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1 . Wstęp

Badania m in e ra lo g iczn e  przeprowadzone nad u t len io n y m i rudami 
ś la sk o -k rak o w sk ich  z łó ż  rud  cynku i  ołowiu doprow adziły  do s t w i e r 
dzen ia  sze reg u  minerałów cynkonośnych, zo s taw ia jąc  o tw a r tą  sprawę 
ta k  zwanych dolomitów cynkowych. I s t n i e j e  p rz y p u szcz en ie ,  że w do
lom ic ie  w ap ien ia  muszlowego tworzącym ta k  zwany do lom it k ru sz co -  
nośny, c z ę ść  cynku podstaw ia magnez w d o lo m ic ie .  Zbadanie sk ład u  
m inera lnego  galmanów m iało  na c e lu  wykazanie obok typowych m inera
łów cynku również i s t n i e n i e  dolomitów cynkowych o raz  uw ydatn ien ie  
ró ż n ic  pomiędzy składem mineralnym i  w ykszta łceniem  galmanów r ó ż 
nych re jónów . Na podstaw ie badań przeprowadzonych zespołem metod 
s t a r a n o  s i ę  w y jaśn ić  genezę dolomitów cynkowych i  i c h  p rzeobrażeń  
w s t r e f i e  h ip e rg e n ezy .  Badania t e  m iały  również n a ś w i e t l i ć  p rz y 
czyny t ru d n e j  w zbogacalnośc i tych rud drogą p rz e ró b k i  mechanicznej 
i  chem icznej.

2 .  Dane l i t e r a tu r o w e  d o ty czące  dolomitów cynkowych

H ipoteza i s t n i e n i a  dolomitów, w k tó rych  cz ę ść  magnezu by łaby  pod
staw iona p rzez  cynk, b y ła  od dawna wysuwana p rzez  autorów zajm ują
cych s i ę  badaniam i dolomitów ze z łó ż  rud cynkowo-ołowiowych Górne
go Ś lą s k a .  Wzmianki na tem at występowania w do lom itach  k ruszconoś-  
nych podwójnej s o l i  o wzorze Ca Zn/CO^/., znane s ą  z opracowania 
F.  Duvensee (19 2 9 ) .  P rzypuszczen ie  to  a u to r  wysuwa na podstaw ie  
s tw ie rd z e n ia  n i s k ic h  z a w a r to ś c i  cynku w d o lo m itac h ,  w k tó ry ch  n ie  
obserwowano obecnośc i s f a l e r y t u .  Na podobnych zasadach zakłada H. 
Gruszczyk (1956) i s t n i e n i e  dolomitów cynkowych. Konkretny przykład  
występowania dolomitu  cynkowego podaje VT. Ż ab iń sk i  (1960) na oka
z ie  galamu z k o p a ln i  im. J .  Waryńskiego. I d e n ty f ik a c j ę  dolomitów
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cynkowych d la  z łóż  a f ry k ań sk ich  p rzep ro w ad z i ł  C .S. H urlbut (1957).  
Wnioskuje on na podstawie obn iżen ia  e fe k tu  endoterm icznego r o z k ła 
du do lom itu  oraz  w zrostu  s t a ł e j  s ie c io w e j  komórki e lem en ta rne j  o 
i s t n i e n i u  teg o  m in e ra łu .  Prace W. Ważeskiej Riesenkampf (1959) s z ły  
w kierunku  opracowania t e c h n o lo g i i  odzysku cynku z ubogich rud gał- 
manowych roztworem Lowa. Rudy bogate  ługowano z w yda jnośc ią  90$, z 
ubogich  ekstrahowano cynk ty lk o  w k i lk u  p ro cen tach .  Różnice w wy
d a jn o ś c i  ługowania spowodowane b y ły  występowaniem cynku w p o s t a c i  
n ie ro z p u s z c z a ln e j  w amoniaku oraz  w p o s t a c i  ro z p u sz c z a ln e j  w r ó ż 
nych s to su n k ach .  Stosowane do tychczas  w badan iach  metody e l im in a 
c j i  pewnych składników m iały  c h a ra k te r  p o ś re d n i ,  um ożliw iały  wy
c i ą g n i ę c i e  wniosku o i s t n i e n i u  w rudach  s t r e f y  u t l e n i e n i a  dolomi
tów cynkowych. Na podstawie dotychczasowych badań n ie  zdołano u s ta 
l i ć  sk ład u  chemicznego, s t r u k t u r y  oraz w łasn o śc i  f izy czn y ch  dolomi* 
t u  cynkowego. Wobec drobnego u z i a r n i e n i a  do lom itu  (10-60  mikronów) 
n ie  b y ło  m ożliwości otrzymania p ró b k i ,  k tó ra  mogłaby być koncen
t ra te m  z ia r n  dolom itu  wzbogaconego w cynk. Obniżenie tem pera tu ry  
r e a k c j i  d y s o c j a c j i  do lom itu  s tw ierdzono  ty lk o  w sporadycznych wy
padkach, jakko lw iek  a n a l i z a  chemiczna wykazywała w w ie lu  próbkach 
k ilkuprocen tow ą zaw artość  cynku w form ie  m inera łu  u t l e n io n e g o ,n ie 
ro zp u szcza ln eg o  w roz tw orze  Lowa.

3 .  Metodyka badań

Dla w y jaśn ien ia  problemu i s t n i e n i a  dolomitów cynkowych, ozna
c z en ia  ich  sk ład u  chemicznego, s t r u k t u r y ,  w y k sz ta łc en ia  poszcze
gólnych z i a r n  posłużono s i ę  różnymi metodami badawczymi. Podstawą 
do o k r e ś le n ia  i lo śc iow ego  poszczególnych form występowania związ
ków cynku j e s t  fazowa a n a l i z a  chemiczna. Opiera s i ę  na stosow aniu  
se lek tyw nych rozpuszcza ln ików , wykorzystu jąc  ró ż n ic e  ro z p u s z c z a l 
n o ś c i  poszczególnych minerałów cynkowych (E. P e inberg  -  1 9 5 6 ) .Amo
n ia k a ln y  roz tw ór ch lo rk u  amonowego rozpuszcza  w ę g l a n , s i a r c z a n , t l e 
nek cynku oraz  bezpostaciow e związki zaadsorbowane w ż e la c h .  40$ 
roz tw ór kwasu octowego rozpuszcza krzemian cynku o raz  inne mine
r a ł y  cynku oprócz s f a l e r y t u .  Obok a n a l i z y  fazowej wykonano a n a l i z y
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ry cza ł to w e  w szy s tk ich  składników  rudy  galmanowej, p o s łu g u jąc  s i ę  
klasycznym i metodami o raz  metodą p o la ro g r a f i c z n ą  i  ko lo rym etrycz
n ą .  S to p ie ń  zw ie trz e n ia  i  ro z k ła d u  rudy  wykazano na podstaw ie an a 
l i z y  s i to w e j  rudy w s tępn ie  sk ru szo n e j  o raz  r o z d z i a łu  cynku w po
szczegó lnych  k la sac h  ziarnowych. N iek tó re  s k ł a d n ik i  j a k  s m i t s o n i t ,  
g e t y t ,  k a l c y t ,  z iden ty fikow ano  drogą a n a l i z y  t e rm ic z n e j .  S t r u k tu r ę  
i  w y k sz ta łc en ie  galmanów o k re ś lo n o  pod mikroskopem.Na podstaw ie a -  
n a l i z y  re n tg en o w sk ie j  u s ta lo n o  sk ład  m inera lny  galmanów i  wykazano
ró ż n ic e  w s t a ł y c h  sieciow ych dolomitów normalnych i  dolomitów cyn
kowych. Wykonano próby o d d z ie le n ia  dolomitów cynkowych od dolom i
tów właściwych i  s m i t s o n i tu  drogą wzbogacania ro z d ro b n io n e j  rudy  w 
c iec zac h  c ię ż k ic h .  N a jb a rd z ie j  efektywne w b adan iach  okazały  s i ę  
a n a l i z y  jakościow e i  i lo śc io w e  na m ikrosondzie r e n tg e n o w s k ie j .  Ba
d an ia  prowadzono na m ikrosondzie  f i rm y  JEOL ty p  IXA -  3A p rzy  na
p ię c ia c h  p rz y s p ie s z a ją c y c h  10, 23, 25 XV. Jako k r y s z t a ły  a n a l i z u j ą 
ce stosowano Li F i  KAPXl  Ś redn ica  w iązk i  w ynosiła  około 1 m ikro
na .  Do badań jakościowych wykorzystano obserw acje w e le k t ro n a c h  od
b i ty c h  o raz  w promieniowaniu ch a rak te rys tycznym  poszczególnych p i e r 
w iastków. Podczas a n a l i z y  i lo ś c io w e j  poszczególnych punktów s t o s o 
wano czas  z l i c z e ń  impulsów równy 40 sekund. Jako  wzorców używano 
czy s ty ch  p ierw iastków  oraz  i c h  związków MgCO^, PeCO^ i  Ca Ug/CO^/^.  
Uzyskane wyniki korygowano na a b s o rp c ję  i  l i c z b ę  porządkową metodą 

L.S. B irk sa  (1963) .
Pow tarza jące  s i ę  w opracowaniu skrócone o k re ś le n ia  n a le ż y  ro z u 

mieć n a s tę p u ją c o :
"cynk u t l e n io n y "  -  łączna w a r to ść  cynku w ystępującego  w p o s t a c i  mi

nerałów cynkowych będących związkami tlenowymi, 
"cynk sm itson itow y" -  cynk związany w s m i t s o n ic i e ,
"cynk dolomitowy" -  cynk związany w d o lo m ic ie ,
"cynk s iarczkow y" -  cynk związany w s f a l e r y c i e ,
"do lom it właściwy" lub "dolom it normalny" -  do lom it n ie  z a w ie ra ją 

cy  w s i e c i  p rz e s t r z e n n e j  cynku.

'^kwaśny f t a l a n  po tasu
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4* B adania galmanów z k o p a ln i  O rzeł B ia ły

Ogólna c h a ra k te ry s ty k a  rudy

Badania galmanów prowadzono na próbkach pochodzących z różnych 
punktów z ło ża .  Makroskopowo p ró b k i  n ie  w ie le  s i ę  od s i e b i e  r ó ż n i 
ł y .  Barwa ich  b y ła  b ru n a tn a .  Część m a te r ia łu  by ła  d ro b n o z ia r n i s t a ,  
c z ę ść  w fo rm ie kęsów ró ż n e j  w ie lk o ś c i .  Celem z i lu s t ro w a n ia  zw ięzło
ś c i  m a te r ia łu  wykonano a n a l i z ę  s i to w ą  rudy  sk ru szo n e j  pon iże j  100 
mm oraz  określono  w poszczególnych k la sach  ziarnowych ro zk ład  cyn
ku i  ż e la z a .  Wyniki podaje t a b l i c a  1 ( r y s .  20), k tó re  wykazują, że 
ro zk ład  cynku j e s t  równomierny \ e w szystk ich  k la sac h  ziarnowych. 
Jedynie  że lazo  gromadzi s i ę  jak o  l im o n it  w k la sach  ziarnowych po
n i ż e j  5 mm.

Skład  chemiczny

Wyniki a n a l i z y  chemicznej ry c z a ł to w e j  zamieszczone s ą  w t a b l i 
cy  2 ,  a n a l i z y  fazowej w t a b l i c y  3. Wynika z n ic h ,  że część  cynku 
u leg a  wyługowaniu w amoniakalnym roz tw orze  Lowa, część  w roz tw orze  
kwasu octowego. Nieznaczna i l o ś ć  cynku p o z o s ta je  n ierozpuszczona  w 
obu roz tw orach  i  występuje w ru d z ie  w fo rm ie  s f a l e r y t u .  Najwyższa 
zaw artość cynku s fa le ry to w eg o  wynosi 1,88%, co s tanow i 26% jego  o- 
g ó ln e j  z a w a r to śc i .  I l o ś ć  cynku związana w s m i t s o n ic ie  j e s t  zmien
na i  m ieśc i  s i ę  w g ra n ic y  12-33% jego  ogólnej z a w a r to śc i ,  co odpo
wiada 0,6-3,89% s m i ts o n i tu  w r u d z ie .  Cynk dolomitowy i lo śc io w o  s t a 
nowi przewagę nad zaw arto śc ią  cynku w form ie  s m i t s o n i tu .  Zawartość 
t e j  formy cynku s tanow i 81-43% jego  ogólnej z a w a r to śc i .  Niska i lo ść  
krzem ionki m ieśc i  s i ę  w g ra n ic ach  3 ,9-0 ,8% , w ystępu je  w p o s t a c i  
d ro b n o z ia rn is te g o  kwarcu oraz związana j e s t  w m inera łach  i l a s t y c h .  
S tosunek  MgOsCaO w p rocen tach  wagowych waha s i ę  od 0 ,4 8 -0 ,3 2 ,  co w 
p r z e l i c z e n iu  na molekularny wskaźnik d o lom itycznośc i  d a je  w a r to 
ś c i  od 0 ,6 7 -0 ,4 2 ,  świadcząc o obecności w ru d z ie  k a lcy tu .W szy s tk ie  
oznaczenia u ja w n ia ją  przewagę ż e la za  tró jw ar to śc io w eg o  nad dwuwar- 
tościowym.

Pe2+S tosunek  — mi eś c i  s i ę  w g ra n ic y  0 ,7 7 9 -0 ,0 0 8 .
FeJ+



Ansl i z a  te rm ie  zna

A nalizę  te rm iczn ą  wagową i  różnicow ą wykonano ze ś r e d n ie j  prób
k i  galmanu Nr 2 i  Nr 6 o raz  z próbek zmielonych p o n iże j  0 ,06  mm i  
ro z d z ie lo n y c h  w c iec zac h  c ię ż k ic h  ( r y s .  1 , 2 ) .  Wyniki a n a l i z y  prób
k i  ś r e d n ie j  Nr 2 podają  krzywe 1/2 i  1 a /2 .  A nalizę  f r a k c j i  l e k k ie j

3
0 c i ę ż a r z e  właściwym niższym od 2 ,8  g/cm p rzeds taw ia  krzywa 2 /2
1 2 a /2 .  A na lizę  f r a k c j i  c i ę ż k i e j  o c i ę ż a r z e  właściwym wyższym od
2 ,8  g/cm'' podaje  krzywa 3/2  i  3a /2 . '

A na lizę  te rm iczn ą  p ró b k i  Nr 6 o c i ę ż a rz e  właściwym niższym od 
3 ,3  g/cm^ i l u s t r u j ą  krzywe 4 /6  i  4 a /6 .  A na lizę  te rm iczną  p róbk i  o 
c i ę ż a r z e  właściwym wyższym od 3 ,3  g /enr i l u s t r u j ą  krzywe 5 /6  i  
5 a /6 .

Wykonane a n a l i z y  p o tw ie rd z i ły  obecność znanych minerałów występu
jących  w u t le n io n y c h  rudach cynku, n ie  d a ły  jednak  jednoznaczne j 
odpowiedzi, czy w sk ład  ich  wchodzą dolom ity  cynkowe. Jedyn ie  krzy
wa 5 /6  i  5a /6  wskazuje na o b n iżen ie  p ie rw sze j  r e a k c j i  d y s o c j a c j i  
do lom itu  z 780° na 740°C, co może świadczyć o obecności cynku w do
lo m ic ie .  Jak  wskazują dotychczasowe badan ia  prowadzone na okazach 
u t len io n y ch  rud cynku, o b n iżen ie  tem p era tu ry  d y s o c j a c j i  dolom itu  w 
wypadku i s t n i e n i a  do lom itu  cynkowego może dochodzić do 670°C.Nega
tywne w yniki w i d e n t y f i k a c j i  składników m ineralnych rud galmano- 
wych d rogą  a n a l i z y  te rm icz n e j  spowodowane są  t ru d n o śc iam i przy r o z 
d z i a l e ,  w zględnie  przy  wzbogaceniu poszczególnych próbek w odręb
ne m in e ra ły .

A na liza  mikroskopowa

W z a le ż n o ś c i  od i l o ś c i  uwodnionych tlenków że la za  kęsy galmanu 
m iejscam i są  j a s n e ,  m iejscam i rdzaw o-b runatne .  Tło s tanow i drobno
z i a r n i s t a  masa węglanowa pigmentowana ró ż n e j  w ie lk o ś c i  w y d z ie le 
niam i l im o n i tu .  W m ie jscach  o n iezn aczn e j  i l o ś c i  g e ty tu  możliwe je s t  
mikroskopowe w yróżn ien ie  poszczególnych z ia r n  węglanów na p o d s ta 
wie ic h  różnych  współczynników załamania ś w i a t ł a .  W m ie jscach  o 
w iększe j z a w ar to śc i  d ro b n o z ia rn is te g o  g e t y tu ,  o d ró żn ien ie  poszcze
gólnych składników j e s t  n iem ożliw e. N a jc zę śc ie j  g e ty t  g ru p u je  s i ę



na g ra n ic y  z i a r n  węglanów. S m itso n i t  i  monheimit r o z s ia n e  są  wśród 
z i a r n  do lom itu .  Ich u z i a r n i e n i e  n ie  p rzek racza  20 mikronów. M ie j
scami oba m inera ły  tworzą większe zgrupowania pigmentowane getytem. 
Obecność g e ty tu  świadczy o zachodzącym p ro c e s ie  u t l e n i e n i a ,  w wy
n iku  k tó rego  pow staje  z monheimitu s k r y to k r y s t a l i c z n y  s m i ts o n i t  i  
g e t y t .  W większych zgrupowaniach s m i ts o n i tu  s tw ierdzono  w ro s tk i  
s f a l e r y t u  oraz śladowe i l o ś c i  g a len y .  Częstym z jaw isk ie  : j e s t  wza
jemne p r z e r a s t a n ie  s m i ts o n i tu  i  dolom itu  ( r y s .  3 , 4 , 5 ) .  W k r y s z ta 
ła c h  dolom itu  o romboedrycznej budowie widoczne s ą  warstwowe p rz e 
r o s t y  s m i t s o n i tu .  Wyraźnie u w id aczn ia ją  s i ę  one na z d jęc iach  z po
lerowanych zgładów traw ionych roztworem Lowa. Wnętrze z ia rn a  zbu
dowane j e s t  z dolom itu  lub k a lc y tu ,  na k tó ry  n a r a s ta  1 ,5 do 6 mi
kronowa warstwa s m i ts o n i tu .

We w szys tk ich  próbkach obok dolom itu  występuje kalcy t.O ba sk ład
n i k i  s ą  z w ie t r z a łe ,  o z a ta r ty c h  g ra n ic ach  z i a r n .  Tylko n i e l i c z n e  
p o s ia d a ją  pokrój prawidłowych k rysz ta łów  i  o s t r e  g ra n ic e  z i a r n .  Na 
podstaw ie badań mikroskopowych n ie  można w yróżnić , k tó re  z a n a l iz o 
wanych z i a r n  dolom itu są  cynkonośne. Zbliżone w łasn o śc i  optyczne 
n ie  s tw a r z a ją  możliwości od ró żn ien ia  t ą  drogą dolomitów właściwych 
od dolomitów cynkowych. Sporadycznie spotyka s i ę  w galmanach a u t i -  
gen iczne  z ia rn a  chalcedonu.

A naliza re n tg e n o g ra f ic z n a

Badania ren tgenow skie  s z ły  w kierunku z id en ty f ik o w an ia  p o d s ta 
wowych f a z  m inera lnych , w ystępujących w galmanach oraz  ich  produk
tach  r o z d z ia łu  w c iec zac h  c ię ż k ic h .  W tym c e lu  próby zmielone od 
0,06 do 0,035 mm i  wzbogacone w c ie c z y  o c ię ż a r z e  właściwym 3,3 
g/crn^. F rak c ja  c iężka  p róbk i  6 wykazała obecność do lom itu ,  sm i tso 
n i t u ,  g e ty tu ,  sy d ery tu  i  s f a l e r y t u .  Natomiast w próbce 2 s t w i e r 
dzono jed y n ie  d o lo m it ,  s m i ts o n i t  i  g e t y t .  Próbkę 2 poddano ługowa
n iu  amoniakiem. Zawartość cynku w p o z o s ta ło ś c i  po ługowaniu wynosi
ł a  około y/o, zaś a n a l i z a  rentgenowska n ie  wykazała obecności s m i t 
s o n i t u .  Podobny sk ład  wykazała próbka 5. Obok s m i ts o n i tu  i  dolomi
tu  za w ie ra ła  małe i l o ś c i  g a len y  i  s f a l e r y t u .  Porównując uzyskane
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rentgenogrem y s tw ie rdzono  r ó ż n ic e  odpowiadających so b ie  o d le g ło ś c i  
międzypłaszczyznowych d la  3m itsonitów  z poszczególnych prób.W t a 
b l i c y  4 przeprowadzono porównanie w a r to ś c i  "d" sm itsonitów  z prób 
2 i  6 z w artośc iam i uzyskanymi przez  D. Grafa (1961) d la  czy s teg o  
s m i ts o n i tu  i  sy d e ry tu .  Poszczególne w a r to ś c i  "d" sm itsonitów  ze zło
ża bytomskiego są  wyższe od s m i ts o n i tu  właściwego wzorcowego,prze
suwając s i ę  w s t r o n ę  w a r to ś c i  odpowiadających sy d e ry to w i.  Zjawisko 
to  w yraźnie widoczne d la  p ró b k i  6 świadczy o obecności w s i e c i  prze
s t r z e n n e j  s m i ts o n i tu  pewnej z a w ar to śc i  ż e la z a ,  a tym samym o zmien
nym s k ła d z ie  s ze reg u  Zn Pe/CO^/^.

Do podobnych wniosków dochodzi W. Ż ab ińsk i (19 6 0 ) .  Celem uzyska
n ia  in fo rm a c j i  o ewentualnych zmianach w s k ła d z ie  chemicznym do lo 
m itu  ze ż łoża bytomskiego przeprowadzono pomiary jego  s t a ł y c h  s i e 
ciowych. Rentgenogramy wykonano w kamerze o ś re d n ic y  114*6 mm z pre
p a r a tu  proszkowego przy  użyc iu  promieniowania Co KcC. S t a ł e  s i e c i o 
we wyliczono z re f lek só w  o wskaźnikach (1014) i  (0006) metodą a sy 
m etryczną M. S tranm annisa (1940) .  Jak wynika z t a b l i c y  5 , s t a ł e  t e  
do lom itu  cynkowego r ó ż n ią  s i ę  od s t a ły c h  sieciow ych dolom itu  n o r
malnego. Odnosi s i ę  t o  s zc zeg ó ln ie  do s t a ł e j  c q .  Podobne badania 
przeprowadzone d la  dolomitów z B in n en ta l  p rzez  H urlbuta  (1957) 
t a b l i c a  6. wykazały, że zw iększen ie  s t a ł e j  s ie c io w e j  związane j e s t  
z obecnośc ią  domieszek, a przede wszystkim cynku. W artośc i s t a ł e j  
s ie c io w e j  do lom itu  właściwego ze z łoża  bytomskiego zb l iżo n e  są  do 
w a r to ś c i  d la  do lom itu  normalnego z B in n e n ta l .  S t a ł a  s iec iow a -  c c 
do lom itu  cynkowego ze z ło ża  bytomskiego przewyższa w a r to ś c i  c Q do
lomitów z B in n e n ta l .  W artośc i  "d" wykazane z poszczególnych próbek 
zm ien ia ją  s i ę  d la  d (0006) od 2,686 -  2,699 $ , d l a  d (1014)°ć  2,894 
-  2 ,898  wykazując wyższe w a r to ś c i  od odpowiednich o d le g ło ś c i  do
lom itu  płonnego d(0006) -  2,674 d(1014) -  2 ,888  *.

R ozdz ia ł  rudy  w c iec zac h  c ię ż k ic h

Celem w yodrębnienia lub wzbogacenia u t l e n io n e j  rudy  cynku w po
szczegó lne  s k ł a d n ik i  wykonano r o z d z i a ł  w c iec zac h  c ię ż k ic h  jedno-

3 3rodnych o c ię ż a ra c h  właściwych 2 ,8  g / c m , 3»33 g/cm -  próbek 1 ,2 ,
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6 ,8  i  w c ie c z y  o c i ę ż a r z e  właściwym 3 ,10  g/cm3 i  3,30  g/crr*- prób
k i 4. Rudę rozdrobniono  po n iże j  1 mm oraz oddzie lono  na mokro f r a k 
c j ę  o u z i a r n i e n iu  n iż e j  0,035 mm. F ra k c ję  + 0,035 mm poddano r o z 
d z ia ło w i .  Uzyskane wyniki zamieszczone są  w t a b l i c y  7 .  Wzbogacenie 
w cynk f r a k c j i  to n ą c e j  w c ie c z y  o c ię ż a r z e  3 ,3  j e s t  minimalne. J e 
dynie pozytywny r e z u l t a t  r o z d z ia łu  d a je  próbka 6, gdzie  f r a k c j a  t o 
nąca z o s ta ła  wzbogacona przy niskim  wycfcodzie do 23% cynku. Tłuma
czy  s i ę  to  obecnością w t e j  p rób ie  s f a l e r y t u ,  k tó rego  zaw arto śc i  w 
innych próbkach są  n iż s z e .  Pomimo ró ż n ic  w c ię ż a ra c h  właściwych mi
nerałów wchodzących w sk ład  galmanów i  ro z d ro b n ie n ia  pon iże j  1 mm, 
n ie  można rozluzować zrostów poszczególnych minerałów. Również d ro 
gą sed y m en tac j i  rudy  zm ielonej p o n iże j  35 mikronów n ie  można od
d z i e l i ć  minerałów cynkonośnych od płonnych.

Wyniki r o z d z i a łu  drogą sedym en tac j i  podaje t a b l i c a  8. Przedmio
tem sedym en tac j i  b y ł  m a te r i a ł  pławiony z próby 1 oraz  ruda 4 zmie
lona p o n iże j  35 mikronów. Zarówno ogólna zaw artość  cynku jak  i  po
szczegó lne  jego  formy n ie  u l e g a j ą  wzbogaceniu na t e j  d rodze . Jedy
n ie  k o n ce n trac ja  re l ik to w eg o  s f a l e r y t u  w z i a r n i e  po n iże j  8 mikro
nów spada do 1% ogólnej jego z a w ar to śc i .  I l o ś ć  cynku w form ie  do
lom itu  cynkowego przeważa 3-5 k ro tn ie  nad za w ar to śc ią  cynku sm itso- 
n itowego.

Nawet w k l a s i e  ziarnowej p o n iże j  6 mikronów n ie  n a s tę p u je  kon
c e n t r a c j a  jed n e j  formy m inera łu  cynkowego. Stąd wniosek, że nawet 
przy u z ia r n i e n iu  rudy  po n iże j  6 mikronów n ie  n a s tę p u je  r o z d z i a ł  po
szczególnych  minerałów cynkonośnych, od dolom itu  właściwego i  k a l -  
c y tu .

Ana l i z a  na • . ik rosond z ie  elek tronow ej

Z poszczególnych prób rudy wykonano zg łady  przystosowane do b a 
dań. Przeanalizowano powierzchniowy ro zk ład  p ierw iastków  wchodzą
cych w sk ład  dolomitów cynkowych: Zn, Ca, Mg, Fe. Określono rozmia
r y  z i a r n  dolomitu  cynkowego. Wykonano wykresy zaw arto śc i  cynku i  
że laza  wzdłuż linii p r z e c i ę c i a  s z l i f u .  Rysunek 6 wskazuje i l o ś c i o 
wy rozk ład  cynku i że laza  na odcinku d łu g o śc i  700 mikronów.Procen
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tową zawartość cynku ob liczon o  przez porównanie z próbką wzorcową« 
którą b y ł k r y s ta lic z n y  s m its o n it .  Największe koncentracje cynku do
chodzą do 47%« co odpowiadałoby sm itso n ito w i w zględnie żelaz istem u  
sm ita ó n ito w i. Przeważająca jednak i l o ś ć  minerałów cynkowych ma n iż 
szą  zawartość cynku -  do 9%. Na ogół w yższej zaw artości że la za  od
powiada wyższa zawartość cynku. Stosunek ten  d la  poszczególnych a -  
nalizowanych punktów j e s t  zmienny. Z załączonego wykresu widać« że 
z ia r n is to ś ć  poszczególnych minerałów wchodzących w sk ład  galmanów 
j e s t  mała. N a jczęśc ie j zmiana k on cen tracji cynku w ystępuje 10 razy  
na odcinku 50 mikronów, a w ięc z ia r n is to ś ć  poszczególnych  minera
łów wynosi około 5 mikronów.

Powierzchniowy rozkład Ca,Mg,Fe,Zn przedstawiono na rysunkach: 

7 ,8 ,9 .
Z przeprowadzonych a n a liz  jakościowych na m ikrosondzie n a leży  

wyciągnąć n astępujące w n io sk i. Rozkład cynku w galmanach o wyso
k ie j  zaw artości ż e la z a , b ie g n ie  rów nolegle z zaw artością  ż e la z a .  
Wnętrze ziarn  węglanowych wzbogacone j e s t  zarówno w cynk jak  i  w 
że la zo  -  są  to  ziarna monheimitu. Również na obrzeżu ziarn  dolom i
tu  zaznacza s i ę  koncentracja cynku w otoczce  lim on itow ej. M iejsca  
wzbogacone w cynk p osiad ają  wymiary od 1 , 8 - 1 8  mikronów. Sm itso
n it  tworzy wzajemne zorientowane p rzerosty  z dolomitem lub k a lc y -  
tem, w ystępuje w form ie dobrze w ykształconych romboedrów. C zęsto  
spotyka s i ę  ziarna ze zmienną k r y s ta liz a c ją  sm itso n itu  i  dolom itu .

Badania ilo śc io w e  na m ikrosondzie prowadzono d la  tych  w ystąpień  
cynku,w których zawartość jego  była n iż sza  a n iż e l i  zawartość w sm it- 
s o n ic ie .  Analiza zaw artości cynku wykonana w 4 punktach w cza szy  
o o b ję to śc i 1 mikrona wykazała następujące zaw artości cynku: 9 ,4 ,
4 ,0 ,  2 ,3 ,  7 ,7  i  6,5%. A n alizę prowadzono z d okładnością  do 0,1%. W 
ziarnach tych  obok cynku stw ierdzono rów nież obecność małej i l o ś c i  
ż e la z a , magnezu oraz dużej i l o ś c i  wapnia. Z przeprowadzonych badań 
ilo śc io w y ch  wynika, że obok sm itso n itu  i  monheimitu w u tlen ion ych  
rudach cynku w ystępują dolom ity  cynkowe. Zawartość cynku w n ich  nie 
j e s t  s t a ła ,  a le  m ieśc i s i ę  n a jc z ę śc ie j  w gran icy  2-9% cynku.
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5. Badania galmanów z k o p a ln i  Olkusz

Ogólna c h a ra k te r y s ty k a  rudy

Badania u t le n io n y c h  rud cynku prowadzono d la  próbek z różnych 
punktów z ło ż a ,  pobranych w i l o ś c i  około 20 kg każda.Analizowana ru> 
da b y ła  d r o b n o z ia r n i s t a ,  ro z sy p u jąca  s i ę ,  z większymi kęsami l i t e 
go galmanu. Barwa by ła  b ru n a tn a ,  in ten sy w n ie j  zabarwiony b y ł  m ia ł .  
W c e lu  z i lu s t ro w a n ia  r o z k ru s z a ln o ś c i  j a k i e j  u le g ła  p rzy  p o b ie ra 
n iu  ze złoża,wykonano a n a l i z ę  s i to w ą  na mokro. Wyniki i l u s t r u j e  t a 
b l i c a  9 i  r y s .  20. N ajbogatsza  w cynk okazała s i ę  k la sa  ziarnowa 
p o n iże j  1 ,2  mm. Podobnie do galmanów o lk u sk ich  wykszta łcone są gał" 
many z s ą s ia d u ją c e g o  z łoża  w B o les ław iu .  Najwyższe zaw arto śc i  cyn
ku gromadzą s i ę  w m a te r ia le  zw ie trzałym  podatnym na kruszenie.W  t a 
b l i c y  10 podane sk ład  ziarnowy rudy  sk ru szo n e j  po n iże j  100 mm ( ry s .  
20).

Skład chemiczny

Z poszczególnych  próbek rud galmanowych z k o p a ln i  Olkusz wykona
no ry c za ł to w ą  a n a l i z ę  chemiczną oraz  fazową a n a l i z ę  związków cynku. 
Wyniki a n a l i z  podają  t a b l i c e  11 i  12 .Zawartość cynku związanego w po
s t a c i  s f a l e r y t u  j e s t  różna d la  poszczególnych prób i  dochodzi do 
4-3,3% jeg o  ogólnej z a w a r to śc i .  Cynk w ystępuje  również w p o s t a c i  
s m i t s o n i tu ,  a jego  zaw artość  w porównaniu z ogólną zaw arto śc ią  cyn
ku m ieśc i  s i ę  w g ra n ic a c h  40,7% -  94%. Niska j e s t  zawartość cynku 
dolomitowego. Waha s i ę  w g ra n ic a c h  2,4% -  38,7%. Stosunek zaw arto
ś c i  że la za  dwuwartościowego do tró jw ar to śc io w eg o  przechy la  s i ę  na 
korzyść  t ró jw ar to śc io w eg o  i  wynosi od 0,053 do około 0 ,1 3 6 .  Galma- 
ny z Olkusza wykazują wyższą zawartość ¡krzemionki i  minerałów i l a 
s ty c h  a n i ż e l i  galmany z n i e c k i  b y to m sk ie j .  S tosunek MgO : CaO 
(w % wag.) zaw arty  j e s t  w g ra n ic y  0 ,56  -  0 ,4 4 ,  a więc j e s t  n ieco  
wyższy a n i ż e l i  d la  galmanów z k o p a ln i  O rzeł B ia ły .

A na liza  te rm ie  zna

A nalizy  te rm iczne  galmanów wykonano z próbek bogatych w cynk n r  
3 i  9 ( r y s .  10, 1 1 ) .  W szystkie p róbk i w skazują , że galmany zO lk u -  
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sza  s ą  galmanami sm itsonitow ym i. E fek t endoterm iczny w tem pera tu 
r z e  około 400°C spowodowany j e s t  d y s o c ja c ją  s m i t s o n i tu .  Obie prób
k i  p o s ia d a ją  znaczną zaw artość  l im o n itu  o tem p era tu rze  odwodnienia 
powyżej 300°0. Krzywa te rm iczna  wagowa rudy  surow ej wskazuje na 3 
stopniow y ubytek  c i ę ż a r u .  W szystkie p ró b k i  p o s ia d a ją  małą domiesz
kę s f a l e r y t u  i  g a len y .  Świadczą o tym p rz e g ię c ia  egzoterm iczne w 
tem p e ra tu rze  około 450°C i  700°C. Maksima ty ch  r e a k c j i  s ą  n ieco  
p r z e s u n ię te  z powodu n ak ład a n ia  s i ę  r e a k c j i  endoterm icznych począt
ku ro zk ład u  d o lo m itu .  Próbka 3 posiada przewagę k a l c y tu ,  próbka 9 
przewagę do lo m itu .  W t r a k c i e  ługowania amoniakalnego z o s t a ł  w obu 
próbkach u s u n ię ty  s m i t s o n i t ,  a po ługowaniu o d d z ie ln e j  p róbk i  w kwa
s i e  octowym u l e g ł  ro z p u szcz en iu  zarówno s m i t s o n i t  j a k  i  d o lo m it .  
U w idaczn ia ją  s i ę  więc l e p i e j  r e a k c j e  egzo term iczne ro z k ła d u  małych 
i l o ś c i  s ia rczków .

A naliza  na m ikrosondzie  e lek tronow ej

Wskutek z w ie tr z e n ia  m a t e r i a ł  j e s t  sy p k i  i  u t ru d n ia  sp o rz ąd ze n ie  
zg ład u ,  na którym możnaby przeprow adzić b adan ia  na m ik ro so n d z ie .0 -  
g ran iczo n o  s i ę  zatem ty lk o  do wykonania wykresu ro z k ła d u  cynku na 
odcinku 360 mikronów ( r y s .  1 2 ) .  Z załączonego wykresu w idać, że w 
ru d z ie  w ystępu ją  duże wahania w punktowych za w arto śc iach  cynku. 0 -  
bok jednego dużego wychylenia  s fa le ry to w e g o ,  najwyższe w ychylenia 
o z a w ar to śc i  39-47% Zn w skazują na s m i t s o n i t  lub ż e l a z i s t y  s m i ts o 
n i t .  Inne punkty k o n c e n t r a c j i  cynku w skazują zaw artość  cynku w g ra 
n icy  6-16%. Są to  do lom ity  cynkowe lub cynk zaabsorbowany w lim o- 
n i c i e .  Rozmiary z i a r n  o większych k o n ce n trac ja ch  cynku m ie szc ząs ię  
w p r z e d z ia le  10-20 mikronów.

6. Badania galmanów z ko p a ln i  Matylda 

Ogólna c h a ra k te ry s ty k a  rudy

Badania galmanów z k o p a ln i  Matylda prowadzono na próbkach z b i e 
żące j  p ro d u k c j i .  Galmany t e  p o s ia d a ją  odmienny c h a r a k te r  a n i ż e l i  
z innych rejonów złożowych. Są one zw ięz łe ,  tw arde , p rzy  k ru szen iu  
n ie  ro z s y p u ją  s i ę ,  a l e  łam ią  na o s t ro k ra w ę d z is te  okruchy, n ie  tu o -



rząc m iału . Przełam mają d rob n oz iarn isty , c z ę s to  ze szk listy m  po
łysk iem . Podobny wygląd galmanów z kopaln i Matylda op isu je  W. Ża
b iń sk i (1 9 6 0 ). 0 z w ię z ło śc i rudy może świadczyć skład ziarnowy g a t  
manu rozdrobnionego d la  celów przeróbki mechanicznej (M. Ś lusarek  
1 9 6 6 ). Wyniki a n a liz y  s ito w e j i lu s tr u je  ta b lic a  13. Wychód k lasy  
ziarnowej -  1 ,5  mm j e s t  cz tero k ro tn ie  n iż sz y  w porównaniu z rudą 
z k opaln i Olkusz pomimo podobnych warunków kruszenia (rys.20).C yn k  
rozłożony  j e s t  b ard ziej równomiernie a n iż e l i  w poszczególnych k la 
sach ziarnowych galmanów z kopaln i Olkusz.

Skład chemiczny

Skład chemiczny galmanów przedstawiono w ta b l ic y  14. A nalizy f a 
zowe związków cynku zam ieszczono w ta b l ic y  15» A nalizując wyniki za
m ieszczone w ta b lic a c h  dochodzi s i ę  do wniosku, że galmany ubogie  
zaw ierają  n is k i  procent cynku sm itsonitow ego 5-12% ogólnej zawarto
ś c i  cynku, natom iast w ięcej cynku dolom itowego. Galmany bogate w 
cynk w ystępują sporadycznie i  mają przewagę cynku sm itsonitow ego  
nad cynkiem dolomitowym. P rzeciętna  procentowa zawartość cynku smit- 
ponitowego w s t o s unku do ogólnej i l o ś c i  cynku w form ie u tlen io n ej  
d la  galmanów z k opaln i Matylda j e s t  n iż sza  a n iż e l i  d la  galmanów z 
innych kopalń ( ta b lic a  1 5 ) . Stosunek zaw artości że la za  dwuwarto- 
ściow ego do trójw artościow ego przechyla s i ę  na korzyść zaw artości 
że la za  dwuwartościowego, odmiennie a n iż e l i  w galmanach z innych re
jonów. S zczeg ó ln ie  bogate w że la zo  dwuwartościowe galmany monheimi- 
towe z kopalni Matylda badał W. żab iń sk i (1960) o sk ła d z ie  4 7 ,4  -
11,6% cynku, i  6 ,9  -  3,9% ż e la z a . Stosunek molekularny MgOiCaO jest 
d la  rudy z k opaln i Matylda wyższy, i  m ieśc i s i ę  w gran icy  0 ,840  -  
0 ,6 9 3 , a n iż e l i  z kopaln i Orzeł B ia ły . Wskazuje to  na n iż sz ą  zawar
to ść  k a lcy tu .

R ozdzia ł w c iecza ch  o iężk io h

Dla udowodnienia n iem ożliw ości o d d z ie len ia  dolomitów cynkowych 
od zwykłych wykonano r o z d z ia ł dwu prób w o ie c z y  o c ięż a r z e  w ła śc i-
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wym 3,31 g/cm . Wyniki r o z d z i a ł a  podaje  t a b l i c a  16. Niska zawar
to ś ć  cynku smits©nitowego w próbce 3 -  0,30% Zn, a w próbce 5-0,54% 
Zn p rzy  r o z d z i a l e  p rzech o d z i  do f r a k c j i  c i ę ż k i e j  w i l o ś c i  74%i  93% 
ogólnej z a w ar to śc i  cynku sm itson itow ego . Podobnie n i s k a  zaw artość  
cynku s iarczkowego ca łk o w ic ie  p rzech o d z i  w próbce 3 do f r a k c j i  c i ę ż  
k i e j .  Cynk dolomitowy wykazuje 2 krotn& wzbogacenie we f r a k c j i c i ę ż  
k i e j .  U w zględniając duży wychód f r a k c j i  l e k k i e j  okazu je  s i ę , ż e c y n k  
dolomitowy ro z k ła d a  s i ę  prawie równomiernie w obu f r a k c j a c h .  P rzez 
m ie len ie  rudy  po n iże j  0,1 mm i  r o z d z i a ł  w c ie c z y  c i ę ż k i e j  ł a t w i e j  
j e s t  o d d z ie l i ć  s m i t s o n i t  od d o lo m itu ,  a n i ż e l i  do lom it cynkowy od 
do lom itu  właściw ego.

A na liza  na m ikrosondzie  e lek tronow ej

Z jakościowych a n a l i z  ro z k ła d u  cynku ( ry s .  13, 14, 15)widać, że 
d o lom ity  cynkowe u z u p e łn i a ją  z ia rn a  dolomitów normalnych, tworząc 
zewnętrzne s t r e f y  z i a r n  wzbogacone w cynk. W m ie jscach  wzbogacenia 
w cynk n a s tę p u je  zubożenie w magnez. Dolomit cynkowy o tacza  rów
n ie ż  a u t ig e n ic z n e  z ia rn a  kwarcu. W z ia rn a c h  d o lom itu  o budowie pa
sowej powtarza s i ę  pewna prawidłow ość. Wnętrze z ia rn a  n ie  zawiera 
cynku, n a to m ias t  s t r e f a  zewnętrzna wzbogacona j e s t  w t e n  s k ł a d n ik  
do różnego s to p n ia  k o n c e n t r a c j i .  W do lom ic ie  cynkowym w ystępu je  
również że la zo  wykazując zróżnicowaną k o n c e n tra c ję  ( r y s .  1 4 ) . Obec
ność c ie n k ic h  ż y łe k  getytowych na g ra n ic y  k ry s z ta łó w ( ry s .  1 3 )d o lo -  
mitu cynkowego świadczy o zachodzącym p ro c e s ie  u t l e n i a n i a .  P roces 
t e n  zachodzi od g ra n ic y  z ia r n a  ku Jego w nę trzu .  Dla 3 warstw d o lo 
m itu  cynkowego wykonano punktową a n a l i z ę  i lo ś c io w ą .  Wyniki zamie
szczone s ą  w t a b l i c a c h  17, 18, 19 oraz  na rysunkach  17, 18, ^ . Z a 
w artość  cynku na p rz e k ro ju  warstwy j e s t  zmienna. Maksymalna zwar
t o ś ć  przypada na ś rodek  warstwy. Wzrostowi k o n c e n t r a c j i  cynku od
powiada spadek k o n c e n t r a c j i  magnezu. Dla analizow anych zgładów wy
konano i lo ś c io w ą  a n a l i z ę  ro zk ład u  cynku i  ż e la z a  na odcinku 500 mi- 
kronów (rys. 16). Pasma s tre fow ego  wzbogacenia p o s ia d a ją  grubość  10- 
60 mikronów. Nieco s z e r s z e  s ą  s t r e f y  dolom itu  w łaśc iw ego.Zaw artość  
cynku odczytana z i l o ś c i  impulsów wynosi n a j c z ę ś c i e j  około 6%,a ma
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ksymalna dochodzi do 10%. Zawartość ż e la za  poza pasmem lim o n itu  wy
kazanym na w ykres ie  16, n ie  p rzek racza  8$. W s t r e f a c h  wzbogaconych 
w cynk obserwuje s i ę  również n ieznaczne wzbogacenie w ż e la z o ,  j a k 
kolw iek widoczne s ą  pasma dolom itu  cynkowego n ie  zaw iera jące  ż e la 
za .  Obok dolomitów cynkowych o budowie s t re fo w e j  w ystępu ją  w r u 
d z ie  z k o p a ln i  Matylda dolom ity  cynklowe o równomiernej zaw arto śc i  
cynku na p rz e k ro ju  z i a r n a .  Występująca w n ich  zaw artość  cynku n a j 
c z ę ś c i e j  dochodzi do 3$, a więc j e s t  n iż sz a  a n i ż e l i  w dolom itach  
o budowie pasow ej.

7 .  K o re lac ja  między ogólną za w ar to śc ią  cynku w fo rm ie  u t l e n io g e j  a 
z a w a r to śc ią  cynku sm itsonitow ego

Przeprowadzone a n a l i z y  galmanów w skazują, że obok s m i ts o n i tu  wyr 
s t ę p u j e  w ru d z ie  cynk związany w d o lo m ic ie .  Aby uchwycić ró ż n ic e  
w budowie m in e ra lo g icz n e j  galmanów poszczególnych okręgów z łożo 
wych wykonano a n a l i z y  chemiczne fazowe małych próbek galmanów po
chodzących z różnych punktów z łó ż .  Do uzyskanych wyników dołączono 
a n a l i z y  zamieszczone w sprawozdaniach IMNrnr 529/58, W.Riesenkampf, 
n r  1372/69 L. Z aw iślak , J .  P łaczek  oraz  w P racach  IH .11,1959, Nr 3 
W . Riesenkamf. N iżej zamieszczone t a b l i c e  20-23 podają  k o le jn e  ana
l i z y  cynku sm itsonitow ego i  dolomitowego uszeregowane według wzra
s t a j ą c e j  z a w a r to śc i  cynku sm itson itow ego . Wyższej sumarycznej za
w a r to ś c i  cynku u t le n io n e g o  odpowiada wyższa zaw artość  cynku s m i t 
son itow ego.
I l o ś ć  cynku w ystępującego  w form ie dolom itu  cynkowego ulega m nie j
szym wahaniom, zależnym ty lk o  od usytuowania p róbk i  w z łożu .Z  p rzy 
toczonych  a n a l i z  wykonano o b l ic z e n ia  s t a t y s t y c z n e ,  określono  współ
c zy n n ik  k o r e l a c j i  oraz równanie r e g r e s j i .  Wyniki zamieszczono w 
t a b l i c y  24 i  r y s .  21. Wysoki współczynnik  k o r e l a c j i  r  = 0 ,9  wskaztf 
j e  na da lek o  p o su n ię tą  za leżność  k o n c e n t r a c j i  cynku sm itsonitow ego 
od ogó lne j z a w ar to śc i  cynku " u t le n io n e g o " .  U d z ia ł  cynku dolomitowej 
go w ogó lne j zaw ar to śc i  cynku j e s t  różny  d la  rud galmanowych po
szczegó lnych  okręgów złożonych i  wynosit 

d la  galmanu z k o p a ln i  Matylda 74,23$
d la  galmanu z k o p a ln i  O rzeł $ i a ł y  46,81$
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d la  galmanu z k o p a ln i  Olkusz 17*32% 
d la  galmanu z k o p a ln i  Bolesław 13,18%

Tego ro d z a ju  zróżnicow anie re g io n a ln e  może być m iernikiem  p rocesu  
p rzeo b rażen ia  h ip e rg en iczn eg o  z ło ż a ,  z a k ła d a ją c , że ostatecznym  pro
duktem rozpadu złożonych węglanów jak im i s ą  d o lom ity  cynkowe j e s t  
s m i t s o n i t .

7 . K o re lac ja  pomiędzy z a w a r to ś c ią  cynku a z a w ar to śc ią  że laza

Z oznaczeń punktowych ro z k ła d u  cynku i  ż e la z a  w próbkach z ko
p a ln i  O rzeł B ia ły  wykonanych na m ikrosondzie widać w spó łza leżność  
punktowej z a w ar to śc i  cynku i  ż e la z a .  Wyższej z a w ar to śc i  cynku od
powiada wyższa zaw artość  ż e la z a ,  z 114 rów noleg łych  wyników ozna
czeń  o b liczono  za leżność  k o re la c y jn ą  pomiędzy zaw artośc iam i ty c h  
p ierw iastków  ( t a b l i c a  25, 27) ł ą c z n ie  z równaniem r e g r e s j i .  Współ
za leżn o ść  t a  j e s t  widoczna nawet w wyniku a n a l i z y  chemicznej więk
szych próbek.
Dla k o p a ln i  Bolesław wykonano oznaczenia za w ar to śc i  cynku i  ż e la za  
w 30 próbkach. Wyniki zamieszczono w t a b l i c y  26, 27 i  r y s .  22.

W spółzależność występowania obu p ierw iastków  uw idacznia s i ę  rów
n ie ż  na w ykresie  ro z k ła d u  obu składników w galmanach k o p a ln i  Matyi* 
da ,  choć n ie  ta k  o s t r o ,  j a k  w r u d z ie  w k o p a ln i  O rzeł B ia ły .

8. Dolomity cynkowe w s t r e f i e  dolomitów kruszconośnyoh k o p a ln i  Ol
kusz

Zawartość i  forma występowania cynku węglanowego w s t r e f i e  do
lomitów n ie  wykazujących w ie t r z e n ia  n ie  by ła  do tąd  przedmiotem ba
dań. jja podstaw ie fazowej a n a l i z y  chemicznej s tw ie rd z o n o ,że  i l o ś ć  
cynku dolomitowego n ie  p rzek racza  k i lk u  d z ie s ię tn y c h  p ro c e n ta .  Za

w arto ść  cynku sm itson itow ego  j e s t  wyższa i  m ie śc i  s i ę  w n ieco  sze r
szych  g ra n ic a c h .  Na podstaw ie p rac ;  W. Ważewska (1 9 5 9 ) , J .  Adamicz- 
ka , I,, Zawiślak (1957) u s ta lo n o  za w ar to śc i  obu form cynku d la  po--f
zo rn ie  płonnych dolomitów kruszconośnyoh n ie  wykazujących u t l e n i e 
n i a .  Wyniki zamieszczono w t a b l i c y  28. Badania pozo rn ie  płonnyehdo*
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lomitów na m ikrosondzie pozw oliły  s t w ie r d z ić ,  że obok s m i ts o n i tu  
i s t n i e j ą  z ia rn a  dolom itu  wzbogacone w cynk. Z iarna dolom itu  cynko
wego w ys tępu ją  sp o rad y czn ie  wśród dolomitów w ła ś c iw y c h .Z ia rn is to ś ć  
ich  j e s t  równa z i a r n i s t o ś c i  o tacza jący ch  j e  k ry sz ta łó w ,  r y s . 23 .Wy- 
n i k i  punktowej a n a l i z y  i lo ś c io w e j  zaw arto śc i  Mg,Ca,Fe wykonane z 
d o k ład n o śc ią  2% zamieszczono w t a b l i c y  30 i  r y s .  24. Z przeprowa
dzonych a n a l i z  wynika, że zaw artość  cynku na p rz e k ro ju  z ia rn a  waha 
s i ę  od 1,1% do 4,7%. A nalizy  innych z ia r n  dolom itu  cynkowego wyka
z a ły  podobnie ja k  ppprzednie  a n a l i z y ,  że suma m oli cynku, że la za  
magnezu j e s t  n iż s z a  od i l o ś c i  m oli wapnia wchodzącego w sk ład  do
lom itu  cynkowego: t a b l i c a  3 1 .

Obok a n a l i z  dolom itu  n ie  wykazującego okruszcowania s ia rczk am i 
wykonano b adan ia  do lom itu  zaw iera jącego  s f a l e r y t .  Na r y s .  26 poda
no z d ję c ia  powierzchniowego ro zk ład u  cynku, wapnia, magnezu, ż e la 
za .  T ab l ica  29 podaje procentową zw artość cynku mierzoną w o d s tę 
pach 4 mikronów wzdłuż p r o s t e j  p r z e c ię c ia  zg ładu . Punktowe zawarto* 
ś c i  składników podano w i l o ś c i a c h  impulsów w s k a l i  lo g ary tm iczn e j  
na r y s .  25 .  z za łączonego wykresu i  t a b l i c y  29 w idać , że dookoła 
z i a r n  b lendy  cynkowej zn a jd u je  s i ę  s t r e f a  podwyższonej k o n cen tra 
c j i  cynku w do lom ic ie  w i l o ś c i  od 0,12% do 16%. Odpowiednio n iż sz e  
s ą  w ty ch  punktach za w ar to śc i  magnezu.M niejsze wahania a n i ż e l i  mag
nez  wykazuje wapń.

9- S t r u k tu r a  do lom itu  cynkowego

Dolomit k r y s t a l i z u j e  w u k ła d z ie  trygonalnym . W jego  s t r u k t u r z e
można wyróżnić warstwy zbudowane z kationów wapnia i  warstwy z pła* 

2 - 's k ic h  anionów CO  ̂ (H. S tru n z  1966). Jony wapnia skoordynowane z 
sześciom a atomami t l e n u ,  ł ą c z ą  ze sobą poszczególne warstwy aniono“ 
we. Co druga warstwa kationowa j e s t  obsadzona p rzez  jony Mg2+. Na- 
p rzem ian leg łe  występowanie obu p ierw iastków  w warstwach k a t io n o 
wych spowodowane j e s t  znaczną ró ż n ic ą  prom ieni jonowych r_ =0,99$,

n
r Mg 3 A. Różnica r Ca -  r  = 0 ,33 A, co odpowiada 50% promie
n ia  jonu magnezu. Promień jonowy Zn+2 wynosi 0 ,74  X, j e s t  więc o 
0 ,0 8  % w iększy od jonu: magnezu, co s tanow i 9,2%. Z teo re ty czn e g o
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punktu w idzenia podstaw ien ie Zn w m iejsce Mg J est możliwe na sku
tek  małej ró żn icy  w wymiarach promieni Jonowych. Podobnie mała J e s t  
również różn ica  w wymiarze promieni Jonowych Mg i  Fe (rp0aO,75 X ) ,  
a podstaw ienia że laza  w m iejsce  magnezu są  c z ę s to  spotykane Jako 
ankeryty. Dla izom orficznych podstawień różn ica  w w ie lk o ś c i promie* 
n i  Jonowych może dochodzić wg A. Saukowa (1953) maksymalnie do 15 
M ieszanie s i ę  Zn CO ,̂ Mg CÔ  i  Pe £0^ według H. W inchela (1953) mo
że zachodzić we w szystk ich  stosunkach. Podstawienia, magnezu p rze z ,  
cynk są  również wytłumaczalne z energetycznego punktu w id zen ia .Jo
ny o ekach w iększych będą stosunkowo łatwo podstawiać jony o ekach 
m niejszych . Według t e j  reg u ły  zachodzą w szystk ie  procesy metasoma- 
to zy  zw iększając en erg ię  w iązan ia . Odwrotny proces Jako e n e r g e ty c e  
n ie  niedogodny mógłby zachodzić jed yn ie  przy nadmiernej koncentra
c j i  jonów en ergetyczn ie  s ła b szy ch  (Smulikowski 1953). Obserwując 
k o le jn ość  k r y s ta l iz a c j i  dolomitów cynkowych dochodzi s i ę  do wnio
sku, że roztwory zaw ierające cynk doprowadzone z o s ta ły  w p ó źn ie j
szym stadium metasomatozy a n iż e l i  roztwory zaw ierające magnez.Przy 
wprowadzeniu w iększego jonu w m iejsce m niejszego n astęp u je  zw ięk
sz e n ie  s t a ł e j  s ie c io w e j dolom itu c 0 i  o b ję to śc i  komórki '¡elemenl- 
ta r n e j . Procentowe zw iększen ie komórki elem entarnej dolom itu cyn
kowego z kopaln i Orzeł B ia ły  w stosunku do dolom itu w łaściw ego t e 
go z łoża  wynosi 0,55%*

Jak  widać z t a b l ic y  33 poszczególne dolom ity p o sia d a ją  ró żn icee
w w ie lk o śc i parametru c 0 , przy mało zmieniającym s i ę  parametrze aQ.  
Stąd w niosek, że o zw iększeniu  parametru c Q decydują dom ieszki izo*  
m orflczne, z których najw iększy wpływ ma cynk.

N ajn iższe s t a łe  s ie c io w e  wykazują dolom ity o w ysokiej zawarto
ś c i  magnezu jak  na przykład dolom it z kopaln i M atylda. Magnez wy
stęp u ją cy  jako jon  w w ęźle s i e c i  p rzestrzen nej posiada stosunkowo
n is k i  -  n iż sz y  od wapnia promień jonowy. Jego oddziaływ anie na z e - -  

2_
spolony anion CÔ  j e s t  s i l n i e j s z e ,  a n iż e l i  jonu wapnia, k tóry  w 
wypadku n iep e łn e j d o lo m ity za cji zajmuje pozycje magnezu. Pełne' ob
sad zen ie  warstwy magnezowej doprowadza do p o la r y z a c j i anionów, co  
pociąga za sobą zm niejszen ie odstępów s iec io w y ch . Odwrotnie przed* 
staw ia  s i ę  sprawa, j e ż e l i  n iek tó re  pozycje magnezu zostaną ob sa-  

■ \
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dzone p rz ez  Jony Zn2+ i  Pe2+. Oba Jony p o s ia d a ją  t e  same ładunk i  
co magnez, a większe prom ienie Jonowe, tym samym ic h  p o la ry z a c ja  
czynna J e s t  s ł a b s z a .  O d leg ło śc i  s i e c i  p rz e s t r z e n n e j  mogą u lec  zwięk
s z e n iu  Jak  t o  wykazano na p rz y k ła d z ie  dolom itu  cynkowego z k o p a ln i  
O rze ł  B ia ły  i  z B in n en ta l  (H urlbu t  1957).

10. Omówienie wyników

Z przeprowadzonych badań wynika, że analizowane rudy  galmanowe 
u l e g ły  w różnym s to p n iu  chemicznemu z w ie t r z e n iu ,  w przeb iegu  k t ó 
re g o  n a s t ą p i ł a  zmiana w ła sn o śc i  ru d y .  Jednym z czynników o k re ś la ją c  
cych porównawczo względny s to p i e ń  tego  zw ie trz e n ia  J e s t  podatność 
rudy  na k ru s z e n ie .  Z przeprowadzonych a n a l i z  s itow ych rudy  sk ru szo 
n e j  w Jednakowych warunkach wynika, że n a jb a r d z i e j  podatnym mate
r ia ł e m  na k ru sz e n ie  s ą  galmany z Olkusza, Orła B ia łeg o  i  Bolesławia, 
na jm nie j  n a to m ias t  z k o p a ln i  Matylda ( t a b l i c a  1 ,9 ,1 0 ,1 3 *  r y s .  2 0 ) .

Zawartość cynku w poszczególnych k la sac h  pow stałych p rzez  k ru 
s z e n ie  ro z k ła d a  s i ę  n ie  Jednakowo.Najwyższe za w ar to śc i  cynku w r u 
d z ie  O lk u sk ie j  i  B o les ław sk ieJ  w ystępu ją  w k l a s i e  ziarnowej po n i
że j  1 mm ( t a b l i c a  9 , 1 0 ) .  W galmanach z k o p a ln i  Orze ł  B ia ły  i  Ma
t y ld a  zaw artość  cynku n ie  wykazuje wyraźnego wzbogacania ( t a b l i c a  
1» 13) w poszczególnych k la sa c h  ziarnowych i  ro zk ład a  s i ę  prawie 
równomiernie we w szystk ich  k la s a c h  ziarnowych.

S to s u ją c  odpowiednie metody fazowej a n a l i z y  chemicznej s t w i e r 
dzono w galmanach obecność cynku sm itsonitow ego i  cynku dolomitowe*- 
g o .  Zawartość obu form występowania cynku j e s t  różna d la  rud galma*- 
nowych ż różnych okręgów .S tosu jąc  metody a n a l i z y  s ta ty s ty c z n e j  okre
ś lo n o ,  że n a jw ięc e j  cynku dolomitowego p o s ia d a ją  galmany z k o p a ln i  
Matylda -  74,23% ogólnej z a w ar to śc i  cynku, n a s tę p n ie  galmany z ko
p a l n i  O rze ł B ia ły  -  47,81%. Mniej cynku dolomitowego za w ie ra ją  gafr 
many z k o p a ln i  Olkusz -  17,32% i  galmany z k o p a ln i  Bolesław 13,10% 
( t a b l i c a  24,).

Zawartość cynku dolomitowego w próbkach z poszczególnych punk
tów z ło ża  wykazuje małe wahania i  j e s t  n ie z a le ż n a  od ogólnej kon
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c e n t r a c j i  cynku w ru d z ie  galmanowej. Natomiast zaw artość  cynkusadLt- 
sonitowego w z ras ta  p ro p o r c jo n a ln ie  z k o n c e n t r a c ją  sumarycznej za
w a r to ś c i  cynku.
P róbk i  o wysokiej z a w ar to śc i  cynku p o s ia d a ją  prawie w yłącznie sm itr 
s o n i t .  Zależność ogó lnej z a w ar to śc i  cynku i  z a w a r to śc i  cynku s m it-  
sonitowego ok reś lona  s t a t y s t y c z n i e  wskazuje na wysoki współczyn
n ik  k o r e l a c j i ,  m ieszczący s i ę  w g ra n ic y  0 ,99  do 0 ,9 7 .
K o re lac ja  ta zachodzi d la  rud galmanowych w szy s tk ich  analizowanych  
z łó ż  ( t a b l i c a  24 r y s .  2 1 ) .  Ś red n ie  za w ar to śc i  cynku dolomitowego 
d la  poszczególnych z łó ż  galmanowych wyliczone z w iększej i l o ś c i  a -  
n a l i z  p rz e d s ta w ia ją  s i ę  n a s tę p u ją c o :

d la  k o p a ln i  O rze ł  B ia ły  3,52%
d la  k o p a ln i  Matylda 2,52%
d la  k o p a ln i  Boelsław 0,81%
d la  k o p a ln i  Olkusz 0,70%

( t a b l i c a  24 ) .
Obecność dolomitów cynkowych w rudach  galmanowych potwierdzono 

na podstaw ie a n a l i z y  zgładów rud galmanowych wykonanych na imikro- 
so n d z ie  e lek tro n o w e j .  W rudach  galmanowych obok z i a r n  sm itso n ita  
w ystępu ją  z ia r n a  dolom itu  cynkowego, w k tó rych  cynk z a s tę p u je  mag
n ez .  Maksymalna s tw ie rdzona  zaw artość  cynku w do lom ic ie  cynkowym 
dochodzi do 11%, c z ę ś c i e j  spo tyka  s i ę  z ia rn a  do lom itu  o n i ż s z e j  za
w a r to ś c i  Zn 2-9%. K oncen trac ja  cynku w o b ręb ie  jednego z ia rn a  n ie  
j e s t  s t a ł a  a l e  zmienia s i ę  wzdłuż jeg o  p rz e k ro ju .  N iek tó re  dolom i
t y  cynkowe obok cynku z a w ie ra ją  znaczne za w ar to śc i  ż e l a z a , przecho
dząc w a n k e ry ty  cynkowe. W przypadku dolomitów o budowie pasowej 
najwyższa k o n c e n tra c ja  cynku J e s t  w środku warstwy do lom itu  cynko
wego o tacz a jąc eg o  do lom it w łaściw y.

Z przeprowadzonych a n a l i z  z aw arto śc i  cynku i  ż e la z a  wynika, że 
w w ie lu  próbkach i s t n i e j e  p ro s ta  za leżn o ść  pomiędzy zaw artością  cyn* 
ku i  ż e la z a ,  (wyższej z aw arto śc i  cynku odpowiada wyższa zaw artość 
ż e l a z a ) .  Badania z a le ż n o ś c i  z a w ar to śc i  obu składników przeprow adzi 
no na podstawie a n a l i z  ro z k ła d u  tych  p ierw iastków  w poszczególnych  
punktach rudy  wykonanych na m ikrosondzie e lek tronow ej dla próbek z 
k o p a ln i  O rze ł B ia ły  o raz  na podstawie a n a l i z  chemicznych małychpró^
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bek rudy  z k o p a ln i  Bolesław . Współczynnik k o r e l a c j i  d la  obu w i e l 
k o śc i  wynosi d la  próbek z k o p a ln i  O rze ł B ia ły  0 ,4 8 ,  d la  próbek z ko
p a l n i  Bolesław 0 ,69 ( t a b l i c a  2 7 ) .

W analizowanych rudach  galmanowych i s t n i e j ą  zarówno związki że 
laza  dwuwartościowego ja k  i  t ró jw a r to śc io w eg o .  Żelazo dwuwartościo* 
we związane j e s t  izo m o rf ic zn ie  w p o s t a c i  węglanu z węglanem cynku 
tworząc monheimit j a k  również w małych i l o ś c i a c h  w ystępuje w do lo 
m ic ie .  W szystkie rudy  galmanowe z a w ie ra ją  że la zo  t ró jw ar to śc io w e  w 
fo rm ie  g e t y tu .  S tosunek Fe^+ : Fe^+ wykazuje wahania w poszczegó l
nych próbach i  d la  analizowanych galmanów przedstaw ia  s i ę  n a s t ę p u ją 
co:
w galmanach z k o p a ln i  Olkusz m ieśc i  s i ę  w g ra n ic a c h  0 ,1 3 -0 ,0 5  
w galmanach z k o p a ln i  Orzeł B ia ły  m ieśc i  s i ę  w g ra n ic ach  0,77*0,0,08 
w galmanach z k o p a ln i  Matylda m ieśc i  s i ę  w g ra n ic a c h  8 ,3 3 -1 ,3 3 .

S tosunek  t e n  d la  k o p a ln i  Matylda w porównaniu z danymi innych ko
p a lń  p rzechy la  s i ę  w y b itn ie  na korzyść  ż e la za  dwuwartościowego ( t a 
b l i c e  2 , 1 1 , 1 4 ) .

Występowanie dolomitów cynkowych n ie  og ran icza  s i ę  ty lk o  do rud 
galmanowych le c z  dolom ity  t e  i s t n i e j ą  również we w szystk ich  dolomi* 
t a c h  z ło ża  rud cynkowo ołowiowych.. Ś redn ia  zaw artość  cynku dolomi
towego w dolom itach  n ie  wykazujących w ie t r z e n ia  chemicznego j e s t  
p rz e s z ło  d z i e s i ę c i o k r o t n i e  n iż s z a  a n i ż e l i  zaw artość cynku w dolomi
ta c h  s t r e f y  w ie t r z e n ia .  Z iarna dolomitów cynkowych s ą  sporadyczn ie  
roz rzucone  wśród z ia r n  dolomitów sza ry ch  i  p o s ia d a ją  do n ic h  z b l i 
żone ro zm ia ry .  Częstym zjaw iskiem  występowania ponadklarkowej kon
c e n t r a c j i  cynku w do lom ic ie  j e s t  bezp o śred n ie  o to cze n ie  z i a r n  s f a -  
l e r y t u  impregnującego d o lo m it .  Ziarna dolomitów cynkowych n ie  od
r ó ż n i a j ą  s i ę  w o b ra z ie  mikroskopowym od z i a r n  dolomitów normalnych. 
Jedyn ie  w dolom itach  o budowie pasowej można wyróżnić s t r e f y  wzbo
gacone w cynk w polerowanych zg ładach  s to s u ją c  k o n t r a s t  fazowy.

S tr u k tu ra  komórki e lem en ta rne j  do lom itu  cynkowego r ó ż n i  s i ę  wy
r a ź n i e  od s t r u k t u r y  komórki dolom itu  w łaściw ego. Dolomity cynkowe 
u ja w n ia ją  wyraźny w zrost s t a ł e j  s iec io w e j  c 0 w porównaniu z od
powiednim parametrem dolom itu  zwykłego. Cechą c h a ra k te r y s ty c z n ą  dot
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lom itu  j e s t  również zm n ie jszen ie  s t a ł e j  s iec io w e j d la  dolom itu  o 
wyższej z a w ar to śc i  magnezu j a k i  r e p r e z e n tu ją  do lom ity  z T rzeb ion 
k i .  Tego ro d z a ju  zróżnicow anie  wymiarów s t a ł e j  s iec io w e j  można t ł u 
maczyć r ó ż n ic ą  prom ieni jonowych Zn podstaw ia jącego  magnez oraz  
w iększą  zd o ln o śc ią  p o la ry z a c y jn ą  magnezu w porównaniu z wapniem i  
cynkiem ( t a b l i c e  32 , 33) .

Wskaźnik d o lo m ity czn o śc i  wyrażony s tosunkiem  molarnym MgOsCaO w 
w a r to ś c i  maksymalnej d la  do lom itu  powinien wynieść 0 ,5 .  Moduł t e n  
d la  badanych rud galmanowych j e s t  n iż s z y  i  zaw arty  w g ra n ic a c h  
0 ,2 8  -  0 ,4 3 .  Porównując wskaźnik d o lo m ity czn o śc i  podany p rzez  
S . Ś l iw iń sk ieg o  (1969) d la  dolomitów kruszconośnych w % wagowych 
w g ra n ic a c h  0 ,6 0  -  0,72  j e s t  d la  analizow anych rud galmanowych n iż 
szy  i  m ie śc i  s i ę  w g rań icys

d la  k o p a ln i  O rzeł B ia ły  0 ,32  -  0 ,4 8
d la  k o p a ln i  Olkusz 0 ,4 4  -  0 ,56
d la  k o p a ln i  Matylda 0 ,49 -  0 ,60

Dolomity cynkowe w ys tępu ją  we w szys tk ich  z łożach  galmanowych. 
Obecna ic h  zaw artość  za leżna  j e s t  od s to p n ia  chemicznego p rzeo b ra 
że n ia  z ło ż a .  Powstanie i c h  n a le ż y  w iązać z m in e r a l i z a c j ą  cynkową, 
k tó ra  n a s t ą p i ł a  w osta tn lum  stad ium  metasomatozy do lom itow ej.O bję
ła  ona w zmiennym n a tę ż e n iu  do lom ity  kruszconośne .  Dowodem na to
s ą  obrazy  i  a n a l i z y  ro z k ła d u  Zn i  Mg w pojedynczych z ia rn ach  d o lo 
mitowych. Roztwory m in e ra l i z u ją e e  dolom ity  w cynk n ie  ty lk o  wypie
r a ł y  z do lom itu  magnez, a l e  p roduk ty  ic h  k r y s t a l i z e c j i  -  do lom ity  
cynkowe s ta n o w iły  spoiwo z i a r n  płonnego do lom itu .  Ouegrały więc one 
r o l ę  czynn ika p rz y s p ie s z a ją c e g o  ć iag en ezę  dolomitów. Niejednakowa 
k o n ce n trac ja  cynku na p rz e k ro ju  z ia r n  dolomitów cynkowych świadczy 
o zmianie s t ę ż e n ia  roztworów m in e ra l iz u ją c y c h .  Dolomity cynkowe w 
p ó ź n ie j s z e j  f a z i e  u le g a ły  procesow i u t l e n i e n i a .  Najmniej u t l e n i o 
ne zachowały s i ę  w z ło żu  k o p a ln i  M aty lda . Z aczą tk i  tego  procesu  wi
doczne s ą  na g ra n ic y  z i a r n  dolomitów cynkowych, g d z ie  wytrąca s i ę  
g e t y t  wraz ze sm itso n i tem . Genezy galmenów z k o p a ln i  Matylda n ie  
można t łum aczyć procesam i u t l e n i e n i a  s ia rczk ó w , gdyż s i a r c z k i  wy
s t ę p u j ą  w i l o ś c i a c h  n i e w ie lk ic h ,  a s i l n i e j s z a  m in e ra l iz a c ja  s i a r c z -
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koma o b ję ła  ty lk o  w okręgu Chrzanowskim z łoże  T rz eb io n k i ,  k tó re  za(- 
chowało k ruszce  w s t a n i e  niezmienionym. Innym dowodem na odmienną 
genezę i  c h a r a k t e r  galmanów z k o p a ln i  Matylda j e s t  n isk a  zaw artość 
ż e la za  w stosunku do galmanów z innych z łó ż ,  w k tó rych  wysoka za 
w a rto ść  g e ty tu  j e s t  wynikiem u t l e n i e n i a  markasytu i  ż e la z i s t e g o  
s f a l e r y t u .  W wyniku u t l e n i e n i a  s f a l e r y t u  pow stał  monheimit i  s m i t -  
s o n i t .

Monheimit jako  związek n ie t rw a ły  w s t r e f i e  u t l e n i e n i a  w o s t a 
tecznym produkcie  ro zk ład u  p rz e s z e d ł  w s m i t s o n i t  i  g e t y t .  Porowata 
s t r u k t u r a  g e ty tu  by ła  absorbentem d la  jonów cynku, k tó ry  k r y s t a l i 
zował jako  s k r y to k r y s t a l i c z n y  s m i t s o n i t .  S tąd  k o re la c ja  punktowej 
zaw ar to śc i  cynku i  ż e la z a .

N isk i  wskaźnik d o lom itycznośc i  w ystępujący  we w szystk ich  rudach 
galmanowych wykazuje wahania. Najwyższy j e s t  d la  rudy  z kopa ln i  Ma
t y l d a .  Porównanie s to p n ia  d o lo m ity z a c j i  s t r e f y  u t l e n i e n i a  ze s to p 
niem d o lo m ity z a c j i  s t r e f y  dolomitów n ie  z w ie trza ły c h  (0 ,7 )  wykazu
j e ,  że w t r a k c i e  w ie t rz e n ia  możliwe j e s t  zachodzenie p rocesu  dedo- 
lo m i ty z a c j i .  W m iejscu  ł a tw ie j  rozpuszcza lnego  węglanu magnezu k ry 
s t a l i z u j e  k a lc y t .
Za o s t a t n i ą  f a z ę  przemian chemicznych galmanów t r z e b a  uważać s y l i -  
f i k a c j ę .  Roztwory krzem ionki wpłynęły  w wolne p r z e s t r z e n ie  igalma- 
nów, z k tó ry ch  w y krys ta lizow ały  cha lcedon i  kwarc.

Wnioski

1. Na powstanie z łó ż  galmanowych o s t r u k t u r z e  i  zespo le  m in e ra l 
nym takim z jakim je  d z i ś  spotykamy, z ło ż y ły  s i ę  dwa odrębne
procesy :

a )  powstanie dolomitów cynkowych w stadium  wczesnej d iagenezy  
dolomitów normalnych i  i c h  p ó ź n ie js z e  p rzeo b rażen ie  w monhei* 
mit i  s m i tso n i t*
Roztwory m in e ra l iż u ją c e  dolom it p o s ia d a ły  zmienne s t ę ż e n ia  
cynku,w wyniku czego zaw artość teg o  p ie rw ia s tk a  w dolom itach 
cynkowych n ie  j e s t  s t a ł a ,
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b) pow stan ie  w tórnych minerałów cynku -  s m i t s o n i tu  i  mopheimi- 
t u  w wyniku procesów u t l e n i e n i a  s i ę  b lendy  cynkowej.

2 .  Dolomity cynkowe u l e g ły  p rzeo b rażen iu  d z i ę k i  procesom u t l e n i a j ą 
cym, z różnym n a s i le n ie m  d la  poszczególnych okręgów rudonośnych. 
N a j l e p ie j  zachowane do lom ity  cynkowe p rz e t rw a ły  w z łożu  rud ko
p a l n i  M atylda. 7f galmanach z k o p a ln i  Olkusz i  Bolesław zaznacza 
s i ę  n a j s i l n i e j s z y  wpływ czynników u t l e n i a j ą c y c h  z łoża  s i a r c z k o 
we.

3 .  Skład  m inera lny  ubogich galmanów,które obok węglanowych m inera
łów cynku z a w ie ra ją  również dolom ity  cynkowe, j a k  również ich  
d ro b n o z ia rn i s t a  s t r u k t u r a  n ie  s tw a rz a ją  pozytywnych perspektyw 
wzbogacania mechanicznego i  chemicznego tych  rud w ramach dotych
czas  znanych i  o p łaca ln y ch  t e c h n o l o g i i .
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n ia  ś ląsko-k rakow sk ich  z łó ż  kruszców cynku i  o łow iu .P race  Geo -  
lo g .  Nr 1 Warszawa, s t r .  53-57.
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STRESZCZENIE

Zbadano sk ład  chemiczny i  m inera lny  u t le n io n y c h  rud cynku zwa
nych galmanami. Zastosowano a n a l i z ę  chemiczną ry c z a ł to w ą ,  fazową, 
mikroskopową, ren tgenow ską, te rm icz n ą ,  różnicow ą o raz  a n a l i z ę  na 
m ikrosondzie e lek t ro n o w e j .  Wykazano i s t n i e n i e  w z ło żach  rud galm a- 
nowych do lom itu  cynkowego obok znanych wtórnych minerałów cynku -  
s m i t s o n i tu  i  monheimitu, Określono sk ład  chemiczny i  s t r u k t u r ę  do
lom itu  cynkowego. Wykazano ró ż n ic e  w s k ła d z ie  mineralnym rud g a l -  
manowych poszczególnych rejonów złożowych. Na podstaw ie p rz e p ro 
wadzonych badań s tw ie rd zo n o ,  że na powstanie z łóż  rud galmanowych 
z ło ż y ły  s i ę  dwa odrębne procesy :

1) pow stanie  dolomitów cynkowych i  ich  p ó ź n ie js z e  p rz eo b ra żen ia  w 
s t r e f i e  u t l e n i e n i a ,

2) pow stanie wtórnych minerałów cynku na sk u tek  p rocesu  w ie t r z e n ia  
chemicznego b len d y  cynkowej.

HHHK03HE 30JI0MHTN B CMJlE3KO-KPAKOBCHiłX 3AJlEKAX 
PyH CHHKOBO-CBHHUOBiffi

P e 3 jo u e

HccjiegOBaHo xHMnqecfcnK u UHHepanoriwecKidfi c o c T a s  0KncjieHHHX p y x  H asu- 
Baeuhoc ranueauw . npwueueHo cyuuapHHii xnum iecK ui!, $a30BH iit iiKKpooKonuweoKiiii, 
peHTreHOBCKuii u ^MiptpepeHunoiia^bHHii TepmmecKnii aH a.ina, a T aKse aaeKTpoH- 
Horo MHKpo30H*a. HoKasaHO cyąecTBOBaHwe b ueCTopowxeHnax rajiueeBhOC py*  
URHKOBOrO XO£OMKTa pa^OU C HSBeCTHUUH BTOpH<tUUUH UHHepajiaUK UHHKa -  CUHT- 
coHKTa u «oKreKMMTa. .
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O n p e f le a e H o  x n i u u i e c i t a S  co o T aB  h cT p y K T y p y  h k h k o b o to  A o a o m i T a .  I lp e ^O T a B -  
jieHO pa3J in>m e b MHHepaiorHuecKOM o o c i a B e  r a n u e e B u x  p y x  OTxejiBHhQC paiioHOB 

3 a j i e x e 0  .

Ha ocHOBaHHH npoBeseHHHX ¡ tccjiexoBaHHii K O H C TaTnposaH o, hto  Ha b o 3Hh k h o -  

B6HH6 3ajiejKeH r a n M e e B H i  p y x  cK jiaxHB anTC a x a a  oTxexBHHe n p o u e c o u :

1 )  B0 3HHKHOBeHHe UHHKOBUX XOJIOMHTOB H HX C xexyB m ee  BHA0H3UeHeHne B 30Be 

OKHCJieHHS,
2 )  B03HMKH0B6HH6 BTOpH'lHHX MHHepaBOB UHHKa BCJiexCTBHB XKMHHeCKOrO BHBeTpH- 

B a n n a  h xh k obo h  of inaHKH.

ZINC DOLOMITES IN SILESIAN -  C RAKOV IAN DEPOSITS 
OP ZINC -  BEAD ORES

S u m m a r y

The chem ical and m in e ra lo g ic a l  com posit ion  of ox id ized  zinc o- 
r e s ,  c a l l e d  galm eis was i n v e s t i g a t e d .  The chem ica l summary a n a ly 
s i s ,  th e  physe a n a ly s i s ,  m icroscop ic  a n a l y s i s ,  th e  x - r a y  a n a ly s i s ,  
th e  d i f f e r e n t i a l  therm al a n a ly s i s  as  w e l l  as an e l e c t r o n  micro-pro^ 
he a n a ly s i s  were c a r r i e d  o u t .

The p resence of zinc dolomite^ in  galm ei ore d e p o s i t s  was d i s c o 
vered  a p a r t  from o th e r  secondary  zinc  m in era ls  such as s m i th s o n i te  
and monheimite. The chem ical com position  and th e  s t r u c t u r e  of zinc 
dolom ite  was d e f in e d .  A d i f f e r e n c e  i n  m in e ra lo g ic a l  com position  of 
ga lm ei ores i n  p a r t i c u l a r  d e p o s i t s  depending on th e  re g io n  of occu- 
rance  was found. Based on th e  i n v e s t ig a t io n s  made i t  was stated that 
two d i f f e r e n t  p rocesses  were a c t in g  i n  galm ei ore d e p o s i t s  forma
t io n s
1) th e  fo rm a tio n  of zinc dolom ites  and t h e i r  l a t e r  t r a n s fo rm a t io n  

in  o x id a t io n  zone,
2) th e  fo rm a tio n  of secondary  zinc m in e ra ls  due t o  chem ical weathe

r i n g  of z inc  b lende ( s p h a l e r i t e ) .
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T ab lica  1

A na liza  s i tow a i  sedym entacyjny galmanu 
z k o p a ln i  O rzeł B ia ły  skruszonego pon iże j  100 mm

Klasa ziarnowa Wychód Zawartość R ozdz ia ł  w k la sa c h 3̂
w mm % <f Zn % Fe % ziarnowych

\ Zn % 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

1 0 - 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  -  0,1 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 ,0 6  * 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

Średnia « ,= 4 ,73 oC2=4,49

z)  f  • \
R o zd z ia ł  Zn = — ----- • 100#

t  * ^ 2R ozdz ia ł  Re = ——r  . 100#
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T ab lica  4

Porównanie o d le g ło ś c i  tniędzypłaszczyznowych sm itson itów  ze z łoża  
bytomskiego ze sm itson item  i  syderytem wzorcowym

S m its o n i t  
wg Grafa 

d A°

S m itso n i t  ze z
a

Łoża bytomskiego 
A°)

Sydery t 
wg Grafa 

d A°Próbka 5 Próbka 6
3.551 3,543 3,560 2,590

...  2,747 2.740 2,751 2.791
2.326 2,317 2,339 2,1344
2.109 2.100 2.119 2 / f 3 2  ....-

1,946 1,947 1,959 1,963
. . J i7 T 5  . : 1.774 1,788 ..... 1,795 • .........

1,703 1,704 1,707 1,736

T ab lica  5
S t a ł e  s iec iow e dolomitów ze z łoża bytomskiego

Nazwa p róbk i d ^1074/A° d ^0006/A° Co A° a o A°
dolom it właściwy 
z ko p .O rze ł  B ia ły

2,888 2,674 16,042 4,805

dolom it cynkowy 
z kop. O rze ł B ia ły 2,898 2,688 16,137 4,804

T ab l ica  6

S t a ł e  s iec io w e  dolomitów z B in n en ta l  wg C .S . H urlbu ta  (1957)

d/ 1 0T4/A0 d/0006/A° O O > O 0) O > O Zawartość domieszek
ZnC03 % PbC03 %

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 dolom it właściwy
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T ab lica  7

R o zd z ia ł  galjnanów z k o p a ln i  O rzeł B ia ły  w c iec zac h  c ię ż k ic h

Nr
p ró b k i

Klasa
z i a r n .

mm

C ięża r  w ł.  
c ie c z y

Wychód
f r a k c j i , #

Zawartość 
Zn, #

R ozdzia ł  
Zn, %

1

-  1,00 P 2 ,80 14,3 2 ,46 8 ,48

+ 0,035 P 3 ,33 21,7 3 ,29 21,96
T 3 ,33 11,1 5,59 14,95

-  0,035 52,9 4 ,2 8 54,60

100,0 4 .14 100,00

2

-  1,00 P 2 ,80 27,4 4 ,0 8 21,90

+ 0,035 P 3 ,33 6,2 5,60 5,80

T 3,33 21,1 6 ,9 8 28,85

-  0.035 45.3 4 .7 8 42.45
100,0 5.10 100,00

6

-  1,00 P 2 ,80 2 0 ,8 1,89 4,92

+ 0,035 P 3,33 14,6 5 ,58 10,20

T 3 .33 14.0 23.90 41.90

-  0.035 50.6 6 .78 42.98
100,0 7 .9 8 100,00

8

-  1,00 P ¿ ,8 0 19,7 4 ,44 22 ,98

+ 0,035 P 3 ,33 9 ,0 6,03 9,42

T 3.33 _ j'3.5.... 7 .2 8 19.66

-  0,035 5 5 ,8 4.93 47.94
100,0 .. 100,00

4

-  1,00 P 3 ,10 74,2 6,16 71,73
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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Ta Id l i o  a 9

A n aliza  sito w a galmanów z k o p a ln i Olkusz

Kr
próbk i

Klasa ziarnowa
W mm

Y/ychód
%

Zawartość 
Zn, %

R ozdz ia ł  w k l a 
sach  z i a r n .

Zn, %

1

100 -  50 11,0 1,49 3,43
50 -  30 10,0 1,59 3,33

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
S u m a 100,0 100,00

ś re d n ia 4.82

4

1 0 0 - 5 0 6 ,0 9,90 6 ,78
50 -  30 10,0 9,90 11,31

CVJ 
1—1

o 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 ,0 8 11,65

S u m a 100,0 100,00

Ś red n ia 8.74

6

OLT
\I

oOr
— 7 ,0 3 ,1 8 3 ,78

5 0 - 3 0 6,0 3,17 3,23

O
Ji

Ocr\ 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

S u m a 100,0 100,00

Ś red n ia 5,94
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T ab lica  10

A naliza sito w a galaanów z k o p a ln i B olesław
Klasa ziarnowa

w mm
Wychód

£
Zawartość Zn

%
R ozdz ia ł  w k la 
sach  z i a r n .  % Zn

150 - 100 3 ,9 8 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 ,4 0 13,01

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

2 - 1 0 ,34 7 ,9 0 0 ,3 8

1 - 0 ,5 4 ,0 8 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

S u m a 100,00 100,00

Ś red n ia 6,91



A
na

liz
y 

ch
em

ic
zn

e 
ry

cz
ał

to
w

e 
gs 

Ir
an

ów
 

z 
ko

pa
ln

i 
O

lk
us

z

«

1

g  •  :  
°  °H a

<o

CW
r~ l

CW
UN

CW
t -

vo
UN

ON
C-

e - t -P \
cw

ON
UN
PN

1 1
©
cw
cw

cw
NO

©
ON
C'

PN
S i©

CW
PN

ON
UN
©

©
© B i

UN o
t -
o

ON
PN
C

>» 
o  

*  60 
O 9

CD
CW H

SB
IfN
O ©

3
o

o

PN
©
o

S i©
ON

o

ON
rH rH

SO
R
o

cw
o

en
NO

PN

O
UN CW

O
3
UN

ON
PN

CWUN
O

rH
NO
o
o

©
ON
ON
ON

ON
O

o

NOo
UN
o

!  1 * 5  

!  3  «
h . .  c

UN

VO
un
t -

'

&PN
o
■w-
o

8
CW

w-
cw

cw
NO

©
PN
t -
<w

8
- i
PN 1 1

ND
CW

NO
ON
OON
NO

t -PN
O ©

CW
t

«

o

O
H#-

O

>» 9 
O f. U) 
a  9

UN
un

o rH
SD

PN

rN
ę -
NO

6
cw

cw

o o

■u- cwUN
ON r-i

SD
rH

a
o

o
cw
o

O

o
PN

O
PN O

O

UN PN

O

©
UN
©

rH
UN
o
o

ICN
CO
ON
ON

PN

O

©.
NO
UN
o

■I H

i a ta  •  T-
« S o  H
u  a

■w-

CW
PN
vo 1

u \ 1TN
t~
CW

PN
©

•

Hi cw
w
cw
cw

t -PN
UN 1 1

Hł-
PN

©
H#

t -
cv
cw
c -

c—
NO
NO

UN
■w- PN

O
PN
cw

1 1
-

PN
PN
NO
O

&
PN
O

m
9

8
PN

H
“W

© t -p \
CJ

pn

so

PN
o
o

Hi
o
ON

3
ON rH

SD
rH
'CO

PN
- i
O

UN

o
8

PN

O
CW.

UN
ON

O

¡5

t -

UN

CW
rH
SÛ

rH
SO

ID
O
o

NO
O
o

5
o

U\
UN

O

«  .
«  rH Hi

S 5  «
•O o

PN

on
ON
CW 1

©
ON

NO
fe

©
O
cw

•*
cw

©
cw

NO
PN
cw

ON

3PN > 1
© PNON 8

CW
Ç—
NO
ND

8
NO

UN

5
UN

©
Hi

1
cw CW

1»
e -
o

UN
PN
Hf
O

>»
■
o

SR 60 
(0 
9

8
SB

8 8
oUN o

cw
o
cw
o

oUN
a*

o

t - rH
SO

rH
SP

Sn

cw

o
PN

P

B
cw
PN

O
CW

UN
Hi
Hi

»
CD*

Ocw
PN

O
o

£

8
O

f~-
r~.
O
O

©

o

UN
UN
UN
O

«  •
(U <-h
S 3  2
i Z  H 

«o o
CW

ON
ONON 1 rN

CW
S
t*-

ON
p \

ON
C'

©
ON

cw
UN
©
cw

Hi
NO
UN
"W-

1 i
8

PN
ON

UN
PN
ON

?
CW
PN

ON
UN
PN

cw
1 i

■w-
NO
o

3
PN
O

>» 
§  

*1 *0 
■  
»

8
no

H
O

CW CW
8

en

o

o
t~
o

oUN
o
NO
UN
cw

rH rH
Wl

Hi
'O
O

O
PN
O

O
ON
w
PN

8
O

CW
O

UN
PN
CW

ONO
O

rH
HO

rH
S0

UN
O
O

8
O'
ON

8
O
o

ON
Hi

° *

i  H  
O .3  
ë s  -

“O O H

-

CO
PN i

UN
CW

UN
UN
UN PN

-o
NOUN

UN
0
1  
cw

PN
PN
PN

1 1
UN
NO

ON CW
UN
CW
NO

CWcw
t -

PN
PN

PN
PN

1 •

t--
1̂ -
o

ON

O

>>
i

ER 60 
■  
9

O

CO
*-«
so

o
CW
CW

t«-
cw
pn

CW
8
o

o
■w-
o

o
t -
ON

O
C'
en

'CD
f—ł
'©

ON
s i

NO

O
UN

Ki

o
PN

UN
O
CW

ON
NO O

O SD
rH
SD

©
o
o

C>
CW

8

PNUN
O
o

©
UN
O

33
Tt
R
•O
i
JM
co

•H
.W
'O
n

g

OJ
O
W
ca

Q 1
EH

o OJ
H<

PN
Ocw
0!
to

O
û
JŁ.

■Ji
o 0 %

s

o
CD
o

O
CW
£

o cn
'n

H*
o
w
co

cw
o
u

O
CW

K

ca

S

O
'c
to

O
&to

cn

to
Mu
o
o •o

o
1
©

NR «  a 
r  s

CW |PN
+J + .
M  0,

l i

i a - :
3 B H  

J C 'S  B 
«  CO O 

H  J< H  o a o 
B 9 xi

K

O

o  °  
s  +

( 1

i ! ?
E |  O  

J4 •  • 
•H 4» 61 
O  -H <0
'N 0  fia o  
j a  rH - a

P  "O 9

39

x)
 

st
op

ie
ń 

do
lo

m
it

yo
zn

oś
oi

 
wg 

J.
 

K
uh

la
 

(1
94

6)
 

x
x

) 
st

op
ie

ń 
do

lo
m

it
yo

zn
oś

oi
 

wg
 

3.
 

Ś
li

w
iń

sk
ie

g
o

 
(1

96
9)

 

Z
n(

S)
 

• 
?e

(S
).

 
Pb

(S
) 

- 
p

ie
rw

ia
st

ek
 

w 
fo

rm
ie

 
si

sr
cz

k
u

 

Z
a(

0)
, 

Fb
(0

) 
- 

pi
er

w
ia

st
ek

 
w 

fo
rm

ie
 

m
in

er
ał

ów
 

w
tó

rn
yc

h.



T ab lica  12
A naliza fazowa związków cynku rud gałmanowych z k o p a ln i Clkusz

Nr
p rób
k i

Ogólna zaw art .
Zn %

Zn w form ie 
Zn(S) %

Zn sm itson itow y 
ro z p u szcz a ln y  w 
roz tw orze  Lowa

%

Zn dolomitowy 
ro zpuszcza lny  
w kwasie o c to 

wym %
1 4 ,74 100,00 2,05 43,3 2,21 4 6 ,8X> 0,48 9 ,9 X)
2 2,56 100,00 0,21 8,2 1,83 7 1 ,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 sm its .  Zn s f a l e r y t .   ^  Zn do lo m it .
" S z l i—  * 100  ̂ "  2  zn ’ 10°* — S żH ------- * 100,0

T ab lica  13
Analiza s itow a galmanów z k o p a ln i  Matylda

Klasa ziarnowa 
w mm

Wychód
%

Zawartość 
Zn, %

Rozdz. w k l a 
sach z ia r n .  

Zn, %

VJ1 0 1 —* O o 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
Ś redn ia 4,26
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T ab lica  17

I l o ś ć  impulsów Zn,Fe,Mg na p rz ek ro ju  warstwy dolom itu  cynkowego 
w ru d z ie  z k o p a ln i  Matylda ( r y s .  17)

O dległość 
w m ikr. Zn-imp/40 sek Mg-imp/40 sek Fe-imp/40 aek

3 3865 6799 125
o 4264 8319 144
9 3271 7874 119

12 4534 5664 103
15 7206 4766 116
18 6573 3717 123
21 10253 2871 351
24 14571 1829 579
2? 10535 2341 429
30 10151 4479 239
33 7637 3608 158
36 U-No.CO 2972 262

T ab lica  18
I l o ś ć  impulsów Zn,Fe,Mg na p rz e k ro ju  warstwy dolom itu  cynkowego 

w ru d z ie  z k o p a ln i  Matylda ( r y s .  18)

Odległość 
7; mikronach Zn-imp/40 sek Fe-imp /40 sek Mg-imp/40 sek

3 1296 2845 40405
6 1550 2866 47376
9 2960 3873 45440

12 35394 8887 33027

15 63922 9813 27162
18 82973 8245 19726
21 63423 65778 18026
24 52638 2835 20265
27 35384 2830 30160
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T ab lica  19
K oncen trac je  Zn i  ’.Ig w w arstw ie  do lom itu  cynkowego n ie  zaw iera jące
go ż e la z a ,  analizowana od s t r o n y  zewnętrznej ku środkowi warstwy

( r y s .  19)

O dległość 
w mikr.

Zawartość w %
Mg Zn r.igco3 ZnCO^ Suma w ęgla

nów
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 . ........ 13,64 44,23
15 8,5 8,3 29,26 15,99 45,25
18 6. 9 ■V: . 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 __6g|r _ 10,0 23.76 19,38 43,14

T ab lica  20
Chemiczne a n a l i z y  fazowe galmanów z kopalni. "Olkusz"

Zn sm itso n .  
%. wag.

Zn d o lo m it .  
% wag.

S Z n  u t l .  
5'■> wag.

Zn s m i t s .
S Z n  u t l .  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 2 S  5 2.93 67.5
2,21 0 ,47 2 ,6 8 82,4
2,23 1.21 3 . 4 4 64.8
2 .36 0 ,86 3.22 73.2
2,55 0,03 2 ,5 8 98,8
2 .70 1.30 4.00 _______.... i  ...
2 .9 8 0.75 3,73 7 9 .8
4.46 0 ,9 8 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

ś re d .
5,33 0 ,7 0 6,04 82,68



T ab lica  21
Chemiczne a n a liz y  fazowe galmanów z k o p a ln i "Bolesław "

Zn sm itso n .  
% wag.

Zn dolomit* 
% wag.

S Z n  u t l e n i  on. 
% wag.

Zn s m i t s .  M  
S Z n  u t l e ń .  100%

1 ,2 8 0.33 1,61 « 79,5
1.51 0.27 1.78 84.9
2 ,1 0 1,20 3.30 63.6
2 .36 0.44 2 ,80 84.2
2 ,6 0 0 ,1 6 2 ,78 93.5
2 ,74 0,24 2 ,9 8 91,9
3.00 1 ......... . 6 ............ 3 .68 81.5
3,03 0,77 3 ,80 79.7
3.06 1,67 4.73 64.6
3 .39 1,50 4 ,89 69.3
3.52 0 3 5  . . 4.17 84.4
3,7C 1..40 5,10 72.5
3 ,70 0.20 3 .90 94.8
3 ,7 8 0,56 4 ,34 87,0
3 .90 0,45 4,35 __ 8 9 , 6 .

_____ 4,05.......... 0 .45 5.50 73,6
4 .4 9 1,12 5,61 80,0
4.49 0.35 4.84 92,7
4 .74 0.47 ..... 5 ,2 ' 90,9
4.83 0 ,28 5,11 94.5

L __ŁJL3 1.08 6.41 83.1
5.47 1,58 7 ,05 77.5
5 ,4 8 4,46 9,94 55,1
5.76 1,29 7 ,05 81,7
5.91 0 ,18 6,09 97,0
5.91 1 ,28 7,19 82,1
6.12 0,50 6.62 92.4

.....  6 ,6 7 0.70 7.37 90.5
7 .06 0.25 7.31 96,5
7 ,07 0 ,18 7.25 97.5
7,11 0.90 8,01 88.7
8,46 0 ,44 8,90 95,0
8,46 0 ,70 9.10 92,9
8.67 0,86 9,53 90,9
9.27 1,02 10.29 90.0

—?*51 0,76 10,27 92,5
9.73 0 ,74 10,47 92,9

10.89 0,33 11,22 97,0
_  13 »30 1 0.70 14.00 95.0

13,70 0,26 13,96 98,1
15,70 0,66 16,36 95,9
16,15 0.32 16.47 98.0
16.49 1.64 18,13 90,9
23.95 0,93 24.88 96.2

śr* 6 ,7 8 0,79 7 .59 86,82
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T ab lica  22

Chemiczne a n a liz y  fazowe gaLnanu z k o p a ln i "M atylda"
Zn s m i t s .  
% wag.

Zn d o lo m it .  
% wag.

2 Zn u t l e ń .  
% wag.

Zn s m i t s .  
2Zn u t l e ń .

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 o; 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

ś r .  3 ,25 2 ,54 5,79 25,75
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T ab lica  23

Chemiczne a n a l iz y  fazowe gaImanów z k o p a ln i  "O rze ł B ia ły "
Zn s m i t s .

7 wag.
Zn d o lom it .  

% wag.
S Zn u t l e ń .

% wag.
Zn s m i ts .  , 

S Z n  u t l .  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 ,6  0 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

r ......  u o ;  ... 1.41 ... . ... ; Ll‘" 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 “............ 2 0 ,6  ' ■ ■
1,73 3.32 5,05 34,2
1 .80 3.64 ^  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 .9 6 9,33 12,31 24,2
3 ,04 4,97 8,01 37,9
3,47 3,00 " 6 74? “  .....■'■$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 ,0 8 21,30 90,2
19,41 3 ,7 8 23.13 83.9
22,05 2 ,30 24.35 90.5
24.39 8,55 32.94 7-4,0

... . ST., 9 6 ___ 1.00 26.96 96,3
27.05 5,61 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

ś r .  8 .60 3 .4 8 12.12 52.19
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T ablica  25

K o re lac ja  pomiędzy za w ar to śc ią  Zn i  Fe w galmanach 
z k o p a ln i  O rzeł B ia ły  podana w i l o ś c i a c h  impulsów na sekundę

I l o ś ć  impulsów/sek. x 30
Zn Pe Zn Pe

6 9 26 10
35 27 30 15
44 57 11 10
23 19 21 9
15 19 8 5
24 - 19 -
10 11 7 2
7 21 10 4
8 - 10 5
6 11 6 10

15 32 32 -
11 6 13 7

4 6 2 2

3 7 3 8
3 8 33 51

34 17 5 13
18 12 12 7
14 6 18 11

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

Ś red n ia  ary tm etyczna 15,5 12,80
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T ab lica  26
K o re lac ja  pomiędzy za w a r to śc ią  Pe i  Zn w r u d z ie  

z k o p a ln i  Bolesław
% wag. Pe % wag. Zn

0,05 0,84
0,14 3,32
0 ,2 8 2,63
0 ,90 1,37
4 ,0 8 2,73
4,19 4,35
4,59 0,39
5 ,0 8 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

2 9 ,08 11,80

29,69 8,70
29,90 7 ,4 0

30,30 9,60

30,60 9,55
3 1 , 1 0 8,60
32,52 8,00

33,43 7 ,9 0

ś re d n ia  a ry tm . 
17 .18

ś re d n ia  arytm . 
5 .98
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T ab lica  28

Zawartość cynku sm itsojiitow ego i  dolomitowego w s t r e f i e  dolomitów 
kruszconośnych n ie  wykazujących u t l e n i e n i a

Kopalnia I l o ś ć
a n a l i z

Zawartość Zn 
s m i t s o n i t .  
od -d o ,  %

Zawartość Zn 
d o lo m it ,  
od -  d o , i

Ś redn ia  zaw. 
Zn sm itso n .  

%

Średn ia  zaw. 
Zn d o lo m it .

%
Olkusz 20 0, 05- 1 , 1 0 0 ,0 3 -0 ,4 0 61,9 38,1
Bolesław 10 0 , 05- 1 , 1 0 0 , 02- 0,07 61,0 3 9 ,0
Matylda 10 0 ,0 2 -0 ,0 6 0 ,67 -0 ,41 18,6 81,4
O rzeł
B ia ły 72 0 ,0 4 -1 ,1 4 0 ,0 1 -1 ,3 3 53,7 46,3

T ab l ica  29

Punktowe za w ar to śc i  cynku o b l iczo n e  z i l o ś c i  impulsów podanych na 
r y s .  25 ( z d j ę c i e  -  r y s .  26)

Odstęp 
w m ikr. 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

% Zn 0,12 0,12

dolon
0,17

l i t  c;
0 ,27

ynkow;
1,29

f

5,67 63,0 65,0
b len

65,0  
da cyn!

67,0
cowa

Odstęp 
w m ikr. 40 44 48 52 56 60

% Zn 16,78 0,54
do i

1,16 

omit c

0,32 
ynkowy

0,19 1,64
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T ab lica  31

A na liza  i lo śc io w a  z i a r n  dolom itu  cynkowego w r u d z ie  
z k o p a ln i  Olkusz wykonana na m ikrosondzie  e lek tronow ej

P ierw . % z a w ar to śc i As to s .m o l .  x 10 Suma moli 
Zn+Fe+Mg

Zawartość 
węglanów %

Zn 3,1 474 5 ,9
Pe 0 ,8 143 1,6
Mg 10,9 4481 5098 3 7 ,8
Ca 21,3 5314 53.2

Suma 98.5
Zn 1 ,0 152 1,9
Pe 21 ,0 3832 43,5
Mg 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 2 8 ,8 7185 71 .9

Suma 97,8

Zn 0,1 15 0 ,2
Pe 0 ,2 35 0 ,4
Mg 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 1 2 ,8
Mg 6,2 2549 3811 21,5
Ca 24,9 6212 62'. 2

Suma 96,4
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T ab lica  32

W artośc i  eków i  weków
Jon ek wek

Ca2+ 1.75 0.87
r.ig*+ . 2 .10 1.05

(D ro + 2 ,12 1,06
Zn2+ 2,20 2 ,10

T ab lica  33

S t a ł e  s iec io w e komórek elem entarnych  dolomitów właściwych i  cynko
wych

M inera ł a A° 0 O o > o V r  k a t io n u
A°

% zwiększe
n ia  komórki 
e lem enta rne j

dolom it
w łaściw y
Trzebionka
Matylda

4,807
4,801

16,010
15,998

320,495
319,346

Ca2+ 0 ,99  

Lig +0,66 -  0,07%
-  0,43

do lom it
właściwy
O rzeł B ia ły 4,805 16,042 320,747 0,00%

dolom it
cynkowy
O rzeł B ia ły 4,804 16,137 322,512 Zn2+ 0 ,74 + 0,55%

2 2 2 —  V= a ob oc Q( 1 + 2coscC cosjŁ cos<£ -  cos oC -  cos -  cos <J)2 =.

= a 2 c o cos 30° (wg D.L. Grafa 1961)
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Ryw. 3

Rys. 4

Rys. 5

Zdjęcia mikroskopowe zgładów rudy galmanowej 
z kopalni Orzeł B iały  trawione roztworem Lowa

Rys. 3. Światło  odb ite ,  pow. 600 x .  W dolomitach strefowych wytra
wieniu u leg ły  warstwy sm itso n i tu .

Rys. 4. Światło  odb ite ,  pow. 600 x .  Ziarna i  pasma sm itso n i tu  u le 
g ły  wytrawieniu.-

Rys. 5. Św iatło  o d b i ts ,  pow. 600 x . W dolomitach strefowych wytra
wieniu u leg ły  warstwy i  wnętrza z ia rn  zbudowane ze sm itso
n i t u .
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Rys. fi

Rys. 7 a) Topografia powierzchni pow. 600 x 0,5 nap ięc ie  p rzy śp ie -  
sza jące  25 KV

b) Powierzchniowy rozkład cynku --------- l i n i a  c ięc ia
c) Liniowy rozkład cynku wzdłuż l i n i i  poziomej p rz ec ięc ia  

zgładu
d) Liniowy rozkład cynku wzdłuż pionowej l i n i i  p rzyc ięc ia  

zgładu
e) Powierzchniowy rozkład cynku w innym miejscu analizowa

nego zgładu ------------ l i n i a  c i ę c ia
f )  Liniowy rozkład cynku wzdłuż poziomej l i n i i  p rzec ięc ia  

zgładu
g) Liniowy rozkład cynku wzdłuż pionowej l i n i i  p rzec ięc ia  

zg Jadu.

Rys. 8 a) E lektrony a b s o rp c j i ,  pow. 1200 x 0 ,5  nap ięc ie  p rzy śp ie 
sza jące  23 KV

b) Powierzchniowy rozkład żelaza
c) Powierzchniowy rozkład cynku

Opis zdjęć galmanów z kopaln i Orzeł B iały
wykonanych na tnikrosondzie



h -  Mg

Rys j 9

1 -  Pe

Opis zdjęć galmanów z kopalni Orzeł B ia ły
wykonanych na mikrosondzie

9 a) Topografia powierzchni pow. 1200 x 0,5 nap ięc ie  przy-
śp ie sza ją ce  25 KV ------- —l i n ia  c ię c ia

b) Powierzchniowy ro?kład cynku

o) Powierzchniowy rozkład wapnia

d) Liniowy rozkład cynku

e) Liniowy rozkład wapnia

f ) Powierzchniowy rozkład magnezu

g) Powierzchniowy rozkład żelaza
h) Liniowy rozkład magnezu

i ) Liniowy rozkład żelaza
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“

b -  Zn c -  Fe

i -  Ca 

Rys. 13

Opis zdjęć galmanów z kopalni Matylda
wykonanych na mikrosondzie

Rys. 13 a) Elektrony a b s o rp c j i  paw. 600 x 0,5 -  25 KV
Ziarna dolomitu cynkowego wykazują budowę pasową. Wnę
t r z e  z iarna zbudowane j e s t  z dolomitu płonnego,otoczo
ne warstwą dolomitu cynkowego — — l i n i a  c ię c ia
P a r t ie  dolomitu wzbogaconego w cynk wykazują spadek za
w artośc i magnezu. Zawartość wapnia n ie  wykazuje więk
szych wahań. ’Warstwą dolomitu cynkowego otoczone j e s t  
również ziarno  kwarcu. Na g ran icy  z ia rn  dolomitów wi
doczne są  wydzielenia lim onitu .

b) Powierzchniowy rozkład Zn
c) Powierzchniowy rozkład Fe
d) liniowy rozkład Zn
e) Liniowy rozkład Fe
f )  Powierzchniowy rozkład lig
g) Powierzchniowy rozkład Ca
h) Powierzchniowy rozkład S i
i )  Liniowy rozkład lig
j ) Liniowy rozkład Ca



d -  Mg
Rys. 15

•  -  Ca

Rys, 14. a) E laktrony a b so rp c j i  pow. 600 x 0 ,5 -  25 KV
Dolomit płonny otoczony j e s t  warstwą dolomitu cynkowe
go. Na g ran icy  z ia rn  dolomitu cynkowego widoczne s ą  wy
d z ie le n ia  l im on itu .  S t r e fy  dolomitu wzbogacone w cynk 
wykazują spadek zawartości magnezu. Zawartość że laza  
j e s t  zróżnicowana w poszczególnych s t r e f a c h

b) Powierzchniowy rozkład Zn
c) Powierzchniowy rozkład Zn
d) Powierzchniowy rozkład  Mg
e) Powierzchniowy rozkład Ca
f ) PowierzchniowY rozkład  S i

Rys. 15 a). E lek trony  ab so rp c j i  pow. 600 x 0 ,5  -  25 KV
Dolomit cynkowy otacza warstwę ziarna dolomitu płonego 
i  z iarna kwarcu. Na g ran icy  z ia rn  dolomitu widoczne są  
wydzielenia l im on itu .  S t r e fy  dolomitu wzbogacone w cyite 
po s iad a ją  obniżoną zawartość magnezu.

b) Powierzchniowy rozkład Zn
c) Powierzchniowy rozkład Fe
d) Powierzchniowy rozkład Mg
e) Powierzchniowy rozkład Ca

Opis zdjęć galmanów z kopaln i Matylda
wykonanych na m ikrosondzie
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Rys. 17. Zmiana k o n c e n t r a c j i  Zn,Mg,Fe na p rz e 
k ro ju  warstwy dolom itu  cynkowego z kop.Matylda

Rys. 18. Zmiana k o n c e n t r a c j i  Zn,Mg,Fe na p rz e 
k ro ju  warstwy dolom itu  cynkowego z kop.Matylda
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Rys» 23

Opis za jęć dolomitów cynkowych 
występujących w s t r e f i e  n iezw ie trza ły ch  dolomitów kopaln i Olkusz 

wykonanych na m ikrosondzie

Rys. 23 a) E lektrony a b so rp c j i  pow. 600 x 0,5 -» 25 KV ( to p o g ra f ia  
powierzchni)

b) E lek trony  ab so rp c ji pow. 1200 x 0,5 ---------- l i n ia  c ię c ia
Ziarna dolom itu cynkowego ro z s ian e  wśród płonnego do
lom itu . Zaznaczona l i n ia  C ięcia wzdłuż k tó re j  wykonano 
wykresy lin iow ej zaw artości Zn, Ca, Mg.

c) Powierzchniowy rozk ład  Zn
d) Powierzchniowy rozk ład  Ca
e) Powierzchniowy rozk ład  Mg
f ) Liniowy rozkład Zn
g) Liniowy rozkład Ca
h) Liniowy rozkład  Mg



Rys. 24 .  Zmiana k o n c e n t r a o j i  Ca, Wg, Zn, Pe
w do lom ic ie  cynkowym z k o p a ln i  Olkusz
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ftys. 25. Wykres zmiany k o n c e n t r a c j i  Ca,Mg,Zn,
Pe w ru d z ie  z kop. Olkusz
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Rys. 26

Opis zd jęć  dolomitów cynkowych
występujących w dolom itach kruszconośnych kopaln i Olkusz

wykonanych na m ikrosondzie

26 a) E lek trony ab so rp c j i  pow. 600 x  0 ,5  -  25 KV
b) E lek trony  a b s o rp c j i  pow. 1200 x  0 ,5
c) Powierzchniowy rozkład Zn (z ia rn o  b i a ł e  -  ZnS)
d) Powierzchniowy rozkład Ca
e) Powierzchniowy rozkład  Mg
f )  Powierzchniowy rozkład  Pe




