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WYSTEPOWANIE MINERALOW KRUSZCOWYCH W GLEBACH
OBSZAROW SASIADUJACYCH ZE SKEADOWISKAMI ODPADOW
POFLOTACYJNYCH RUD Zn-Pb

Streszczenie. Gleby w rejonach skladowisk odpadéw poflotacyjnych rud Zn-Pb sg
zanieczyszczone mineratami kruszcowymi. Wsérdd tych mineratéw duzy udzial majg siarczki
zelaza, cynku i otowiu oraz tlenki zelaza. Tlenki zelaza i glinokrzemiany moga absorbowaé
metale uruchamiane w glebach w etapie hipergenezy. Na systemach korzeniowych ro$lin
powstajg konglomeraty mineratow siarczkowych, weglandw i glinokrzemianéw, ktére moga
mie¢ wptyw na migracje metali w glebach oraz mozliwos$¢ ich fitoekstrakcji.

OCCURRENCE OF SULPHIDES MINERALS IN SOILS IN THE
IMMEDIATE VACINITY OF Zn - Pb POST-FLOTATION TAILINGS
PONDS

Summary. Soils in the vicinity of Zn-Pb post-flotation tailing ponds have been
contamineted with sulphides and other ore minerals among others ferrous sulphides, zinc and
lead sulphides and ferrous oxides can be found in quantity. The latter as well as
aluminosilicates may absorb some metals activated in soils during the hypogenesis stage.
Conglomerates of sulphides minerals, carbonates and aluminosilicates are formed on root
systems of plants, which can impact on metal migrations in soil as well as on possibility of
their phytoextractions.

1. Wprowadzenie

W rejonie olkuskim od kilkudziesieciu lat jest prowadzona intensywna eksploatacja i
przerébka rud Zn-Pb. Odpady poflotacyjne z zaktadu przerdbczego ,,Olkusz-Pomorzany” sg
sktadowane w stawach zlokalizowanych na zrebie Olkusz-Bolestaw. Rozkiad kierunkéw
wiatréw powoduje, ze najdrobniejsze frakcje odpad6éw sg przenoszone na tereny Pustyni
Btedowskiej i Jurajskiego Parku Krajobrazowego.

Pierwotne oraz wtorne mineraty pochodzace z przerébki rud Zn-Pb w glebach
podlegajg dalszej aktywizacji chemicznej i biologicznej. Gtownym zrodtem toksycznych
zanieczyszczen gleb, wod i roslin sg nieuzyteczne skfadniki rud (siarczki zelaza, mineraty
ilaste, nieflotowalne frakcje siarczkéw Zn i Pb), ktére przechodzag do szlamow
poflotacyjnych. Mineraly te sg zasobne w pierwiastki $ladowe (arsen, kadm, tal, german,
cynk, srebro, ind, selen i inne) [3,10].
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2. Metody badan

Préby do badan pobrano w sasiedztwie stawéw z odpadami poflotacyjnymi w réznych
odlegtosciach od 10 do 3000 metréw od sktadowisk (rys. 1). Proby gleb pobierano z
przypowierzchniowych stref do gtebokosci 5 cm. Pobieranie probek gleb przeprowadzano po
kilkudniowych okresach bezdeszczowych, materiat do badan zostat zabezpieczony przed
zmianami wilgotnosci. Badania skfadu mineralogicznego odpadéw poflotacyjnych oraz préb
gleb zostaty wykonane na mikroskopie skaningowym Philips XL30 TMP z analizatorem
EDAX na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego. Okreslenie ilosciowego sktadu
mineralnego odpaddw zostato wykonane na podstawie analiz chemicznych wykonanych w
Laboratorium ZGH ,,Bolestaw” w Bukownie w latach 1980-2000.

Rys. 1. Lokalizacja obszaréw badan. 1 - stawyz odpadamipoflotacyjnymi, 2 - miejscapobrania
probek, 3 - gtdwne kierunki transportu eolicznego, 4 - szyby, 5. uskoki

Fig. 1. Location ofinvestigatedplaces. 1 - flotation tailingponds, 2 -localities o fsamples used in the
study, 3 - main direction ofwind transport, 4 - shaft, 5 - faults

3. Zrodta emisji zanieczyszczen w badanym rejonie

Wieloletnia eksploatacja i przerébka rud Zn-Pb w rejonie olkuskim doprowadzita do
powstania ponad 40 min ton odpadow poflotacyjnych. Rocznie sktadowane jest okoto 1,5 min
ton nowych odpadéw. Odpady byly sktadowane w czterech stawach osadowych
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zlokalizowanych na zrebie Olkusz-Bolestaw (rys. 1). Nieczynne stawy zajmujg powierzchnie
ok. 71 ha. Staw czynny, w ktérym deponowane sa odpady z biezacej przerébki WPM
,Olkusz-Pomorzany”, posiada powierzchnie okoto 37 ha. Migzszosci sktadowanych odpadéw
wynoszg od 20 do 34 m. Odpady poflotacyjne w przewazajgcej czesci sktadajg sie z frakcji
ziarnowej ponizej 0,04 mm [4], W okresie sktadowania odpad6éw nastepuje ich grawitacyjne
réznicowanie, prowadzace do wtornych koncentracji mineratow kruszcowych. Rozktad rézy
wiatrow jest asymetryczny i transport eoliczny odbywa sie gtéwnie w kierunku NE, N i NW
(rys. 1). Stawy te stanowig takze zZrodto zanieczyszczern wod czwartorzedowego i triasowego
poziomu wodonos$nego.

4. Skiadniki mineralne odpadow poflotacyjnych rud Zn-Pb

Sktad mineralny odpad6éw genetycznie jest zwigzany z mineralizacjg pierwotng rud
Zn-Pb, zalezy takze od stopnia utlenienia oraz sprawnosci proceséw przerébki [2, 3]. Sredni
procentowy udziat grup mineratéw w odpadach przedstawia diagram (rys. 2).

Rys. 2. Sredni sktad mineralny odpadéw poflotacyjnych rud Zn-Ph
Fig. 2. Minerat composition o fwastefrom Zn-Pb ore processing
Najwazniejszymi grupami mineratéw wystepujacymi w odpadach sg:
- weglany: dolomit, kalcyt i ankeryt (71,69%),
- mineraly ilaste i krzemionka: iflit, podrzednie montmorillonit, kaolinit (7,83%),
- siarczki zelaza: markasyt, piryt i melnikowit (14,61%),
- siarczki cynku i otowiu: sfaleryt (0,89%) i galena (0,16%),
- uwodnione i bezwodne siarczanowe mineraty: magnezu (epsomit), Zzelaza
(melanteryt, rozenit, kopiapit), wapnia (gips), cynku (goslaryt) i otowiu (anglezyt)
(1,62%),
- utlenione mineraly Zn i Pb, smitsonit (0,92), cerusyt (0,52%),
- tlenki zelaza i manganu, limonity (1,76%),
Charakterystyczne dla $lasko-krakowskich rud Zn-Pb sg takie pierwiastki, jak: As, Cd,
TI, Ag, Ge, Mn, nie tworzg one wiasnych mineratow, lecz endokryptnie wchodzg w sie¢
krystaliczng pierwotnych siarczkéw [3,5,12], Pierwiastki te sg uruchamiane w etapach
utleniania pierwotnych siarczkéw w wyniku oddziatywania mikroorganizméw, roslinnosci
lub agresywnych roztworéw stref wietrzeniowych. Znaczna cze$¢ cynku, otowiu, kadmu,
arsenu, i magnezu w odpadach znajduje sie w formach wymienialnych [7], ktére moga by¢
zrédtem kumulacji tych metali w glebach i roslinach.
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5. Sktadniki mineralne w glebach rejonu sktadowisk odpadéw

W glebach rejonu kopalni Zn-Pb ,,Pomorzany” stwierdzono [11] jedne z najwyzszych
w Polsce zawartosci cynku dochodzace do 102450 mg/kg. Gleby te nie majg wyksztatconego
petnego profilu glebowego, w znacznej czesci budujg je piaski kwarcowe z niewielka
domieszka mineratéw ilastych. Skaty weglanowe poditoza stabo wplywajg na zmniejszenie
ich kwasowosci, poniewaz wystepujg pod piaskami czwartorzedu, ktérych migzszosci wahaja
sie od 40 do 60 metréw. W probkach gleb pobranych w odlegtosci do 3 kilometréw od
stawow (rys. 1) wystepowaty mineraty kruszcowe, ktorych udziat w glebach dochodzit do 2-
3%. Wsrod skiadnikéw mineralnych gleb mozna wyrdzni¢ sktadniki macierzyste oraz
allochtoniczne doprowadzone przez wiatr lub wody gruntowe.

5.1. Sktadniki macierzyste

Gtownymi mineratami w glebach sg ziarna kwarcu, skalenie, glinokrzemiany oraz
substancja pochodzagca z rozktadu materii organicznej. W ziarnach kwarcu sporadycznie
stwierdzono cyrkon, tytanit oraz apatyt.

5.2. Sktadniki allochtoniczne

W glebach z mineratow genetycznie zwigzanych z rudami Zn-Pb i redeponowanymi
ze stawow poflotacyjnych rozpoznano: plonne weglany: dolomit, ankeryt, kalcyt,
glinokrzemiany: illit, montmorillonit, pierwotne siarczki: sfaleryt, galene, markasyt i piryt,
weglany cynku i otowiu: smitsonit i cerusyt, tlenki zelaza: goethyt oraz siarczany: baryt, gips,
uwodnione siarczany Fe, Zn, Mg. W badanych probkach wystepujg takze skfadniki
mineralne, ktérych zrédtem jest opad pytéw atmosferycznych [6].

6. Siarczki Zn-Pb-Fe

W glebach sasiadujgcych ze stawami poflotacyjnymi siarczki wystepujg w
polimineralnych agregatach bedacych reliktami po hipergenicznej dezintegracji dolomitow
kruszconosnych (rys. 3). Pierwotne, krystaliczne formy tych siarczkdéw ulegly dezintegracji w
etapie przerobki rud oraz pozniejszego transportu eolicznego. Mineraly ilaste oraz tlenki
zelaza petnig role spoiwa, dzieki ktéremu ziarna dolomitu, ankerytu, markasytu, sfalerytu,
gipsu oraz wtérnych siarczanéw budujg konglomeraty na ziarnach kwarcu (rys. 3). W
badanych prébach z mineratéw kruszcowych najczesciej wystepuja siarczki zelaza. Wynika to
z faktu, ze wérdéd kruszcowych sktadnikéw odpadéw wyraznie przewaza markasyt i piryt (rys.
2). Ziarna markasytu i pirytu osiggaja wielkosci od kilku do 200 pm, najczeséciej mieszczg sie
w klasie ziarnowej od 5 do 20 (im.

Siarczki cynku w badanych probkach wystepujg w formie drobnych, krystalicznych
ziam o rozmiarach od kilku do 20 (im. Sfaleryty stwierdzano gtéwnie w konglomeratach
polimineralnych w asocjacji z glinokrzemianami, tlenkami zelaza oraz dolomitem (rys. 6).
Powierzchnie ziam ulegly czeSciowemu utlenieniu i korozji. Na utlenionych powierzchniach
sfalerytdw wystepujg cienkie powtoki siarczanéw zelaza. Drobne ziarna siarczkow cynku (1
do 2 pm) sg pokryte siarczanami lub tlenkami zelaza, ktdére chronig je przed dalszym
wplywem proceséw utlenienia. Stwierdzono obecno$¢ stabilnego w glebach weglanu cynku,
smitsonitu (rys. 5) pochodzacego gtéwnie z odpadow poflotacyjnych.

Najrzadziej sposrdd kruszcow Zn-Pb-Fe stwierdzano galene. Jej ziarna osiggaty
rozmiary do 20 pm i mialy charakter drobnokrystalicznych skupien (rys. 4). Niewielka ilos¢
galeny w glebach jest zwigzana z jej wysokim ciezarem wiasciwym, utrudnionym
transportem eolicznym oraz grawitacyjng separacjgtego mineratu w stawach poflotacyjnych.
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Rys. 3. Konglomerat mineratdw glinokrzemianowych, pirytu i tlenkéw zelaza na ziarnach kwarcu.
Obraz BSE

Fig. 3. Conglomeration o faluminosilicate minerals, pyrite, ferrous oxide on quartz grains. BSE
picture

Rys. 4. Mineraty glinokrzemianowe, sfaleryt, galena i materia organiczna na ziarnie kwarcu
Fig. 4. Aluminosilicate minerals, sphalerite, galena and organic matter on quartz grains. BSE picture
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Rys. 5. Mineraly glinokrzemianowe, markasyt, tlenki zelaza i dolomit nagromadzone na materii

organicznej
Fig. 5. Alaminosilicate minerals, marcasite, ferrous oxide and dolomite on organie matter. BSE

picture

Rys. 6. Kuliste mineraty glinokrzemianowe, sfaleryt i dolomit w glebach
Fig. 6. Sphericalforms o faluminosilicate minerals, sphalerite and dolomite in soils

7. Tlenki zelaza

Z wtérnych mineratéw kruszcowych w glebach najwieksze znaczenie ze wzgledu na
ilos¢ oraz zréznicowanie form maja tlenki zelaza. Zelazo z pierwotnych siarczkow przechodzi
w nietrwate, uwodnione siarczany, ktére szybko stabilizuja sie w formie trwatych fez
tlenkowych. Cze$¢ zelaza jest absorbowana przez mineraty ilaste wystepujace w glebach. W
konglomeratach tlenki zelaza wystepujg w postaci amorficznych lub kulistych form. Kuliste
fazy tlenkéw zelaza (rys. 4), wystepuja w sasiedztwie takze kulistych faz
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glinokrzemianowych. Niektore formy kuliste majg charakter mieszany, sg zbudowane z
glinokrzemianéw oraz tlenkéw zelaza (rys. 6). W badanych glinokrzemianach obok potasu,
sodu czy magnezu stwierdzano takze zelazo.

Z siarczandéw najczesciej wystepujg uwodnione siarczany zelaza, magnezu rzadko
cynku. Tworzg cienkie powtoki lub drobne (do 50 pm) czesto tabliczkowe ziarna.

Siarczki zelaza czesto sg pokryte przez cienkie powtoki tlenkéw zelaza (rys.5), dzieki
ktorym relikty markasytu i pirytu mogty zachowac sie w tym $rodowisku. Okoto 25% zelaza
w ztozu Pomorzany wystepuje w formie utlenionej [2], natomiast w glebach udziat mineratow
utlenionych zelaza jest znacznie wiekszy, co wskazuje na znaczny rozwdj utlenienia zelaza w
tym Srodowisku. W tlenkach zelaza, a szczeg6lnie w ich uwodnionych fazach, moga by¢
absorbowane niektére metale [9], co ogranicza migracje tych metali w glebach.

8, Podsumowanie

W glebach badanego obszaru gtéwnym zrédiem metali (Zn, Fe, Pb, As, Cd, TI) sg
mineraly pochodzace ze sktadowiska odpadoéw poflotacyjnych. Z mineratéw kruszcowych w
glebach wystepuja gtéwnie siarczki, siarczany i tlenki zelaza.

Rozwoj utlenienia mineratéw siarczkowych prowadzi do powstania nowych,
nietrwatych faz mineralnych (siarczanéw Fe, Mg, Zn) oraz umozliwia absorpcje metali przez
mineraty ilaste. Obecno$¢ nowo powstatych faz siarczanowych cynku, zelaza oraz wapnia i
magnezu wskazuje, ze jony niektérych metali (Fe, Zn, Mg, Ca) szybko sg uruchamiane i
przechodzg do roztworéw. W glebach rozwinietych na piaskach jest mato weglanéw, dlatego
stabilizacja cynku w stabo rozpuszczalne formy weglanowe jest utrudniona. Zelazo prawie w
catosci przechodzi w rézne fazy tlenkowe (syderogele, uwodnione tlenki, wodorotlenki). Z
nietrwatych, rozpuszczalnych form siarczanowych cynk oraz inne metale fatwo sg pobierane
przez rodliny [8], W ryzosferze systemoéw korzeniowych ro$lin nastepuje remobilizacja
tlenkowych mineratéw zelaza, glinokrzemianéw oraz kruszcow Zn-Fe-Ph.
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Abstract

For several tens of years an intensive exploitation and processing ofZn and Pb ores
have been conducted in the area around Olkusz town. Post-flotation tailings as well as
metallurgical wastes have been deposited in sedimentary tailing ponds. The finest fraction of
the tailings has been continually relocated by winds to the north and north-east onto the area
ofthe Jura National Landscape Park. Since the tailing ponds are localized in an intensive
water drainage zone of “Pomorzany” Zn and Pb mine they also have polluting impact on
ground waters.

The not utilitarian components of the ores, such as iron sulphides, clay minerals,
ankerite and ore-bearing dolomites as well as not floatable parts of Zn and Pb ores go entirely
to the post-flotation tailings and are major toxic contaminants of soils, waters and plants.

The most negative environmental impact in the area have iron sulphides, which
constitute almost 15 % of the tailings, and the related metals included (Zn, As, Tl, Ag).

The samples for analysis were taken from subsurface layer of the ground soil in the
distance of 3 km from the tailing ponds. Qualitative analyses were performed under scanning
microscope Philips XL30 TMP equipped with EDAX analyzer.

The content of ore minerals in the soils is high and may locally reach 3%. The most
common are iron sulphides, accompanied by zinc- and, more rarely, lead sulphides. Zn and Pb
ore-originated, secondary minerals are mostly represented by iron oxides, hydrated sulphates
of iron, magnesium and zinc as well as by gypsum. Plant root systems displayed on th”ir
surfaces concentrations of spherical or amorphous phases of iron sulphides and
aluminosilieates, which were accompanied by typical, Zn and Pb ore-originated minerals.
Metals coming from the ore minerals (such as Fe, Zn, Pb, As, Cd, Tl) may be released in
ground soil by processes of chemical and biochemical weathering.



