo- .

staly stwierdzone: jordanit 4PbS AssSs, mene-
ginit 4PbS Sb:S;, grenokit CaS. W tak zwa-

nych rudach utlenionych omawianych zl6z zna-

leziono: galman krzemowy ZngSiO4, hydrocyn-
kit 2ZnCOs, 3Zn(OH)z, goslaryt ZnSOs - TH:0,
tarnowicyt (CaPb) COs, cerusyt PbCOs, fosgenit
PbCOs, PbCle, anglezyt PbSOs. Obok wymie-
nionych mineraléw wazna role w omawianych
zlozach odgrywaja siarczki zelaza, wystepujace
w postaci markasytu i pirytu. Markasyt tworzy
oddzielne buly albo wystepuje z blendg i gale-
ng w tzw. blendach skorupowych.

Gléwna ruda tych zléz, blenda cynkowa ZnS,
wystepuje w nastepujacych postaciach:

a) w postaci wypelnien (impregnacji) rézne-
go rodzaju spekan i szczelin lub prézni w dolo-
mitach, nie tworzgc zadnych makroskopowych
zrostow z innymi mineralami np. z galeng albo
markasytem. Ten rodzaj blendy jest czesto bar-
dzo porowaty.

b) w postaci groniastych lub nerkowatych
bul — wielkos$ci dochodzacej do 20 i wyzej cm.
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Srodek tych butl wypelnia zazwyczaj markasyt,
na ktérym osadzily sie pasemkowate warstewki
blendy cynkowej, w ktérej tkwia skupienia ga-
leny. Zdarzaja si¢ réwniez i na zewnetrznej
powierzchni tych bul prawidlowe krysztaly
galeny.

¢) w postaci skorup o budowie pasmowo-pro-
mienistej, grubo$ci od paru do okolo 15 mm,
tkwigcych w dolomitach. W tych skorupach
blenda wystepuje czesto w paragenezie z ga-
leng (ryc. 1), ktéra narastg na miej w postaci
idiomorficznych krysztalow.

Ryc. 1, Zrosty blendy cynkowej (szare plamy) z ga-
leng (jasne plamy). Plytka polerowana, $wiatlo odbi-
. te, powiekszenie 60 X

Galena wystepuje w omawianych zlozach
w formie zrostow z blendg cynkowg albo two-
rzy osobne gniazda lub Zyly w dolomitach,
przy czym zyly te maja bardzo czegsto przebieg
prostopadly do uwarstwienia dolomitu. Zyly
galeny, czasami gniazda, spotykane sa szcze-
gélnie czesto w utlenionych partiach zloza,
czyli w tzw. galmanach.

Wymienione mineraly akcesoryczne jak jor-
danit wystepuja bardzo rzadko w postaci od-
dzielnych krysztalow i skupien o wymiarach
nadajacych si¢ do makroskopowego oznaczenia.
Tworza one normalnie mikroskopowe zrosty
z blendg lub galeng.

Celem niniejszej pracy bylo stwierdzenie,
czy zespoly pierwiastkow sladowych we wszy-
stkich opisanych postaciach blendy i galeny sa
te same, czy tez ulegaja zmianie w zaleznosci
do paragenezy, w jakiej te rudy wystepuja,
oraz wustalenie tych pierwiastkéw S$ladowych,
ktéore nalezaloby uwaza¢ za pierwiastki cha-
rakterystyczne w zlozu.



BADANIA MIKROSKOPOWE

Do badan mikroskopowych w $wietle odbi-
tym uzyto okazéow blendy cynkowej czystej,
tworzacej réznego rodzaju skupienia w dolo-
mitach, blendy skorupowej poprzerastanej ga-
leng oraz buly blendy z markasytem i galena.
Makroskopowo zauwazono, ze niektére okazy
blendy pokryte byly Z6ltym nalotem CdS.

Rye. 2

Ryc. 2. Blenda cynkowa trawiona roztworem KMnO,+
+ H,SO,. Bezkierunkowa struktura precikowato-siup-
kowa., Swiatlo odbite, powiekszenie 60 X
Rye. 3. Blenda cynkowa, trawiona roztworem KMnO4+
+ H,SO,. Wystepuje wurcyt w wydluzonych jasnych
beleczkach, na tle szarociemnej masy blendy cynko-
wej. Swiatlo odbite, powiekszenie 180 X
Ryc. 4. Blenda cynkowa trawiona roztworem KMnO,+
+HySO,, Pasmowa (wlbknista) skrytokrystaliczna bu-
dowa. Swiatto odbite, powiekszenie 60 X

Ryc. 3

Po trawieniu roztworem nadmanganianu po-
tasu zaprawionego stezonym H2SOi otrzymano
strukture tego mineralu, ktéra okazala sie bar-
dzo régznorodna. Pewne jego okazy wykazy-
waly bardzo drobnoprecikowatg strukture
o braku kierunku w ulozeniu poszczegblnych
krysztalow (ryc. 2). Wiele z tych krysztaléw
o budowie beleczkowatej ma wlasnosci wy-
raznie anizotropowe, co wskazuje, Zze =g one

Ryc. 4

wurcytem (ryc. 3). Badania okazéw szarobia-
lej blendy, wykazaly, Ze ma ona calkiem skry-
tokrystaliczng, wloknistg budowe (ryc. 4). Na
jednym z okazéw blendy barwy czarnoszarej
stwierdzono wielokrotne grube blizniaki (ryc. 5).

Z opisu tego wynika, ze badane okazy sa ty-
powe dla blendy wykrystalizowanej z roztwo-
réow koloidalnych w niskich temperaturach.

Rye. 5

Ryc.5 Blenda cynkowa trawiona roztworem KMnO,+
-+ H,SO,. Wielokrotne grube bli‘niaki., Swiatlo od-
bite, powiekszenie 60 X
Rye. 6, 7. Galena trawiona roztworem stezonego
HNO, 2z alkoholem. Wyrastna budowa pasmowa.
Swiatlo cdbite, powiekszenie 60 X

W plytkach polerowanych z blendy czystej
stwierdzono, stosujgc duze powiekszenia (ok.
300 x), drobne wrostki markasytu od 1 do 20
mikronéw, oraz w niektérych okazach z kopaln
Warynski i Marchlewski wrostki chalkopirytu
o takich samych wymiarach.

Ryc. 6

Ryce. 7

Bardzo duze podobienstwo w strukturze do opi-
sanej blendy z naszych zl6z wykazuje blenda
ze zloza w Tunisie (13).

W niektérych okazach galeny stwierdzono
obok bardzo drobnych wrostkéw pirytu cie-
niutkie paseczki barwy bialej o silniejszych
niz galena refleksach. Paseczki te uznano za
jordanit.

Wszystkie badane okazy galeny = trawione
alkoholowym roztworem kwasu azotowego wy-
kazaly warstwowa (pasowa) strukture kryszta-
6w, wehodzacych w ich budowe (ryc. 6, 7). Po-
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nadto przez trawienie uwydatnily sie wrostki
argentytu (ryc. 8). . -

Struktura badanej przez nas galeny jest wiec
znowu typowa dla galeny wykrystalizowanej
z roztworéw koloidalnych. Jest ona identyczna
ze strukturg, jaka wykazuje galena op%sana
przez Cz. Kuzniara ze zl6z olowiu w okolicach
Siewierza (7).

Ryc. 8. Galena trawiona roztworem stezonego HNOy

.z alkcholem. Skrytokrystaliczna pasmowa budowa.
Widoczny argentyt — 3 okrqglawe biale plamki.
Swiatto odbite, powiekszenie 350 X

W bulach, ktére zwyczajnie uwaza sie za
markasyt, stwierdzono, ze pewne w mnich war-
stwy nie wykazuja wlasnosci markasytu i trze-
ba je uzna¢ za piryt. Wnioskowaé¢ nalezy za-
tem, ze warunki chemiczne przy tworzeniu si¢
tych mineraléw ulegaly zmianom.

PRZYGOTOWANIE MATERIAELU DO BADAN
SPEKTROGRAFICZNYCH

Do badan spektrograficznych pobrano probki
rud z kopaln: Orzel Bialy, Warynski, Mar-
chlewski. Probki te pobrano w kawalkach
o wadze od 100 do 200 kg. Jedne z nich .za-
wieraly tylko blende cynkowa lub galene wol-
na od  makroskopowo dostrzegalnych zrostow
z innymi = mineralami. - Drugie przedstawialy
zrosty blendy cynkowej z galeng bez marka-
sytu, a trzecie byly typowa blenda skorupowa
o skladzie ZnS, PbS, FeS:. Probki z galmanéw
pobrano osobno. Dzieki uprzejmosci Instytutu
Metali Niezelaznych w Gliwicach ofrzyma-
liSmy réwniez bardzo cenne prébki zmielo-
nych sposocbem poélprzemystowym rud siarczko-
wych oraz koncentratéw flotacyjnych z kopaln:
Nowy Dwor, Bolestaw, Balin, Trzebionka i Ja-
worzno. Uwazamy, ze prébki te jako przecigtne
sg szczegblnie cenne do ustalenia w mich pier-
wiastkow $Sladowych. Z probek kawalkowych
z kopaln: Orzel Bialy, Marchlewski i Waryn-
ski wykonano takze szlify polerowane, czyli
zglady do badan mikroskopowych, juz wyzej
opisanych.

Do analizy spektralnej utarto bardzo drobno,
w mozdzierzu agatowym, zaréwno probki ka-
walkowe (po ich oczyszezeniu), jak i probki
zmielone lub koncentraty.
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SPEKTRALNA ANALIZA JAKOSCIOWA

Analize - spektralna przeprowadzono na spe-

_ktrografie $redniej dyspersji typu radzieckiego

I8.P.-22. Jako #rédla wzbudzenia uzyto akty-
wizoluku pradu zmiennego (rozwigzanie Swie-
cickiego, model Ps 39).

Analizowang probke spalano w elektrodach
\'oveglowych 0 Srednicy 5 mm, dlugosci 25 mm,
Srednicy wydrazonego krateru 3 i 5 mm i o gle-
bokosci 4 mm. W kraterze umieszezono 50 mg
badanej probki. W celu usuniecia zanieczyszczen
elektrod stosowano przedpalanie 20 sek. Czas
ekspozycji badanej probki przy natezeniu
7 amp. wynosil 30 sek. W celu zwiekszenia
wykrywalnosci pierwiastkow latwolotnych uzy-
wano elektrody o $rednicy otworéw 2 mm
i gleboko$ci 6 mm. Ilogé spalonej probki wy-
nosila 20 mg.

Ze wzgledu na interesujgce nas linie T1, kto-
rego najintensywniejsza linia 5350, 46 A lezy
w widmie cyjanowym, zastosowalismy elektro-
dy miedziane o dlugosci 25 mm, Srednicy 5 mm,
$rednicy krateru 3 mm i glebokoéci 3 mm. Wa-
ga badanej probki wynosila 20 mg. Czas ekspo-
zycji 20 i 50 sek przy natezeniu 6 i 45 A

Wykrycie w widmie danej probki linii ja-
kiego$ pierwiastka, moze byé¢ uwazane za do-
wod jego w niej obecnosci. Aby jednak byé
pewnym, czy dana linia jest rzeczywiscie linig
oznaczanego pierwiastka czy tez jest wynikiem
pomylki spowodowanej mp. koincydencja linii
innych pierwiastkow, nalezy za pomoca tablic
spektrograficznych stwierdzi¢ jego obecno$é nie
tylko na podstawie linii charakterystycznych,
ale i innych jego linii.

Gdy nie stwierdzamy obecnosci linii jakie-
go$ pierwiastka, nie mozna woéwezas z cala
pewnoscig twierdzi¢ o jego nieobecno$ei w da-
nej probee bez skontrolowania wplywu réznych
czynnikow, jak np: rodzaju aparatury, mate-
rialu fotograficznego, sposobu wzbudzania, cza-
su ekspozycji itd., ktére moga spowodowaé, ze
linie pewnego pierwiastka o znikomej kon-
centracji nie wystepuja w ogdle. Tak np. obec-
noé¢ malej ilosci talu w rudach moze byé wy-
kryta dopiero przy uzyciu jako Zrodla wzbu-
dzenia plomienia acetylenowo-tlenowego. W wi-
dmie plomienia pojawia sie zielona linia talu
przy zawartoéci tego pierwiastka w rudzie
10—% — 10— %% (1,9).

Do wszystkich badan analizy iloSciowej i ja-
kosciowej stosowaliSmy klisze produkeji pol-
skiej typu G 22 (normalne), dla ktérych wspol-
czynnik kontrastu wynosit 0,67 £ 0,02. Klisze
wywolywane byly w wywolywaczu typu ,Re-
pro“ w temperaturze 20°, w czasie 3 min.

Tak sfotografowane widmo badanej rudy na
tle widma zelaza, jako widma wzorcowego przy
zastosowaniu przeslony Hartmanna (bez pod-
noszenia kasety), identyfikowano za pomocg
spektroprojektora typu PS-18, poslugujac sie



“atlasem 8. K. (Kal:lnma Ty]ko w mek'bérych
‘przypadkach: korzystano z wzoru 1n’oerp01acy:|
‘nego Carnu-Hartmanna. Zestawienie wyhikéw
‘analizy jakoéciowej ujete jest w tabeli I.

- Zioto stw1erdzonn tylko w okazaoh blendy

cynkowe] z kopalni Waryniski,
Bar wystepuje na ogél czesto. Stmerdza sig

‘g-o W blendme cy'nkowej czystej, w paragmezxe

,-stale wystepuje. w mniejszych lub wiekszych
jloSciach we wszystkich przebadanych pirdb-
kach, jest srebro:. Drugim pierwiastkiem, ktory
:pawtam sie réwniez w kazdej probce przy-
]mmeJ sladowo, jest arsen. Wyjatek. stano-
" wi¢é moze koncentrat z Balina, w ktérym pier-
* - wiastka tego nie stwierdzono. Koncentracja ‘te-
- go pierwiastka jest wieksza w rudach utlenio-
i nych, jak to wykezemy mnizej w oznaczeniu
i iloSciowym. Réwniez Sr stwierdza si¢ prawie
LW kazdej badanej prébee. Z powodSw technicz-
o nych nie oznaczono go ilodciowo.
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Z ta.beh tej wynika, ze plerw1astk1em ktory z galeng i markasytem z kop. Marchlewski

‘i Warynski i w okazach markasytu, Wystepuje

" on tez w samej galenie z kop. Marchlewski.

Stwierdzono' go takze w mielonych galmanach
i galenie z Jaworzna i nuelone] blendzie z No-
wego Dworu. Nie zauwazono go natomiast
w rudach Boleslawia, Balina i Trzebionki.. :

‘Beryl stwierdzony zostal w blendzie cynko-

- wej z Orla Bialego, w galmanach z Boleslawia’

Wystepowame umych p1enmasﬂ<6w - zamie- - -

Vsmczonychwba;beh I jest niestale i ulega ciaglym
" wahaniom po rozciagloéci zloza. Nizej podaje-

“'my wystepowanie tych pierwisstkéw w po- .

' ‘smczegblnych kopalniach na podstawm mabe-
-rialu zcbranego w sposéb mmiej wigcej frag-
mentaryczny.- Nie rozporzgdzamy jednak tak
duzym materiatem, aby wykazaé, czy nawet

-w obrebie nadama jednej kopalni nie zacho- -

P dza wsgpommalne wahama w wyst@poewamu ipler—

i w rudzie mielonej (ZnS, PbS, FeSs) z Balina.
" Bizmut nalezy do pierwiastkéw spotykanych
rzadziej. Stwierdzono go w prébkach galmanu
z kopalni Warytiski, mielonej rudzie (ZnS; [PbS,
FeSs) z Nowego Dworu, w koncentratach flo-
tacyjnych blendy cynkowej i w p}tukanych gal-
manach z kop. Boleslaw. .

. Kdbalt zostal zauwazony w - rudze. xmelo—

" nej z Nowego Dworu, Bolestawia, Balina, w gal-

manach z Jaworzna oraz w okazach czyste]

blendy cynkowej i 'w jej zrostach z galena

z kopalni Orzet Bialy i Marchlewski. -

Chrom nalezy do pierwiastkéw wystepuja-
cych tylko sporadycznie. Moina twierdzié, - ze
na ogét wyslx:pu;e on w tyeh probkach, w kto-



. ‘ragenezie z galens i markasytem z kop. Orzel - .
.. wej z kopalh Orzel Bialy i Marchlewski, w kon-

-.‘oraz w koncentracie flotacyjnym ZnS -z No-

- Wego Dworu, w galmanach z Boleslawia, gal— '

- manach z Orla Bialego oraz sladowo z Ja~-

‘worzna.
. Miedz. Paerwmstek ten jest chamkterystycz—

ny zaréwno dla blendy cynkowej, jek i galeny -

% kopalni Marchlewski, Warynski, Nowy Dwér,

"-Bolestaw ‘i -Balin. Brak go zupehue W Trze-
S fdmny w blendzie i galeme kop.: Boleslaw,

ﬁ"’-{:"w blendzie skorupowej i galenie z kop. Wa-~
. rynski, w "galmanach kop. Jaworzno .oraz
".w blendzie skorupowej kop. Marchlewski. = -

.blomce i Jaworznie; .

- Gal 'wystepuje rzadko. Stmerdzor.mo go w ]ed- N

nym 0k.az1e blendy cynkowej .z kopa]m Wa-
. ryfiski:
) German Wysbepu]e w sposob zmlenny i nie
moéna. stw:lmwdzm zaleznosci ]ego wystepovwa—
.‘hia od As (4).

. Arsen stwierdzono w znacmm;szych 1losmach '
" “'w . konoentratach flotacyjnych z kop. -Nowy -
w- prébkach czysbe] blendy- oraz 'w pa- <.’

A_stvwerdzmm tylko w czystej blendzie cynko~

Bialy, w galenie z kop. Warynski, Marchlewski.
W . bardzo . malyé¢h iloéciach . stwierdzono go

\w rudach. mielonych z lnop Boleslaw, Balin,. .

Trzebaonka Jaworzno.
" Hafn i cyrkon. Pierwiastki te stwierdzono

w okazach z ]mpalﬁ Warynsk1 Marchlewslm
5 Nowy Dwér. :

.Rigé stwierdzono tylko W ]edneJ prébce gal- .

" 'méanu z kopalni Waryfski. -

- Ind Jest pierwiastkiem dosé ‘czestym i Wyste-.

" .puje zaréwno w blendzie cynkowej, jak tez

- w.galenie. Stwierdzono go- w rudach ‘mielo-
“ . nych kop. Nowy Dwér, Bolestaw, Jaworzno,
. : Orzel ‘Bialy, Waryriski. Nie stmmdzono go zu-

* .- pelnie w rudach z kopa]m Marchlewskd, Balin
11 Trzebionka. . .

-Molibden Wystepuje mna ogél rzadko, Stwier-
- dzo.no go w galmanach kop. Boleslaw, w rudzie

*  ‘mielonej z Balina oraz w 'ble'ndach i galem@ .

z kopalni Waryniski.
.. Nikiel wystepuje rzadziej nif | klubalt Stw:er—
: -dzon-o go w konoentratach flotacyjnych z No-

wego Dworu, galmanach z Jaworzna, blendzie
" skorupowej z Orla Bialego, w guaan:nach z kop:
. “Waryfiski, blendzie cynkowej- czysbej i skoz'u—_ 7
= ;*_.p:}we] z.kop. Marchlewski. - - '

. Osm stwierdzono tylko w blendme cynkowej
. z ‘kop. Marchlewski.

_ Ren i rod wystepuja rzadko i w bardzo

.zmrkomych ilosciach. Z ich obecnodei nie moz-

'_' na wyciaga¢ zadnych wnioskéw genetycznych.

.~ Antymon stwierdzono w _koncentratach ga-
_leny z Nowego Dworu, w blendzie czystej
-z kop. Wa.ryﬁski, w blendzie skorupowej z kop.

. Orzel Bialy i Waryhski. Nie stwierdzono go

.. w galmanach kop. Waryriski, w galenie z kop.
Marchlewski oraz w rudach mielonych z kop.
Jvawmmo Trzebionka, Balin. -

=3, Cyna nalezy do pierwiastkéw rzadko wysbe-- '
: -'puJacych Stwierdzono ja w rudach m1elonych~ .
'_z Balma Trzebmmﬂn oraz w prébkach m]e-.

'10

: rych zmtaly stwierdzone taxkze Bi'i Pt Znale-:'.'. dynczych blendy skoru.powej i galeny z lnop

.. ziono- go W - mielonej rudzie (ZnS, PbS, FeSs) Waryﬁs(ln

Jtwierdzi¢ tezy Haraticzyka: o
. jaka . ma wystepowac - mnedzy tym pierwia-
_stkiem a arsenem. [Poniewaz swoja teze Ha-
raﬁczyk przedstawil nawet w postaci wykre-
‘80w {(4), dlatego badania wystepowania . tego
" pler\masbka przeprowadzono szczegblnie skru-
- ‘pulatnie. Wyniki tych badath okazaly sie ne-.
.. .gatywne. Ryc. 9.1 ryc. 9a pxzedstama]a obraz -
_...blendy cynknwe] zamer-ajqoeg tal oraz rye. 10
-~ i ryc. 10a nie zawierajgcej talu. Niestwierdze-
- . nie. -przez nas -stalego - wystepowania," talu
‘w blendzie cynkowej z16z S$lasko-krakowskich -
 nie jest rzeczg wyjatkowsa. Z pracy Fryklunda

/i Fletchera (2, str. 247) wynika, ze takze w zlo-

- zach blendy . cynkowej (sfalerytu) z kop. Star
. wr okregu Coeur d’Alene stan Idalio brak jest.
- zar6wno tego pierwiastka jak i cyny. Autorzy
- tej pracy zaznaczaja, Ze przy bardzo malej za~ -
.--_--i,.warboécl danego pierwiastka - w rudzie Iatwo

- jest popemié pomylke przy jego oznaczaniu me-

. todami spekh'ograﬁcmym

‘Tor i uran: Wystepum w I‘udanh rzadko. Tdr

‘stwierdzono w blendzie skorupowej z kop. Wa-

ryfiski i w galmanach z Orla Bialego. Uran,

" . natomiast w rudzie mielonej z Balina, w- oka~

- zach blendy skorupowej, galeny i galmanu .

- z kop. Waryniski, atakzewgalemezkop Mar-
) chlewSk:l

" Wanad wystepuje mdzxe] i mstal stvner—

Tantal, skand ‘i prazeodym stwierdzono tyiko '

.. w poszezeginyeh problach blendy i galmenu

z kopalni Waryriski. W materialach z innych .

~ ;,kopaln pierwiastkéw tych me stwierdzono °

Tal Jak wymka z tabeh I, puﬁrwnastek 'be’n

cenu'acp mozliwej do iloéciowego 0znaczenia.
oraz jego &lady w prébkach blendy skorupowej

- takze z kop. Mamghlewah Zar6wno w préblaaeh.
. . pojedynczych, jak i koncentratach blendy i ga-
" -leny pochodzacych z innych kopalﬁ pnerwnastka '

tego nie stwierdzono. Nie moZzemy wiec po-
ws(pcﬂzalemoscm, _

_ ANALIZA; ILoscmWA -
Podstaws, -analizy ﬂoémowe] jest: za!owme, :

'ze w danym przedziale koncentracji pierwiastka. .
" istnieje jednoznaczna- zalezno§é matezen ll:mi ¥
tego pierwiastka od jego koncentracji (10) 3

i -IT=1%c) ..... A (1)""-'

gdz1e ¢ — oznacza koncentracje w procentach,
y g natezenie bezwzgledne lub wzgled-
newsbasunkudonatezemahm:,
wewnetrznego wzorca, kiére jest.

stale w calym przedma]e koncen-

fracji badanego p1erw1as11ka
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Ryc. 9a. Widmo blendy cynkowej z kopalni Orzet Biaty na tle zelaza, w zakresie 2900 do 3100 A

Zalezno$¢ te znajduje sie zwykle empiryeznie,
stosujac wzor:

logI = blogc + log a (2)
albo: '
I =ac’

Mandelsztam (8) wykazal, ze ,b*“ zalezy od
pochlaniania danej linii w obloku gazowym
zrodla wzburzenia (samopochlanianie). Tylko
dla bardzo slabych linii nie podlegajacych po-
chlanianiu b = 1. Gléwny przebieg zaleznosci
natezenia linii od koncentracji przedstawiony
jest na ryc. 11, Przewaznie b > 1. Przy duzych

koncentracjach, zwlaszcza dla linii sklonnych do
samoodwroécenia (R), b << 1 natomiast a zalezy
od przejécia materialu badanej probki w oblok
gazowy. Stosunek natezenia linii analityczne]
do linii wzorca wewnetrznego wyraza sie wzo-
rem:

(3)

Aby te wielko$¢ zwigza¢ z koncentracja, nalezy
si¢ postuzyé wzorem:
I=ac’

11
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kop. Nowy Dwér na tle zelaza, w zakresie

2900 do 3100 A

Po wstawieniu stosunku natezen i zlogarytmo-
waniu otrzymamy:

log R =log i' =blogc-+loga (4)

- Ten ogélny wzér jest wzorem podstawowym
do analizy iloSciowej. Wszystkie metody spe-
ktralnej analizy iloSciowej sq oparte na foto-
metrycznych pomiarach wzglednej intensyw-
nosci analitycznych par linii. Jezeli znamy sto-




'su:nek natgzen uraz wreIkosé ,,a q: ,,b“ :

'z wzoru (4) mozna obliczyé -koncentracje ,,c
da.nego pierwiastka. Poniewaz tych wielkosci
hie. quna wyliczyé teoretycznie, trzeba je ozna~
czyc elcsperymentalme Z wzoru (4) vndznny,

Ze mamy dwie niewiadome ,a“ i ,b*“. Aby je .

. wyliczyé, mus:my mie¢ 2 rérwnanm W tym
.celu nalezy wziaé dwa wzorce o znanej koncen-
" tracji danego pierwiastka i okreflié stosunek
-~ natezefi dla danej przed tym pary linii anali-
tycznych Wéwezas mamy wartosé log R i lag c,
24 ki6rych pomocy majdugemy ,,a“ i, e

_I‘y.?':'-‘ ’.
. .l[ o

N B TaTY:

Ryc 11 Teoretyczna. krzywa zalesnodei natezenia linii
od’ kancentmgt danego merzmasﬂcu

Okresleme koncentrac];l ‘prébek nie ma.nyah___ . _' o

' obhczamy przez podstawienie mmerzanego
mongrébek1wyhuemeczwymdema

" loge= - (ogR—loga)

. Wtedy ma]dmmny 2 pu.nkty przez kté:re prze—";
-prowadzamy pnosta, gdyz log R zalezy lmwwo

od log c.

" Na podstawie wykresu cechujacego ' wyzna-
mamy ‘koncentra¢je w nieznanych prébkach. -

" Aby ben . wyﬂmes byl dokladny, nalezy sfoto-
-grafowaé wiecej ‘wzorcéw, gdyz ilosé nanie-

| . sionych ' punktéw daje pewnoéé, czy zaleznosé
| -'logERlodlogcmozebycwyramnaprzezprosta U

g Zpowyzszychwzgledow]ogﬂmlogcna—
zywmny normalnymi pa.rametra:mL

. W praktyce jednak nie zawsze postugujemy
L ge tymi- ;pamametraum iczesto bowiem zaczer-~
' nienie linii mierzy sie. bﬂfm“’dﬂ“’ S

! trem, !

... Na ;podstame wymkvéw tych pmmamw kon-_
i . struuje sie wykres przedstawiajacy zaleznodé

| zaczernienia od koncentracji. Przewaznie * za-
i leZnoéé ta wyraza sie linig krzyws.

- . Metody spektralnej amalizy iloSciowej moz-
i . na podzieli¢ na frzy grupy: -

' 1) metoda trzech wzorcow,

‘Wzorzec przez
- o réznych stopniach oslabienia - przy szerokosci
' ..-szczehny spektrografu 0,005 mm, w ' czasie
-1 min. 40 sek., stosujac .plyty fotograficzne
“typ G 22. W ta:]ﬂ sam.spos6b fotografowano ba-
- dane probki. Dla kazdego ‘widma robiono wy-
}-'kreszalezmoémlogIodlogS1obhczamolog
-+, wzglednej intensywnosei —
- .. dego wzorca i badanej prébﬂnob]n.czanoRéred.
.. Nastgpnie sporzadzono wykres cechujacy,- “pa~
- noszac na 0§ odcietych -log koncentracji (log-c),
. - dla kadego wzorca w zaleznoei od log R dred.
-~ Naniesione odcinki na. wykresach cechujgcych.
.83 wielkoSciami éredniego bledu $redniej (11).
... Pohiewaz wyznaczono stosunki natezefi a mie
- zaczernied, jak to ma-'miejsce w metodzie
- trzech wzorcéw, mozna bylo ﬁorbogmﬁuwaé
< wzoree i anahzowane probki na réénych :
" .tach fotograficznych, a’ otzzymane wyniki yly
" ‘nie zalezne od wlasnosci plyt fotograflcmych
* * Majac krzyws cechujaca dla wzorcéw oraz log

~22) ‘mefoda . staiego wyk:resu oplera]aca .sug nav' '

- uwzglednieniu. wlashodci -kliszy,

'3': 3) metoda kontrolnego wzorca.

Analize iloSciows na zawartosé procelnfowg

Cd As1Agwnaszychrudachwykonano PO~
~.s1“8u]40 si¢ nieco zmodyfikowana metody

Wzorcéw Tok 1;e3 ana]azy opxsu;emy
mzeJ
Naquerw fobogra'fowano 10 razy kazdy-

oslabmczwamwwy

(log R). Dla_kaz-

R $red. dla analizowanej probki, odczytywano.

CZ wyknesu koncetutrac;e w procentach

PIR.ZYGOTOWANIE WnZOIRsGO(W '

Wedtug Rusanowa c(12) najlepsze wymlm ana-

R hzy iloéciowe]j osiaga sie przez stosowanie
. - "'proszkéw wzorcowych, ktére swym . skladem
- chemicznym sq zblizone do prébek. przeznaczo-

' .'nych do badania. Najlepsze  wyniki otrzymuje
sig uzywajace jako proszkow . wazorcowych - rud
'-pocodzacychztegosmnegozlozaooamahm—

wana prébka.

 Jako wzorce ‘do nboécmrwego cm&amem,a za- -
_ Wwarbodci srebra w galénie oraz kadmu i arsenu -
. w koncentratach’ ﬂotacy]myoh w niniejszej pra~
-ty zastosowano galene nie zawierajgca' spe-
* ktralnie uchwyinej zawartoSci srebra z okazéw
" muzealnych orez ‘mielong rude z. kopalni Ba-
."lin, wolnga od arsenu. Tej samej rudy uzyto

takze jako wzorca na kadm, odliczajac jednak
zawarta w niej iloéé tego p1erwwstka od zna-

lezionej w badenych prébkach. !

Prébki “wzorcowe prZygabowam w n.astepu—

" jacy spostb. Najpierw rudy ucierano ma prlo-
szek w agatowym- mozdzierzu, nastepnie - prze-
- giewano przez sito 10 000/cm®, po czym do tak
roztartydl rud . wprowadzono w obliczone;. ‘flog-

ci poszukiwane pierwiastki w postaci siarczkéw
i oaloéé ucierano przez 5 godzin. Poniewaz me-

- ‘bezpieczefistwo sporzadzenia wzorcéw o -nie-
+ jednorodnym skladzie wzrasta. wraz -ze - zmniej- -

13



_":'_ézamem sie. w. mm steZenia ‘badanegd pner\ma-
*:.stka, dlatego kazdy . wzorzec sporzadzano przez
- ‘romcieficzenie go dang ruda. Po kazdym roz-
" cieficzeniu ucierano i mieszano prébke przez
dwie godzmy :
Przez ap:same rozmenczame otrrzymano na-

dla Ag: 0,1%, _0 07%, 0,05%, 0,01%, 0 007“/0,

. 0 0040/0

dla As:-0,1, 007 0,03, 0,007, 0003

-cd wpmwadzono ]ako wzorzec ' wewnetrzny .
-dla As, dlatego- Jego zawarto$é w . badanych
- Tudach .nalezy uwazaé tylko za przyblizong.

DOBOR LINII ANALITYCZNYCH

o Szwego]me wainy w analizie iloéciowej jest:
“dobér lLinii do fotometrowania, czyli tzw. linii -
. - ‘analitycznej i linii poréwnywanej. Linie te po-
- winny tworzyé pare homologiczng.. Natezenie
- “tych .linii w zaleZnosci od tempe‘rabury Wyraza-
; -sn: wzorem: ' .

)
I, =a,e kTec

' .'a1 — zalezy tylko od warunkéw pu:ze;ém,a sub-- -

stancji w odstep wyladowania,

¢ .— koncentracja, '
E1——- potencjal wzbudzenia- wybrane] linii ana* -

litycznej.

Ahaloglczme dla linii wefwnetzznego wzorea: .

.I = aze kT c’

.mgled:ne natezeme dla tej pary anahtycznej

I, .._El—En b
_l.=Ae T cb .

Z podanych WZOr6w. wymka Ze-. nauezeme

linii zalezy od temperatury wzbudzenia T. Za- -
leznoéé ta znika, gdy E1 = Es. Taka para linii
‘niezalezna .od zmiany warunkéw wyladowa-

‘nia nazywa si¢ parg: homollogmzna
Dopuszczalne sg takze réznice A E, dla kio-

'rych Zmiana natezenia wynosi 1%, przy zmia- -
nie temperatury o 500°. Wéwezas dopuszczalne
“AE dla luku = 0,06 eV. Stalo$¢ natezenia
wzglednego zmienia sie takZe, jeSli obie lub
jedna linia jest linig jonéw danego pierwia~ - -
. stka, wowczas - natewme takiej  linij - zalezy

‘jeszeze od ilosci jondw. tego” pnermastka w ga~

'me Jedli obie linie s iskrowe (jonéw), to

| Vl-V: _E—Es
L — Ae” e~ kT ch

L
=

Vi i Vz-— potencjaly ]omzacn obu hnn

: :E1 i Ee — potencjaly - wzbudzenia. s
- Tak wiec warunkiem niezaleznoéci od tempe—-'
ratury jest oprécz Ei = E: takze jeszcze -

V1 = Vb,
- Jedli jedna z ]mu np. a.n.ahtyczna Jest iskro~

wa a wewnetrznego wzorca tukowa, to

14

) _-'-Czynnik e"_ki“""" c
. ‘od temperatury , mimo ze E1 = Es. W takich
.przypadkach musi by¢ absolutnie stalo§é wy-'

v gy LT
Lot

’ ,-_zalezy w-duiej-mierze' :

ladowania (8). )
" W niniejszej pracy fotometmwam nastepu

. jace hme

dla Ag 3280 68 A
., As 234984 A
h cd 32610574 -

Wy’rﬁk1 analizy zestawiono w tabeh II

| .STRESZCZENIE WY\NI!KOW

‘Badania m:knoskcvpowe prabek blmdy'

'..cynkowej z - kopalni - Orzel Bialy, Warynski,
" Marchlewski wykazaly istnienie 'w mnich
. struktury - precikowatej, - wstegowo—wlbkmsbﬂ
. (zbitej lub skrytokrystalicznej) i gruboziarniste].

W blendach o budowie precikowatej wystepuje

- w. duzych iloSciach wurcyt (ryec. 3). Blendy

gruboziarniste wykazuja wielokrotng budowe

. blizniaczg (ryc. 5).. Badania mikroskopowe ga-

“leny, wykazaly jej pasows budowe (ryc. 6, 7).
_ Obrazy nnlmoskopowe wymienionych - minefa~
. tow swmadcza, Za powstaly one z roztwordw -
- - koloidalnych i moina je uwazaé za Saukowem '
. (14) za metakolo1dy

2. . Badania spektwgu'a:ﬁczne Zaréwno - poge-;

'dynczych okazéw blendy cynkowej i galeny, -
" jak i produktéw polprzemyslowego zmielenia
: tych rud oraz ich- flotacyjnych koncentratow
' wykazaly, ze gléwnymi chalkofilnymi pierwia--
-stkami $ladowymi w nich sa: Ag, Cd, As. Do.
" pierwiastkéw wysbgpuncych czesto w tych U
" -dach naleza Cu, In
. takie, jak: Ni, Co, Au, Bi Cr, Sn, Ge, Ga, Tl,
. Ba, Hg, Mo Wystepu]a w nich rzadko lub bar- -
- .dzo rzadko i {rudno sie dopatrzyé w nich ze-
~ spoléw, miedzy kiérymi istniataby jaka§ wsp6l-
.zaleznoéé w wystepowamu. Ze wzgledu na spo---
. s0b wystepowama wymienione pierwiastki na-:
lezy uwazaé raczej za przypadkowe; '

Sb. Natomiast pierwiastki

‘3. Pierwiastki Ag, Cd, As, Cu i Sb wyste--.:?-,‘
pujg w blendach cynkowych i galenach w po- '

‘staci oddzielnych z nimi- zrosnietych minera-

lach o bardzo malych wyim;aa'ach w Jakl
spos6b zwigzane s3 inne wymienione pier-
wiastki, trudno jest powiedzieé. Moina z du- °

 Zym prawdopodoblenstwem twierdzié, ze pier-.:
.. wiastki: In, Ge, Ga, T1, Hg moga byé Zwiazane -
1zmnorﬁmme z Zn a.l.‘bo z Pb, :

4, Obok wynmemo-nych pierwiastkéw chalko~

| f11rnych zostaty- stwierdzone w badanych rudach

takze pierwiastki 11t0ﬂlme Si, '1‘1 Al, Ca, Mg, a

- Mn, Na.

5. Plerwmasﬂmem chamk’rﬂ'ystymym dla

| .é]'ask-o—krakovwsﬂnqh cymkowo—olowwwych
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. “fest stront. Plerwiastek ‘ten mote: byé uwadany

" dla tych rud za pierwiastek przewodni.

"8 'Tal nalezy w badanych rudach do. pier-

. wiastkéw . przypadkowych. Tylko w pewnych
okazach blendy cynkowej i to z niektorych
tylko kopali (talbela I) wystepuje on razem
Z arsenem.

7. German, kbéry Jak wiadomo Znany - jest
w zhacznych ilofciach w blendach cynkowych
ze -ZY6z amerykanskich, wystepuje w zlozach

élasko—krakowskmch bardzo nieregularnie. Tyl-

ko w koncentratach flotacyjnych- blendy. cyn-
. kowej z kopalni Nowy Dwar stv\nerdzono go
W wigkszych. ilosSciach. . :

“8.. Slqsko—kralkomhe zloza cynkowo-olowio-

we 83 przewaznie siarczkowe. Zloza te ulegly -
. miejscami przeobrazeniu na zloza utlemone_

" -(galmany). :

WNIOSKI '

'z oplsane] struktm'y blendy cynkowe], “obok

" ktérej spotyka sie znacane ilodci wurcytu i ga-
- 'leny, oraz ma podstawie wystepowania w tych

rudach Cd, Ag, As jako giéwnych plervwashkéwi

- fladowych, jak réwniez innych
' chalkofilnych wymienionych w punkcie 2
" -sireszezenia wynikéw jako pierwiastkéw przy-

padkowych, mozna’ wnioskowaé, ze rudy ie sa
produktami krystalizacji roztworéw koloidal- -

nych o niskiej temperaturze, czyli sa to rudy
epitermalne.

Lokalne wahanm temperatm'y'

- ‘tozbworéw nie 84 wykluczone. Obecriodé strontu -
- 'i innych pierwiastkéw litofilnych w tych ru- .
“dach éwiadczy 0 pewnym wplywi

e przy ich po-

- wstawaniu takze czynmikéw utleniajacych p.
“wo6d gruntowych, przy czym nie wykluczona

jest nawet mozliwo$¢ mieszania sie roztworéw -

rudnych z tymi wodami.

Koncentracja rud gruntowych wzmogla sig
w okresach pdimiejszych juz po osadzeniu sie

Tud s:.arakowych co spowodowalo przeobra-
“Zenie si¢ tych zl6z w zloza utlenione weglanowe' -

zwane galmanami.
' Uwagi poczynione w niniejszej pracy rzu-

‘cajg pewne Swiatlo ha geneze omawianych .

z16z. Celem Jedmak doklddnego poznania tych
Z6%, wyda]e si¢ konieczne gruntowne ich opra-
cowanie petrograficzne, na podstawie zaréwno

- wynikéw' ostatnio przeprowadzonych badan ge-
-ologicznych, jak i wspélczesnych metod badar

laboratoryjnych. Tylko zespolowa praca wy- -
konana przez specjalistéw réinych dyscyplin

" daé¢ moze tak bardzo wyczekiwane przez nauke

polska omagmeme, jakim bedzie niedwuznacz- .
ne poznanie genezy omawianych ziéz, Nadmie-

' 'ni¢é naleZy, Ze zagadnienie genezy $lasko-kra-
- kowskich rud cynkowo—olormo'wyoh stanowi

przedmiot zainteresowania nie tylko polskiej

“nauki. Swiadezy o tym choéby niedawno opu-
blikowana praca Keila (6), w kiérej autor sta-

ra si¢ udowodni¢ syngenetyczne .powstamie

tych zléz.

.'lii.-“Borow:ik Komanowa T. F, — Splektralno

analiticzeskoje opriedielenie mzelotznych i szeze- .

" locznoziemielnych . elemientow. AN SSSR. -Mo-

.- -skwa 1956,

3 Fryklund V. C. Fle,'l:che-r J. J. — Geo-
chemistry of sphalente from the Star mine Coeur

. @Alene, di.st.rint Idaho. ,,Eco:nomnc geology* 1956, -

. _.:nr 3.

-8, ’Ga!kiewicz T.
. z}6% cynkowo-olowiowych, ,,Rud'y i

© .. Zelazne® 1956, nr 1. z

4 Héraficzyk Cz — O niekibrych prawidlo-

— QGeneza ﬂlqsko—krakowddd:
metale nie-

wofclach w wystepowaniu pierwiastkéw . Slado- .

- wych w minerdtach triasu - élqsko—krakowskiego.
- yFrzeglad Geologiczny® 1856, nr 8.

5. Haraficzyk Cz — Wstepne wyniki poszuki-
wah plerwiastkéw Sadowych w mineralach
kruszcowych niektérych zi6i Polski metoda spek-
trograficzng.. Materialy do geologii obszaru $las-
- ko-krakowskiiego. IG Biuletyn 107, Wanszawa 1958.
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6 Kenl K — Die Genesis der Bled-kaerz]agera
stitten von Oberschlesien. Geolog. Betlhefte 15,
(1956).

. ; 7.-KuZniar ‘Cz. — Zloza rud olowlu w olcolicy

Siewierza. Sprawozdanie PIG, tom VII, zesz. 1,
Warszawa 1932,
8. Mandelsztam S L. — Wwiledienie wsplek-
- fralny;f analiz, Moskwa 1948.
8. Prokofiew W. K — SpdektraJnyJ analiz '('.ru-
© dno -wozbudimych elenﬁent'uw AiN SSSR. Moskwa
. 1945, str. 691. '

‘10. Prokofiew WwW. K. — Fotqgraﬂczesluje "mie~ .

tody- koliczestwiennogo : . spiektralnogo analiza
‘mietaltow 1 sptawow, tom I i II, Moskwa 1951.

11. Romanowski W, L. — -Podstawowe zagad- -

nienie teorii bledéw. Wanszawa 1950.

12. Rusanow A. K. — Spiektralny) enaliz trudno

. wozbudiimych elemiemow Moskwa 1954. .
13. Sainfeld P. — The lead-bearing deposits of
Tunisia. ,,Economic Geology* 1956, nr 2, Vél. bl.

.14. Saukow A: — Geochemia, Warsza:wa 1953 “Wyd.
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