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1. Wstep

Badania mineralogiczne przeprowadzone nad utlenionymi rudami
$lasko-krakowskich zt6z rud cynku i otowiu doprowadzity do stwier-
dzenia szeregu mineratow cynkonos$nych, zostawiajgc otwartg sprawe
tak zwanych dolomitéw cynkowych. Istnieje przypuszczenie, ze w do-
lomicie wapienia muszlowego tworzacym tak zwany dolomit kruszco-
nos$ny, cze$¢ cynku podstawia magnez w dolomicie. Zbadanie sktadu
mineralnego galmanéw miato na celu wykazanie obok typowych minera-
téw cynku réwniez istnienie dolomitow cynkowych oraz uwydatnienie
réznic pomiedzy sktadem mineralnym i wyksztatceniem galmanéw roz-
nych rejonéw. Na podstawie badan przeprowadzonych zespotem metod
starano sie wyjasni¢ geneze dolomitdw cynkowych i ich przeobrazen
w strefie hipergenezy. Badania te miaty rowniez naswietli¢ przy-
czyny trudnej wzbogacalnosci tych rud drogg przerobki mechanicznej
i chemicznej.

2. Dane literaturowe dotyczgace dolomitéw cynkowych

Hipoteza istnienia dolomitéw, w ktdérych cze$¢ magnezu bytaby pod-
stawiona przez cynk, byta od dawna wysuwana przez autorow zajmuja-
cych sie badaniami dolomitow ze zt6z rud cynkowo-otowiowych Gorne-
go Slaska. Wzmianki na temat wystepowania w dolomitach kruszconos-
nych podwojnej soli o wzorze Ca Zn/CO"., znane sa z opracowania
F. Duvensee (1929). Przypuszczenie to autor wysuwa na podstawie
stwierdzenia niskich zawartosci cynku w dolomitach, w ktérych nie
obserwowano obecnosci sfalerytu. Na podobnych zasadach zaktada H.
Gruszczyk (1956) istnienie dolomitéw cynkowych. Konkretny przyktad
wystepowania dolomitu cynkowego podaje VI Zabinski (1960) na oka-
zie galamu z kopalni im. J. Waryniskiego. ldentyfikacje dolomitow



cynkowych dla zt6z afrykanskich przeprowadzit C.S. Hurlbut (1957).
Whnioskuje on na podstawie obnizenia efektu endotermicznego rozkta-
du dolomitu oraz wzrostu statej sieciowej komoérki elementarnej 0
istnieniu tego mineratu. Prace W. Wazeskiej Riesenkampf (1959) szty
w kierunku opracowania technologii odzysku cynku z ubogich rud gat-
manowych roztworem Lowa. Rudy bogate tugowano z wydajno$cig 90%, z
ubogich ekstrahowano cynk tylko w kilku procentach. ROznice w wy-
dajnosci tugowania spowodowane byty wystepowaniem cynku w postaci
nierozpuszczalnej w amoniaku oraz w postaci rozpuszczalnej wrdz-
nych stosunkach. Stosowane dotychczas w badaniach metody elimina-
cji pewnych skitadnikéw miaty charakter posredni, umozliwiaty  wy-
ciggniecie wniosku o istnieniu w rudach strefy utlenienia dolomi-
téw cynkowych. Na podstawie dotychczasowych badan nie zdotano usta-
li¢ skiadu chemicznego, struktury oraz wtasnosci fizycznych dolomi*
tu cynkowego. Wobec drobnego uziarnienia dolomitu (10-60 mikronéw)
nie byto mozliwosci otrzymania probki, ktéra mogtaby byé koncen-
tratem ziarn dolomitu wzbogaconego w cynk. Obnizenie temperatury
reakcji dysocjacji dolomitu stwierdzono tylko w sporadycznych wy-
padkach, jakkolwiek analiza chemiczna wykazywata w wielu probkach
Kilkuprocentowg zawartos¢ cynku w formie mineratu utlenionego,nie-
rozpuszczalnego w roztworze Lowa.

3. Metodyka badan

Dla wyjasnienia problemu istnienia dolomitéw cynkowych, ozna-
czenia ich sktadu chemicznego, struktury, wyksztatcenia poszcze-
gélnych ziarn postuzono sie réznymi metodami badawczymi. Podstawg
do okres$lenia iloSciowego poszczegOlnych form wystepowania zwigz-
kéw cynku jest fazowa analiza chemiczna. Opiera sie na stosowaniu
selektywnych rozpuszczalnikéw, wykorzystujagc réznice rozpuszczal-
nosci poszczegdlnych mineratéw cynkowych (E. Peinberg - 1956).Amo-
niakalny roztwér chlorku amonowego rozpuszcza weglan,siarczan,tle-
nek cynku oraz bezpostaciowe zwigzki zaadsorbowane w zelach. 40%
roztwor kwasu octowego rozpuszcza krzemian cynku oraz inne mine-
raty cynku oprécz sfalerytu. Obok analizy fazowej wykonano analizy



ryczattowe wszystkich sktadnikéw rudy galmanowej, postugujac sie
klasycznymi metodami oraz metodg polarograficzng i kolorymetrycz-
ng. Stopienn zwietrzenia i rozktadu rudy wykazano na podstawie ana-
lizy sitowej rudy wstepnie skruszonej oraz rozdziatu cynku w po-
szczegOllnych klasach ziarnowych. Niektdre sktadniki jak smitsonit,
getyt, kalcyt, zidentyfikowano drogg analizy termicznej. Strukture
i wyksztatcenie galmanéw okreslono pod mikroskopem.Na podstawie a-
nalizy rentgenowskiej ustalono skiad mineralny galmanéw i wykazano

réznice w statych sieciowych dolomitéw normalnych i dolomitow cyn-
kowych. Wykonano proby oddzielenia dolomitow cynkowych od dolomi-

tow witasciwych i smitsonitu drogg wzbogacania rozdrobnionej rudy w
cieczach ciezkich. Najbardziej efektywne w badaniach okazatly sie
analizy jakoSciowe i iloSciowe na mikrosondzie rentgenowskiej. Ba-
dania prowadzono na mikrosondzie firmy JEOL typ IXA - 3A przy na-
pieciach przyspieszajgcych 10, 23, 25 XV. Jako krysztaty analizujg-
ce stosowano Li F i KAPXI Srednica wiazki wynosita okoto 1 mikro-
na. Do badan jakos$ciowych wykorzystano obserwacje w elektronach od-
bitych oraz w promieniowaniu charakterystycznym poszczeg6lnych pier-
wiastkow. Podczas analizy iloSciowej poszczegdlnych punktéow stoso-
wano czas zliczen impulséw réwny 40 sekund. Jako wzorc6w uzywano
czystych pierwiastkOw oraz ich zwigzkéw MgCO® PeCO" i Ca Ug/CO7A,
Uzyskane wyniki korygowano na absorpcje i liczbe porzadkowa metodg
L.S. Birksa (1963).
Powtarzajgce sie w opracowaniu skrocone okreSlenia nalezy rozu-
mie¢ nastepujgco:
"cynk utleniony" - tgczna warto$¢ cynku wystepujacego w postaci mi-
neratow cynkowych bedacych zwigzkami tlenowymi,

"cynk smitsonitowy" - cynk zwigzany w smitsonicie,

"cynk dolomitowy" - cynk zwigzany w dolomicie,

"cynk siarczkowy" - cynk zwigzany w sfalerycie,

"dolomit witasciwy" lub "dolomit normalny" - dolomit nie zawierajg-

cy wsieci przestrzennej cynku.

'‘kwasny ftalan potasu



4* Badania galmanow z kopalni Orzet Biaty

Ogolna charakterystyka rudy

Badania galmandéw prowadzono na prdbkach pochodzacych z rdznych
punktéw ztoza. Makroskopowo prébki nie wiele sie od siebie roézni-
ty. Barwa ich byta brunatna. Cze$¢ materiatu byta drobnoziarnista,
cze$é w formie kesOow roznej wielkosci. Celem zilustrowania zwiezto-
§ci materiatu wykonano analize sitowg rudy skruszonej ponizej 100
mm oraz okre$lono w poszczeg6lnych klasach ziarnowych rozkitad cyn-
ku i zelaza. Wyniki podaje tablica 1 (rys. 20), ktore wykazuja, ze
rozktad cynku jest rownomierny \e wszystkich klasach ziarnowych.
Jedynie zelazo gromadzi sie jako limonit w klasach ziarnowych po-

nizej 5 mm
Sktad chemiczny

Wyniki analizy chemicznej ryczattowej zamieszczone sg w tabli-
cy 2, analizy fazowej w tablicy 3. Wynika z nich, ze czes¢ cynku
ulega wytugowaniu w amoniakalnym roztworze Lowa, cze$¢ w roztworze
kwasu octowego. Nieznaczna ilo$¢ cynku pozostaje nierozpuszczona w
obu roztworach i wystepuje wrudzie w formie sfalerytu. Najwyzsza
zawarto$¢ cynku sfalerytowego wynosi 1,88%, co stanowi 26% jego o-
go6lnej zawartosci. llo$S¢ cynku zwigzana w smitsonicie jest zmien-
na i miesci sie w granicy 12-33% jego o0gOlnej zawarto$ci, co odpo-
wiada 0,6-3,89% smitsonitu wrudzie. Cynk dolomitowy iloSciowo sta-
nowi przewage nad zawarto$cig cynku w formie smitsonitu. Zawartos¢
tej formy cynku stanowi 81-43% jego ogo6lnej zawartosci. Niska ilos¢
krzemionki miesci sie wgranicach 3,9-0,8%, wystepuje w postaci
drobnoziarnistego kwarcu oraz zwigzana jest w mineratach ilastych.
Stosunek MgOsCaO w procentach wagowych waha sie od 0,48-0,32, co w
przeliczeniu na molekularny wskaznik dolomitycznosci daje  warto-
§ci od 0,67-0,42, Swiadczac o obecno$ci wrudzie kalcytu.Wszystkie
oznaczenia ujawniajg przewage zelaza trojwartosciowego nad dwuwar-
toSciowym.
 Pe2+

FelJ+

Stosune mie$ci sie w granicy 0,779-0,008.



Ansliza termie zna

Analize termiczng wagowg i réznicowg wykonano ze $redniej prob-
ki galmanu Nr 2 i Nr 6 oraz z prébek zmielonych ponizej 0,06 nm i
rozdzielonych w cieczach ciezkich (rys. 1,2). Wyniki analizy prob-
ki Sredniej Nr 2 podajg krzywe 1/2 i l1la/2. Analize frakcji lekkiej
0 ciezarze wiasciwym nizszym od 2,8 g/cm przedstawia krzywa  2/2
1 2a/2. Analize frakcji ciezkiej o ciezarze wiasciwym wyzszym  od
2,8 g/cm" podaje krzywa 3/2 i 3a/2.'

Analize termiczng prébki Nr 6 o ciezarze wihasciwym nizszym od
3,3 g/cm” ilustrujg krzywe 4/6 i 4a/6. Analize termiczna probki o
ciezarze wihasciwym wyzszym od 3,3 g/enr ilustrujg krzywe 5/6 i
5al6.

Wykonane analizy potwierdzity obecnos$¢ znanych mineratdw wystepu-
jacych w utlenionych rudach cynku, nie daty jednak jednoznacznej
odpowiedzi, czy w sktad ich wchodzg dolomity cynkowe. Jedynie Kkrzy-
wa 5/6 i 5a/6 wskazuje na obnizenie pierwszej reakcji dysocjacji
dolomitu z 780° na 740°C, co moze $wiadczyé o obecnos$ci cynku w do-
lomicie. Jak wskazujg dotychczasowe badania prowadzone na okazach
utlenionych rud cynku, obnizenie temperatury dysocjacji dolomitu w
wypadku istnienia dolomitu cynkowego moze dochodzi¢ do 670°C.Nega-
tywne wyniki w identyfikacji skiadnikéw mineralnych rud galmano-
wych drogg analizy termicznej spowodowane sg trudno$ciami przy roz-
dziale, wzglednie przy wzbogaceniu poszczegdlnych probek w odreb-

ne mineraty.

Analiza mikroskopowa

W zaleznosci od ilosci uwodnionych tlenkéw zelaza kesy galmanu
miejscami sg jasne, miejscami rdzawo-brunatne. Tto stanowi drobno-
ziarnista masa weglanowa pigmentowana r6znej wielkosci wydziele-
niami limonitu. Wmiejscach o nieznacznej iloSci getytu mozliwe jest
mikroskopowe wyr6znienie poszczeg6lnych ziarn weglanéw na podsta-
wie ich roznych wspoétczynnikow zatamania Swiatta. W miejscach o
wiekszej zawartosci drobnoziarnistego getytu, odr6znienie poszcze-
golnych sktadnikow jest niemozliwe. Najczesciej getyt grupuje sie



na granicy ziarn weglanéw. Smitsonit i monheimit rozsiane sg wsrod
ziarn dolomitu. Ich uziarnienie nie przekracza 20 mikronéw. Miej-
scami oba mineraty tworzg wieksze zgrupowania pigmentowane getytem.
Obecnos$¢ getytu Swiadczy o zachodzacym procesie utlenienia, w wy-
niku ktorego powstaje z monheimitu skrytokrystaliczny smitsonit i
getyt. Wwiekszych zgrupowaniach smitsonitu stwierdzono wrostki
sfalerytu oraz $ladowe ilosci galeny. Czestym zjawiskie : jest wza-
jemne przerastanie smitsonitu i dolomitu (rys. 3,4,5). W kryszta-
tach dolomitu o romboedrycznej budowie widoczne sg warstwowe prze-
rosty smitsonitu. Wyraznie uwidaczniajg sie one na zdjeciach z po-
lerowanych zgtadéw trawionych roztworem Lowa. Wnetrze ziarna zbu-
dowane jest z dolomitu lub kalcytu, na ktory narasta 1,5 do 6 mi-
kronowa warstwa smitsonitu.

We wszystkich probkach obok dolomitu wystepuje kalcyt.Oba skitad-
niki sg zwietrzate, o zatartych granicach ziarn. Tylko nieliczne
posiadajg pokréj prawidtowych krysztatéw i ostre granice ziarn. Na
podstawie badan mikroskopowych nie mozna wyrézni¢, ktore z analizo-
wanych ziarn dolomitu sg cynkonos$ne. Zblizone wiasnosci optyczne
nie stwarzajg mozliwosci odrdznienia tg drogg dolomitow witasciwych
od dolomitow cynkowych. Sporadycznie spotyka sie w galmanach auti-
geniczne ziarna chalcedonu.

Analiza rentgenograficzna

Badania rentgenowskie szty w kierunku zidentyfikowania podsta-
wowych faz mineralnych, wystepujgcych w galmanach oraz ich produk-
tach rozdziatu wcieczach ciezkich. Wtym celu proby zmielone od
0,06 do 0,035 mm i wzbogacone w cieczy o ciezarze wiasciwym 3,3
g/crn™. Frakcja ciezka probki 6 wykazata obecno$¢ dolomitu, smitso-
nitu, getytu, syderytu i sfalerytu. Natomiast w prébce 2 stwier-
dzono jedynie dolomit, smitsonit i getyt. Probke 2 poddano tugowa-
niu amoniakiem. Zawarto$¢ cynku w pozostato$ci po tugowaniu wynosi-
ta okoto ylo, za$ analiza rentgenowska nie wykazata obecnosci smit-
sonitu. Podobny sktad wykazata prébka 5. Obok smitsonitu i dolomi-
tu zawierata mate ilosci galeny i sfalerytu. Poréwnujac uzyskane

10



rentgenogremy stwierdzono réznice odpowiadajgcych sobie odlegtosci
miedzyptaszczyznowych dla 3mitsonitéw z poszczeg6lnych préb.W ta-
blicy 4 przeprowadzono poréwnanie warto$ci "d" smitsonitow z préb
2 i 6 z wartosciami uzyskanymi przez D. Grafa (1961) dla czystego
smitsonitu i syderytu. Poszczegélne wartos$ci "d" smitsonitéw ze zto-
za bytomskiego sa wyzsze od smitsonitu wtasciwego wzorcowego,prze-
suwajac sie w strone warto$ci odpowiadajacych syderytowi. Zjawisko
to wyraznie widoczne dla prdébki 6 Swiadczy o obecnos$ci w sieci prze-
strzennej smitsonitu pewnej zawartosci zelaza, a tym samym o zmien-
nym sktadzie szeregu Zn Pe/COMNA.

Do podobnych wnioskéw dochodzi W. Zabinski (1960). Celem uzyska-
nia informacji o ewentualnych zmianach w sktadzie chemicznym dolo-
mitu ze ztoza bytomskiego przeprowadzono pomiary jego statych sie-
ciowych. Rentgenogramy wykonano w kamerze o $rednicy 114*6 mm z pre-
paratu proszkowego przy uzyciu promieniowania Co KcC. State siecio-
we wyliczono z reflekséw o wskaznikach (1014) i (0006) metodg asy-
metryczng M. Stranmannisa (1940). Jak wynika z tablicy 5,state te
dolomitu cynkowego r6znig sie od statych sieciowych dolomitu nor-
malnego. Odnosi sie to szczegdlnie do statej cq. Podobne badania
przeprowadzone dla dolomitow z Binnental przez Hurlbuta (1957)
tablica 6. wykazaty, ze zwiekszenie statej sieciowej zwigzane jest
z obecnos$cig domieszek, a przede wszystkim cynku. Wartosci statej
sieciowej dolomitu witasciwego ze ztoza bytomskiego zblizone sg do
wartos$ci dla dolomitu normalnego z Binnental. Stata sieciowa - cc
dolomitu cynkowego ze ztoza bytomskiego przewyzsza wartosci cQ do-
lomitow z Binnental. Warto$ci "d" wykazane z poszczegdlnych prébek
zmieniajg sie dla d (0006) od 2,686 - 2,699 $,dla d(1014)°¢ 2,894
- 2,898 wykazujac wyzsze wartosci od odpowiednich odlegto$ci do-
lomitu ptonnego d(0006) - 2,674 d(1014) - 2,888 *,

Rozdziat rudy w cieczach ciezkich

Celem wyodrebnienia lub wzbogacenia utlenionej rudy cynku w po-
szczeg6lne sktadniki wykonano rozdziat wcieczach ciezkich jedno-
rodnych o ciezarach witasciwych 2,8 g/cn:t)’, 3»33 g/cm3 - probek 1,2,
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6,8 i wcieczy o ciezarze wiasciwym 3,10 g/cm3 i 3,30 g/crr*- préb-
ki 4. Rude rozdrobniono ponizej 1 mm oraz oddzielono na mokro frak-
cje o uziarnieniu nizej 0,035 mm Frakcje + 0,035 nm poddano roz-
dziatowi. Uzyskane wyniki zamieszczone sg w tablicy 7. Wzbogacenie
w cynk frakcji tonacej wcieczy o ciezarze 3,3 jest minimalne. Je-
dynie pozytywny rezultat rozdziatu daje prébka 6, gdzie frakcja to-
nagca zostata wzbogacona przy niskim wycfcodzie do 23% cynku. Tiuma-
czy sie to obecnosScig wtej prdbie sfalerytu, ktérego zawartosci w
innych prdébkach sg nizsze. Pomimo réznic w ciezarach witasciwych mi-
neratdw wchodzacych w sktad galmanéw i rozdrobnienia ponizej 1 mm
nie mozna rozluzowac¢ zrostow poszczegdlnych mineratow. Roéwniez dro-
ga sedymentacji rudy zmielonej ponizej 35 mikrondw nie mozna od-
dzieli¢ mineratéw cynkono$nych od ptonnych.

Wyniki rozdziatu drogg sedymentacji podaje tablica 8. Przedmio-
tem sedymentacji byt materiat ptawiony z préby 1 oraz ruda 4 zmie-
lona ponizej 35 mikronéw. Zaréwno og6lna zawarto$¢ cynku jak i po-
szczegOllne jego formy nie ulegaja wzbogaceniu na tej drodze. Jedy-
nie koncentracja reliktowego sfalerytu w ziarnie ponizej 8 mikro-
néw spada do 1% ogolnej jego zawartosci. llo$¢ cynku w formie do-
lomitu cynkowego przewaza 3-5 krotnie nad zawarto$cig cynku smitso-
nitowego.

Nawet w klasie ziarnowej ponizej 6 mikronébw nie nastepuje kon-
centracja jednej formy mineratu cynkowego. Stagd wniosek, ze nawet
przy uziarnieniu rudy ponizej 6 mikronéw nie nastepuje rozdziat po-
szczegoOlnych mineratéow cynkonosnych, od dolomitu witasciwego i kal-
cytu.

Analiza na e.ikrosondzie elektronowej

Z poszczeg6lnych préb rudy wykonano zgtady przystosowane do ba-
dan. Przeanalizowano powierzchniowy rozktad pierwiastkow wchodzg-
cych w sktad dolomitow cynkowych: Zn, Ca, Mg, Fe. Okreslono rozmia-
ry ziarn dolomitu cynkowego. Wykonano wykresy zawarto$ci cynku i
zelaza wzdtuz linii przeciecia szlifu. Rysunek 6 wskazuje ilo$cio-
wy rozktad cynku i zelaza na odcinku dtugosci 700 mikronéw.Procen-
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towg zawarto$¢ cynku obliczono przez pordéwnanie z prébka wzorcowg«
ktorg byt krystaliczny smitsonit. Najwieksze koncentracje cynku do-
chodzg do 47%x co odpowiadatoby smitsonitowi wzglednie zelazistemu
smitaénitowi. Przewazajgca jednak ilo$¢ mineratéw cynkowych ma niz-
szg zawarto$¢ cynku - do 9% MNa ogdt wyzszej zawartosci zelaza od-
powiada wyzsza zawarto$¢ cynku. Stosunek ten dla poszczeg6lnych a-
nalizowanych punktéw jest zmienny. Z zalgczonego wykresu widac« ze
ziarnistos¢ poszczegdlnych mineratbw wchodzacych w sktad galmanow
jest mata. Najczesciej zmiana koncentracji cynku wystepuje 10 razy
na odcinku 50 mikronéw, a wiec ziarnisto$¢ poszczegdlnych minera-
téw wynosi okoto 5 mikronow.

Powierzchniowy rozktad Ca,Mg,Fe,Zn przedstawiono na rysunkach:
7,8,9.

Z przeprowadzonych analiz jakosciowych na mikrosondzie nalezy
wyciggng¢ nastepujace wnioski. Rozklad cynku w galmanach o  wyso-
kiej zawartosci zelaza, biegnie rownolegle z zawartoscig zelaza.
Whnetrze ziarn weglanowych wzbogacone jest zaréwno w cynk jak i w
zelazo - sa to ziarna monheimitu. Rowniez na obrzezu ziarn dolomi-
tu zaznacza sie koncentracja cynku w otoczce limonitowej. Miejsca
wzbogacone w cynk posiadajg wymiary od 1,8-18 mikronéw. Smitso-
nit tworzy wzajemne zorientowane przerosty z dolomitem lub kalcy-
tem, wystepuje w formie dobrze wyksztatconych romboedréw. Czesto
spotyka sie ziarna ze zmienng krystalizacjg smitsonitu i dolomitu.

Badania iloSciowe na mikrosondzie prowadzono dla tych wystgpien
cynku,w ktérych zawarto$¢ jego bytla nizsza anizeli zawarto$¢ wsmit-
sonicie. Analiza zawarto$ci cynku wykonana w 4 punktach w czaszy
0 objetosSci 1 mikrona wykazata nastepujgce zawartosci cynku: 9,4,
4,0, 2,3, 7,7 i 6,5%. Analize prowadzono z doktadnoscig do 0,1%. W
ziarnach tych obok cynku stwierdzono réwniez obecno$¢ matej ilosci
zelaza, magnezu oraz duzej iloSci wapnia. Z przeprowadzonych badan
ilosciowych wynika, ze obok smitsonitu i monheimitu w utlenionych
rudach cynku wystepujg dolomity cynkowe. Zawarto$¢ cynku w nich nie
jest stata, ale miesci sie najczeSciej w granicy 2-9% cynku.
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5. Badania galmanéw z kopalni Olkusz

Ogdlna charakterystyka rudy

Badania utlenionych rud cynku prowadzono dla prébek z rdznych
punktéw ztoza, pobranych w ilosci okoto 20 kg kazda.Analizowana ru>
da byta drobnoziarnista, rozsypujaca sie, z wiekszymi kesami lite-
go galmanu. Barwa byta brunatna, intensywniej zabarwiony byt miat.
Wcelu zilustrowania rozkruszalnos$ci jakiej ulegta przy pobiera-
niu ze ztoza,wykonano analize sitowag na mokro. Wyniki ilustruje ta-
blica 9 i rys. 20. Najbogatsza w cynk okazata sie klasa ziarnowa
ponizej 1,2 mm Podobnie do galmanéw olkuskich wyksztatlcone sg gat"
many z sgsiadujacego ztoza w Bolestawiu. Najwyzsze zawartosci cyn-
ku gromadza sie w materiale zwietrzatym podatnym na kruszenie.W ta-
blicy 10 podane sktad ziarnowy rudy skruszonej ponizej 100 nm (rys.
20).

Sktad chemiczny

Z poszczeg6lnych prébek rud galmanowych z kopalni Olkusz wykona-
no ryczattowg analize chemiczng oraz fazowg analize zwigzkéw cynku.
Wyniki analiz podajg tablice 11 i 12.Zawarto$¢ cynku zwigzanego w po-
staci sfalerytu jest rozna dla poszczegdlnych préb i dochodzi do
4-3,3% jego ogO6lnej zawartos$ci. Cynk wystepuje rowniez ~w postaci
smitsonitu, a jego zawarto$¢ w pordwnaniu z ogdlng zawartosScig cyn-
ku mieSci sie w granicach 40,7% - 94%. Niska jest zawarto$¢ cynku
dolomitowego. Waha sie w granicach 2,4% - 38,7%. Stosunek zawarto-
§ci zelaza dwuwarto$ciowego do trojwartosciowego przechyla sie na
korzys$é tréojwartosciowego i wynosi od 0,053 do okoto 0,136. Galma-
ny z Olkusza wykazujg wyzszg zawarto$¢ jkrzemionki i mineratow ila-
stych anizeli galmany z niecki bytomskiej. Stosunek MgO : CaO
(w % wag.) zawarty jest w granicy 0,56 - 0,44, a wiec jest nieco
wyzszy anizeli dla galmanéw z kopalni Orzet Biatly.

Analiza termie zna

Analizy termiczne galmanéw wykonano z prébek bogatych w cynk nr
31 9 (rys. 10, 11). Wszystkie probki wskazujg, ze galmany zOlku-
14



sza sg galmanami smitsonitowymi. Efekt endotermiczny w temperatu-
rze okoto 400°C spowodowany jest dysocjacjg smitsonitu. Obie proéb-
ki posiadajg znaczng zawarto$¢ limonitu o temperaturze odwodnienia
powyzej 300°0. Krzywa termiczna wagowa rudy surowej wskazuje na 3
stopniowy ubytek ciezaru. Wszystkie probki posiadajg matg domiesz-
ke sfalerytu i galeny. Swiadcza o tym przegiecia egzotermiczne w
temperaturze okoto 450°C i 700°C. Maksima tych reakcji sa nieco
przesuniete z powodu naktadania sie reakcji endotermicznych poczat-
ku rozktadu dolomitu. Prébka 3 posiada przewage kalcytu, probka 9
przewage dolomitu. Wtrakcie tugowania amoniakalnego zostat w obu
prébkach usuniety smitsonit, a po tugowaniu oddzielnej probki wkwa-
sie octowym ulegt rozpuszczeniu zaréwno smitsonit jak i dolomit.
Uwidaczniajg sie wiec lepiej reakcje egzotermiczne rozktadu matych
ilo$ci siarczkow.

Analiza na mikrosondzie elektronowej

Wskutek zwietrzenia materiat jest sypki i utrudnia sporzadzenie
zgtadu, na ktdrym moznaby przeprowadzi¢ badania na mikrosondzie.O-
graniczono sie zatem tylko do wykonania wykresu rozktadu cynku na
odcinku 360 mikronéw (rys. 12). Z zalgczonego wykresu widaé, ze w
rudzie wystepujg duze wahania w punktowych zawarto$ciach cynku. 0O-
bok jednego duzego wychylenia sfalerytowego, najwyzsze wychylenia
0 zawartosci 39-47% Zn wskazujag na smitsonit lub zelazisty smitso-
nit. Inne punkty koncentracji cynku wskazujg zawarto$¢ cynku w gra-
nicy 6-16%. Sg to dolomity cynkowe lub cynk zaabsorbowany w limo-
nicie. Rozmiary ziarn o wiekszych koncentracjach cynku mieszczasie
w przedziale 10-20 mikronow.

6. Badania galmanéw z kopalni Matylda

Ogolna charakterystyka rudy

Badania galmanéw z kopalni Matylda prowadzono na prébkach z bie-
zacej produkcji. Galmany te posiadajg odmienny charakter anizeli
z innych rejonéw ztozowych. Sg one zwiezte, twarde, przy kruszeniu
nie rozsypuja sie, ale tamig na ostrokrawedziste okruchy, nie tuo-



rzagc miatu. Przetam majg drobnoziarnisty, czesto ze szklistym po-
tyskiem. Podobny wyglad galmanéw z kopalni Matylda opisuje W Za-
binski (1960). 0 zwieztosci rudy moze $swiadczy¢ sktad ziarnowy gat
manu rozdrobnionego dla celéw przerébki mechanicznej (M. Slusarek
1966). Wyniki analizy sitowej ilustruje tablica 13. Wychod klasy
ziarnowej - 1,5 mmjest czterokrotnie nizszy w poréwnaniu z ruda
z kopalni Olkusz pomimo podobnych warunkéw kruszenia (rys.20).Cynk
roztozony jest bardziej réwnomiernie anizeli w poszczeg6lnych kla-
sach ziarnowych galmanéw z kopalni Olkusz.

Sktad chemiczny

Sktad chemiczny galmanéw przedstawiono w tablicy 14.Analizy fa-
zowe zwigzkow cynku zamieszczono w tablicy 15» Analizujgc wyniki za-
mieszczone w tablicach dochodzi sie do wniosku, ze galmany ubogie
zawierajg niski procent cynku smitsonitowego 5-12% ogdlnej zawarto-
§ci cynku, natomiast wiecej cynku dolomitowego. Galmany bogate w
cynk wystepujg sporadycznie i majg przewage cynku smitsonitowego
nad cynkiem dolomitowym. Przecietna procentowa zawarto$¢ cynkusmit-
ponitowego w stosunku do ogélnej ilosci cynku w formie wutlenionej
dla galmanéw z kopalni Matylda jest nizsza anizeli dla galmanéw z
innych kopalh (tablica 15). Stosunek zawarto$ci zelaza  dwuwarto-
Sciowego do trdjwartoSciowego przechyla sie na korzy$¢ zawartosci
zelaza dwuwartosciowego, odmiennie anizeli w galmanach z innych re-
jonow. SzczegOlnie bogate w zelazo dwuwartosciowe galmany monheimi-
towe z kopalni Matylda badat W zabinski (1960) o sktadzie 47,4 -
11,6% cynku, i 6,9 - 3,9% zelaza. Stosunek molekularny MgOiCaO jest
dla rudy z kopalni Matylda wyzszy, i miesci sie w granicy 0,840 -
0,693, anizeli z kopalni Orzet Biaty. Wskazuje to na nizszg zawar-

tos¢ kalcytu.

Rozdziat w cieczach oiezkioh

Dla udowodnienia niemozliwo$ci oddzielenia dolomitow cynkowych
od zwyktych wykonano rozdziat dwu prob w oieczy o ciezarze wtasci-
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wym 3,31 g/cm.J. Wyniki rozdziata podaje tablica 16. Niska zawar-
tos¢ cynku smits©nitowego w prébce 3 - 0,30% Zn, a w prébce 5-0,54%
Zn przy rozdziale przechodzi do frakcji ciezkiej wilosci 74%i 93%
0g6lnej zawarto$ci cynku smitsonitowego. Podobnie niska zawartos¢
cynku siarczkowego catkowicie przechodzi w probce 3 do frakcji ciez
kiej. Cynk dolomitowy wykazuje 2 krotn& wzbogacenie we frakcjiciez
kiej. Uwzgledniajgc duzy wychdéd frakcji lekkiej okazuje sie,zecynk
dolomitowy rozktada sie prawie réwnomiernie w obu frakcjach. Przez
mielenie rudy ponizej 0,1 mmi rozdziat w cieczy ciezkiej tatwiej
jest oddzieli¢ smitsonit od dolomitu, anizeli dolomit cynkowy od
dolomitu wiasciwego.

Analiza na mikrosondzie elektronowej

Z jakosSciowych analiz rozktadu cynku (rys. 13, 14, 15)wida¢, ze
dolomity cynkowe uzupetniajg ziarna dolomitow normalnych, tworzac
zewnetrzne strefy ziarn wzbogacone w cynk. Wmiejscach wzbogacenia
w cynk nastepuje zubozenie w magnez. Dolomit cynkowy otacza row-
niez autigeniczne ziarna kwarcu. W ziarnach dolomitu o budowie pa-
sowej powtarza sie pewna prawidtowosé. Wnetrze ziarna nie zawiera
cynku, natomiast strefa zewnetrzna wzbogacona jest w ten sktadnik
do roznego stopnia koncentracji. Wdolomicie cynkowym wystepuje
rowniez zelazo wykazujac zrdznicowana koncentracje (rys. 14).Obec-
no$¢ cienkich zytek getytowych na granicy krysztatow(rys. 13)dolo-
mitu cynkowego $wiadczy o zachodzacym procesie utleniania. Proces
ten zachodzi od granicy ziarna ku Jego wnetrzu. Dla 3 warstw dolo-
mitu cynkowego wykonano punktowg analize iloSciowa. Wyniki zamie-
szczone sg w tablicach 17, 18, 19 oraz na rysunkach 17, 18, ".Za-
wartos¢ cynku na przekroju warstwy jest zmienna. Maksymalna zwar-
tos¢ przypada na Srodek warstwy. Wzrostowi koncentracji cynku od-
powiada spadek koncentracji magnezu. Dla analizowanych zgtadow wy-
konano ilosciowg analize rozktadu cynku i zelaza na odcinku 500 mi-
krondw(rys. 16). Pasma strefowego wzbogacenia posiadajg grubos¢ 10-
60 mikrondw. Nieco szersze sg strefy dolomitu witasciwego.Zawartosé
cynku odczytana z ilo$ci impulséw wynosi najczesSciej okoto 6%,a ma-
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ksymalna dochodzi do 10%. Zawarto$¢ zelaza poza pasmem limonitu wy-
kazanym na wykresie 16, nie przekracza 8%. Wstrefach wzbogaconych
w cynk obserwuje sie réwniez nieznaczne wzbogacenie w zelazo, jak-
kolwiek widoczne sg pasma dolomitu cynkowego nie zawierajgce zela-
za. Obok dolomitéw cynkowych o budowie strefowej wystepuja w ru-
dzie z kopalni Matylda dolomity cynklowe o réwnomiernej zawartos$ci
cynku na przekroju ziarna. Wystepujagca w nich zawarto$¢ cynku naj-
cze$ciej dochodzi do 3%, a wiec jest nizsza anizeli w dolomitach
0 budowie pasowej.

7. Korelacja miedzy og6lng zawarto$cig cynku w formie utleniogej a
zawartos$cig cynku smitsonitowego

Przeprowadzone analizy galmanéw wskazujg, ze obok smitsonitu wyr

stepuje wrudzie cynk zwigzany w dolomicie. Aby uchwyci¢ ro6znice
w budowie mineralogicznej galmanéw poszczeg6lnych okregdbw ztozo-
wych wykonano analizy chemiczne fazowe matych prébek galmanéw po-
chodzacych z r6znych punktéw zt6z. Do uzyskanych wynikéw dotgczono
analizy zamieszczone w sprawozdaniach IMNrnr 529/58, W.Riesenkampf,
nr 1372/69 L. Zawis$lak, J. Ptaczek oraz w Pracach IH.11,1959, Nr 3
w. Riesenkamf. Nizej zamieszczone tablice 20-23 podajg kolejne ana-
lizy cynku smitsonitowego i dolomitowego uszeregowane wedlug wzra-
stajgcej zawartos$ci cynku smitsonitowego. Wyzszej sumarycznej za-
wartosci cynku utlenionego odpowiada wyzsza zawarto$¢ cynku smit-
sonitowego.
Ilo$¢ cynku wystepujgcego w formie dolomitu cynkowego ulega mniej-
szym wahaniom, zaleznym tylko od usytuowania prébki w ztozu.Z przy-
toczonych analiz wykonano obliczenia statystyczne, okreslono wspoét-
czynnik korelacji oraz réwnanie regresji. Wyniki zamieszczono w
tablicy 24 i rys. 21. Wysoki wspétczynnik korelacji r = 0,9 wskaztf
je na daleko posunietg zalezno$é koncentracji cynku smitsonitowego
od ogOllnej zawarto$ci cynku "utlenionego". Udziat cynku dolomitowej
go w ogo6lnej zawartos$ci cynku jest rézny dla rud galmanowych  po-
szczegOlnych okregow ztozonych i wynosit

dla galmanu z kopalni Matylda 74,23%

dla galmanu z kopalni Orzet $iaty 46,81%
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dla galmanu z kopalni Olkusz 17*32%
dla galmanu z kopalni Bolestaw 13,18%

Tego rodzaju zrdznicowanie regionalne moze byé miernikiem procesu
przeobrazenia hipergenicznego ztoza, zaktadajac,ze ostatecznym pro-
duktem rozpadu ztozonych weglanéw jakimi sg dolomity cynkowe jest

smitsonit.

7. Korelacja pomiedzy zawarto$cig cynku a zawarto$ciag zelaza

Z oznaczen punktowych rozktadu cynku i zelaza w prébkach z ko-
palni Orzet Biaty wykonanych na mikrosondzie widaé wspoé6tzaleznos$¢
punktowej zawarto$ci cynku i zelaza. Wyzszej zawartos$ci cynku od-
powiada wyzsza zawarto$¢ zelaza, z 114 réwnolegtych wynikéw ozna-
czen obliczono zalezno$¢ korelacyjng pomiedzy zawarto$ciami tych
pierwiastkow (tablica 25, 27) tgcznie z réwnaniem regresji. Wspot-
zaleznos$¢ ta jest widoczna nawet w wyniku analizy chemicznej wiek-
szych proébek.

Dla kopalni Bolestaw wykonano oznaczenia zawarto$ci cynku i zelaza
w 30 probkach. Wyniki zamieszczono w tablicy 26, 27 i rys. 22.

Wspébtzaleznosé wystepowania obu pierwiastkbw uwidacznia sie row-
niez na wykresie rozktadu obu skiadnikow w galmanach kopalni Matyi*
da, cho¢ nie tak ostro, jak wrudzie w kopalni Orzet Biaty.

8. Dolomity cynkowe w strefie dolomitow kruszcono$nyoh kopalni OlI-
kusz

Zawarto$¢ i forma wystepowania cynku weglanowego w strefie do-
lomitéw nie wykazujacych wietrzenia nie byta dotad przedmiotem ba-
dan. jja podstawie fazowej analizy chemicznej stwierdzono,ze ilos¢
cynku dolomitowego nie przekracza kilku dziesietnych procenta. Za-
wartos¢ cynku smitsonitowego jest wyzsza i mie$ci sie wnieco szer-
szych granicach. Na podstawie prac; W Wazewska (1959),J. Adamicz-
ka, 1, Zav¥iélak (1957) ustalono zawarto$ci obu form cynku dla po-
zornie ptonnych dolomitéw kruszconosnyoh nie wykazujacych utlenie-
nia. Wyniki zamieszczono w tablicy 28. Badania pozornie ptonnyehdo*
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lomitbw na mikrosondzie pozwolity stwierdzié, ze obok smitsonitu
istniejg ziarna dolomitu wzbogacone w cynk. Ziarna dolomitu cynko-
wego wystepuja sporadycznie wsréd dolomitéw witasciwych.Ziarnisto$é
ich jest rowna ziarnisto$ci otaczajacych je krysztatow, rys.23.Wy-
niki punktowej analizy iloSciowej zawarto$ci Mg,Ca,Fe wykonane z
doktadnos$cig 2% zamieszczono w tablicy 30 i rys. 24. Z przeprowa-
dzonych analiz wynika, ze zawarto$¢ cynku na przekroju ziarna waha
sie od 1,1% do 4,7%. Analizy innych ziarn dolomitu cynkowego wyka-
zaty podobnie jak ppprzednie analizy, ze suma moli cynku, zelaza
magnezu jest nizsza od ilosci moli wapnia wchodzagcego w sktad do-
lomitu cynkowego: tablica 31.

Obok analiz dolomitu nie wykazujgcego okruszcowania siarczkami
wykonano badania dolomitu zawierajgcego sfaleryt. Na rys. 26 poda-
no zdjecia powierzchniowego rozktadu cynku, wapnia, magnezu, zela-
za. Tablica 29 podaje procentowg zwarto$¢ cynku mierzong w odste-
pach 4 mikrondw wzdluz prostej przeciecia zgtadu. Punktowe zawarto*
§ci sktadnikéw podano w ilosciach impulséw w skali logarytmicznej
na rys. 25. z zalgczonego wykresu i tablicy 29 widaé, ze dookota
ziarn blendy cynkowej znajduje sie strefa podwyzszonej koncentra-
cji cynku w dolomicie w ilo$ci od 0,12% do 16%. Odpowiednio nizsze
sg w tych punktach zawarto$ci magnezu.Mniejsze wahania anizeli mag-
nez wykazuje waph.

9- Struktura dolomitu cynkowego

Dolomit krystalizuje w uktadzie trygonalnym. Wjego strukturze
mozna wyrézni¢ warstwy zbudowane z kationOw wapnia i warstwy z pta*
skich anionéw CO"Z_' (H. Strunz 1966). Jony wapnia skoordynowane z
szescioma atomami tlenu, taczg ze sobg poszczegdlne warstwy aniono*
we. Co druga warstwa kationowa jest obsadzona przez jony MpR+. Na-
przemianlegte wystepowanie obu pierwiastkow w warstwach kationo-
wych spowodowane jest znaczng r6znicg promieni jonowych r_ =0,99%,
rMg 3 A. RoOznica rCa - r = 0,33 R co odpowiada 50% promie-
nia jonu magnezu. Promien jonowy Zn+2 wynosi 0,74 X, jest wiec o
0,08 % wiekszy od jonu: magnezu, co stanowi 9,2%. Z teoretycznego
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punktu widzenia podstawienie Zn w miejsce Mg Jest mozliwe na sku-
tek matej roznicy w wymiarach promieni Jonowych. Podobnie mata Jest
rowniez réznica w wymiarze promieni Jonowych Mg i Fe (rp0aO,75 X),

a podstawienia zelaza w miejsce magnezu sg czesto spotykane  Jako
ankeryty. Dla izomorficznych podstawienn réznica w wielko$ci promie*
ni Jonowych moze dochodzi¢ wg A. Saukowa (1953) maksymalnie do 15

Mieszanie sie Zn CO®N Mg CO" i Pe £0™ wedlug H. Winchela (1953) mo-
ze zachodzi¢ we wszystkich stosunkach. Podstawienia, magnezu przez,
cynk sg rowniez wytlumaczalne z energetycznego punktu widzenia.Jo-
ny o ekach wiekszych bedg stosunkowo tatwo podstawia¢ jony o ekach
mniejszych. Wedlug tej reguty zachodzg wszystkie procesy metasoma-
tozy zwiekszajgc energie wigzania. Odwrotny proces Jako energetyce
nie niedogodny mdgtby zachodzi¢ jedynie przy nadmiernej koncentra-
cji jonéw energetycznie stabszych (Smulikowski 1953). Obserwujac
kolejnos¢ krystalizacji dolomitdw cynkowych dochodzi sie do wnio-
sku, ze roztwory zawierajgce cynk doprowadzone zostaty w poOzniej-
szym stadium metasomatozy anizeli roztwory zawierajace magnez.Przy
wprowadzeniu wiekszego jonu w miejsce mniejszego nastepuje zwiek-
szenie statej sieciowej dolomitu ¢cO i objetosci komdrki ‘jelemenl-
tarnej. Procentowe zwiekszenie komorki elementarnej dolomitu cyn-
kowego z kopalni Orzet Biaty w stosunku do dolomitu wtasciwego te-
go ztoza wynosi 0,55%*

Jak wida¢ z tablicy 33 poszczeg6lne dolomity poseiadaja réoznice
w wielkosci parametru c0, przy mato zmieniajgcym sie parametrze aQ
Stad wniosek, ze o0 zwiekszeniu parametru cQ decydujg domieszki izo*
morflczne, z ktérych najwiekszy wplyw ma cynk.

Najnizsze state sieciowe wykazujg dolomity o wysokiej zawarto-
§ci magnezu jak na przykiad dolomit z kopalni Matylda. Magnez wy-
stepujacy jako jon w wezle sieci przestrzennej posiada stosunkowo
niski - nizszy od _wapnia promien jonowy. Jego oddziatywanie na ze--
spolony anion QO™ ~ jest silniejsze, anizeli jonu wapnia, ktory w
wypadku niepetnej dolomityzacji zajmuje pozycje magnezu. Peine' ob-
sadzenie warstwy magnezowej doprowadza do polaryzacji anionéw, co
pocigga za sobg zmniejszenie odstepéw sieciowych. Odwrotnie przed*
stawia sie sprawa, jezeli niektore pozycje magnezu zostang obsa-

[ \
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dzone przez Jony Zn2+ i Pe2+. Oba Jony posiadajg te same ‘tadunki
co magnez, a wieksze promienie Jonowe, tym samym ich polaryzacja
czynna Jest stabsza. Odlegtosci sieci przestrzennej moga ulec zwigk-
szeniu Jak to wykazano na przyktadzie dolomitu cynkowego z kopalni
Orzet Biaty i z Binnental (Hurlbut 1957).

10. Omoéwienie wynikéw

Z przeprowadzonych badan wynika, ze analizowane rudy galmanowe
ulegty w réznym stopniu chemicznemu zwietrzeniu, w przebiegu kto-
rego nastapita zmiana wtasnos$ci rudy. Jednym z czynnikéw okre$lajac
cych poréwnawczo wzgledny stopien tego zwietrzenia Jest podatnosc
rudy na kruszenie. Z przeprowadzonych analiz sitowych rudy skruszo-
nej w Jednakowych warunkach wynika, ze najbardziej podatnym mate-
riatem na kruszenie sa galmany z Olkusza, Orta Biatego i Bolestawia,
najmniej natomiast z kopalni Matylda (tablica 1,9,10,13* rys. 20).

Zawarto$¢ cynku w poszczegdlnych klasach powstatych przez kru-
szenie rozktada sie nie Jednakowo.Najwyzsze zawartosci cynku wru-
dzie Olkuskiej i BolestawskieJ wystepujg w klasie ziarnowej poni-
zej 1 mm (tablica 9, 10). Wgalmanach z kopalni Orzet Bialty i Ma-
tylda zawartos¢ cynku nie wykazuje wyraznego wzbogacania (tablica
1» 13) w poszczegOlnych klasach ziarnowych i rozktada sie prawie
rownomiernie we wszystkich klasach ziarnowych.

Stosujac odpowiednie metody fazowej analizy chemicznej stwier-
dzono w galmanach obecno$¢ cynku smitsonitowego i cynku dolomitowe*-
go. Zawartos¢ obu form wystepowania cynku jest rozna dla rud galma*-
nowych z réznych okregow.Stosujgc metody analizy statystycznej okre-
$§lono, ze najwiecej cynku dolomitowego posiadajg galmany z kopalni
Matylda - 74,23% ogd6lnej zawartos$ci cynku, nastepnie galmany z ko-
palni Orzet Biaty - 47,81%. Mniej cynku dolomitowego zawierajg gafr
many z kopalni Olkusz - 17,32% i galmany z kopalni Bolestaw 13,10%
(tablica 24,).

Zawarto$¢ cynku dolomitowego w probkach z poszczegolnych punk-
tow ztoza wykazuje mate wahania i jest niezalezna od ogélnej kon-
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centracji cynku wrudzie galmanowej. Natomiast zawarto$¢ cynkusadLt-
sonitowego wzrasta proporcjonalnie z koncentracjg sumarycznej za-
wartosci cynku.

Probki o wysokiej zawarto$ci cynku posiadaja prawie wytgcznie smitr
sonit. Zalezno$¢ ogdlnej zawarto$ci cynku i zawarto$ci cynku smit-
sonitowego okresSlona statystycznie wskazuje na wysoki  wspdiczyn-
nik korelacji, mieszczacy sie w granicy 0,99 do 0,97.

Korelacja ta zachodzi dla rud galmanowych wszystkich analizowanych
z4¥6z (tablica 24 rys. 21). Srednie zawarto$ci cynku  dolomitowego
dla poszczeg6lnych zt6z galmanowych wyliczone z wiekszej ilosci a-
naliz przedstawiajg sie nastepujaco:

dla kopalni Orzet Biaty 3,52%

dla kopalni Matylda 2,52%
dla kopalni Boelstaw 0,81%
dla kopalni Olkusz 0,70%

(tablica 24).

Obecnos$¢ dolomitéw cynkowych w rudach galmanowych potwierdzono
na podstawie analizy zgtaddw rud galmanowych wykonanych na imikro-
sondzie elektronowej. Wrudach galmanowych obok ziarn smitsonita
wystepujg ziarna dolomitu cynkowego, w ktérych cynk zastepuje mag-
nez. Maksymalna stwierdzona zawarto$¢ cynku w dolomicie cynkowym
dochodzi do 11%, czeSciej spotyka sie ziarna dolomitu o nizszej za-
warto$ci Zn 2-9%. Koncentracja cynku w obrebie jednego ziarna nie
jest stata ale zmienia sie wzdiuz jego przekroju. Niektére dolomi-
ty cynkowe obok cynku zawierajg znaczne zawarto$ci zelaza,przecho-
dzac w ankeryty cynkowe. W przypadku dolomitéw o budowie pasowej
najwyzsza koncentracja cynku Jest w Srodku warstwy dolomitu cynko-
wego otaczajgcego dolomit wiasciwy.

Z przeprowadzonych analiz zawarto$ci cynku i zelaza wynika, ze
w wielu probkach istnieje prosta zalezno$é pomiedzy zawartoscig cyn*
ku i zelaza, (wyzszej zawartosci cynku odpowiada wyzsza zawartosc
zelaza). Badania zalezno$ci zawarto$ci obu sktadnikdw przeprowadzi
no na podstawie analiz rozktadu tych pierwiastkbw w poszczegdlnych
punktach rudy wykonanych na mikrosondzie elektronowej dla probek z
kopalni Orzet Biaty oraz na podstawie analiz chemicznych matychpré”
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bek rudy z kopalni Bolestaw. Wspétczynnik korelacji dla obu wiel-
kosci wynosi dla probek z kopalni Orzet Biaty 0,48, dla prébek z ko-
palni Bolestaw 0,69 (tablica 27).

Wanalizowanych rudach galmanowych istniejg zaréwno zwigzki ze-
laza dwuwartosciowego jak i tréjwartoéciowego. Zelazo dwuwarto$cio*
we zwigzane jest izomorficznie w postaci weglanu z weglanem cynku
tworzac monheimit jak rowniez w matych ilosciach wystepuje w dolo-
micie. Wszystkie rudy galmanowe zawierajg zelazo tréjwartosciowe w
formie getytu. Stosunek Fe”+: Fe™+ wykazuje wahania w poszczegol-
nych probach i dla analizowanych galmanéw przedstawia sie nastepuja-
co:

w galmanach z kopalni Olkusz miesci sie w granicach 0,13-0,05
w galmanach z kopalni Orzet Biaty miesci sie w granicach 0,77*0,0,08
w galmanach z kopalni Matylda mie$ci sie w granicach 8,33-1,33.

Stosunek ten dla kopalni Matylda w poréwnaniu z danymi innych Kko-
pali przechyla sie wybitnie na korzys¢ zelaza dwuwartosciowego (ta-
blice 2,11,14).

Wystepowanie dolomitow cynkowych nie ogranicza sie tylko do rud
galmanowych lecz dolomity te istniejg réwniez we wszystkich dolomi*
tach ztoza rud cynkowo otowiowych.. Srednia zawarto$é cynku dolomi-
towego w dolomitach nie wykazujgcych wietrzenia chemicznego  jest
przeszto dziesieciokrotnie nizsza anizeli zawarto$s¢ cynku w dolomi-
tach strefy wietrzenia. Ziarna dolomitéw cynkowych sg sporadycznie
rozrzucone wsréd ziarn dolomitdw szarych i posiadajg do nich zbli-
zone rozmiary. Czestym zjawiskiem wystepowania ponadklarkowej kon-
centracji cynku w dolomicie jest bezposSrednie otoczenie ziarn sfa-
lerytu impregnujacego dolomit. Ziarna dolomitow cynkowych nie od-
ré6zniajg sie w obrazie mikroskopowym od ziarn dolomitéw normalnych.
Jedynie w dolomitach o budowie pasowej mozna wyr6zni¢ strefy wzbo-
gacone w cynk w polerowanych zgtadach stosujgc kontrast fazowy.

Struktura komdrki elementarnej dolomitu cynkowego rdzni sie wy-
raznie od struktury komdrki dolomitu wtasciwego. Dolomity cynkowe
ujawniajg wyrazny wzrost statej sieciowej c¢O0 w poréwnaniu z od-
powiednim parametrem dolomitu zwykiego. Cechg charakterystyczng dot
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lomitu jest rowniez zmniejszenie statej sieciowej dla dolomitu o
wyzszej zawarto$ci magnezu jaki reprezentujg dolomity z Trzebion-
ki. Tego rodzaju zréznicowanie wymiaréw statej sieciowej mozna ttu-
maczy¢ réznicg promieni jonowych Zn podstawiajagcego magnez oraz
wiekszg zdolnosScig polaryzacyjng magnezu w poréwnaniu z wapniem i
cynkiem (tablice 32,33).

Wskaznik dolomitycznosci wyrazony stosunkiem molarnym MgOsCaO w
wartosci maksymalnej dla dolomitu powinien wynies¢ 0,5. Modut ten
dla badanych rud galmanowych jest nizszy i zawarty wgranicach
0,28 - 0,43. Poréwnujagc wskaznik dolomityczno$ci podany przez
S. Sliwinskiego (1969) dla dolomitéw kruszcono$nych w % wagowych
w granicach 0,60 - 0,72 jest dla analizowanych rud galmanowych niz-
szy i mie$ci sie w graficys

dla kopalni Orzet Biaty 0,32 - 0,48
dla kopalni Olkusz 0,44 - 0,56
dla kopalni Matylda 0,49 - 0,60

Dolomity cynkowe wystepujg we wszystkich ztozach  galmanowych.
Obecna ich zawarto$¢ zalezna jest od stopnia chemicznego przeobra-
zenia ztoza. Powstanie ich nalezy wigzaé z mineralizacjg cynkowag,
ktéra nastgpita wostatnlumstadium metasomatozydolomitowej.Obje-
taona w zmiennym natezeniu dolomity kruszcono$ne. Dowodem na to
sg obrazy i analizy rozktadu Zn i Mg w pojedynczych ziarnach dolo-
mitowych. Roztwory mineralizujgee dolomity w cynk nie tylko wypie-
raty z dolomitu magnez, ale produkty ich krystalizecji - dolomity
cynkowe stanowity spoiwo ziarn ptonnego dolomitu. Ouegraty wiec one
role czynnika przyspieszajgcego Ciageneze dolomitow. Niejednakowa
koncentracja cynku na przekroju ziarn dolomitow cynkowych $wiadczy
0 zmianie stezenia roztworéw mineralizujgcych. Dolomity cynkowe w
pézniejszej fazie ulegaty procesowi utlenienia. Najmniej utlenio-
ne zachowaly sie w ztozu kopalni Matylda. Zaczatki tego procesu wi-
doczne sg na granicy ziarn dolomitow cynkowych, gdzie wytrgca sie
getyt wraz ze smitsonitem. Genezy galmenéw z kopalni Matylda nie
mozna ttumaczy¢ procesami utlenienia siarczkéw, gdyz siarczki wy-
stepujg w ilosciach niewielkich, a silniejsza mineralizacja siarcz-
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koma objeta tylko w okregu Chrzanowskim ztoze Trzebionki, ktdére za(-
chowato kruszce w stanie niezmienionym. Innym dowodem na odmienng
geneze i charakter galmanéw z kopalni Matylda jest niska zawarto$é
zelaza w stosunku do galmanéw z innych zt6z, w ktérych wysoka za-
wartos¢ getytu jest wynikiem utlenienia markasytu i zelazistego
sfalerytu. Wwyniku utlenienia sfalerytu powstat monheimit i smit-
sonit.

Monheimit jako zwigzek nietrwaty w strefie utlenienia w osta-
tecznym produkcie rozktadu przeszedt w smitsonit i getyt. Porowata
struktura getytu byta absorbentem dla jonéw cynku, ktéry krystali-
zowat jako skrytokrystaliczny smitsonit. Stad korelacja punktowej
zawartos$ci cynku i zelaza.

Niski wskaznik dolomityczno$ci wystepujacy we wszystkich rudach
galmanowych wykazuje wahania. Najwyzszy jest dla rudy z kopalni Ma-
tylda. Poréwnanie stopnia dolomityzacji strefy utlenienia ze stop-
niem dolomityzacji strefy dolomitow nie zwietrzatych (0,7) wykazu-
je, ze wtrakcie wietrzenia mozliwe jest zachodzenie procesu dedo-
lomityzacji. Wmiejscu tatwiej rozpuszczalnego weglanu magnezu kry-
stalizuje kalcyt.

Za ostatnig faze przemian chemicznych galmanéw trzeba uwaza¢ syli-
fikacje. Roztwory krzemionki wptynety w wolne przestrzenie igalma-
néw, z ktorych wykrystalizowaty chalcedon i kwarc.

Whnioski

1. Na powstanie zt6z galmanowych o strukturze i zespole mineral-
nym takim z jakim je dzi$§ spotykamy, ztozyty sie dwa odrebne
procesy:

a) powstanie dolomitéw cynkowych w stadium wczesnej diagenezy
dolomitow normalnych i ich pdzniejsze przeobrazenie w monhei*
mit i smitsonit*

Roztwory mineralizujgce dolomit posiadaty zmienne stezenia
cynku,w wyniku czego zawarto$¢ tego pierwiastka w dolomitach

cynkowych nie jest stata,
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b) powstanie wtdrnych mineratow cynku - smitsonitu i mopheimi-
tu w wyniku proceséw utlenienia sie blendy cynkowej.

2. Dolomity cynkowe ulegty przeobrazeniu dzieki procesom utleniajg-
cym, z réznym nasileniem dla poszczegdlnych okregéw rudonos$nych.
Najlepiej zachowane dolomity cynkowe przetrwaty w ztozu rud ko-
palni Matylda. 7 galmanach z kopalni Olkusz i Bolestaw zaznacza
sie najsilniejszy wptyw czynnikéw utleniajgcych ztoza siarczko-
we.

3. Skiad mineralny ubogich galmandw,ktére obok weglanowych minera-
tow cynku zawierajg réwniez dolomity cynkowe, jak réwniez ich
drobnoziarnista struktura nie stwarzajg pozytywnych perspektyw
wzbogacania mechanicznego i chemicznego tych rud w ramach dotych-
czas znanych i optacalnych technologii.
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STRESZCZENIE

Zbadano sktad chemiczny i mineralny utlenionych rud cynku zwa-
nych galmanami. Zastosowano analize chemiczng ryczattowg, fazowa,
mikroskopowg, rentgenowskg, termiczng, réznicowg oraz analize na
mikrosondzie elektronowej. Wykazano istnienie w ztozach rud galma-
nowych dolomitu cynkowego obok znanych wtérnych mineratéow cynku -
smitsonitu i monheimitu, OkreSlono sktad chemiczny i strukture do-
lomitu cynkowego. Wykazano r6znice w sktadzie mineralnym rud gal-
manowych poszczegOlnych rejondw ztozowych. Na podstawie przepro-
wadzonych badan stwierdzono, ze na powstanie z6z rud galmanowych
ztozyty sie dwa odrebne procesy:

1) powstanie dolomitow cynkowych i ich pOZniejsze przeobrazenia w
strefie utlenienia,

2) powstanie wtdrnych mineratéw cynku na skutek procesu wietrzenia
chemicznego blendy cynkowej.

HHHKO3HE m]IOMPyﬂN B O\/I]IESKQI@N(%&O—HX SAIIEKAX
CHHKOBO-CBHHUCE

P € 3joue

HccjiegOBaHo xHMngecfcnK u UHHepanoriwecKidfi cocTas OKncjieHHHX pyx Hasu-
Baeuhoc ranueauw. npwueueHo cyuuapHHii xnumiecKui!, $a30BHiitiiKKpooKonuweoKiiii,
peHTreHOBCKuii u ~MiptpepeHunoiia®bHHii TepmmecKnii aHa.ina, a TaKse aaeKTpoH-
Horo MHKpo30H*a. HoKasaHO cygecTBOBaHwe b ueCTopowxeHnax rajiueeBhOC py*
URHKOBOrO XO£OMKTa pa”OU C HSBeCTHUUH BTOpH<tUUUH UHHepajiaUK UHHKa - CUHT-
coHKTa U «oKreKMMTa.
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OnpefleaeHo xniuuiecitaS cooTaB h cTpyKTypy hkhkoboto AoaomiTa. Ilpe"OTaB-
jieHO pa3Jin>me b MHHepaiorHuecKOM oociaBe ranueeBux pyx OTxejiBHhQC paiioHOB
3ajiexe0 .

Ha ocHOBaHHH npoBeseHHHX jtccjiexoBaHHii KOHCTaTnposaHo, hto Ha bo3Hhkho-
B6HH6 3ajiejKeH ranMeeBHi pyx cKjiaxHBanTCa xaa oTxexBHHe npouecou:

1) BO3HHKHOBeHHe UHHKOBUX XOJIOMHTOB H HX CxexyBmee BHAOH3UeHeHne B 30Be
OKHCJieHHS,

2) BO3HMKHOB6HH6 BTOpH'IHHX MHHepaBOB UHHKa BCJiexCTBHB XKMHHeCKOrO BHBeTpH-
Banna hxhkoboh ofinaHKH.

ZINC DOLOMITES IN SILESIAN - CRAKOVIAN DEPOSITS
OP ZINC - BEAD ORES

Summary

The chemical and mineralogical composition of oxidized zinc o-
res, called galmeis was investigated. The chemical summary analy-
sis, the physe analysis, microscopic analysis, the x-ray analysis,
the differential thermal analysis as well as an electron micro-pro”
he analysis were carried out.

The presence of zinc dolomite™ in galmei ore deposits was disco-
vered apart from other secondary zinc minerals such as smithsonite
and monheimite. The chemical composition and the structure of zinc
dolomite was defined. A difference in mineralogical composition of
galmei ores in particular deposits depending on the region of occu-
rance was found. Based on the investigations made it was stated that
two different processes were acting in galmei ore deposits forma-
tions
1) the formation of zinc dolomites and their later transformation

in oxidation zone,

2) the formation of secondary zinc minerals due to chemical weathe-
ring of zinc blende (sphalerite).
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Tablica 1

Analiza sitowa i sedymentacyjny galmanu
z kopalni Orzet Biaty skruszonego ponizej 100 mm

Klasa ziarnowa Wychdd Zawartos$é Rozdziat w klasach3
w mm % < n % Fe % ziarnowych
\ n % Pe %
100 - 40 2,5 4,39 2,49 2,3 1,4
40 - 20 19,7 4,11 2,42 17,1 10,6
20 - 10 23,9 4,80 2,75 24,2 14,6
10-5 14,9 5,07 3,46 16,0 11,5
5-2 3,1 5,05 5,06 3,3 3,5
2 -1 3,5 5,00 5,96 3,77 ( 4,6
1-0,5 14,9 5,10 6,32 16,1 21,0
0,5 - 0,2 3,4 4,70 6,50 3,4 4,9
0,2 - 01 2,1 4,65 6,57 2,1 3,1
0,1 - 0,06 -1.1 4,21 5,36 1,0 1,3
0,06 * 0,035 1,0 4,36 4,37 0,9 1,0
0,035 - 0,025 1,4 4,60 5,19 1,4 1,6
0,025 - 0,016 1,4 4,94 6,30 1,5 2,0
0,016 - 0,008 1,7 4,84 9,20 1,7 3,5
- 0,008 5,4 4,68 12,80 5,3 15,4
Suma 100,0 100,0 100,0
Srednia «,=4,73 02=4,49
z) f oo\
Rozdziat zZn = — - e 100#

* N

Rozdziat Re :t—r- 2 . 100#
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Tablica 4

Porownanie odlegtosci tniedzyptaszczyznowych smitsonitow ze  ztoza
bytomskiego ze smitsonitem i syderytem wzorcowym

Smitsonit Smitsonit ze ztoza bytomskiego Syderyt
wg Grafa a A°) wg Grafa
d A° Probka 5 Probka 6 d A°
3.551 3,543 3,560 2,590
2,747 2.740 2,751 2.791
2.326 2,317 2,339 4
2.109 2.100 2.119 2%
1,946 1,947 1,959 1,963
- JiTTS : 1.774 1,788 .. 1,795 » ...
1,703 1,704 1,707 1,736
Tablica 5

State sieciowe dolomitéw ze ztoza bytomskiego

Nazwa prébki d~1074/A° d~0006/A°

Co A° ao A’
dolomit wtasciwy 2,888 2,674 16,042 4,805
z kop.Orzet Biaty
dolomit cynkowy
z kop. Orzet Biaty 2,898 2,688 16,137 4,804
Tablica 6

State sieciowe dolomitow z Binnental wg C.S. Hurlbuta (1957)

Zawarto$s¢ domieszek

° (@) (@]
d/10T4/A0 d/0006/A 05 A > A ZnCo3 % PbCO3 %
2,899 2,679 16,074 4,808 10,89 2,26
2,894 2,683 16,098 4,816 8,22 0,30
2,892 2,675 16,050 4,814 10,00 0,46
2,887 2,670 16,007 4,804 dolomit witasciwy
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Tablica 7

Rozdziat galjnanéw z kopalni Orzet Biaty w cieczach ciezkich

Nr Klasa Ciezar wt.  Wychdd Zawarto$¢ Rozdziat
préobki ziarn. cieczy frakcji,# Zn, # Zn, %
mm
- 1,00 P 2,80 14,3 2,46 8,48
+ 0,035 P 3,33 21,7 3,29 21,96
1 T 3,33 11,1 5,59 14,95
- 0,035 52,9 4,28 54,60
100,0 4.14 100,00
- 1,00 P 2,80 27,4 4,08 21,90
2 + 0,035 P 3,33 6,2 5,60 5,80
T 3,33 21,1 6,98 28,85
- 0.035 45.3 4.78 42.45
100,0 5.10 100,00
- 1,00 P 2,80 20,8 1,89 4,92
+ 0,035 P 3,33 14,6 5,58 10,20
6 T 3.33 14.0 23.90 41.90
- 0.035 50.6 6.78 42.98
100,0 7.98 100,00
- 1,00 P ¢,80 19,7 4,44 22,98
+ 0,035 P 3,33 9,0 6,03 9,42
8 T 3.33 _j'3.5.... 7.28 19.66
- 0,035 55,8 4.93 47.94
100,0 __ 100,00
- 1,00 P 3,10 74,2 6,16 71,73
4 P 3,30 17,6 7,29 18,87
T 3.30 8,2 7.29 9.40
100,0 6.45 100,00
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Taldlio a 9

Analiza sitowa galmanéw z kopalni Olkusz

Kr Klasa ziarnowa Y/ychod Zawartosé Rozdziat w kla-
probki W mm % Zn, % sach ziarn.

Zn, %

100 - 50 11,0 1,49 3,43

50 - 30 10,0 1,59 3,33

1 30 - 12 20,0 1,47 6,16

12 - 1,2 7,8 5,62 9,18

1,2 - 0,3 11,0 13,50 31,13

0,3 - 0,06 10,0 9,82 20,58

- 0,06 30,2 4,13 26,19

Suma 100,0 100,00
Srednia 4.82

100-50 6,0 9,90 6,78

50 - 30 10,0 9,90 11,31

4 o . re 20,0 9,98 22,81

12 - 1,2 18,0 9,12 18,76

1,2 - 0,3 9,7 13,35 14,80

0,3 - 0,06 11,3 10,73 13,89

- 0,06 25,0 4,08 11,65

Suma 100,0 100,00
Srednia 8.74

i°0 - 5° 7,0 3,18 3,78

50-30 6,0 3,17 3,23

6 o _ © 23,3 4,10 16,23

12 - 1,2 10,0 3,60 6,11

1,2 - 0,3 8,8 9,90 14,80

0,3 - 0,06 18,7 9,58 30,47

- 0,06 26,2 5,70 25,38

Suma 100,0 100,00
Srednia 5,94
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Tablica 10

Analiza sitowa galaanéw z kopalni Bolestaw

Klasa ziarnowa Wychéd Zawarto$¢ Zn Rozdziat w kla-
w mm £ % sach ziarn. % Zn
150 - 100 3,98 5,60 3,22
100 - 50 10,74 4,40 6,83
50 - 25 17,20 4,40 10,95
25 - 15 15,07 5,10 11,12
15 - 6 16,96 6,70 16,44

6 - 3 12,15 7,40 13,01

3 - 2 0,26 8,70 0,32

2 - 1 0,34 7,90 0,38
1-0,5 4,08 8,00 4,72

0,5 - 0,3 3,15 8,60 3,99
0,3 - 0,06 13,55 13,80 27,00

- 0,06 1.52 9,20 2,02
Suma 100,00 100,00

Srednia 6,91
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Tablica 12
Analiza fazowa zwigzkéw cynku rud gatmanowych z kopalni Clkusz

Nr Og6lna zawart. Zn w formie Zn smitsonitowy Zn dolomitowy
préb- n % Zn(S) % rozpuszczalny w rozpuszczalny
ki roztworze Lowa w kwasie octo-
% wym %
1 4,74 100,00 2,05 43,3 2,21 46,8X> 0,48 9,9X)
2 2,56 100,00 0,21 8,2 1,83 71,4 0,52 20,3
3 13,30 100,0 4,45 33,4 8,42 63,4 0,43 3,2
4 8,82 100,0 0,95 10,7 7,16 81,3 0,71 8,0
3 2,46 100,0 0,01 0,4 1,50 60,9 0,95 38,7
6 5,83 100,0 0,21 3,6 5,48 94,0 0,14 2,4
7 5,79 100,0 2,57 44,3 2, 36 40,7 0,86 15,0
8 2,42 100,0 - - 1,92 79,3 0,50 20,7
9 17,07 100,0 2,40 14,0 13,95 81,8 0,72 4,2
X7
Zn smits. Zn sfaleryt. A Zn dolomit.
"Szli— *100™ " 2 zn ' 10°* — SzH-——-- * 100,0
Tablica 13
Analiza sitowa galmanéw z kopalni Matylda
Klasa ziarnowa Wychod Zawarto$¢ Rozdz. w kla-
w nmm % Zn, % sach ziarn.
Zn, %
sb <00 7,0 3,96 6,50
100 - 50 18,0 3,97 16,76
50 - 25 20,0 3,99 18,75
25 - 5 26,15 3,90 23,93
5 - 1,5 12,50 4,63 13,58
1,5 - 0,06 15,35 5,34 19,23
- 0,06 1,00 5,34 1.25
Suma 100,00 100.00
Srednia 4,26
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Ilo$¢ impulséw Zn,Fe,Mg na przekroju warstwy dolomitu cynkowego

Odlegtosé
w mikr.

Ilos¢ impulséw Zn,Fe,Mg na przekroju warstwy dolomitu cynkowego
w rudzie z kopalni Matylda (rys.

Odlegtosé
7; mikronac

44

3
0

12
15
18
21
24
2?
30
33
36

12
15
18
21
24
27

Tablica 17

w rudzie z kopalni Matylda (rys. 17)

Zn-imp/40 sek

3865
4264
3271
4534
7206
6573
10253
14571
10535
10151
7637

& <

h Zn-imp/40 sek

1296
1550
2960
35394
63922
82973
63423
52638

35384

Mg-imp/40 sek

6799
8319
7874
5664
4766
3717
2871
1829
2341
4479
3608
2972

Fe-imp/40 sek

2845
2866
3873
8887
9813
8245
65778
2835
2830

Fe-imp/40 aek

125
144
119
103
116
123
351
579
429
239
158
262

Tablica
18)
Mg-imp/40 sek

40405
47376
45440
33027
27162
19726
18026
20265
30160

18



Tablica 19

Koncentracje Zn i ’lg w warstwie dolomitu cynkowego nie zawierajgce-
go zelaza, analizowana od strony zewnetrznej ku Srodkowi  warstwy
(rys. 19)

Odlegtosc¢ Zawartosé w %
w mikr. Mg Zn r.igco3 ZnCon Suma wegla-
néw

3 9,7 4.7 33,64 9.11 42, 75
S 8,6 29.75 13.01 42.76
9 8,6 7,0 29,92 13,46 43,35
12 8,8 7,1 s 13,64 44,23
15 8,5 8,3 29,26 15,99 45,25
18 6.9 L AVAN 23.76 17.35 41,11
21 6,9 10.0 23.76 19.38 43.14
24 6,3 11,8 22,72 21,54 44.66
27 __6gr _ 10,0 23.76 19,38 43,14

Tablica 20
Chemiczne analizy fazowe galmandéw z kopalni. "Olkusz"
Zn smitson. Zn dolomit. SZn utl. Zn smits.

% wag. % wag. Swwag. SZn utl. 100s#
0,86 0.52 1.38 5
1.11 0,67 1.78 62.3
1.50 0.95 2.45 61.2
1,83 0,52 2,35 77,8
1.92 0,50 2,42 79,3
1.98 2S5 2.93 67.5
2,21 0,47 2,68 82,4
2,23 1.21 3.44 64.8
2.36 0,86 3.22 73.2
2,55 0,03 2,58 98,8
2.70 1.30 4.00 i
2.98 0.75 3,73 - 79.8
4.46 0,98 5,44 81,9
5,40 0,22 5,62 96.0
7,03 1,19 8,22 35,5
7,03 0,97 8,00 87,8
7,16 0,71 7,87 90,9
8,42 0,43 8,85 95,1
8,82 0,00 8,82 100.0
9,02 0,10 9.12 98.9
9,77 0.58 10.35 . 91*3 .........
10.78 1,10 11,88 90.7
12,03 1,16 13,19 91,2
13,95 0,72 14,67 95,0

Sred.

5,33 0,70 6,04 82,68



Tablica 21

Chemiczne analizy fazowe galmanéw z kopalni "Bolestaw™
Zn dolomit*

Zn smitson.

% wag.

1,28
1.51
2,10
2.36
2,60
2,74
3.00
3,03
3.06
3.39

% wag.

0.33
0.27
1,20
0.44
0,16
0,24
.6
0,77
1,67
1,50
035
1..40
0.20
0,56

oo
A~ D
oo

ONNWNNOOND ORN NUNNRNNATONE W -

COO00O0OOHrHOOOOOOOORORARROOO
DOOWRONDON O ®RUTOO 00W® D= U N

= o
o w
NGNS

0,93
0,79

SZn utlenion.
% wag.

1,61
1.78
3.30
2,80
2,78
2,98
3.68
3,80
4.73
4,89
4.17

P ooONWWoOROOWO AR OD

ocoorRrUPNNOOOMNORRE NP

9,53
10.29
10,27
10,47
11,22
14.00
13,96
16,36
16.47
18,13
24.88

7.59

«

Zn smits. M
SZn utlen. 100%

79,5
84.9
63.6
84.2
93.5
91,9
81.5
79.7
64.6
69.3
84.4
72.5
94.8
870 ¢
73,6
80,0
92,7
90,9
94.5
83.1
77.5
55,1
81,7
97,0
82,1
92.4

96,5
97.5
88.7
95,0
92,9
90,9
90.0
92,5
92,9
97,0
95.0
98,1
95,9
98.0
90,9
96.2

86,82



Tablica 22

Chemiczne analizy fazowe gaLnanu z kopalni "Matylda"

Zn smits. Zn dolomit. 2 Zn utlen. Zn smits.
% wag. % wag. % wag. 2Zn utlen.
0,10 1,70 1,80 5,5
0,12 1,72 1,84 6,5
0,12 1,60 1,72 6,9
0,21 3,05 3,26 6,4
0,21 2,84 3,05 6,8
0,22 3,15 3,37 6,5
0,23 3,62 3,85 5,9
0,23 3,39- 3,42 6,7
0,24 2,90 3,14 7,6
0,25 0,44 0; 69 36,2
0,33 3,60 3,90 7,6
0,41 1,62 2,03 20,1
0,44 2,70 3,14 14,0
0,44 1,44 1,88 23,4
0,46 1,00 1,46 31,5
0,50 3,70 4,20 11,9
0,50 4,09 4,59 10,9
0,52 3,31 3,83 13,5
0,57 1,28 1,85 30,8
0,80 1,85 2,65 30,1
0,90 4,50 5,40 16,6
8,01 2,56 10,57 75,1
11,56 3,17 14,73 78,4
27,05 2,85 29,90 90,4
27,05 1,57 28,62 94,5

3,25 2,54 5,79 25,75

47



Tablica 23

Chemiczne analizy fazowe galmanéw z kopalni "Orzet Biaty"

Zn smits. Zn dolomit. SZn utlen. Zn smits.
7 wag. % wag. % wag. SZn utl. W
0,32 3.30 3.62 8,8
0,35 2,25 2,60 13,5
0,40 0,23 0,63 673
0.49 0,99 1,48 33,2
0.57 0,57 1,14 50,0
0,60 2,00 2,60 23,1
0.74 4.01 4,75 15,6
0.75 1.30 2,05 36,6
0,80 3,60 4,40 18,2
0,80 7,60 8,40 9,5
0.90 6.81 7.71 11.6
0.93 2,88 3,82 24,3
0.99 5.15 6,14 16,1
0.99 2.47 3.46 28,6
[ uo:; .. 1.41 I | 42,2
1,03 2,16 3,19 32,2
1,11 1,05 2,16 51,4
1,14 5,26 6,40 17,9
1,15 4,45 5,60 e 20,6 ' mm
1,73 3.32 5,05 34,2
1.80 3.64 N 44 33.1
2.03 3.32 5.35 37,9
2.19 0.15 2.34 93.5
2,2? 0,40 2,67 85,0
2,35 8,21 10,56 22,2
2.96 9,33 12,31 24,2
3,04 4,97 8,01 37,9
3,47 3,00 "674? o u'm$3,6
4,35 4,29 8.64 50.3
6,30 3.15 9.45 66.6
8,29 3,07 11,36 72,9
8.87 2,72 11.59 76.5
9.07 7,52 16.59 54.6
10.89 3.39 14.28 76.2
11,10 2,67 13,77 80,6
13,89 1,62 15,51 89.5
14,50 3,06 17,56 82,5
15,05 4,32 19,28 78,0
17.24 3.54 20,78 82.9
19.16 7.12 28,34 67.6
19,22 2,08 21,30 90,2
19,41 3,78 23.13 83.9
22,05 2,30 24.35 90.5
24.39 8,55 32.94 7-4,0
.ST,,96___ 1.00 26.96 96,3
27.05 561 32,66 82,9
30.46 2.83 33.29 91,5
30.46 2,83 33,29 91,5
46.87 1.31 48.18 97.2
§r. 8.60 3.48 12.12 52.19

AA
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Tablica 25

Korelacja pomiedzy zawartoscig Zn i Fe w galmanach
z kopalni Orzet Biaty podana w ilo$ciach impulséw na sekunde

Ilo$¢ impulséw/sek. x 30

Zn Pe Zn Pe
6 9 26 10
35 27 30 15
44 57 1 10
23 19 21

15 19 8 5
24 - 19 -
10 11 7 2
21 10 4

- 10 5

1 6 10

15 32 32 -
11 6 13 7
4 6 2 2
3 8

33 51

34 17 5 13
18 12 12 7
14 6 18 1
2 6 12 20
29 22 16 19
8 32 18 -
13 13 16 4
22 62 33 7
14 2 29 5
10 10 12 3
10 9 6 3
3 5 14 9
34 44 8 3
9 15

Srednia arytmetyczna 15,5 12,80
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Tablica 26

Korelacja pomiedzy zawartoscig Pe i Zn w rudzie
z kopalni Bolestaw

% wag. Pe % wag. Zn
0,05 0,84
0,14 3,32
0,28 2,63
0,90 1,37
4,08 2,73
4,19 4,35
4,59 0,39
5,08 3,23
6,56 5,97
12,00 4,40
12,17 4,50
13,20 5,60
14,63 16,06
15,75 4,96
17,50 4,00
18,99 4,50
20,00 5,10
21,77 5,90
21,77 5,95
(3,74 6,22
25,65 9,20
25,90 6,70
29,08 11,80
29,69 8,70
29,90 7,40
30,30 9,60
30,60 9,55
31,10 8,60
32,52 8,00
33,43 7,90

Srednia arytm. Srednia arytm.

17.18 5.98
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Tablica 28

Zawarto$¢ cynku smitsojiitowego i dolomitowego w strefie dolomitow
kruszconosnych nie wykazujgcych utlenienia

) § ¢ §¢ §¢ Srednia zaw. Srednia zaw.
Kopalnia 1lo§¢ Zawartos¢ Zn Zawarto$¢ Zn Srednia Srednia za

analiz smitsonit. dolomit, Zn smitson. Zn dolomit.
od -do, % od - do,i % %
Olkusz 20 0,05-1,10 0,03-0,40 61,9 38,1
Bolestaw 10 0,05-1,10 0,02-0,07 61,0 39,0
Matylda 10 0,02-0,06 0,67-0,41 18,6 81,4
Orzet
Biaty 72 0,04-1,14 0,01-1,33 53,7 46,3
Tablica 29

Punktowe zawartos$ci cynku obliczone z ilosci impulsow podanych na
rys. 25 (zdjecie - rys. 26)

Odstep

W mikr. 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

% Zn 0,12 0,12 9,17 0,27 1,29 5,67 63,0 65,0 65,0 67,0
dolonlit c;ynkow;f blenda cyn!cowa

Odstep

W miKr. 40 44 48 52 56 60

% Zn 16,78 0,54 1,16 0,32 0,19 1,64

doiomit cynkowy
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Tablica 31

Analiza ilosciowa ziarn dolomitu cynkowego w rudzie
z kopalni Olkusz wykonana na mikrosondzie elektronowej

Pierw. % zawarto$ci stos.mol. X 10A Znig?ergoli ﬁgg\@rﬁﬁé%
Zn 3,1 474 5,9
Pe 0,8 143 1,6
My 10,9 4481 5098 37,8
Ca 21,3 5314 53.2

Suma 98.5
Zn 1,0 152 1,9
Pe 21,0 3832 43,5
My 0,4 164 5359 1,3
Ca 22,0 5489 54.9

Suma 101,6
Zn 0,2 30 0,3
Pe 2,0 358 4,1
Mg 6,2 2549 2937 21,5
Ca 28,8 7185 71.9

Suma 97,8
Zn 0,1 15 0,2
Pe 0,2 35 0,4
My 12,4 5098 5148 42,9
Ca 22,7 5663 56.6

Suma 100,1
Zn 1,0 152 1,9
Pe 6,2 1110 12,8
My 6,2 2549 3811 21,5
Ca 24,9 6212 62'.2

Suma 96,4
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Tablica 32

Wartos$ci ekéw i wekdéw

Jon ek wek
Ca2+ 1.75 0.87
rige+ . 2.10 1.05
ot 2,12 1,06
Zn2+ 2,20 2,10

Tablica 33

State sieciowe komorek elementarnych dolomitéw witasciwych i cynko-
wych

° % zwieksze-

Minerat ag A° O, A \Y/ r kationu nia komorki
A° elementarnej

dolomit Ca2+ 0,99
wiasciwy

Trzebionka 4,807 16,010 320,495 Lig +0,66 - 0,07%
Matylda 4,801 15,998 319,346 - 0,43

dolomit
wiasciwy

Orzet Biaty 4,805 16,042 320,747 0,00%

dolomit
cynkowy

Orzet Biaty 4,804 16,137 322,512 zZn2+ 0,74  + 0,55%

V= aobocQ 1 + 2coscC cosjt cos<f - coszoC- 0052 - cosZ<J)’2 =

= a2 co cos 30° (wg D.L. Grafa 1961)
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Ryw.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Zdjecia mikroskopowe zgtadéw rudy galmanowej
z kopalni Orzet Biaty trawione roztworem Lowa

3. Swiatto odbite, pow. 600 x. Wdolomitach strefowych wytra-
wieniu ulegty warstwy smitsonitu.

4. Swiatto odbite, pow. 600 x. Ziarna i pasma smitsonitu ule-
gty wytrawieniu.-

5. Swiatto odbits, pow. 600 x. W dolomitach strefowych wytra-
wieniu ulegty warstwy i wnetrza ziarn zbudowane ze smitso-
nitu.
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Rys. fi

Rys. 7 a)

Rys.

b)
c)

d)

e)

f)

)

a)

b)
c)

Opis zdje¢ galmanéw z kopalni Orzet Biatly
wykonanych na tnikrosondzie

Topografia powierzchni pow. 600 x 0,5 napiecie przys$pie-
szajgce 25 KV

Powierzchniowy rozktad cynku --------- linia ciecia

Liniowy rozktad cynku wzdtuz linii poziomej przeciecia
zgtadu

Liniowy rozktad cynku wzdtuz pionowej linii przyciecia
zgtadu

Powierzchniowy rozktad cynku w innym miejscu analizowa-
nego zgtadu ------------ linia ciecia

Liniowy rozktad cynku wzdtuz poziomej |linii przeciecia
zgtadu

Liniowy rozktad cynku wzdtuz pionowej linii przeciecia
zg Jadu.

Elektrony absorpcji, pow. 1200 x 0,5 napigcie przyS$pie-
szajgce 23 KV

Powierzchniowy rozktad zelaza

Powierzchniowy rozktad cynku



Opis zdje¢ galmandéw z kopalni Orzet Biaty
wykonanych na mikrosondzie

9 a) Topografia powierzchni pow. 1200 x 0,5 napiecie przy-
$pieszajagce 25 KV ---—--- —linia ciecia
b) Powierzchniowy ro?ktad cynku
o) Powierzchniowy rozktad wapnia
d) Liniowy rozktad cynku
e) Liniowy rozktad wapnia
f) Powierzchniowy rozktad magnezu
g) Powierzchniowy rozktad zelaza
h) Liniowy rozktad magnezu
i) Liniowy rozktad zelaza

h - M 1 - Pe
Rysj 9
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Opis zdje¢ galmanéw z kopalni Matylda
wykonanych na mikrosondzie

Rys. 13 a) Elektrony absorpcji paw. 600 x 0,5 - 25 KV
Ziarna dolomitu cynkowego wykazujg budowe pasowg. Wne-
trze ziarna zbudowane jest z dolomitu ptonnego,otoczo-

ne warstwg dolomitu cynkowego — — linia ciecia
Partie dolomitu wzbogaconego w cynk wykazujg spadek za-
b - Zn c - Fe wartosci magnezu. Zawarto$¢ wapnia nie wykazuje wiek-

szych wahan. Warstwg dolomitu cynkowego otoczone jest
rébwniez ziarno kwarcu. Na granicy ziarn dolomitéw wi-
doczne sg wydzielenia limonitu.

b) Powierzchniowy rozktad Zn

c) Powierzchniowy rozktad Fe

d) liniowy rozktad Zn

e) Liniowy rozktad Fe

f) Powierzchniowy rozktad lig

g) Powierzchniowy rozktad Ca

h) Powierzchniowy rozktad Si

i) Liniowy rozktad lig

j) Liniowy rozkitad Ca

Rys. 13



d - M
Rys.

15

Rys,

Rys.

14. a)

15

b)
c)
d)
e)
f)

a).

b)
c)
d)
e)

Opis zdje¢ galmanéw z kopalni Matylda
wykonanych na mikrosondzie

Elaktrony absorpcji pow. 600 x 0,5 - 25 KV

Dolomit ptonny otoczony jest warstwg dolomitu cynkowe-
go. Na granicy ziarn dolomitu cynkowego widoczne sg wy-
dzielenia limonitu. Strefy dolomitu wzbogacone w cynk
wykazujg spadek zawarto$ci magnezu. Zawartos¢ zelaza
jest zroznicowana w poszczeg6lnych strefach
Powierzchniowy rozktad Zn

Powierzchniowy rozktad Zn

Powierzchniowy rozktad My

Powierzchniowy rozktad Ca

PowierzchniowY rozktad Si

Elektrony absorpcji pow. 600 x 0,5 - 25 KV

Dolomit cynkowy otacza warstwe ziarna dolomitu ptonego
i ziarna kwarcu. Na granicy ziarn dolomitu widoczne sg
wydzielenia limonitu. Strefy dolomitu wzbogacone w cyite
posiadajg obnizong zawarto$¢ magnezu.

Powierzchniowy rozktad Zn

Powierzchniowy rozktad Fe

Powierzchniowy rozktad Mg

Powierzchniowy rozktad Ca



061010040506110903050808090410081109050407070904100604090403

"atylda

rud @ Ima nowych kopalni

i B y dlonit ad strefowych

16. Rozkiad S

Rys.
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64

Rys. 17. Zmiana koncentracji Zn,Mg,Fe na prze-
kroju warstwy dolomitu cynkowego z kop.Matylda

Rys. 18. Zmiana koncentracji Zn,Mg,Fe na prze-
kroju warstwy dolomitu cynkowego z kop.Matylda
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Rys» 23

Opis zaje¢ dolomitow cynkowych

wystepujacych w strefie niezwietrzatych dolomitéw kopalni Olkusz

Rys.

23 a)

b)

c)
d)
e)
f)
9)
h)

wykonanych na mikrosondzie

Elektrony absorpcji pow. 600 x 0,5 » 25 KV (topografia
powierzchni)

Elektrony absorpcji pow. 1200 x 0,5 ---------- linia ciecia
Ziarna dolomitu cynkowego rozsiane wsréd pionnego do-
lomitu. Zaznaczona linia Ciecia wzdtuz ktorej wykonano
wykresy liniowej zawartos$ci Zn, Ca, Mg.

Powierzchniowy rozktad Zzn

Powierzchniowy rozktad Ca

Powierzchniowy rozktad My

Liniowy rozktad Zn

Liniowy rozktad Ca

Liniowy rozktad My



im>»

Rys. 24. Zmiana koncentraoji Ca, Wg, Zn, Pe
w dolomicie cynkowym z kopalni Olkusz

VA
0

Omdkr.

ftys. 25. Wykres zmiany koncentracji Ca,Mg,Zn,
Pe wrudzie z kop. Olkusz

6?



Opis zdje¢ dolomitéw cynkowych
wystepujagcych w dolomitach kruszconosnych kopalni Olkusz
wykonanych na mikrosondzie

26 a) Elektrony absorpcji pow. 600 x 0,5 - 25 KV
b) Elektrony absorpcji pow. 1200 x 0,5
¢) Powierzchniowy rozktad Zn (ziarno biate - ZnS)
d) Powierzchniowy rozktad Ca
e) Powierzchniowy rozktad My
f) Powierzchniowy rozktad Pe

Rys. 26






