ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 2001
Seria: GORNICTWO z. 248 Nr kol. 1512

Dariusz PASZEK
Instytut Geologii Stosowanej, Politechnika Slaska, Gliwice

WTORNY SKORODYT W ZtOTYM STOKU JAKO SKLEADNIK
SRODOWISKA PRZEKSZTALCONEGO ANTROPOGENICZNIE

Streszczenie. W opracowaniu skupiono sie gtdwnie na problemie podwyzszonych
zawartosci zwigzkéw arsenu w okolicy nieczynnej kopalni ztota i arsenu w Ztotym Stoku. W
ramach badan przeprowadzono doktadne analizy mineralogiczne i geochemiczne. Z uwagi na
mozliwo$¢ infiltracji hatd w Ztotym Stoku przez wody deszczowe wtdrne arseniany
wystepujace na tym obszarze mogg negatywnie wptywac na $rodowisko naturalne.

THE SECONDARY SCORODITE IN ZLOTY STOK AS AN ELEMENTOF
ANTHROPOGENIC CHANGES IN THE ENVIRONMENT

Summary. This paper is focused on an increased content of the arsenic compounds near
the closed arsen and gold mine in Zloty Stok. Within the research precise mineralogy and
geochemistry analyses were conducted. Because of the possibility of mine dumps infiltration
in Zloty Stok done by rain water. The arsen chemical compounds might have a negative effect
on the natural environment.

Wstep

Podczas kilkuset lat historii eksploatacji ztoza ztota i arsenu w Ztotym Stoku (dawna nazwa
Rychleby) rozpoznano budowe geologiczng, mineralogie i petrografie wystepujgcych tam
utworéw skalnych i eksploatowanych kruszcéw. Literatura opisujgca ztotostockie ztoze, jego
eksploatacje, mineralogie, petrografie oraz tektonike jest bogata. Brakuje jednak opracowan
dotyczacych mineralogii poeksploatacyjnych hatd w Ztotym Stoku. Majac na wzgledzie niedosyt
informacji na temat wtérnych mineratéw powstatych na ztotostockich zwatowiskach, w pracy tej
skupiono sie na opisie wtdrnych mineratéw pochodzacych z tych hatd. Podczas prowadzenia

prac badawczych na okazach mineralnych pobranych z hatd ztotostockich wyrézniono dwa
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wtérne (hipergeniczne) mineraty. Pierwszy z nich to skorodyt, bedacy mineratem genetycznie
zwigzanym z kruszcami arsenowymi. Krystalizuje w ukladzie rombowym. Makroskopowo
tworzy naskorupienia o szklistym potysku. Krysztaty tego mineratu przybierajg ksztatt stupkéw
[7], Og6lny wzdér skorodytu mozna zapisa¢ jako: A X04nH2 - gdzie w pozycji A moga
wystepowaé Fe, Cu, Ca, Mg. Pozycja X obsadzona jest przez As [3], Mineral ten wystepuje na
hatdach w Ztotym Stoku w dwoéch formach naskorupien: o barwie brunatno - czerwonej
i zielonej, o szklistym potysku oraz jako sferolit o niebieskim zabarwieniu [6]. Sferolity
krystalizowaty w wolnych przestrzeniach naskorupien. Skorodyt tworzyl sie w miejscach
zawierajacych znaczne ilosci rudy arsenowej, w $rodowisku wzbogaconym w arsen i zelazo,
0 stosunkowo niskiej kwasowos$ci [2], Drugi wtérny proces mineralizacji zwigzany jest
z mineratami siarczanowymi o zabarwieniu z6tym. Jest to szereg atunitu - jarosytu, stanowigcy
mtodszg mineralizacje od mineralizacji arsenianowej. Przedmiotem niniejszego opracowania jest
charakterystyka wtérnych mineratéw arsenianowych. Nalezy zaznaczy¢, ze w badanym materia-
le skalnym poszczegbélnym typom mineralizacji towarzyszyta obecno$¢ mineratéw ilastych
lweglanowych [1]. Arseniany na poeksploatacyjnych hatdach w Ztotym Stoku powstaty gtéwnie
pod wptywem dziatania krazacych roztworéw bezposrednio z lollingitu [6] badZz w wyniku
nastepujacych reakcji:

FeAsS + 4H20 + 3,502 P.Fe(OH)3+ H3As04+ H2504

Fe(OFI)3+H3A s04 ----- » FeAs04-2H20+H 20

Obiekt badanh

Obszar nieczynnej kopalni ztota i rud arsenu w Ztotym Stoku ograniczony jest od p6tnocy
brzeznym uskokiem sudeckim, od zachodu masywem sjenitéw ktodzko —ztotostockich. Od
potudnia za$ uskokiem granicznym wzdtuz tzw. rowu granicznego, ktéry oddziela masyw
tupkéw tyszczykowych od granitognejséw rozciggajacych sie przez Biatg Gére do Jawornika.
Wschodnig granice ztoza stanowita granica panstwowa z Czechami [5], Badaniami objeto
poeksploatacyjne haldy znajdujgce sie na obszarze nieczynnej kopalni u podndza gory

Krzyznik w Wawozie Ktodzkim.
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Oprébowanie i metody badan

Materia! skalny przeznaczony do badan pobrano bezposrednio z odstoniecia wykonanego
w zboczu hatdy w liczbie 10 préobek. Nastepnie zostat poddany obserwacjom w skali makro i
pod binokularem. Wykonano =zdjecia badanych mineratéw w skali 1:1 i 10:1
(binokular). Okres$lono sktad mineralny badanych substancji za pomocg mikrosondy
elektronowej typu JOEL JSM - 35, wyposazonej w dwa spektrometry WDS. Mikrosonda
pracowata przy napieciu 15 kV i natezeniu 25 nA. Wykonano nastepnie badania za pomoca
spektroskopii IR oraz dyfraktometrii rentgenowskiej. Badania wykonano dyfraktometrem
rentgenowskim typu Philips PW3710. Warunki analizy: Lampa Cu K cii z monochromatorem
grafitowym, napiecie 35kV, natezenie 40mA, czas zliczania impulséw(tl) 2 sekundy,

szybkos$¢ przesuwu licznika (ss)- 0,02°.

Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych badan pobranych prébek mineralnych ze Ztotego Stoku w
spektroskopii IR oraz ich poréwnania ze znanymi wynikami badan tg metodg probek
skorodytu z Djebel Debar stwierdzono, ze widma tych dwu substancji sg prawie identyczne i
nalezg do tego samego mineratu. Niewielkie réznice w diugosciach falowych widm
skorodytu ze Ztotego Stoku i z Djebel Debar wynikaja z domieszek innych substancji lub z
powodu zanieczyszczef badanej probki. Wykonano réwniez badania tych samych substancji
za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego typu Philips PW 3710, ktére potwierdzity wyniki
otrzymane metodg spektroskopii IR. Podczas prowadzenia badan nad sktadem chemicznym
skorodytu zauwazono znaczne réznice pomiedzy zawarto$cig niektérych sktadnikéw
w skorodycie naciekowym i sferolitycznym. Réznice te ksztattujg sie w nastepujacy sposéb.
Skorodyt sferolityczny zawiera $ladowe domieszki SiC>2, Al1203, CaO, MgO, ZnO i SO2.
Rozpatrujgc zawarto$¢ skiadnikéow Fe+3 i As+5 mozna stwierdzi¢ wiekszg zawartos¢ Fe+3
zarowno w skorodycie sferolitycznym, jak i naciekowym. Skorodyt sferolityczny narasta
koncentrycznie na zarodku, bedacym najczesciej kawatkiem rudy arsenowej. Skorodyt
naciekowy moze powstawaé z lollingitu w wyniku wytrgcania sie pod wptywem dziatania

roztworéw. Wtérna mineralizacja arsenowa jest rozmieszczona na catej powierzchni hatd
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zlotostockich [2j. Nalezy jednak pamietaé, iz towarzyszy jej mineralizacja siarczanowa.
Skorodyt powstaje réwniez w wyniku ponizej przedstawionej reakcji.

FeAsS + 4H20+ 3,502 » Fe(OH)3+ H3ASO4+ H2%04

10 ton > 8,7 tony 6 ton
Teoretycznie z dziesieciu ton arsenopirytu po przeprowadzeniu reakcji otrzymujemy 8,7 tony
H3As04 i 6 ton H2S04. Strefy wzbogacenia hatdy w asocjacje arsenowga sa zalezne od rodzajéw
skal z pozostatoscig pierwotnych asocjacji mineralnych. Soczewki ze skorodytem grupuja sie
w poblizu materiatu skalnego z zawartoscia rudy arsenowej. W momencie gdy Fe(OH)3reaguje z
H3As04, powstajg wtérne mineraty asocjacji arsenowej, ktére zostaty podzielone na dwie
odrebne grupy morfologiczne. Jedna z nich jest o postaci naciekowej (tab.l; pomiary 1- 7) a

druga przyjmuje postaé¢ sferolitéw (tab.l; pomiary 8- 10).

Tabela 1
Sktad chemiczny skorodytu (w % wag. tlenki bez wody)
POMIARY
SKELADNIKI | 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si02 0,02 0,02 0,02 - - ..
ALj 0,15 011 021 0,32 023 0,09 0,28 0,66 0,60 0,77
FeD 3 4893 4314 4093 3951 4225 4171 4699 4086 41,25 39,19
ca0 0,07 0,06 0,04 0,17 0,08 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04
MgO 0,08 0,13 013 0,10 0,10 013 0,07 0,12 0,18 0,17
Zno 0,14 0,07 0,04 021 0,04 011 011 0,04 0,06 006
As0? 3930 37,97 3991 39,16 41,83 3522 30,64 5008 51,23 4997
S02 0,04 0,02 0,04 0,10 0,06 - 0,04 0,02

1-7 - Skorodyt o skupieniu sferolitycznym i zielonym zabarwieniu
8 - 10 - Skorodyt o skupieniu naciekowym i zabarwieniu od brunatnego do jasnoniebieskiego

Z danych w tabeli 1 wynika, ze w badanej asocjacji mineralnej najwiekszy udziat pro-
centowy majg Fe203 oraz As205. Zauwazono zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cig Fe30 3i AS205
ksztattujgcag sie w odmienny sposéb w skupieniach sferoljtycznych niz w formie naciekowej,
ktéra jest wzbogacona w AS205. Stosunek zawarto$ci AS205 do Fe203 zmienia sie w
skupieniach sferolitycznych skorodytu. Zaobserwowano, iz Fe203 utrzymuje sie na podo-
bnym poziomie zaréwno w skorodycie o skupieniu naciekowym, jak i sferolitycznym. W
formie naciekowej wzrasta zawarto$¢ A1.203, ktéra w minerale o skupieniu sferolitycznym

utrzymuje sie na statym poziomie.
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Tabela 2
Zawarto$¢ jondw metali w skorodycie
POMIARY
KATIONY i 2 3 4 5 6 7 8 9 10
As*5 071 0,75 0,80 0,80 081 0,73 0,62 0,90 091 0,92
Mg+2 0,00 001 001 0,01 001 0,01 0,00 001 001 001
Zn+2 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Si+ 0,00 0,00 0,00 - L.
Ca+2 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00
Al 0,01 000 001 0,01 001 0,00 001 003 0,02 0,03
Fe+3 1,27 1,23 118 1,16 117 1,25 1,36 1,06 1.05 1,04

1-7 - Skorodyt sferolityczny o zielonym zabarwig
8 - 10 - Skorodyt o skupieniu naciekowym i barwie od brunatnej do jasnoniebieskiej

Wszystkie kationy oprécz As+5 Fe+3 oraz Al+3 maja znaczenie $ladowe dla skiadu
chemicznego skorodytu ze Ztotego Stoku. Kationy zostaty przeliczone ze wzoru chemicznego
skorodytu rozpisanego na tlenki. Zawarto$¢ kationu As+5 wzrasta w sktadzie chemicznym
skorodytu o skupieniu naciekowym, jednoczes$nie obniza sie w nim zawarto$¢ Fe+3. Stosunek
Fe+3 do As+5 w skorodycie sferolitycznym wynosi okoto 2:1, a w skorodycie naciekowym
prawie 1:1. W stosunku do skorodytu sferolitycznego minimalnie wzrasta rowniez zawarto$¢
Al+3, ktéra najprawdopodobniej zwigzana jest z bliskoscig silnie przeobrazonych ‘tupkéw
serycytowych lub powstatych juz na haldzie mineratéw ilastych. Powyzsze dane obrazujg
nam skiad chemiczny skorodytu wystepujagcego na poeksploatacyjnych hatdach w Ziotym

Stoku.

Whnioski

Na ztotostockich hatdach wystepujg dwie wtérne mineralizacje: arsenianowa i siarcza-
nowa. W skiad mineralizacji arsenianowej wchodzi skorodyt. Asocjacja siarczanowa
reprezentowana jest przez mineraty grupy atunitu ijarosytu, gtéwnie jarosyt [4J. Skorodyt
wystepuje w dwu rodzajach skupien jako minerat tworzacy sferolity i naskorupienia rézniace
sie barwag. Duze réznice pomiedzy zawartos$cig Fe203 i As205 w skiadzie chemicznym
skorodytu o skupieniu sferolitycznym i naciekowym moga by¢é powodowane lokalnymi
strefami stezenia zelaza i arsenu w roztworze, z ktérego krystalizowat ten minerat. Powodem
zwiekszenia tych stezen jest najprawdopodobniej koncentracja pierwotnej rudy l6llingitowej

(podwyzszona zawarto$¢ Asjo 5) badz rudy zwigzanej z siarczkami zelaza (podwyzszona
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zawarto$¢Fe203) na zwatowiskach, ws$réd ktérych  krystalizuje wtérny skorodyt.
Przeprowadzone badania pozwolity sformutowa¢ nastepujace wnioski: Mineraty arsenono$ne
krystalizowaty wczedniej niz asocjacja mineralna zwigzana z jarosytem, ktéry powstat w
warunkach $rodowiska o wysokiej kwasowosci [6].

Skorodyt jest mineratem strefy utlenienia i stref objetych dziatalno$cig wod deszczowych
0 wysokim Eh. Zapewnia to mozliwo$¢ wystepowania As5 Skorodyt wystepuje na
zwatowiskach zawierajagcych znaczne ilosci rudy arsenowej (lollingit, arsenopiryt) [3],
Obecnos$¢ tatwo rozpuszczalnych arseniandw moze by¢ nieobojetna dla Srodowiska
naturalnego. Duze réznice pomiedzy zawartoScig Fe203 i AS205, mierzone w procentach
wagowych, wystepujagce w skitadzie chemicznym skorodytu o skupieniu sferolitycznym jak
1naciekowym, moga by¢ powodowane lokalnymi strefami zwiekszenia stezenia zelaza badz
arsenu, w roztworze z ktérego krystalizowat minerat. Powyzsze wnioski charakteryzuja
ztotostocka odkrywke jako doskonaty poligon doswiadczalny do prowadzenia dalszych badan

nad mineralogig i geochemig $rodowisk przeksztatconych antropogenicznie.
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Abstract

This paper is focused on the formation process of the secondary scorodite on the
anthropogenically converted area. Besides this paper explain the origin of arsenic minerals in
the dumps in Zloty Stok, and presents their chemical components and cristal structures. The
experiment was conducted by the means of the following instruments:

« the macroscopic research ofthe minerals in 1:1 scale

¢ the microsonde research ofthe minerals samples

« the microscopic research ( binocuiare ) in 10:1 scale

¢ the IR spectroscopic

« the x - ray spectroscopic
This researche showed the scorodite’s impact effect on the environment near the dumps in

Zloty Stok.



