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Piotr KIJEWSKI*

FLUOR, ARSEN I RTEC W POLIMETALICZNYM ZLOZU
MIEDZI MONOKLINY PRZEDSUDECKIEJ

Zrédznicowanie skiadu mineralnego i chemicznego z2ioza rudy miedzi
stwarza liczne problemy w procesach technologicznych przerdbki {
hutnictwa miedzi. Obecnogd wielu pierwiastkow, miedzy innymi
fluoru, arsenu i rteci stanowi ponadtoc 2rdéddioc skazenia $rodowiska
przyrodniczego., Z faktéw tych wynika potrzeba prowadzenia badan rud
i koncentratéw miedzi niezbednych nie tyko dla zwiekszoia odzysku
pierwiastkdw towarzyszacych ale i przeciwdziatania negatywnym
skutkom ich qbecnoSci.

1. Wstep

Polimetaliczne 2ziocZe rudy miedzZi zawiera w swoim skiadzie
réznorodny zestaw pierwiastkédw towarzyszacych o© bardzo zréznicowanej
zawartosci i formach wystepowania. Znaczenie poszczegdlnych pierwiastkdw
jest takze zrdzZnicowane, jedne 2z nich podnosza warto$d zioza 1 sa
pozadanym skiadnikiem, inne oddziatywuja niekorzystnie na przebieg
procesdw technologicznych 1 s$rodowisko przyrodnicze i powinny by¢
wycofane z obiegu.

Wediug Sobierajskiego (1987) wérdd pierwiastkéw zawartych w zioZu
mozna wydzielid cztery grupy: ’ -
koncentrujace sie w péiproduktach i odpadach w stopniu pozwalajacym na
ekonomiczny odzysk np. Ag, Au, platynowce, Re, Ni,

-wycofywane z obiegu hutnictwa ze wzgledu na potrzebe uzyskania wysckiej
jakosci miedzi np. As,

- odzyskiwane czedciowo =z pdiproduktidw ze wzgledu na zagroieﬂie
$érodowiska i koszty skiadowania np Pk, Se, As,

~ nie koncentrujace sie w péiproduktach i przechodzace do #uzli
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cdpadowych 'np. V, Mo.

Poczatkowe =zai nteresqwam‘.e przemysiu i nauki skupiato sie na
pierwiastkach towarzyszacych giéwnie ze wzgledu na mozliwogé ich
odzyskania. W ostatnich latach akcentuje sie inna ich rol @, takze
negatywna 2z punktu widzenia ochrony . érodowiska 1 przebiegu proceséw
technologicznych. W takim ujeciu realizowane Jest w Zakiadzie Geologii
Stosowanej w ZB1 PM “*Cuprum" . zadanie “Geol ogiczne i
geochemiczno-mineralogiczne warunki wystepowania ‘w rudzie miedzi
pierwiastkdw towarzyszacych - ich znaczenie ztozowe oraz 'wp:lyw na
Srodowisko przyrodnicze i procesy technologiczne®. W ramach tege zadania
prowadzone sa prace dotyczace miedzy innymi oiowiu, arsenu, fluoru |
rteci. )

2. Fluer CF)

Podstawowa forma wystepowania fluoru w zioZzu i skalach otaczajacych
Jest  fluoryt ‘CCaFa).Minerai ten zostai stwierdzony w wyrobiskac_h
goérniczych (Bere$ et all 1971); w szczelingch i na powierzchniach spekan
oraz w sasiedztwie struktur stylolitowych C(Rydzewski 19881 . Wystepuje on
w paragenezie z barytem, gipsem i substancja ilasto-weglista tworzac
pojedyncze krysztaty, ich agregaty, gniazda i formy zyiowe. Fluorytowi
towarzysza czesto mineraty kruszcowe gidwnie chalkopiryt rzadziej piryt
i galena. Rozmiary krysztaidw fluorytu w skrajnych przypadkach siegaja

1 em. Fluoryt stwierdzono takze w tle mineralnym skai wegl anowych
prawie w caiym ich profilu. Stanowi on akcesoryczny skiadnik skat
weglanowych, podrzednie wystepujé w serii zioZowej, w wiekszej ilosci
siegajacej 2% obj.zwiazany Jest z wyzZszymi poziomami skai wegl anowych.
Vyjatkowo w profi‘lu otworu wiertniczego Sz-4-~H-70 kopalni Lubin
stwierdzono wkiadke dolomitu wapnistego, w ktérym fluoryt stanowi od 30
do 70% objetodci. Zachodzi tu proces wtdrnego metasomatycznego
wypierania dolomitu przez fluoryt.

Inna forma wystepowania fluoru w strefie zioZzowej moze byd zwiazek
zZ mineratami ilastymi w tupkach oraz w spoiwie piaskowcdw. Zawartogé
‘" fluoru w skaiach zkozdwych nie zostaia Jjak dotychczas rozpoznana a hna
podstawie badan mkroskopowych i obserwacji wyrobisk mozna sadzid, ze
podwyZszona ilosé fluor wystapi w strefach spekan i szczelin
wypeinionych barytem i gipsem. Podwyzszone zawartosci fluoru moga  byd
zZwiazane takze z ruda weglanowa w partiach , gdzie rozwiniete sa procesy
geochemiczne oraz =z tupkami ilasto-dolomitowymi. ¥Wystepowanie fluoru
wiazaé nalezy 2z pi erwotna sedjmentacja weglanowa oraz doprowadzeniem
tego pierwiastka w fazie wczesnodi agenetyczne § z wyzejlegtych
ewaporatoéw.
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Skaty osadowe zawieraja zrdéznicowane ilogci fluoru. ¥ skatach
weglanowych ilast,o—weglanowych wynosi okoto 520 ppm, w skatach ilastych
8590 ppm C(Wazny 1975). Na Znacznie niZszym poziomie okresla sie@ zawartose¢
fluoru w piaskowcach 9.8-120 Ppm (Brownlow 1879). ‘

Obecnos$¢ fluorytu stwierdzona w trakcie badan =zioZowych zostaila
potwierdzona Zzawartoscia fluoru w koncentracie miedz.l Ctabl.1).
Oznaczenia wykonane w laboratori um chemicznym HM “Giogéw™ okreslaja
zawarto$c fluoru w granicach od 300 do 1800 ppm.

Tabela 1
Zawartose fluoru w koncentracie
miedzi Cwg. danych HM Glogéw >
Zawrtogd fluoru w %
Rok
Polkowice Lubin Rudna

1988 0. 071~0. 098 0. 52-0. 082 0. 050-0. 083
1987 0. 065-0. 087 0. 08-0. 100 0. 085-0. 078
1986 0. 030-0. 040 011 0. 042
1985 ' 0. 084~0. 070 0.18 0. 080
1984 0. 080 C.10 0.100

Obecnos¢ fluoru obniza jakod<¢ kocentratu miedzi a ponadto ma. inné.
negatywne oddzialywanie. Fluor w znacznym stopniu przechodzi wraz =z
gazami do atmosfery i dziala niézczaco na uktad odpylania i $rodowisko,
wywo!:ujé takZze ujemne skutki w procésie produkeji kwasu siarkowego.
Wediug niepuﬁlikowanych danych z HM “Glogdéw"” obecnod¢ fluoru w procesie
produkcji kwasu siarkowego spowodowata w 1987 roku straty oceniane na
okoto 170 mln 2zt co wiaze sie z koniecznoscia wyprowadzenia 2z obiegu
okoto 9% produkcji H SO4 i kosztoéw Jegongutralizacji. Znaczne kosziy
ponoszone sa takze na remonty a zwiaszcza na dodatkowe  inwestycje
wymuszane obecnos$cia fluoru i Jego niszczacym dziaianiem na urzadzenia
technologiczne.

3. Arsen (As)

Pierwiastek ten wystepuje w ziozu w postaci mineraidw =z grupy
siarkosoli { arsenkéw wyjatkowo arseniandw Ctabl.2), stanowi takze
domieszke izomorficzna w niektdérych kruszcach jak bornit, chalkopiryt i
piryt. Gidwnym 2rdédiem arsenu w rudzie miedzi s$a mineraty 2 grupy
tenantyt-tetraedryt, rzadziej wystepuja: kobaltyn, nikielin, enargit
i rammelsbergit, $ladowo natomiast inne mineraty.
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Tabela 2
s Mineraty arsenu w polimetalicznym
ziozu rudy miedzi LGOM CKijewski,Jarosz 1 a88d

Minerai Wzér chemiczny Zawartoddé arsenu
w %
Tenantyt CusA;S4_3 do 20
Tetraedryt Cu3SbS4_3 do 8
- Kobaltyn CoAsS 45. 3
Nikielin NiAs S6. 1
Smaltyn CoAss_2 63.4-71.6
Enargit CuAsS4 19.1
Rammelsbergit NiA.s2 71.8
Pararammelsbergit NiAs2 . ) 71.8
Gersderfit NiAsS 4S. 2
- Skutterudyt - Coas, . 72.9-76.4
Chloantyt : N1Asa_2 . 71.1-73.85
Maucheryt NiS4 . 49.2
Lelingit kobaltowy CFe,Co)AsS2 72.8
Djulukulit (Co,Nid>AsS " 41.6-49.3
Saffloryt CoAsa 70.8-78.8
Erytryn Cc(AsO4)5H20 28.0
Annabergit N13CA504)28H20 25.0
Luzonit CusAsS4 do 189.1

Arsen koncentruje sig gidwnie w poziomie iupkdw miedzicnosnych i
strefach wystepowahia utwordéw 2yt owych.
wysckie]j
nikielin
barytem i kalcytem.

Najbardziej charakterystiyczne

formy 2yiowe o zawartosci arsenu stwierdzono w kopalni

Polkowice,gdzie rammelsbergit wystepuja w paragenezie =
PodwyZzszone zawartodci arsenu stwierdzono takze w
piaskowcach o spoiwie weglanowym i dolomitach organogenicznych Ctabl, 30,

Przedstawicne wyniki sa zgodne z analizami pelnymi wykonywanymi w
2aktadach gdrniczych C(Zaleska,Biela 1987). Dotychczasowe rozpoznanie
pozwala stwierdzid, ze najwy2sze zawartos$cl arsenu wystgpuja w strefie
ztozowe j Lubin, a

w kopalni na niseco niZszym poziomie ksztaituje sie

zawarto$< tego pierwiastka w 2ioZzu kopalni Polkowice 1 Sieroszowice a
zdecydowanie na najnitszym poziomie w kopalni Rudna. Mineraty
arsenu towarzyszace serii

miedzi.

ziozowe] w wvsokim siopniu przschedza do

koncentratu Tak2e w tym srzypadkns zachodzi Zgodnodd

rozmieszczenia zawartodci arsenu w nadawie i roncentracie-
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Zawartosé arsenu w odmlanach litologicznych

serii ziozowej C(Ki jewski,Jarosz 1988)

Odmiana litologiczna Zawartosd Odmiana litologiczna Zawartosdé
As w ppm As w ppm
tupek dolomitowy 5-1864 wapien 7-41
220 19
tupek ilasto-dolom. S-204 dolomit wapnisty 4-40
78 24
tupek smolisty 10-1806 dolomit smugowany 4-40
494 ’ 18
piaskowiec weglanowy S-218 dolomit ilasty 6-82
g 20 ; 31
plaskowigc ilasty S—-168 dolomit organocgeniczny 7-384
24 200
piaskowiec anhydryt. ~ B

najwyzsza ze zioZza Lubin i Polkowice, najnizsza w ziozu Rudna Ctabl. 4>,

Tabela 4
Zawarpoéé arsenu w nadawie
i koricentracie miedzi
Lubin Polkowice Rudna

Rok - nadawa koncentrat nadawa jkoncentrat |nadawa |koncentrat

ppm ppm ppm Ppm . ppm pPpm
iges 10C 170G 180 1700 50 480
1284 1860 2C00 130 1400 80 43C
1988 160 2380 180 1180 850 520
19885 160 2050 1680 193¢ 50 820
1887 280 2700 150 2200 80 720

Wzbogacenie arsenu w procesie przerdbki ksztattuje sie@ na poziomie
zblizZzonym do innych pierwiastkaw. Wspdiczynnik wzbogacenia wynosi od 8
do 18 1 nie zalezy od zawartoéci arsenu w nadawie.

Arsen znajduiacy si¢ w obiegu huthiczym wyprowadzany jest =
poszczegolnych produkidw ze wzzpiedu na potrzebe uzyskania wysokie
Jakosel miedzi oraz ochrone $rodowiske. W technologii pieca szybowego i
Zawleslnowedo arsen wyproewadzany jesi czedciowo z zuzlami i pviami. Pyiy
w postac: xzlamdw Fciaccwane sa odpowiednich zbiornikach natomiast zuzle

na aaicacth skad arzen jes! lugowany przeoz wedy cpadowe a zwlaszeora
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“kwasne deszcze"”. Ponadto arsen koncentruje sie w elektrolicie podczas
procesu elektrorafinacji i wy'browadzany Jest z obiegu w postaci gabki
miedziowo-arsencwej a nastepnie odzyskiwany (Godycki-Cwirko, Plucifnski
1987). ¥  koficowej fazie procesu el ekt,forafi nacji wydziel a sie

arsenowoddr co wydatnie pogarsza warunki pracy zatogi.
4. Rted CHgd

Badania rteci w ziozu rudy miedzi rozpoczete zostaty pracami Kuchy
€1976> oraz Kuchy i Marcinowskiegoc C1976) a nastepnie Banasia i Salamona
C1887). W pracach tych skupiono sie na mineralogii i geochemii rteci,
podano takze wstepne cliane" © zawartosci tego pierwiastka w skalach
ztoZzowych 1 otaczajacych. Obecnosé rteci zwiazana Jest gidwnie 2z
amalgamatami srebra, zwiazkami metaloorganicznymi, mineratami otowiu i
bizmutu; stwietdzono takze selenek rteci-tiemanit CHgSed. Penadto
Haraficzyk C1972) stwierdzii domieszke rteci w tenantycie i sfalerycie.

Zdaniem Banasia i ‘Salamona <1987 knajwytsza zawartosd rteci w
granicach 8-180 ppm :wystepuje w tupku, w znacznie mniejszej ilogci w
dolomicie ilastym i stropowej czesci piasowca. Sladowa‘zawarto$¢ Hg
stwierdzono w warstwach ziocZowych poza strefa kontaktu z tupkami.

Prace wykonane w ZBiPM"Cuprum” we Wrocitawiu przy wspdipracy ZD w
Lubinie obejmowaiy iupki miedzionoéne, nadawe przekazywana do zakiaddw
wzbogacania i koncentrat. Wszystkie oznaczenia zawartosci rt§ci wykonano
metoda spektrometrii plazmowej co zapewnia poréwnywal no$é wynikdw, w
doborze = prdbek z iupkéw uwzgledniono wczeéniejsze wyniki badan
mineralogicznych i sugerowane w nich zwiazki rteci ze srebrem, otowiem i
cynkiem. 2awart.o$d: rteci w nadawie i koncentracie o©oznaczono w
miesiécznych prébkach tych produktéw z lat 1986-1987 z zakiaddw "Lubin®
i "Polkowice*. ‘

Uzyskane wyniki Ctabl.S) ksztaituja sie na nizZszym poziomie od
tyck, ktdre podaja Banad i Salamon C1987). Nie stwierdzono réwniez
zwigkszonej zawartodci rteci w strefach wzbogaconyf:h w srebro oraz oidw
i cynk, w strefach mineralizacji galenowej 1 sfalerytowej a takze
zwiazkdw z tenantytem. ﬂysoka zawartos¢ rteci w iupkach smolacych
potwierdza natomiast wczesniejéze badania  obecnogci rteci w zwiazkach
metaloorganicznych (Kucha 1978). Przyjmujac, ze przecietna zawartose¢
rteci w \iupkach wynosi 0.4 ppm (Turekian, Wedephol 1961> wzbogacenie
tego pierwiastka w iupkacbh dolomi tycznych okred$lad¢ mozna w granicach
10-20 razy a w tupkach smolacych 30-40 razy.

Niezaleinie od rdé2nic w ocenie zawaxé.osci rtgci w poszczegdlnych
odmianach rudy, Jjej zZwiazkdw z  innymi pierwiastkami 1| mineratamiw



Fluor, arsen i rteé w polimetalicznym zY¥ozu miedzi... ‘ 217

Tabela B
Zawartosd¢ rteci w iupkach miedzi onognych
Zawartosé Hg € pPpmd (Zawartodé Ag (ppimd
Kopalnia Qdmi ana :upka
min - max ér min - max ér
i.dolomityczny 2 14 7.3 89 1339 300
Rudna i.smolacy 3 31 12.3 122 858 317
t.dolomityezny 1 i6 3.8 18 433 153
Polkowice t.dol.z tenantytem S 84
i.smolacy 1 St i3.2 8 883 1i8
: . t.dolomityczny 2 10 4.7 417 1083 787
Lubin i1.smolacy <] 25 17.3 843 847 828
tenantyt 23 188

nadawie kierowanej do procesu przerdbki mechanicznej stwierdzono znaczne
ilogci rteci. Zawartodé Hg wynosi tu od kilku do kilkunastu ppm i ulega

znacznemu wzbogaceniu w koncentracie Ctabl.8).

i Tabela &
Zawartose rteci w nadawi e 1 koncentracie miedzi
p Nadawa C(ppmd Koncentrat C(ppmd
Keopalnia min - max ér min - max &r
Lubin 8 14 11 ) 24 67 83
Polkowice 8 10 8 20 57 40

Na podstawie podanych wynikéw mozna stwierdzid, ' Ze koncentrat
miedzi Jest nosnikiem rteci. Wynika stad potrzeba pelnego rozpoznania
obiegu rteci w procesach hutniczych { okredlenia Jej uciazZliwosgci dla
$rodowiska. Zdaniem specjalistédw z zakresu hutnictwa rteé¢ przechdzi w
ockoto 80% do cyklu produkcji kwasu siarkowego a nastepnie wyprowadzana
jest wraz z szlamami 2 fabryki kwasu siarkowego. Nie rozstréyﬁajac tej
kwestii stwierdzié nalezy, ze istotnie w szlamach z FKS HM Giogéw II ma
miejsce wysocka koncenyracja rteci w ilosci od 1.5 do 8% CGodycki~Cwirko,
Plucinski 19873. ’

8. Podsumowani e

Pierwiastki obecne w polimetalicznym ziozu rudy miedzi odgrywaja
istotna role zardwno ze‘wzgledu na ich uzytecznod$d jak tez oddziatywanie
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nNa procesy technologiczne i Srodowisko.‘Po okresie 1nten§ywnych badan
nad odzyskiem, coraz wigksza uwagé Zwraca sie na ierwiastki
towarzyszace, Jakb elémenty uciizliwe w hutniczych Procesach
téchnologicznych- lub . niekiedy obnizajace Jakodd miedzi. Réwnoczednie
coraz wdekszego Znaczenia nabieraja w Legnicko-Glogowskim Okregu
Miedziowym zagrozenia ekologiczne. - Znajomose rozkiadu Zzawartogci
pierwiastkdw w rudach i poszczegdlnych fazach procesdw technologicznych
daje podstawe do pedjecia skutecznych dz;aéaﬁ obnizajacych ich negatywny

wptyw na dredowisko przyrodnicze.
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Abstract

Kijewski P.,1989 Fluorine,arsenic and mercury in the polimetailic copper
core deposit of the Fore -Sudetic Monocline., Physicochemical

Problems of Mineral Processing., 21;7211-21% (polish textd

Differentiation of mineralogical and chemical composition of
copper ore deposit causés many problems in pr ocessing and smelting
technologies. Content of fluorine, arsenic and mercury Camong octhers),
results in the natural! environment hazard. Therefore, the investi gations
necessary tc achieve full recovering of accompanying elements and t

neutralize the negative results of its presence.
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