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WYSTEPOWANIE CERUSYTU | STOPIEN UTLENIENIA SIARCZKOW OLOWIU W
RUDACH ZN-PB REJONU OLKUSKO-ZAWIERCIANSKIEGO

Streszczenie. Przedstawiono chemizm rud utlenionych Zn-Pb wystepujgcych w rejonie olku-
sko-zawiercianskim. Szczegd6lng uwage poswiecono utlenieniu siarczkéw otowiu oraz wystepowaniu
cerusytu w rudach. Cecha charakterystyczng rud pierwotnych jest wysoki w poréwnaniu do cynku
Sredni stopien utlenienia galeny w ztozach Laski, Pomorzany, Klucze, ktére sg uznawane za bardzo
stabo utlenione. Ponad 30% otowiu w rudach o jego niskich zawartosciach (1-1.5%) jest zwigzana w
weglanach (cerusycie). Srednia zawarto$é cerusytu przypadajaca na jeden procent otowiu w rudzie
jest dla wiekszos$ci prob stata. Opisano podstawowe formy mikroutlenienia ziarn galeny, oraz wielko$¢
jej utlenienia w profilach pionowych i w obszarach poszczegélnych zt6z. Na podstawie poczynionych
obserwacji postawiono teze odnosnie do genezy cerusytu w badanych rudach. Istotne jest stwier-
dzenie mozliwo$ci pierwotnego pochodzenia czesci cerusytu.

OCCURRENCE OF CERUSSITE AND OXIDATION DEGREE OF LEAD
SULPHIDES IN Zn-Pb ORES OF THE OLKUSZ-ZAWIERCIE AREA

Summary. Chemical character of oxidized Zn-Pb ores in the Olkusz-Zawiercie area has been
shown. Particular attention was paid to oxidation process of lead sulphides and also, to occurrence of
cerussite in Zn-Pb ores. The characteristic feature of primary and weakly oxidized zinc and lead ores
from ,Laski", ,Pomorzany" and ,Klucze" deposits is relatively high oxidation degree of galena in
comparison to lower zinc sulphides oxidation. Over 30% of lead occurring in ores of low lead
concentration (1.0 - 1.5%) proved to be bound within carbonates (cerussite). Average cerussite
content falling to one per cent of lead concentration in the ore was constant in most samples. Basic
forms of micro-scale oxidation of galena grains have been described as well as degree of its oxidation
has been shown in vertical profiles and within particular ore deposits.

On the basis of performed observations a thesis has been submitted on the origin of cerussite in
investigated ores. The most essential remark refers to the possibility for primary origin of certain part
of cerussite.
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1. Wstep

Procesy utlenienia i epigenezy oddziatujg na wszystkie skfadniki mineralne rudy.
Zmiany chemiczne i strukturalne najszybciej zachodzg i sg najwyrazniej widoczne
w siarczkach Fe, Zn i Pb. Charakterystyka stopnia utlenienia siarczkbw ofowiu
(gtébwnie galeny) i wystepowania cerusytu zostata oparta na wynikach analiz che-
micznych rud ze zt6z: Olkusz, Pomorzany, Laski, Sikorka, Klucze, Krzykawa, Gotu-
chowice i Zawiercie

Prawidtowe rozpoznanie wielkosci utlenienia galeny wymaga okreslenia stopnia
jej utlenienia w roznej skali (agregatu kruszcowego, gniazda rud, ztoza, calego bada-
nego obszaru). Zbadanie stopnia utlenienia tylko w jednym z wymienionych obiektow
moze prowadzi¢ do niespéjnych wnioskow na temat nasilenia i kierunkéw rozwoju
procesOw utlenienia i wtérnego przeobrazenia galeny w rudach Zn-Pb. Analize
stopnia utlenienia galeny i wystepowania cerusytu przeprowadzono dla:

- catego obszaru olkusko-zawiercianskiego, traktujgc wystepujgce tu ztoza jako
jednostki poréwnawcze,

- obszarow poszczegdinych ziéz,

- wyselekcjonowanych populacji préb rud utlenionych cynku (UtZn>35%),

- izolowanych gniazd rud,

- otworéw wiertniczych, pozwalajacych okresli¢ wzgledne, pionowe zréznicowa-
nie stopnia utlenienia,

- wybranych préb rud i agregatéw mineralnych .

W oksydacyjno-redukcyjnych warunkach strefy wietrzenia metale zawarte
w siarczkach ulegajg uruchomieniu, a w obecnosci jonéw weglanowych tworzg nowe
fazy mineralne. W przypadku otowiu gtéwnym i prawie jedynym w badanych rudach

mineratem tlenowym ofowiu jest cerusyt (PbCC>3). Udziat cerusytu w rudzie zostat

obliczony na podstawie zawartosci procentowej PbO, okreslonej w analizach che-
micznych. llos¢ metalu wystepujacego w potaczeniach tlenowych jest dobrym
wskaznikiem nasilenia rozwoju utlenienia. Wobec znacznych wahan zawartosci o-
towiu parametrem dobrze opisujgcym rozwéj wtérnych zmian chemicznych w rudach

jest stopien utlenienia galeny (obliczony wg wzoru 1).
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Wyniki analiz chemicznych prob rud zostaly opracowane statystycznie metoda
analizy czynnikowej, ktérej wyniki pozwalajg na wnioskowanie odnosnie do niekt6-
rych zwigzkéw (statystycznych) miedzy poszczegdinymi sktadnikami rud.

Wyniki kilkuset pelnych analiz chemicznych rud ze zt6z rejonu olkusko-
zawiercianskiego zostaty udostepnione autorowi przez Przedsiebiorstwo Geologicz-
ne w Krakowie. Analizy wykonano w Laboratorium Przedsiebiorstwa Geologicznego

w Krakowie.

2. Stopien utlenienia siarczkéw otowiu (galeny)

Sredni stopien utlenienia siarczkéw olowiu (nazywany dalej stopniem utlenienia

galeny) policzono wg wzoru 1:

- b~*~9* 100 [%] 0)

n - ilos¢ analizowanych préb rud,

0.9 - wspodtczynnik obliczony na podstawie udziatu Pb w PbO.

W badanych ztozach stopieh utlenienia galeny jest wysoki i waha sie od 24%
do 46%. Histogram (rys.1) przedstawia Srednie wartosci stopnia utlenienia galeny
(UtPb) w poszczegolnych ztozach. W zitozach Olkusz, Sikorka i Krzykawa wysoki
stopien utlenienia galeny jest zwigzany ze znacznym stopniem utlenienia siarczkow
cynku i zelaza wahajgcym sie od 29 do 37%. Natomiast trudny do wyjasnienia jest
wysoki $redni stopien utlenienia siarczkéw otowiu w pozostatych ztozach (rys.1), w
ktorych Sredni stopien utlenienia siarczkow cynku jest kilkakrotnie nizszy i zawiera
sie w przedziale od 4 do 8%.

Okreslenie przyczyn wysokiego stopnia utlenienia galeny w rudach ze zt6z u-
znawanych za nieutlenione wymaga przeanalizowania wielkosci okruszcowania ga-
leng oraz charakteru tej mineralizacji. Mineralizacja galenowa w ztozach: Pomorza-

ny, Laski, Rodaki-R., Gotuchowice jest niewielka | stanowi od 0.2 do 1% wagowych
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Rys.1. Histogram $rednich warto$ci stopnia utlenienia siarczkéw otowiu (UtPb) w ztozach.
V-wspétczynnik zmiennosci UtPb

Fig.1l. Histogram of mean oxidation values of lead sulphides (OxPb) in the ore.
V - variability coeficient of OxPb

rudy. Zawartosci cerusytu w rudach z tych zt6z sg stosunkowo wysokie od 0.15-0.3%
wagowych. Stopien utlenienia galeny liczony wg wzoru 1 jest wobec tego wysoki i
waha sie od 25 do 42%.

Zaktadajac (Smirnow 1951), ze stopien utlenienia galeny jest uzalezniony wy-
tagcznie od powstania cerusytu na drodze utlenienia galeny na powierzchniach ziarn,
to wobec faktu, ze galena utlenia sie najtrudniej (Zabiriski 1960,1964) w zlozach za-
legajacych gteboko i przykrytych nieprzepuszczalnymi utworami kajpru, stopien jej
utlenienia powinien by¢ najnizszy. Tak jednak nie jest, przeczg temu wysokie warto-
sci UtPb w rudach ze zt6z Pomorzany, Laski, Klucze i Rodaki-Rokitno.

Wysoki wzgledny stopien utlenienia galeny w tych ztozach moze wynika¢ z pew-
nej "nadwyzki" cerusytu w rudzie, zwigzanej z jednym z ponizej wymienionych proce-
sow:

- utlenieniem galeny na powierzchniach ziarn; zasadnicze znaczenie dla rozwoju
utlenienia ma drobnokrystaliczny, rozproszony charakter skupien galeny, oraz cechy

strukturalne ziarn,
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- doprowadzeniem czesci cerusytu w jednym z etapéw mineralizacji, co potwier-
dzatby brak w bezposrednim sgsiedztwie skupien cerusytu innych wtoérnych minera-
tow (cynku i zelaza) (proby z otworéw: BS-113, BK-89A, B-605, B-660, BK-46, BK-
26, BS-29, B-670, B-706, B-676, B-708A),

- wtérna remobilizacjg cerusytu (z wyzej potozonych utlenionych, zrebowych
partii zioz) ijego przemieszczeniem wraz z descenzyjnyml roztworami strefy utlenie-
nia w nizej potozonej (rowy) czesci zt6z.

Mozliwosci wtérnej remobilizacji cerusytu w strefie utlenienia sg mocno ograni-
czone przez jego stabg rozpuszczalno$é i wysoka trwato$é (Zabiniski 1960). Rudy o
wysokim stopniu utlenienia siarczkow otowiu (UtPb>50%) najwieksze obszary zajmu-
ja w ztozach Sikorka, Krzykawa, Pomorzany, Laski. Interesujgce jest, ze wysoki sto-
pien utlenienia galeny obserwuje sie nie tylko w obrebie wyniesionych (zrebowych)
czesci zi6z, a takze w rudach zalegajacych w obszarach row6w i skrzydet zrzuco-
nych uskokéw (rys.2).

Analiza stopnia utlenienia siarczkéw cynku, otowiu i zelaza w obszarach po-
szczegOlnych zt6z nie wskazuje, aby stopien utlenienia galeny byt wyraznie zwigza-

ny z utlenieniem pozostalych siarczkéw, cynku lub zelaza.

3. Skifadniki mineralne rud utlenionych

Rudy utlenione bedace przedmiotem badan pochodzity ze zt6z: Olkusz, Sikorka,
Krzykawa i Pomorzany, préby do badan chemicznych zostaty pobrane z otworéw
wiertniczych i wyrobisk gérniczych. Analizy chemiczne zostaly wykonane dla 77 préb
rud utlenionych. Do rud utlenionych zaliczono te préby, w ktérych co najmniej 35%
metali wystepowato w postaci mineratdw utlenionych (cerusytu, smitsonitu, hydro-
cynkitu lub limonltow).

Znaczna cze$¢ badanych rud utlenionych zawiera niewielkie ilosci smitsonitu,
cerusytu czy limonitéw, co odréznia je od typowych galmanéw znanych z rejonu by-
tomskiego (Zawislak i Kubica 1970). Rudy utlenione z rejonu olkusko-
zawiercianskiego charakteryzujg sie wysokim udzialem dolomitu oraz nieroztozonych
siarczkow Zn-Pb-Fe (rys. 3), a takze brakiem krzemianu cynku-hemimorfitu (Cabata

1993). Zawartosci dolomitéw i siarczkdéw sa 2 do 3 razy wyzsze w poréwnaniu do
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galmanéw opisywanych z rejonu bytomskiego przez ZabifAskiego (1960).
W przewazajgcej czesci (80%) badane rudy utlenione nalezy zaliczy¢ do ubogich w

cynk galmandéw dolomitowych podobnych do opisywanych przez Kuzniara (1929).

5. Siarczany, tlenki manganu
i tytanu.

Rys. 3. Sredni procentowy udziatgrup mineratéw w badanych rudach utlenionych
Fig. 3. Mean percentage content of mineral groups in investigated oxidized ores

Podstawowymi sktadnikami budujacymi rudy utlenione sa:

1) dolomity kruszconos$ne, wapienie, kalcyt,

2) mineraly utlenione cynku, otowiu i zelaza,

3) mineraly siarczkowe cynku, otowiu i zelaza,

4) mineraly ilaste i wolna krzemionka,

5) inne mineraly tlenowe (gips, baryt, siarczany Mg, tlenki Mn i Ti).

Sredni udzial wyzej wymienionych grup mineratéw w rudach utlenionych przed-
stawia diagram (rys. 3).

W etapie epigenezy nastepuje wyrazne rozdzielenie utlenienia siarczkdw cynku
od utlenienia siarczkéw zelaza i siarczkéw otowiu, co prowadzi do zréznicowania
sktadu mineralnego rud utlenionych (Cabata 1993). W zaleznosci od lokalnych wa-
runkéw utlenienia, charakteru i sktadu mineralizacji pierwotnej rud moze nastgpic
utlenienie jednego, dwéch lub trzech gtéwnych siarczkéw. Od udziatu poszczegél-
nych grup mineratéw utlenionych w rudzie zaleza procentowe zawartosci ZnO, PbO,
FeO okreslone w analizach chemicznych. Na podstawie sktadu mineralnego wyod-
rebniono nizej wymienione rodzaje rud utlenionych. Préby rud utlenionych, w kté-
rych ponad 50% mineratow utlenionych stanowit smitsonit bgdz inne utlenione mine-

raly cynku, zaliczono do typu A, do typu B zaliczono te préby, w ktérych z kolei ceru-
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syt stanowit ponad 50% mineratéw utlenio-
nych. Typ C to rudy, w ktérych limonity wy-
raznie przewazajg nad pozostatymi minera-
fami utlenionymi. Procentowy udziat rud typu
A,B,C,.D w rudach utlenionych przedstawia

diagram (rys. 4).

Rys.4. Procentowy udziat rud A,B,C,D
w rudach utlenionych

Fig.4. Percentage content of A,B,C,D- type
ores within oxidized zinc and lead ores

A. Rudy smitsonitowe z domieszka limonitéw (ZnO>PbO+FeO).
B. Rudy galenowe z cerusytem (PbO>ZnO+FeO).

C. Rudy z 7ijmonitem" (FeO>ZnO+PbO).

D. Rudy mieszane (ZnO=PbO=FeO)

3.1. Rudy galenowe z cerusytem (B)

Ze wzgledu na wystepowanie cerusytu interesujgce sg rudy utlenione typu B,
ktére zostang szerzej opisane. W gniazdach rud utlenionych typu B charaktery-
styczne jest wystepowanie znacznych nagromadzen galeny, ktéra czesto dominuje w
rudzie stanowigc 20 do 30% wagowych, jak to ma miejsce w otworach: B-668, BS-
22.B-660, BPH-245, B-678, BO-6, BK-88, BS-258, B-687, B0O-92, BO-49. Cerusyt
stanowi okoto 8% wagowych tych rud (tabela 1). Ze wzgledu na skfad mineralny na-
zwano te rudy rudami galenowymi z cerusytem. Pozostate siarczki zelaza i cynku w

ilosci od 0,4% do 1% ulegty w przewazajacej czesci utlenieniu.

Uwage zwracaja znacznie wyzsze anizeli w pozostatych typach rud A,C,D

(tabela 1) zawartosci srebra (Ag=0,0085%) zwigzanego z wystepowaniem galeny.
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Rudy galenowe z cerusytem cechujg sie takze 2 do 3 razy nizszym udziatem sub-

stancji ilastej w poréwnaniu do rud typu A,C i D. Sredni sktad mineralny tych rud

przedstawia tabela 1.

Sktad chemiczny poszczegélnych typow rud utlenionych

Zmienne:

1.Sktadniki chemi-
czne rud

2. Parametry:

UtZn, UtPb, UtFe

ZnwS
PbwS
FewS

S,

PbO
FeO

AlA
sio2

Cd
utzn
UtPb

UtFe

Rudy utlenione (UtZn+UtPb+UtFe > 35%)

typ A.
n=38
ZnCO, =12.6%
PbCOj = 1.2%
Fed, = 5.0%

x> [ V.M
1.40 138
134 218
0.27 181
1.30 119
8.15 66
1.04 155
3.95 79
257 97
3.63 117
0.18 68
0.0043 105
0.0364 58
0.0448 85
80.6 22
58.7 38
83.4 16

typ B.
n=13
ZnCO, = 2.1%
PbCOj = 7.9%

Fed, = 1.7%
X[y Vv, ™
1.02 192
31.40 79
0.42 183
5.47 68
1.62 120
6.71 91
1.42 45
1.33 143
191 116
0.07 57
0.0085 102
0.0489 62
0.0233 59
58.5 29
221 69
76.7 29

X,r - érednia warto$¢ parametru w [%)

UtZn - stopien utlenienia siarczkéw cynku w [%]
siarczkéw otowiu (galeny) w [%]

UtFe - stopieni utlenienia siarczkéw zelaza w [%)]

typ C.
n=16
ZnCO, = 1.2%
PbCO,= 1.2%
FezO, = 3.8%

X* W v, 4

0.29 104
2.76 95
0.32 114
1.04 50
0.80 174
1.04 117
3.14 84
3.45 119
7.26 116
0.13 73
0.0026 142
0.0251 153
0.0129 108
57.0 31
343 74
77.8 17

typ D.
n=10
ZnCO, =8.1%
PbCO, = 4.3%
FezO, =5.1%
x* 4 V.M
2.16 153
7.14 159
191 193
3.36 135
5.01 76
3.01 92
4.08 69
241 75
3.67 77
0.12 55

0.0064 101

0.0819 159

0.0483 72
64.6 35
54.7 57
69.4 42

Tabela 1

V, - wsp6tczynnik zmiennosci w [%]
UtPb - stopien utlenienia

Charakterystyczna dla rud galenowych z cerusytem jest ich niska $rednia dolomi-

tyczno$¢, odpowiadajgca wapieniom dolomitycznym. Niskie wskazniki dolomityzacji

rud typu B sg wynikiem kalcytyzacji w pdznych etapach mineralizacji, a takze ich

wystepowania w obrebie wapieni warstw olkuskich lub gogolinskich, czego przykita-

dem sg rudy z otworéw: B-660, B-605, B-658, B-668, B-665, B-676. Wskazniki do-

lomitycznoséci (W”oi) liczone wg Sliwiriskiego (1969) wynosza $rednio 22.35.
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Stopien utlenienia galeny w prébach rud galenowych z cerusytem (B) jest niski
pomimo stosunkowo wysokich zawartosci cerusytu (7,9%). Natomiast stopien utle-
nienia pozostatych siarczkéw (cynku i zelaza) jest wysoki (>60%), dzieki czemu proé-
by te zaliczono do rud utlenionych. Interesujgce jest, ze ilos¢ cerusytu przypadajgca
na jeden procent wagowy otowiu w 80% analizowanych proéb jest stata i zawiera sie
w waskim przedziale od 0,22 do 0,26%.

Zawarto$¢ cerusytu jest scisle uzalezniona od wielkosci okruszcowania galena

na co wskazujg podobne dla cerusytu i galeny wspotczynniki zmiennosci (Vpb
Vpbo). a takze wysokie wartosci tadunkéw czynnikowych (eigenvalues) dla Pb i PbO

obliczone w analizie czynnikowej danych z analiz chemicznych przez Cabate (1993).

3.2. Wtérne mineraty otowiu
Najwazniejszym i praktycznie jedynym mineralem utlenionym otowiu jest cerusyt

PbCC>3, (fot. 1,2,3,4,5,6). Siarczan otowiu - anglezyt PbSOg prawie wcale nie wyste-

puje, poniewaz juz w srodowisku obojetnym jest nietrwaty (Garrels 1954), stad wobec
braku jonéw innych metali (chromu, molibdenu, wanadu czy fosforu) jedynym trwa-
tym wtérnym mineratem otowiu jest cerusyt. Na brak anglezytu w ztozu siewierskim
zawierajgcym znaczne ilosci cerusytu zwrécit juz uwage Kuzniar (1932). Anglezyt w
obecnosci jonéw zelazowych moze przechodzi¢ w jarosyty, ktérych otowiowe odmia-
ny PbFe0[SO4]4[OH]|2 zostaly opisane przez Kubisza i Zabinskiego (1958), jarosyt
jest mineratem stosunkowo czesto spotykanym, szczegOlnie w ztozu Olkusz. Poli-

morficzna otowiowa odmiana aragonitu - tarnowicyt (Ca,Pb)C03 jest duzg rzadko-

Scig mineralogiczng. W jednej probie z kopalni Pomorzany stwierdzono krystaliczne,
igietkowe (do 0,5 cm) skupienia tarnowicytu. Krystaliczne wystgpienia anglezytu i
tamowicytu zostaty opisane z rejonu bytomskiego przez Traubego (1888), Ra-
mdohra (1942).

Wyniki analizy statystycznej i czynnikowej zwrocity uwage na zalezno$¢ czynni-
kowa miedzy zawartoscig otowiu i cerusytu w rudzie a wzrostem stopnia utlenienia
siarczkow cynku. Prawidtowo$¢ te mozna interpretowac jako tendencje do wystepo-
wania gniazd rud galenowych z cerusytem w silnie utlenionych czesciach zt6z. Ob-

serwacje wyksztalcenia strefy utlenienia ztoza Olkusz (Cabata 1987) potwierdzajg
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pospolita obecnosé gniazd galenowych powyzej ztoza siarczkowego w plytko zalega-
jacych rudach utlenionych.

Kuzniar (1932) i Sliwinski (1964b) zwrécili uwage na znaczne iloéci cerusytu w
ztozu Siewierz oraz rejonie Podwarpia i Zgbkowic, podajgc, ze wagowo stanowi on
okoto 30% mineralizacji otowiowej. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze jest go nawet wiecej do 35-45%, na co wskazujg srednie stopnie utle-
nienia siarczkoéw Pb w ztozach (rys.1).

Analiza wystepowania cerusytu w rudach wskazuje, ze pewna jego ilos¢ jest nie-
watpliwie zwigzana z rozwojem procesOw utlenienia i jego bezposrednim powsta-
niem na galenie, jednak w wielu sytuacjach trudne do wyjasnienia sgjego anomalnie
wysokie nagromadzenia w miejscach nieutlenionych, gteboko zalegajgcych cze-

Sciach zt6z na niezmienionych siarczkach cynku czy zelaza.

3.2.1. Cerusyt powstaty w wyniku bezposredniego utlenienia galeny

Wtérny cerusyt moze powstawac¢ w dwoch etapach.

Etap I: jest zwigzany z oddziatywaniem na galene wéd zawierajgcych wolny tlen
i powstaniem anglezytu. Wobec znacznych ilosci zelaza w rudach reakcja ta najcze-
Sciej zachodzi z udziatem siarczanu zelazowego (I) wedtug reakcji (1) podanej przez

Smirnowa (1951):

2PbS + 2Fe2(S04)3 + 302 + 2H20 ====> 2PbS04 +4FeS04 +2H2S04 1)

Etap II: dochodzi do wytrgcenia sie cerusytu z roztwordéw siarczanowych pod
wptywem jonéw weglanowych zgodnie z reakcja (2):

2PbS04 + Ca(HC03)2 ====> 2PbC03 + CaS04 + H2S04 2

Mineratem, ktdérego wystepowanie wskazuje na obecnos¢ siarczandw wapnia
mogacych powsta¢ w wyniku wytracenia sie weglandéw z roztwordw siarczanowych,
jest gips. Gips w rudach utlenionych, jak podaje Zabinski (1960), jest obecny w for-
mie rozproszonych kilkumilimetrowej wielkos$ci krysztatkéw. W ztozu Pomorzany w
jego gtebokich partiach w sgsiedztwie markasytowo-pirytowych nagromadzen wyste-
puja tadnie wyksztalcone krysztaly gipsu do 7 cm diugosci (tablica |, fot. 1). Krystali-

zacja i zachowanie sie duzych krysztatow gipsu byto mozliwe dzieki wypetnieniu
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TABLICA |

Fot.1. Krystaliczny gips w markasycie i substancji Fot.2. Cerusyt (c) na krawedziach ziarn i speka-

ilasto-limonitycznej. Kop. Pomorzany niach w galenie (g) na zewnatrz zytka smit-
sonitu (s). Kop. Olkusz, $wiatlo odbite,
pow. 60x

Fot.3. Cerusyt w szczelinach i na krawedziach Fot.4. Galena (g) zastepowana przez cerusyt (c)
ziarna galeny wystepujacego w blendzie w wewnetrznej czesci ziarna. Na zewnatrz
skorupowej. Kop. Olkusz, $wiatlo odbite, blenda skorupowa (b) i markasyt (m). Kop.
pow. 60x Olkusz $wiatto odbite, pow. 60x:
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pustek w rudzie przez materiat ilasto-limonityczny, uszczelniajacy ztoze i ogranicza-
jacy mozliwos$¢ rozpuszczania i wynoszenia siarczandw poza jego obreb.

Weglan otowiu powstajacy na galenie jako produkt jej bezposredniego utlenienia,
najczesciej wystepuje na powierzchni ziarn galeny (tablica |, fot.2,3), tworzy réwniez
mikroskopijnych rozmiaréw (0.05mm) zyiki (fot.2) wewnatrz ziarn galeny. W bardziej
zaawansowanych stadiach rozwoju utlenienia cerusyt zastepuje (rozzera) galene
wewnatrz ziarn (fot.4J. Czestym zjawiskiem jest zastepowanie galeny przez cerusyt
wzdtuz powierzchni tupliwoséci i spekan (tablica Il, fot. 5), co niekiedy prowadzi do
catkowitego zastgpienia siarczku przez weglan.

Cerusyt powstaty w wyniku bezposredniego utlenienia galeny (metasomatozy
wietrzeniowej) wystepuje w skupieniach ziemistych, drobnokrystalicznych, kolomor-
ficznych i naciekowych. Nie towarzyszy mu anglezyt, co wskazuje, ze siarczanowy
etap utlenienia jest bardzo krétki. W srodowisku skat weglanowych nastepuje szybki
wzrost pH, dlatego natychmiast po powstaniu siarczanéw istniejg sprzyjajace wa-
runki dla rozwoju reakcji (2) drugiego etapu utlenienia.

Cerusyt najczesciej powstaje:

- na powierzchniach ziarn galeny, w postaci cienkich powtok, zabezpieczajgcych
ja przed dalszymi zmianami (fot. 2),

- w szczelinach i spekaniach rozwinietych wzdtuz osi X {010},{110} (fot. 3),

- wewnatrz ziarn galeny, w formie drobnych nieregularnych wprysnie¢ powsta-
tych w miejscach defektow struktury krystalicznej (fot. 4) lub wrostkéw innych minera-
tow,

- w calym obszarze krysztatu, rozwijajgc sie od ptaszczyzn tupliwosci (fot 5).

3.2.2. Cerusyt powstaty na drodze remobilizacji PbCC>3 lub krystalizacji z dala

od pierwotnych siarczkéw otowiu
Prawidlowo wyksztatcone krysztaly cerusytu o wielko$ci do 1cm spotykane sg na
galenie w pustkach i kawernach (tablica Il, fot. 6) oraz szczelinach (fot. 7). Najcze-
Sciej sg to mocno sptaszczone, tabliczkowe lub piramidalne, podwdjnie zblizniaczo-
ne krysztaty (fot. 6). Na bogactwo morfologii Slasko-krakowskich cerusytow zwrécit
juz uwage Traube (1888) i taszkiewicz (1931).
W stabo utlenionym polu markasytowo-pirytowym (kop.Pomorzany, Oddziat V)

cerusyt w formie mlecznobiatych krysztatdw wystepuje bezposrednio na skorupowo
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TABLICA 1

Fot.5.Cerusyt (c) atakujgcy galene wzdtuz ptasz- Fot.6. Blpiramidalne krysztaly cerusytu na grubo-
czyzn tupliwosci i rozwijajacy sie w catym krystalicznej galenie. Kop. Pomorzany
obszarze ziarna. Kop. Olkusz, $wiatto odbi-
te, pow. 60x

[cm]

Fot.7. Tabliczkowe krysztaty cerusytu na drobno- Fot.8. Krystaliczny cerusyt na skorupowych
krystalicznej galenie i sfalerycie. Kop. Po- siarczkach zelaza. Kop. Pomorzany
morzany
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wyksztalconych siarczkach zelaza (tablica Il, fot. 8). Parageneza cerusytu z marka-
sytem i pirytem wskazuje na powstanie tego pierwszego w poczatkowych etapach
rozwoju utlenienia, przy udziale kwasnych (zasobnych w siarczany) roztworéw strefy
utlenienia umozliwiajgcych migracje jonéw Pb2+

W wielu prébach rud pobranych z otworéw: BK-90A, BK-89A, BK-98, BK-38,
B-516A, B-700, B-704, BS-29A, B-706A, B-708, BS-16 prawie caty otow (w ilosci 0.5-
1%) pochodzi wytacznie z cerusytu, przy czym wspoétwystepujgce z nim siarczki Zn i
Fe sa niezmienione (brak w analizach ZnO i FeO). Biorgc pod uwage niewielkg
zdolno$¢ migracyjng otowiu, trudna do interpretacji jest obecno$¢ cerusytu z dala od

galeny w gteboko zalegajacych rudach siarczkowych.

4. Uwagi o genezie cerusytu w rudach Zn-Pb

W obszarach wielu zt6z rejonu olkuskiego znaczna cze$¢ koncentracji otowiu jest
zwigzana z mineralizacjg weglanowg ktérej nie zawsze towarzyszy galena lub inne
utlenione mineraly cynku czy zelaza. W Swietle poczynionych obserwacji uzasadnio-
ne jest wziecie pod uwage tezy Zabinskiego (1964) o pierwotnym pochodzeniu cze-
Sci cerusytu. Sugestie o takiej genezie niektorych weglanowych zwigzkéw otowiu
przedstawit Douvenzee (1929) i Gruszczyk (1956) opierajgc sie na wykryciu koncen-
tracji otowiu nie wykazujgcych $ladow mineralizacji siarczkowej. Trudna do wyja-
Snienia obecnos$¢ cerusytu w niektorych ztozach $lasko-krakowskich byta takze in-
terpretowana przez Gruszczyka i Wazewskg-Riesenkampf (1960) za pomoca osa-
dowej teorii pochodzenia weglanowych mineratéw otowiu, co jednak wydaje sie mato
prawdopodobne.

W okresie utlenienia nie zawsze musi dochodzi¢ do przeobrazenia pierwotnych
siarczkow wedtug nastepujgcego schematu:

siarczek ===> siarczan ===> weglan ===> krzemian

W sytuacji gdy siarczany cynku lub otowiu wraz z wodami strefy utlenienia znajda
sie w zasiegu oddziatywania pierwotnych siarczkow (np. pirytu, markasytu) znajdujg-
cych sie nizej w szeregu Schurmana, to moze dochodzi¢ do ich redukcji i wytrgcenia

sie wtérnych siarczkéw zgodnie z reakcja:
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7ZnS04 + 4FeS2 + 4H20 ===> 7ZnS +4FeS04 + 4H2S04

Procesy wtérnego wzbogacenia w siarczki metali (Cu,Fe,Ag,U) sg pospolite
w wielu ztozach (Bisbee, Utah Copper, Kounrad, Chuquicamata, Pachuca-Reai del
Monte), prowadzg do powstania bogatych w metale stref cementacji. Wedtug Garrel-
sa (1954) procesom utleniania siarczkéw zwykle towarzyszg reakcje redukcji prowa-
dzace do powstania wtérnych siarczkéw.

Skaty weglanowe, w ktérych wystepujag rudy Zn-Pb, sprzyjajg szybkiemu wigzaniu
siarczanéw w nierozpuszczalne weglany, co uniemozliwia ich dalszg migracje i kon-
takt z pierwotnymi siarczkami, stad brak odpowiednich warunkéw dla powstania stref
wtérnego wzbogacenia. Wystepowanie wtérnie wzbogaconych w siarczki rud Zn-Pb
sugerowat Piekarski (1965). Udokumentowanie wtérnej genezy siarczkéw (cynku i
zelaza) jest trudne z uwagi na réznorodnos¢ ich cech strukturalnych oraz mato u-
rozmaicony zespo6t paragenetyczny.

Wobec znacznego rozwoju utlenienia ipowszechnej obecnosci siarczanéw
przyjeto, ze lokalnie na niewielkg skale mogto dojs¢ do powstania wtérnych siarcz-
kéw. W kilku probach rud z kopalni Pomorzany stwierdzono obecno$¢ siarczkow
cynku i otowiu, ktére ze wzgledu na swoje cechy strukturalne (pseudomorfozy) nosity
wszelkie znamiona wtérnego pochodzenia. Przykladem wtérnie wyksztalconego
siarczku jest mikrokrystaliczna galena z kopalni Pomorzany, wystepujgca na grubo-
krystalicznej galenie w paragenezie z siarczkami zelaza. Galena ta stanowi pseu-
domorfoze po blendzie skorupowej lub skorupowo wyksztatconym markasycie. W
strefie pobrania préoby rudy zawieraly znaczne ilosci gipsu, ktére mogly zosta¢ wy-
tracone w wyniku redukcji siarczanow.

Rozpoznanie prawidtowos$ci wystepowania cerusytu oraz jego wagowego udziatu
w catosci mineralizacji otowiowej jest niezwykle istotne z punktu widzenia jakosci
rudy i strat otowiu w procesie flotacyjnej przerébki (Molicka-Haniawetz i Czajka
1974). Znajomos$¢é prawidtowosci rozmieszczenia mineralizacji weglanowej otowiu i
cynku w ztozu pozwala na precyzyjniejsze oszacowanie spodziewanego uzysku
metali w kolejnych etapach zagospodarowania, oraz daje mozliwos$¢ okreSlenia, z

ktérych czesci zloza straty metali w etapie przerobki bedg wyzsze.

1 Badania przeprowadzone do niniejszego opracowania zostaly sfinansowane ze srodkéw KBN w 1995 r.
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Abstract

Chemical character of oxidized Zn-Pb ores in the Olkusz-Zawiercie area has
been shown. Particular attention was paid to oxidation process of lead sulphides and
also, to occurrence of cerussite in Zn-Pb ores. Investigations on oxidation degree of
galena, based on the results of chemical analyses have been performed on different
scale (a scale of a single mineral aggregate, borehole profile, ore deposit area) as
well as for both oxidized and sulphidic samples and for galena specimens.

It was interesting to find out that ore deposits occurring deep in areas of

tectonic grabens and exhibiting very low oxidation degree of zinc sulphides showed
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relatively strong oxidation (OxPb>35%) of lead sulphides (galena). Over 35% of lead
occurring in ores of low lead concentration (1.0 - 1.5%) proved to be bound within
carbonates (cerussite). Average cerussite content falling to one per cent of lead
concentration in the ore was constant in most cases. Increase in cerussite
concentration in relation to galena is characteristic for primary ores of the Olkusz-
Zawiercie area, what can be explained by primary origin of certain part of cerussite.
Basic forms of micro-scale oxidation of galena grains have been described, the
photographs give evidence for existence of oxidized spots within galena crystals
where cerussite is formed as infillings of microcracks, passivation film of sulphide
crystals or it replaces galena within internal parts of its crystals. Different crystalline
forms of cerussite and its mineral parageneses, observed in "Pomorzany" deposits,
have been focused.

Proportions of oxidation degree in vertical profiles and within particular ore
deposits have been calculated. Chemical compositions of particular types of
oxidized ores were confronted and average ore composition has been evaluated.
Broader description referred to mineral composition and chemical character of
galena ores with cerussite.

On the basis of performed observations typical mechanisms and directions of
lead sulphides oxidation have been brought forward as well as mineral forms
(gypsum, anglesite) related with oxidation processes have been described. A thesis
has been submitted that certain part of cerussite was created as a result of

secondary mobilization of PbC0O3 or was cristallized in a distance from primary

sulphides.



