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Streszczenie

Wykorzystujac dane dotyczace sktadu chemicznego tupkéw, a w szczegdlnosci zawarto$ci w nich
CO, w postaci weglanow, Al,O3 w formie mineratéw ilastych, miedzi metalicznej obecnej w mineratach
siarczkowych, a takze Coq W postaci substancji organicznej, dokonano klasyfikacji, w formie graficzno-
chemicznej, tupkéw cechsztynskich z obszaru Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Do
sporzadzenia klasyfikacji wykorzystano obecnie istniejace podzialy, ktore ujednolicono i uzupemiono.
W proponowanej klasyfikacji szczegdlng role przypisano zawartosci weglandw charakteryzowanej na
podstawie ilosci dwutlenku wegla. Na bazie sporzadzonej klasyfikacji opisano szereg tupkow, ktore do tej
pory byly wielokrotnie badane i opisywane w literaturze, zwlaszcza pod katem ich flotacji spienaczami.
Proponowana w tej pracy klasyfikacja dzieli tupki na dolomityczne, dolomityczno-ilaste, ilasto-
dolomityczne oraz ilaste. Kazda z tych odmian moze by¢ nisko, $rednio i wysokoweglowa oraz nisko,
$rednio 1 wysokomiedziowa. Przedstawiona klasyfikacja tupkow otwiera wiele nowych mozliwosci
badawczych 1 praktycznych, prowadzacych do lepszego poznania ich wlasciwosci, zwlaszcza
flotacyjnych.

Wprowadzenie

Wystepujace na terenie Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) tupki
cechsztyniskie znane sg w literaturze §wiatowej jako Kupferschiefer (Vaughan i inni, 1989).
Lupki sg przedmiotem zainteresowania naukowcéw i praktykdéw od niepamigtnych czasow
(Agricola, 1950; 2000; Ptaszynska et al., 2016). Obszar wystgpowania Kupferschiefer jest
bardzo rozlegly i pokrywa si¢ z zarysem morza cechsztynskiego, obejmujacego znaczny obszar
Polski i Niemiec, az po Litwe na potnocnym wschodzie i Angli¢ na potnocnym zachodzie
(Vaughan i inni, 1989).

Lupki cechsztynskie sg bardzo zréznicowane co do sktadu i budowy. Podstawowe sktadniki
Kupferschiefer to dolomit, mineraty ilaste, substancja organiczna i1 mineraly metali
(Tomaszewski, 1985). Lupek zawiera takze kwarc w ilosci 20—24% (Konstantynowicz, 1959)
lub 20-40% (Salski, 1968). Wedlug Tomaszewskiego (1985) dolomit wystepuje w postaci
drobnych ziaren ulozonych w cienkie smuzki, a substancja ilasta jest rozproszona posrdd
ziaren dolomitowych tworzac cienkie falisto-rownolegle smuzki migdzy laminami
dolomitowymi. Trzecim waznym sktadnikiem tupka jest substancja organiczna, a czwartym
mineraty siarczkowe. Tomaszewski (1985) klasyfikuje tupki w oparciu o obserwacje, ze
tworza one szereg form przejsciowych w kierunku stropu od tupka ilastego, wystgpujacego
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zaraz nad piaskowcami, do tupka dolomitycznego. Ten podzial to tupek ilasty, dolomityczno-
ilasty, ilasto dolomityczny i dolomityczny. Wedlug Salskiego (1968) profil serii tupkéw
dolnocechsztynskich jest nastepujacy: dolomit (zwykle silnie zailony), laminowany dolomit
ilasty, tupek ilasto-dolomityczno-bitumiczny, tupek ilasto-dolomityczny o podzielno$ci plyt-
kowej, tupek ilasto-bitumiczny (smolisty) o budowie blaszkowej, warstwa dolomitu szarego,
piaskowiec bialego spagowca. Z kolei wedlug Kijewskiego i Leszczynskiego (2010) tupki
wystepujace w LGOM mozna podzieli¢ na tupki czarne lub ciemnoszare ilasto-bitumiczne
zwane smolacymi, ilasto-dolomityczne, dolomityczne oraz tupki margliste. Lupki smolace
maja najwigksza procentowa zawarto$¢ miedzi, przeliczong na pierwiastkowa, ktéra wedhlug
Kijewskiego i Leszczynskiego (2010) dochodzi niekiedy nawet do 10%

Z tego pobieznego przegladu prac o lupkach wynika, ze wzgledu na znaczace
zrdznicowanie wilasciwosci tupka, stosowane dotad jego klasyfikacje nie sa uniwersalne
i spdjne, oraz ze podzial na klasy zalezy od tego jakiemu celowi ma to stuzy¢.

Lupek jest uzytecznym sktadnikiem polskich rud miedzi, podczas gdy obecnos¢ w nich
substancji weglowej powoduje problemy przemystowe. Jedna z metod, ktdra moze si¢ okazac
uzyteczna do ich wydzielania, jest preflotacja, polegajaca na flotacji rudy miedzi zawierajace;j
tupek w obecnosci tylko spieniaczy. Poniewaz zawarto$¢ wegla organicznego (Cor) W tupkach
jest bardzo zréznicowana, musi to mie¢ wpltyw na ich flotowalno§¢ w obecnosci spieniaczy.
Istnieje zatem pilna potrzeba podziatu tupka na rodzaje, tak aby mozna byto badaé, a potem
przewidywacé procesy przemystowe wzbogacania rud w oparciu o zawarto$ci réznych rodzajow
hupkow. Jest tatwe do przewidzenia, ze flotacja tupka smolistego bedzie znacznie tatwiejszg niz
na przyktad tupka dolomitycznego. Dlatego celem tej pracy jest stworzenie wieloparametrowe;j,
ale i z koniecznosci zgrubnej, klasyfikacji tupka, ktora bedzie uzyteczna przede wszystkim pod
katem zdolnosci tupka do flotacji za pomoca wylacznie spieniaczy.

Klasyfikacja lupka

Wiedzac, ze najwazniejszymi sktadnikami lupkow sa weglany, mineraly ilaste, wegiel
organiczny i mineraty miedzi, mozna pokusi¢ si¢ o zgrubng graficzng klasyfikacj¢ tupkow na
podstawie tych wilasnie sktadnikow. Klasyfikacje takg przedstawiono na rys. 1. Klasyfikacja ta
opiera si¢ na istniejacych juz podziatach, ktore zostaly oparte na zawartosci weglanow oraz
wzbogacone w ilos¢ miedzi i wegla organicznego Coy W tupku. Kalibracji stworzonej
klasyfikacji dokonano wykorzystujac dane o sktadzie chemicznym, a doktadniej procentowe;j
zawarto$ci CO; i Al,O3, wybranych tupkow (Salski, 1968) i frakcji ilastej gleb zawierajacych
glownie illit (Ciesla i Dabkowska-Naskret; 1983). Na rysunku 1. dane Cie$li i Dabkowskiej-
Naskret (1983) zaznaczono liniami przerywanymi. Proponowana klasyfikacja, podobnie jak
czyni to wielu autorow (Salski, 1968; Tomaszewski, 1985; Kijewski i Leszczynski, 2010)
dzieli tupki przede wszystkim na ilaste, ilasto-dolomityczne, dolomityczno-ilaste oraz
dolomityczne. W proponowanym w tej pracy ujeciu tupki zyskuja dodatkowe okreslenie,
w zaleznos$ci od zawartosci wegla organicznego i miedzi. Zatem tupki zawierajace substancje
organiczne i mineraty Cu moga by¢ dodatkowo nisko, $rednio i wysokoweglowe oraz stabo,
srednio 1 wysokomiedziowe. Pelng proponowang uproszczong klasyfikacje tupkéw podano
takze w tabeli 1.
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Rys. 1. Graficzno-chemiczna klasyfikacja miedzio- i wegglono$nych tupkdw oparta na zawartosci Cog, Cu, CO-
oraz Al,O3. Mineralogicznie czysty illit (Ko gsAlzo[Alo g5Sis35010(0H),], Manecki, 2004) zawiera 30,15% Al,Os3,
gliny illitowe posiadaja od 13 do 23 ($rednio 18%) Al,O3 (Ciesla i Dabkowska-Naskret, 1983),
czysty dolomit zawiera 44% CO,. Kalibracji klasyfikacji (linie przerywane reprezentujg zawarto$ci)

i podziat lupka dokonano z wykorzystaniem danych Salskiego (1968)

Tabela 1. Klasyfikacja tupkow cechsztynskich ze wzgledu na zawartos¢ w nich mineratow ilastych
w postaci Al,Os, weglandw w postaci CO; oraz zawarto$¢ Corg i Cu

LUPEK
ze wzgledu na zawartosé
mineratow ilastych
i weglanow w przeliczeniu
odpowiednio na Al,O3 i CO,

LUPEK

mineratow miedzi w przeliczeniu
na miedz (Cu)

Dalszy podziat ze wzgledu na zawartosc¢

LUPEK
Réwnolegly do Cu dalszy podziat ze
wzgledu na zawarto$¢ substancji
organicznej w przeliczeniu
na wegiel organiczny (Corg)

llasty — niskomiedziowy (0-3,33% Cu)
— $redniomiedziowy (3,34-6,66% Cu)
— wysokomiedziowy (6,67-10% Cu)

— niskowgglowy (0-3,33% Corg)
— $rednioweglowy (3,34-6,66% Corg)
— wysokoweglowy (6,67-10% Corg)

llasto-dolomityczny — niskomiedziowy (0- 3,33% Cu)
— $redniomiedziowy (3,34— 6,66% Cu)

— wysokomiedziowy (6,67— 10% Cu)

— niskowgglowy (0— 3,33% Corg)
— $rednioweglowy (3,34-6,66% Corg)
— wysokoweglowy (6,67-10% Corg)

Dolomityczno-ilasty — niskomiedziowy (0- 3,33% Cu)
— $redniomiedziowy (3,34— 6,66% Cu)

— wysokomiedziowy (6,67— 10% Cu)

— niskowgglowy (0-3,33% Corg)
— $rednioweglowy (3,34-6,66% Corg)
— wysokowegglowy (6,67-10% Cqrg)

Dolomityczny — niskomiedziowy (0- 3,33% Cu)
— $redniomiedziowy (3,34— 6,66% Cu)

— wysokomiedziowy (6,67— 10% Cu)

— niskowgglowy (0-3,33% Cqrg)
— $rednioweglowy (3,34-6,66% Corg)
— wysokoweglowy (6,67— 10% Corg)

Identyfikacja wybranych lupkéw cechsztynskich

Istnieje wiele prac, w ktorych badano tupki dla okreslenia i opisu ich naturalnej
hydrofobowosci oraz flotowalnos$ci (Drzymata i Kowalczuk, 2014; Kowalczuk i Drzymata,
2016). Poniewaz tupki te maja bardzo zréznicowany sktad, ich wiasciwosci, zwlaszcza
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flotacyjne, sa takze bardzo rézne. NajczeSciej badane tupki sg okre$lane jakim$ symbolem
i opisem stownym, co jest malo precyzyjne. Zaproponowana klasyfikacja tupkow LGOM
pozwala zatem na bardziej precyzyjne ich przypisywanie do danej grupy i poréwnywanie.
W celu przypisania danego lupka do jednej z proponowanej klas, formalnie nalezy znaé
zawarto$ci Cu, Cyg oraz weglanow, a takze mineratow ilastych (illitu). Jednakze, ze wzgledu
na liniowg zalezno$¢ pomiedzy iloscia CO, a Al,Oz (rys. 1), mozliwa jest nieco uproszona,
ciggle majac sens, klasyfikacja tupkoéw oparta tylko na zawarto$ciach weglanow.

Przypisanie klasy tupkom, ktéore byly juz badane pod katem flotowalno$ci
i hydrofobowosci, ale nie wykonano dla nich pelnej analizy mineralogicznej i chemicznej,
mozna dokonaé¢ wykorzystujac zaproponowanej w tej pracy klasyfikacji. Dokonano tego dla
hupkow okreslanych w publikacjach jako A, M (Bakalarz, 2014), Pp, Ps, L (Kurkiewicz, 2017)
oraz P (Nowak, 2017). Zawarto$¢ wegla organicznego Cog (TOC) lupkéw oznaczono
w Laboratorium Przerobki Kopalin Politechniki Wroctawskiej z wykorzystaniem analizatora
wegla i siarki firmy ELTRA, model CS-580. Zawarto$s¢ CO; okreslono metoda wyznaczania
tak zwanego Zn. (maksymalna ilo$¢ kwasu potrzebna na 100% rozktad weglanéw) w reakeji
lupka z kwasem siarkowym, opisang przez Kowalczuka i Chmielewski (2016). Ilo§¢ miedzi
determinowano metoda fluorescencji rentgenowskiej XRF przy uzyciu spektrometru
rentgenowskiego EDXRF PANalytical Epsilon 3X wraz z oprogramowaniem EPSILON 3
Software LTU. W zalaczniku 1. podano rentgenogramy rozpatrywanych tupkow i ich opis.

Na rysunku 2. przedstawiono charakterystyke wybranych tupkow cechsztynskich,
natomiast wyniki przypisania do typu przedstawiono w tabeli 2. Z tabeli 2. wynika, ze istnieje
mozliwo$¢ klasyfikacji tupkéw LGOM opierajac si¢ na trzech parametrach chemicznych, to
jest zawartosci CO,, Cu i Coyg.

tupek A: 1-SCu-WCorg
tupek M: ID-WCu-WCorg
tupek L: DI-NCu-WCorg
tupek S=Pg: D-NCu-NCorg
tupek P=P,:D-NCu-SCorg
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Rys. 2. Charakterystyka wybranych lupkow cechsztynskich
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Tabela 2. Charakterystyka i klasyfikacja rozpatrywanych tupkow

Symbol tupka Cu,% Corg,% Zmax, 9/kg CO,, % Rodzaj tupka
A 6,29* 9,86* 256 11,49 Lupek ilasty wysokoweglowy
i wysokomiedziowy
M 7,11* 8,26* 364 16,34 Lupek ilasto-dolomityczny
wysokoweglowy i wysokomiedziowy
P, Pp 0,831 5,34 686 30,80 Lupek dolomityczno-ilasty
srednioweglowy i niskomiedziowy
Ps: S 0,575; 0,590 0,57; 0,53 841; 736 37,76; 33,04 Lupek dolomityczny niskowgglowy
i niskomiedziowy
L 1,13 7,45 451 20,25 Lupek ilasto-dolomityczny
wysokoweglowy i sredniomiedziowy

* Bakalarz (2014)

Podsumowanie

Informacja o skladzie chemicznym *tupka cechsztynskiego moze byé przydatna do
dokonania jego klasyfikacji, wykorzystujac zawarto$ci weglanéw, mineralow ilastych oraz
miedzi i wegla organicznego Co. Klasyfikacja tupkow otwiera wiele nowych mozliwosci
badawczych i praktycznych, prowadzacych do lepszego poznania ich wiasciwosci i okre$lenia,
na przyktad, sposobéw wzbogacania tupkdéw metodg flotacyjna.
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Zalacznik 1. Rentgenogramy badanych lupkéw oraz ich omowienie

P Dominujg dolomit, kalcyt i kwarc. Jest nieco galeny i blendy cynkowe;j.
M Dominuja dolomit, galena i kwarc.
A Dominuja dolomit i kwarc. Nieco galeny i kalcytu.
L Najbardziej ztozona probka. Wystepuja w niej wszystkie mozliwe w tej serii fazy: duzo kwarcu, duzo
dolomitu, sporo galeny, mniej kalcytu i blendy cynkowej
Ps Probka sktada si¢ gtownie z kalcytu i dolomitu. Kwarcu jest bardzo mato.
Po Dominuje dolomit z powigkszonymi parametrami sieci (ankeryt). Innych faz jest znacznie mniej: widaé

nieco kwarcu, galeny i kalcytu.
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