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WYKORZYSTANIE NOWOCZESNYCH METOD
INSTRUMENTALNYCH BADAN MINERALOW NA PRZYKLADZIE
WTORNEGO SKORODYTU W ZLOTYM STOKU

Streszczenie. W opracowaniu skupiono sie gtéwnie na problemie wykorzystania
nowoczesnych metod badafn mineratéw dla lepszego rozpoznania pozostatych na
zwatowiskach poeksploatacyjnych mineratow rudnych lub mineratéw wtérnych, co byé moze
pozwoli wszcza¢ ich eksploatacje na skale przemystowg

THE NEW INSTRUMENTAL METHOD IN MINERALOGY RESEARCH
FOR EXAMPLE SECONDARY SCORODYTE WITH THE ZLOTY STOK

Summary. This paper is focused mainly on the new instrumental method in mineralogy.
Use this method for the better reconnoiter the ore minerals and secondary ore minerals on the
mine dumps and begin exploatation on a large scale.

1. Wstep

Badania przeprowadzono w celu identyfikacji pobranych prébek mineralnych, okreslenia
ich skfadu chemicznego oraz form wystepowania. Na ich podstawie wyr6zniono dwie
asocjacje mineralne, pierwotng iwtérng [1], WS$rdéd pierwotnych wyr6zniono asocjacje
mineralng zwigzang z l6llingitem i ztotem rodzimym oraz asocjacje siarczkowg zwigzang
z arsenopirytem, pirytem, pirotynem i chalkopirytem [2, 3, 5]. Dziatalno$¢ hydrotermalna
zamkneta sie w ztozu ztotostockim wtorng asocjacjg weglanowa zwiazang gtéwnie z kalcytem
okruszcowanym galeng. Podczas prowadzenia prac badawczych na okazach pobranych z hatd

ztotostockich wyrézniono dwie wtérne (hipergeniczne) asocjacje mineralne. Pierwszg z nich
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tworzy skorodyt, wystepujacy w dwaoch formach: naskorupien o barwie brunatno-czerwonej
i zielonej o szklistym potysku oraz sferolitbw o niebieskim zabarwieniu. Sferolity
krystalizowaty w wolnych przestrzeniach naskorupien. Skorodyt tworzyt sie w miejscach
zawierajgcych znaczne ilosci rudy arsenowej, w $rodowisku wzbogaconym w arsen i zelazo,
o stosunkowo niskiej kwasowosci. Druga wtorna asocjacja mineralna zwigzana jest
z mineratami siarczanowymi o zabarwieniu zottym. Jest to szereg atunitu - jarosytu,
stanowigcy miodszg asocjacje mineralng od arsenianowej. Przedmiotem niniejszego
opracowania jest charakterystyka chemiczna i krystalograficzna wtdérnych asocjacji
arsenianowych. Nalezy zaznaczy¢, Ze w badanym materiale skalnym poszczeg6lnym

asocjacjom mineralnym towarzyszyta obecno$¢ mineratow ilastych i weglanowych.

2. Obiekt badan

Obszar nieczynnej kopalni ztota i rud arsenu w Ztotym Stoku ograniczony jest z pétnocy
brzeznym uskokiem sudeckim, od zachodu masywem sjenitéw ktodzko-ztotostockich. Od
potudnia za$ jest ograniczony uskokiem granicznym wzdtuz tzw. rowu granicznego, ktory
oddziela masyw tupkdéw tyszczykowych od granitognejséw rozciggajacych sie przez Bialg
Gére do Jawornika. Wschodnig granice ztoza stanowita granica panstwowa z Czechami.
Badaniami objeto poeksploatacyjne hatdy znajdujace sie na obszarze nieczynnej kopalni

u podnéza géry Krzyznik w Wawozie Ktodzkim.

2.1. Metody badan

W celu zdiagnozowania substancji mineralnych pobrano materiat skalny. Probki te
podjeto z wczesniej przygotowanego odstoniecia w zboczu hatdy, znajdujacej sie w poblizu
sztolni po nieczynnej kopalni ztota i arsenu. Nastepnie doktadnie opisano kazdg z tych prébek
w terenie i zabezpieczono je przed uszkodzeniem. W celu doktadniejszego okreslenia barwy,
formy skupienia, potysku, twardosci i ksztattu badanej fazy mineralnej. Obejrzano probki
skalne makroskopowo oraz za pomocg binokularu. Dokonano réwniez obserwacji pobranego
materiatu mineralnego pod mikroskopem skaningowym JEOL - JSM - 35C w duzym
powiekszeniu. Celem tego badania byto okresSlenie pokroju krysztatéw, ich ksztattu oraz form
wystepowania badanych  mineratdw, roéwnoczesnie utrwalajgc  ciekawsze formy

krystalograficzne na kliszy fotograficznej. Oprocz wykorzystania w identyfikacji badanych
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mineratdw IR spektroskopii uzyto rdwniez aparatury do badan strukturalnych mineratow
i mikrosondy elektronowej, by zminimalizowa¢ mozliwo$¢ wystapienia btedu w interpretacji
badanego materiatu. Metody badan, charakterystyke prébek oraz ilo$¢ bioracych udziat

w badaniu prébek doskonale zobrazuje tabela 1 (tab.l).

Tabela 1
Metody badan przeprowadzone na prébkach ze Ztotego Stoku

Lp . - . Liczba badanych
Rodzaj przeprowadzonego badania Uwagi probek
1 Opis makroskopowy badanych Selekcja pobranych Opisano 4
prébek probek prébki
2 Badanie probek pod mikroskopem . .
skaningowym typ JEOL - JSM- n:lall?éaggdda?]kla(:gtljek 1 preparat
35C+dokumentacja fotograficzna Py ap ¢
3 Mikrosondowe badanie probek Pro_bka_odpomednlo 1 preparat
przycieta i spreparowana.
Dyfraktometria rentgenowska Oczyscic duza ilose 3 preparaty

badanej substancji
5 Oczysci¢ duza ilosé

Spektroskopia IR badanej substancji 4 preparaty

Tabela 2
Charakterystyka prébek poddanych badaniom w spektroskopii rentgenowskiej
i spektroskopii w podczerwieni

Nr Charak}terystyka ETIR Dyfraktometria
probki probki rentgenowska
Faza bardzo drobna o zbttej
1 I - R + +
barwie, skupienie ziemiste
Faza o barwie jasnozielonej
2 1l i szklistym potysku, skupienie + +
naciekowe
3 " Faza bardzo drobna o zbttej + i

barwie, skupienie ziemiste

Faza o barwie bragzowej do
4 v czerwonej o szklistym potysku, + +
skupienie naciekowe
Ze skalnego materiatu badawczego pochodzacego z poeksploatacyjnych hatd w Zitotym

Stoku w celu przeprowadzenia badan wybrano i opisano probki wyselekcjonowane ze zbioru
ponad piecdziesieciu pobranych okazéw. Tak wiec materiat skalny byt zebrany z miejsc
odznaczajacych sie silnym utlenieniem zwigzkéw zelaza i arsenu, ktére to zdradzaty swa

pozycje charakterystyczng rdzawo-brunatng, zétta i zielong barwa. W celu przeprowadzenia
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doktadnych badan wyselekcjonowano cztery probki monomineralne pochodzace z materiatu
pobranego w Ztotym Stoku, ktore przedstawiono w tabeli 2 (tab.2).

Kazda z faz mineralnych byla oddzielana od pobranej skaly za pomoca binokularu
i bardzo cienkiej igty. Binokular stuzyt do doktadnego obejrzenia danego mineratu przed
i w czasie odspajania go od skaty. Przyrzad ten utatwiat pobieranie prébek bez ich zbytniego
zabrudzenia, co przy pobieraniu probek do badan w podczerwieni i badan rentgeno-
strukturalnych ma kolosalne znaczenie. Po wykonaniu powyzszych czynnosci nalezato
pozyskany materiat mineralny zsypa¢ na szkietko, przykry¢ drugim szkietkiem i rozdrobnié
do konsystencji maczki. Nastepnie przy uzyciu bardzo drobnej igty i binokularu usunaé
ewentualne zanieczyszczenia Po wydzieleniu interesujgcych nas z punktu widzenia pracy
probek monomineralnych, poddano je szczegétowym badaniom. Prace te zostaty
przeprowadzone z zastosowaniem nowoczesnych technik badawczych takich, jak
spektroskopia FTIR, badania mikrosondowe itp. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni
opiera sie na zjawisku rezonansowej absorpcji promieniowania podczerwonego przez rozne
substancje, a w tym przez mineraly. Widma absorpcyjne badanych substancji (mineratéw)
przedstawiajg zalezno$é absorpcji promieniowania do diugosci fali (Kubisz, Zabirski 1992).
Uzyskane podczas badania wyniki umozliwiajg w wielu przypadkach powigzanie widm ze
strukturg czasteczki, co utatwia identyfikacje probki. Jedng z technik przygotowania probek
statych do badania jest technika zawiesiny olejowej. W celu otrzymania takiej zawiesiny
niewielka ilos¢ badanej substancji nalezy utrze¢ w mozdzierzu agatowym na jednorodny
proszek. Nastepnie dodaje sie kropelke oleju parafinowego, heksachlorobutadienu i uciera do
momentu otrzymania jednolitej masy. Tak sporzadzony preparat przenoszony byt topatka
metalowa na okienko i przykrywato sie go drugim okienkiem. Technika, ktérg zastosowano
do przygotowania probek ze Ziotego Stoku dla badan w IR, bylo prasowanie tabletek
z pobranego materiatu. Tabletka sktada sie z mieszaniny substancji przeznaczonej do badania
i bromku potasu. Mieszaning bromku potasu z probka po doktadnym roztarciu w mozdzierzu
przenosito sie do odpowiedniej formy, ktéra po ztozeniu umieszczato sie pod prasg. Po
sprasowaniu mieszaniny forme rozktadato sie, a uzyskang tabletke wkiadato sie do
specjalnego uchwytu i wstawiato do spektrometru transmisyjnego Digilab FTS 60V.

W celu przystagpienia do dalszych badan nad probkami z hald zlotostockich
przygotowano preparat do obejrzenia pod mikroskopem skaningowym typu JEOL - JSM -
35C. Przyrzad ten pozwalat obserwowac interesujgce nas fazy mineralne pod bardzo duzym
powiekszeniem, siegajagcym kilkuset, a nawet kilku tysiecy razy (Tab.Ill). Oprdcz mozliwosci

obserwacji badanego obiektu byta mozliwo$¢ uwiecznienia go na kliszy fotograficznej, co
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ulatwiato identyfikacje i interpretacje badanej probki. Przed przystgpieniem do badania
prébke nalezato odpowiednio przygotowa¢. Musiata ona zosta¢ napylona grafitem
w napylarce prézniowej typu JEOL - JEE - 4X, w ktorej proces napylania nastepuje za
pomocg dwdch elektrod weglowych. Napylanie byto procesem niezbednym do uzyskania w
pdzniejszym czasie obrazu badanej probki na monitorze mikroskopu. Proces ten polega na
bardzo doktadnym pokryciu powierzchni badanej probki mikroskopowej grafitem. Mikroskop
skaningowy (Scaning Electron Microscope) to rodzaj mikroskopu elektronowego, w ktorym
wigzka elektronéw skupiona zostata na powierzchni badanej prébki w plamke. Plamka ta
omiatata wybrany, prostokatny obszar powierzchni ruchem skanujacym, linia po linii. Wigzka
elektronéw, ktéra powstata w dziale elektronowym, zostata przyspieszona w polu
elektrycznym i skupiona przez soczewki elektromagnetyczne, a cewki odchylajace nadaly jej
ruch skanujacy. Elektrony zawarte w wigzce skanujacej wchodzity w badang probke na
niewielka gtebokos¢, po czym czesciowo znéw z niej wychodzity ulegajac tzw. wstecznemu
rozproszeniu. Wiekszos$¢ z nich pozostata jednak w probce, tracac energie w r6znego rodzaju
oddziatywaniach, czemu towarzyszyto miedzy innymi emitowanie elektronéw wtérnych,
promieni rentgenowskich i Swiatta. Promieniowanie to po zastosowaniu odpowiedniego
detektora zostato wykorzystane do tworzenia obrazu probki na monitorze. W celu doktadnego
zbadania skiadu interesujacych nas faz mineralnych przeprowadzone zostaty badania
pobranych w Ztotym Stoku prébek za pomocg mikrosondy. Przed przystgpieniem do tych
badan trzeba byto odpowiednio przygotowac prébke. Nalezato jg przycia¢ do odpowiedniej
wielkosci oraz umiesci¢ w specjalnej obejmie, w ktorej zalano jg substancja zwang ,,stopem
Wooda”. Po wykonaniu tych czynnosci mozna byto przystapi¢ do rozpoczecia pomiardw.
Mikrosonda typu ,,JJSM - 35C”, na ktorej dokonano pomiaréw, byta wyposazona w dwa
spektrometry WDS. Mikrosonda pracowata przy napieciu 15 kV i natezeniu 25 nA. Badajac
probke w tej aparaturze otrzymywano odczyt impulséw, odpowiadajacych zawartosci danego
pierwiastka w sktadzie chemicznym catego mineratu. Na podstawie poréwnania ilosci
impulsow na prébce i na wzorcu, a nastepnie przy zastosowaniu poprawek programéw
komputerowych ZAF - korekcji obliczono sktad chemiczny mineratdw. Podczas prowadzenia
pomiaréw na mikrosondzie zastosowano nastepujace wzorce As - AgAsS2j Al, Mg, Fe, Si, -
szkto bazaltowe USNM Il 3498/1 VG - A99; Zn - ZnS, Mn- ilmenit USNM 96 189; P -
CedP) 14 S - SrS04. Metoda ta byta bardzo przydatna podczas identyfikacji doktadnego
sktadu chemicznego badanych mineratéw. Analiza rentgenostrukturalna probek ze Ztotego
Stoku zostata przeprowadzona przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego typu Philips PW

3710 oraz Geigerflex Rigaku Denki. W badaniach rentgenostrukturalnych wykorzystano
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charakterystyczne promieniowanie monochromatyczne Nalezy jednak pamietaé, iz w tym
przypadku nie byto ono idealnie monochromatyczne, sktadato sie bowiem z dwu rodzajow

promieniowania o bardzo bliskich dtugosciach fal.

3. Wyniki badan

3.1. Makroskopowy opis prébek

Z wkopu wykonanego w zboczu zwatowiska poeksploatacyjnego w Ziotym Stoku
pobrano probki mineralne o barwie od rdzawo-brunatnej przechodzacej przez kilka odcieni
barwy zielonej i niebieskiej, a kofAczac na biatej. Probki te charakteryzowaly sie ostro
zarysowanymi krawedziami i niskg tolerancjg na urazy mechaniczne. Wszystkie
wyselekcjonowane i opisywane prébki sa przedstawione w skali 1.1 wiernie
odzwierciedlajacej ich wymiary w rzeczywistosci. Po wstepnym zapoznaniu sie z pobranym
materiatem wyselekcjonowano cztery reprezentatywne probki, ktore zostaty opisane

makroskopowo (tab. 1).

3.2. Opis probek pod binokularem

Z prébek pobranych w Ziotym Stoku wydzielono faze mineralng o barwie brunatnej
przechodzacej w zielen tworzgcg makroskopowo formy w ksztatcie naskorupief o szklistym
potysku i skupied ziemistych, charakteryzujacych sie stabg zwieztoScig i matowym
potyskiem. Wséréd tych form mineralnych przy zastosowaniu binokularu o powiekszeniu X 10
zauwazono sferolityczne formy mineralne o zabarwieniu niebiesko-zielonym krystalizujace
pomiedzy fazg mineralng tworzacg ksztalty przypominajagce przegrody o zabarwieniu jasno-
z6ttym do biatego. Po wstepnym zapoznaniu sie z pobranym materiatem wyselekcjonowano

cztery reprezentatywne probki, ktére zostaty opisane przedstawione w skali 10:1 (tab. 2).

3.3. Opis probek pod mikroskopem skaningowym

W trakcie prowadzenia badan za pomocg mikroskopu skaningowego typu JEOL- JSM-
35C okazato sie, iz skorodyt tworzacy w skali makro sferolity o niebieskim zabarwieniu jest
zbudowany z krysztatéw o pokroju stupkowym krystalizujgcych w taki sposoéb, iz tworza
sferolit (fig.c). Pokroj stupkowy tych krysztatow jest znakomicie widoczny (fig.a,e,h,k). Przy

powiekszeniach rzedu x650 - x2200 mozna zauwazy¢, iz mineratl ten krystalizuje
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w ukfadzie rombowym (fig.e). Za pomocag badan przeprowadzonych na mikroskopie
skaningowym zauwazono swoisty mikrorelief w postaci licznych regularnych wglebien
(fig.e,k). Mikrorelief ten powstat prawdopodobnie w wyniku dziatania agresywnych
roztworow, ktore krazyly w strefie krystalizacji tych mineratdw tugujac ptaszczyzny ich
Scian. Mikroskop skaningowy pozwolit zaobserwowaé na rombowych krysztatach skorodytu
0 pokroju stupkowym ,,nowotwdr” mineralny krystalizujgcy w postaci sferolitbw. Minerat ten
jest zbudowany najprawdopodobniej z krysztaldbw rozszczepionych, ktore krystalizujac
otaczajg stupkowe krysztaly skorodytu tworzac miodszg od skorodytu faze mineralng
o skupieniu sferolitycznym. Niestety, mozliwosci sprzetu, na ktérym prowadzono badania,
pozwolity nam okresli¢ jedynie nazwe tego mineratu. Jest nim kankit (fig.b,d,ij,l). Podczas
prowadzenia obserwacji pobranych w Ztotym Stoku prébek pod mikroskopem skaningowym
zauwazono réwniez minerat tworzacy silnie rozcztonkowane skupienia. Po zbadaniu skiadu

chemicznego tej substancji mineralnej okazato sig, iz jest to tez skorodyt.

4 \Wnioski

Przeprowadzone w ztotostockich zwatowiskach poeksploatacyjnych badania wykazaty, iz
w hatdach zawierajgcych resztki materiatu skalnego oraz substancje mineralng bedacg
dawniej przedmiotem eksploatacji na skale przemystowg arsenu, tworzg si¢ wtérne mineraty
arsenowe. Wykorzystanie w badaniach mikroskopu skaningowego typu JEOL - JSM - 35C
pozwolito ustali¢, iz mineratem wtdrnym arsenu powstajagcym na zwatowiskach w Ziotym
Stoku jest skorodyt. Wskazywaty na to jednoznacznie rombowe krysztaty charakterystyczne
dla krysztatow tego witasnie mineratu, widoczne doskonale podczas badan przeprowadzanych
na mikroskopie skaningowym. Aby wykluczyé ewentualng pomyike przeprowadzono badania
pobranych prébek za pomocg spektroskopii IR oraz dyfraktometrii rentgenowskiej. Badania
te potwierdzity, iz badang substancjg mineralng jest wtorny skorodyt (tab. 1V). Skiad
chemiczny wtornego skorodytu zostat zbadany za pomoca mikrosondy elektronowej typu
JSM 35C.W wyniku powyzej opisanych badan stwierdzono iz przy uzyciu dostepnych dzi$
technologii, dajagcych mozliwos¢ otrzymania dokladnych danych na temat badanych
substancji mine sinych powstajacych ~ wtérnie  na  skladowiskach  odpadow
poeksploatacyjnych, mozna poznawac bardzo doktadnie procesy ich powstawania. Metody te
sprawdzaja  sie réwniez podczas sprawdzania przydatnosci  starych  zwatdéw

poeksploatacyjnych do wtornej eksploatacji pozostatych w nich, czy tez wtérnie utworzonych
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mineratow rudnych. Badania prowadzone na wyzej opisanym sprzecie nie sg bez znaczenia
réwniez podczas prowadzenia badan nad wptywem nieczynnych wyrobisk i skfadowisk po-

eksploatacyjnych na $rodowisko naturalne i zdrowie cztowieka.
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Abstract

This paper is focused mainly on the new instrumental method in mineralogy. Use this
method for the better reconnoiter the ore minerals and secondary ore minerals on the mine
dumps and begin exploit on a large scale. For the better reconnoiter The ore minerals and
secondary ore minerals was use the microscopic research of the ore minerals, the microsonde
research of the minerals samples , the microscopic research in 10 : 1 scale (binocular), the IR

spectroscopic and the X - ray spectroscopic.
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Tablica 1
Prébki pobrane w Ztotym Stoku w skali 1: 1

— Prébka nr | z ostro zarysowanymi krawedziami, o zabarwieniu jasnoniebieskim

przechodzacym w biafe.

— Prébka nr Il o zabarwieniu jasno brunatnym przechodzacym miejscami w rdzawo-
brunatny. Barwe swg zawdziecza koncentracji skorodytu tworzacemu naskorupienia na

jego powierzchni.

— Prébka nr Il o ostro zarysowanych krawedziach i zabarwieniu przechodzacym z ciemno-

niebieskiego przez biekitny do biatego.

— Prébka nr IV z widocznymi ostrymi krawedziami o zabarwieniu brunatnym i jasno-

niebieskim.
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Tablica 2
Prébki pobrane w Ztotym Stoku w skali 10:1

Prébka pobrana z poeksploatacyjnych zwatowisk w Ztotym Stoku zawierajgca skorodyt.
(Fig.l). Minerat ten tworzy wypetnienia pustek w prébce o kolorze ciemnoniebieskim.
Probka pobrana w Ztotym Stoku zawierajgca skorodyt o zabarwieniu jasnoniebieskim do
biatego (Fig.2).

Probka pobrana w Ztotym Stoku zawierajaca skorodyt o zabarwieniu biatym (Fig.3)
tworzacym drobne warstewki.

Prébka pobrana w Ziotym Stoku zawierajgca skorodyt o zabarwieniu biatym
przechodzacym w ciemno niebieski. Skorodyt o zabarwieniu ciemnoniebieskim

krystalizuje w formie sferolitu zbudowanego z krysztatdw o pokroju igietkowym (Fig.4).
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Tablica 3a
Morfologia skorodytu i mineratéw wspétwystepujacych

a - krysztaty skorodytu o pokroj stupkowym,

b - krysztaty skorodytu z narastajgcym sferycznym weglanem,
¢ - skorodyt o skupieniu sferolitycznym,

d - krysztaty skorodytu z narastajgcym sferycznym weglanem,
e - krysztaty skorodytu o pokroju stupkowym,

f - krysztaty rozszczepione najprawdopodobniej weglandw.
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Tablica3 b
Morfologia skorodytu i mineratéw wspétwystepujacych

g - kontakt skorodytu z weglanami (kalcytem),

'n- skorodyt o pokroju stupkowym,

i - sferolityczny weglan na tle krysztatéw skorodytu,
j - sferolityczny weglan na tle krysztatdw skorodytu,
k - skorodyt z widocznym mikroreliefem,

1- sferolityczny weglan na tle krysztatow skorodytu.
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Tablica 4a
Liczby falowe w widmie IR skorodytu ztotostockiego wraz z intensywno$ciami pikow
Proébki skorodytu ze Ztotego Stoku
Legenda: Y 9
Lp. 4a ( fiolet) 4a intensy- 2a ciemna 2a intensy-
1. Drgania czasteczek H20 cm’l wnos¢ zielen wnos¢
2. Drgania grupy OH cm 1
3. Drgania rozciggajace anionu ( PO4) Bardzo duza
1 437
4. Drgania rozciggajace anionu ( As03°
5. Drgania Fe - OH2
6. Drgania rozciggajace anionu ( As04)'3 2 471 Staba
7. Drgania zginajace molekut H20
8. Drganiazginajace grupy OH
3
1 2 3 4 5 6 7 4 620 Srednia
5 806 Duza
6 824 duza 832 Duza
7
8
9
10 1633 Srednia 1638 Srednia
n 3225 Duza 3145 Duza
12 3364 Duza 3418 Duza

13 3516 Staba
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Tablica 4b
Zestawienie poréwnawcze odlegtoéci miedzyptaszczyznowych w skorodycie

Skorodyt ze Ztotego Stoku Skorodyt z Utah USA
d [A] d[A]
5,606 5,609
5,168 5,164
4,516 4,513
3,989 4,033
3,353 3,383
3,173 3,178
3,073 3,060
2,990 2,999
2,888
2,819 2,758
2,643 2,682
2,561 2,596
2,520 2,510
2,458 2,440

J - Odlegtosci miedzyptaszczyznowe dlajarosytu mineratéw ilastych i weglanéw

m] - Odlegtosci miedzyptaszczyznowe dla skorodytu



