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A b s t r a c t. Metallic phases (sulphides, metallic compounds and metals), constitute critical components of metallurgical slags as
they concentrate most of the potentially toxic metals occurring within smelting wastes. For this reason, a detailed characterization of
the metal-rich phases is crucial for proper estimation of environmental threat resulting from slags deposition. Metallic phases obse-
rved in slags were transformed from the original ore minerals during metal smelting, and they constitute an interesting field for obse-
rvations of sulphides and metals susceptibility to temperature and chemistry changes. In this study, we observed that compositions
similar to sulphide minerals (e.g. bornite, chalcocite, pyrrhotite) are common, but they always appear in specific sets. We distinguished
3 general types of metallic phases: copper-iron-sulphur (among which the following subtypes appear: bornite-pyrrhotite, chalcocite,
and chalcopyrite, all of these with various exsolutions), metallic copper and iron-phosphorous (Fe-P) type. Among all the distingu-
ished types, Fe4P proved to be most resistant to weathering whereas the Cu-Fe-S assemblage was altered strongly when not surrounded
by glass or crystalline phases. Observations revealed that iron-rich metallic phases tended to appear in amorphous slags and
copper-rich phases occurring within crystalline samples.
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Stosowanie metod petrologicznych do badania obiek-
tów niemieszcz¹cych siê w definicji ska³y jest prowadzone
z powodzeniem od ponad 50 lat. Wœród tego typu mate-
ria³ów znajduj¹ siê tak¿e ¿u¿le hutnicze, powstaj¹ce w
wyniku gêstoœciowej separacji stopu w piecu hutniczym na
koncentrat metalu i odpad – ubogi w metale stop krzemia-
nowy – ¿u¿el. Jednak, szczególnie w czasach historycz-
nych, efektywnoœæ separacji metali od pozosta³ych
sk³adników stopu by³a na niskim poziomie. Z tego powodu
w ¿u¿lach zosta³y zachowane zró¿nicowane fazy metalicz-
ne, wœród których wystêpuj¹ zwi¹zki metali, metale „czy-
ste”, a tak¿e fazy sk³adem chemicznym przypominaj¹ce
naturalne siarczki. Fazy metaliczne s¹ wskaŸnikiem efek-
tywnoœci procesu hutniczego, dokumentuj¹cym udzia³ me-
talu, którego nie uda³o siê odzyskaæ z rudy. Pod wzglêdem
œrodowiskowym stanowi¹ najwa¿niejszy sk³adnik ¿u¿li
hutniczych, poniewa¿ jakkolwiek ich udzia³ objêtoœciowy
nie przekracza najczêœciej 1% sk³adu modalnego, fazy te
koncentruj¹ w sobie wysokie zawartoœci potencjalnie szkod-
liwych metali. W wyniku wietrzenia metale s¹ uwalniane
z ¿u¿li, powoduj¹c zanieczyszczenie sk³adników œrodowiska
przyrodniczego, w szczególnoœci gleb i wód powierzch-
niowych (np. Kierczak i in., 2013). W ostatnich latach
wzros³a œwiadomoœæ istnienia zwi¹zku pomiêdzy charak-
terem wi¹zania metali w ¿u¿lach, a zagro¿eniem œrodowi-
skowym zwi¹zanym z ich niekontrolowan¹ depozycj¹ w
warunkach powierzchniowych (np. Muszer, 1996; Tyszka
i in., 2018). Prowadzonych jest wiele badañ, dziêki którym
zostan¹ lepiej wyjaœnione procesy ³ugowania jonów metali
z próbek ¿u¿li w zale¿noœci od ich struktury krystalicznej
(np. Potysz i in., 2018) oraz od warunków œrodowiska ich

zalegania, np. pH, Eh (Jonczy, 2012). Mimo to zagadnienie
mineralogicznego zró¿nicowania faz metalicznych w
¿u¿lach, które rzadko – jak zostanie tu wykazane – s¹
homogeniczne, wci¹¿ jest podejmowane w niewielu pra-
cach.

Celem przeprowadzonych analiz by³o rozpoznanie form
wi¹zania metali w badanych próbkach ¿u¿li hutniczych,
a w konsekwencji wyró¿nienie preferowanych zwi¹zków
fazowych, wskazanie faz metalicznych najsilniej podat-
nych na wtórne przeobra¿enia i uwalnianie szkodliwych
pierwiastków, a tak¿e obserwacje przeobra¿eñ, które zasz³y
w siarczkach podczas wytopu w porównaniu z pierwotny-
mi minera³ami rudnymi.

T£O GEOLOGICZNE

Próbki ska³ i ¿u¿li hutniczych zosta³y pobrane na tere-
nie dawnego oœrodka hutniczego w Starym Zag³êbiu Mie-
dziowym. Badany obszar znajduje siê w synklinorium
pó³nocnosudeckim, na po³udniowo-wschodnim skraju
niecki leszczyñskiej w okolicy Z³otoryi. Wystêpuj¹ce tu,
w utworach cechsztynu, pok³ady miedzi s¹ porównywalne
ze z³o¿ami miedzi na monoklinie przedsudeckiej, w tzw.
Nowym Zag³êbiu Miedziowym, gdzie g³ównymi minera-
³ami rudnymi s¹: chalkozyn, digenit, kowelin, bornit i chal-
kopiryt (Saw³owicz, 1990, 1992; Kucha, 2007; Piestrzyñski,
2007). Mineralizacja miedziowa wystêpuje przede wszyst-
kim w marglach i ³upkach, które w XIX w. by³y poddawane
intensywnej eksploatacji zwi¹zanej z funkcjonowaniem
kopalni i huty „Ciche Szczêœcie”. Przez nieca³e 100 lat jej
dzia³alnoœci w okolicy zosta³y zdeponowane du¿e iloœci
¿u¿li hutniczych, których amorficzne (szkliste) i krysta-
liczne próbki poddano obserwacjom.
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ZMIENNOŒÆ FAZOWA

W badanych ¿u¿lach zosta³y zidentyfikowane fazy me-
taliczne o sk³adzie chemicznym analogicznym do mine-
ra³ów rudnych, takich jak: bornit, chalkopiryt, chalkozyn,
digenit, pirotyn czy kupryt. Ponadto stwierdzono obecnoœæ
faz bêd¹cych mieszanin¹ metalu i niemetalu, tj. ¿elaza
i fosforu (Fe4P) oraz „czystych” kropli miedzi i ¿elaza.
Fazy metaliczne (z wyj¹tkiem indywidualnie wystêpuj¹-
cych faz Cu i Fe) tworz¹ charakterystyczne paragenezy
fazowe. Na podstawie obserwacji mikroskopowych i ana-
liz chemicznych w mikroobszarze wyró¿niono trzy do-
minuj¹ce typy paragenez, nazwane od dominuj¹cych
pierwiastków: miedziowo-¿elazowo-siarkowa (Cu-Fe-S),
miedziowa (Cu – miedŸ metaliczna) i ¿elazowo-fosforowa
(Fe-P).

Parageneza Cu-Fe-S stanowi najbardziej z³o¿on¹ z wy-
dzielonych grup fazowych. Znajduj¹ siê w niej trzy podtypy:
A – o sk³adzie przypominaj¹cym bornit i pirotyn (ryc. 1A),
B – o sk³adzie zbli¿onym do chalkozynu (ryc. 1B) oraz

C – o sk³adzie chalkopirytu (ryc. 1C).
W podtypie A mo¿na zaobserwowaæ
chaotycznie rozmieszczone strefy nieho-
mogeniczne o sk³adzie bornitu (Cu5FeS4)
i homogeniczne o sk³adzie pirotynu
(Fe(1-x)S), ze zbli¿onym udzia³em objêto-
œciowym. Fazy nale¿¹ce do podtypu B
charakteryzuj¹ siê niewielkim rozmia-
rem i licznymi odmieszaniami oraz drob-
nymi (1–10 μm) wrostkami Cu, Ag, Pb
i Ni. Odmieszania maj¹ charakter myr-
mekitopodobnych, wyd³u¿onych, pro-
stych lamel, przecinaj¹cych siê pod
k¹tem zbli¿onym do prostego. Podtyp C
jest najbardziej homogeniczny, odmie-
szania wystêpuj¹ tu jedynie w strefach
spêkañ.

Parageneza miedzi metalicznej (ryc.
1D) jest reprezentowana przez sferule
zwykle niewielkich rozmiarów (5–20 μm),
posiadaj¹ce niekiedy w¹sk¹ otoczkê o sk³a-
dzie chalkozynu. Mimo niewielkiej œredni-
cy, typ ten ma du¿e znaczenie, poniewa¿
drobne sferule s¹ licznie rozproszone w tle
próbek i powszechnie wystêpuj¹ w ¿u¿lach
amorficznych i krystalicznych.

Parageneza ¿elazowo-fosforowa (ryc.
1E) jest reprezentowana przez osobniki
zbudowane w centralnej czêœci z ¿elaza,
z dodatkiem fosforu, a w otoczkach z nie-
homogenicznych faz o sk³adzie bornitu
i pirotynu. Obie czêœci fazy maj¹ podob-
ny udzia³ objêtoœciowy. Uœredniony sk³ad
chemiczny centralnej strefy mo¿na
przedstawiæ jako Fe4P, jednak miejscami
zaobserwowano odmieszania wykazu-
j¹ce podwy¿szon¹ koncentracjê fosforu.
Rozmiar ziarn przekracza czêsto 100 μm.

ZMIENNOŒÆ CHEMICZNA

Jakkolwiek sk³ad chemiczny nie pozo-
stawia w¹tpliwoœci odnoœnie przyporz¹dkowania wiêkszo-
œci faz wyró¿nionych w typie pierwszym (Cu-Fe-S), jako
analogów siarczków wystêpuj¹cych w z³o¿ach miedzi, ist-
nieje wyraŸne zró¿nicowanie w proporcjach poszcze-
gólnych pierwiastków. Bornit, który stanowi fazê
dominuj¹c¹ objêtoœciowo w próbkach, w z³o¿u Polkowice
charakteryzuje siê uœrednionym sk³adem: Cu4.76Fe1.24S4

(PrzewoŸnik i in., 2013). W ¿u¿lach zawartoœæ miedzi
i ¿elaza znacznie odbiega od sk³adu chemicznego natural-
nego bornitu (Cu4.04–6.32Fe0.621–1.33S4), a atomowy stosunek
Fe/Cu waha siê w granicach 0,14-0,35. W przypadku faz
o sk³adzie zbli¿onym do chalkozynu atomowy stosunek
Cu/S mieœci siê w granicach 2,01–1,07, z dominacj¹ zakre-
su 1,7–1,8. Przy uwzglêdnieniu zawartoœci Fe i Ag w
próbkach wystêpuje niemal pe³ny szereg minera³ów grupy
Cu-S, od chalkozynu do kowelinu, z dominacj¹ anilitu.
Z kolei fazy przypominaj¹ce sk³adem pirotyn zawieraj¹ w
swojej strukturze do 6% wagowych miedzi.

Prezentowane badania pozwoli³y wykazaæ, ¿e fazy
wzbogacone w ¿elazo wystêpuj¹ najczêœciej w ¿u¿lach
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Ryc. 1. Zdjêcia BSE faz metalicznych rozpoznanych w ¿u¿lach hutniczych z niecki
leszczyñskiej. A – bornit i pirotyn, B – chalkozyn z liniowymi odmieszaniami, C – miedŸ
metaliczna z otoczk¹ o sk³adzie chalkozynu, D – chalkopiryt, E – faza ¿elazowo-fosforowa
(Fe-P), F – œlady wietrzenia strefy siarczkowej (w centrum znajduje siê niezmieniona faza
¿elazowa)
Fig. 1. BSE images of metallic phases distinguished in metallurgical slags from the
Leszczyna Basin. A – bornite and pyrrhotite, B – chalcocite with linear exsolutions,
C – chalcopyrite, D – metallic copper surrounded by chalcocite, E – iron-phosphorous
type (Fe-P), F– weathering of sulphide-type zone (with unaltered iron phase in the center)



amorficznych, a bogate w miedŸ dominuj¹ w ¿u¿lach kry-
stalicznych.

Zbadane fazy metaliczne uleg³y przeobra¿eniom, o czym
œwiadcz¹ licznie rozpoznane œlady wietrzenia. W wyniku
ekspozycji na warunki œrodowiskowe nast¹pi³o utlenianie
miedzi do kuprytu, utworzenie delafosytu oraz warstwy
brochantytu na powierzchni ¿u¿li (ryc. 2). Dodatkowo pod-
czas prowadzonych badañ zaobserwowano œlady silnych
przemian stref Cu-Fe-S. Na rycinie 1F zosta³a zaprezento-
wana faza Fe-P z otoczk¹ o sk³adzie Cu-Fe-S, gdzie dosz³o
do wytworzenia charakterystycznych, wzbogaconych w
siarkê, wypuk³ych form w kszta³cie kalafiora. W czêœci
¿elazistej opisane przemiany nie s¹ widoczne. W przypad-
ku podtypu A paragenezy Cu-Fe-S zmiany wietrzeniowe s¹
najczêœciej zlokalizowane na granicy stref o sk³adzie piro-
tynu i bornitu.

WNIOSKI

Przeprowadzone obserwacje pozwoli³y wykazaæ obec-
noœæ zró¿nicowanych mineralogicznie faz metalicznych w
¿u¿lach hutniczych Starego Zag³êbia Miedziowego. Roz-
poznane w ¿u¿lach paragenezy fazowe przypominaj¹ para-
genezy mineralne wystêpuj¹ce w z³o¿ach miedzi na
monoklinie przedsudeckiej i w niecce pó³nocnosudeckiej.
Wydaje siê jednak, ¿e w wyniku wysokotemperaturowego
procesu wytopu metalu z rud, nast¹pi³a agregacja metali w
fazy rozmiarem czêsto przekraczaj¹ce 100 μm, z jednocze-
snym rozdzia³em wewnêtrznym na strefy o ró¿nym
sk³adzie chemicznym. Podczas ch³odzenia zosta³y wytwo-
rzone liczne odmieszania, w których zosta³y skoncentro-
wane pierwiastki metaliczne (Cu, Ag, Pb, Fe). Proces
wytopu metalu lub póŸniejszego ch³odzenia stopu sprzyja³
tworzeniu skomplikowanych zwi¹zków metalicznych, na
co wskazuje zestaw form i faz, takich jak: fazy o sk³adzie
bornitu i pirotynu, fazy o sk³adzie chalkozynu z silnie zró¿-
nicowanymi proporcjami Cu/S w ramach jednego osobni-
ka czy pagareneza ¿elazisto-fosforowa z pirotynem

i bornitem, których sk³ad chemiczny jest rozbudowany
wzglêdem pierwotnej mineralizacji miedziowej. Fazy
o sk³adzie Cu-Fe-S wykazuj¹ najwiêksz¹ podatnoœæ na
procesy subaeralnego wietrzenia.
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Ryc. 2. A – faza wtórna krystalizuj¹ca na powierzchni ¿u¿la (brochantyt, rozpoznany za pomoc¹ analizy XRD), B – fotografia w œwietle
odbitym – utlenianie miedzi (pomarañczowa) do kuprytu (niebieski)
Fig. 2. A – secondary phase (brochantite, recognised with the XRD analysis) crystallizing on the slag surface, B – photomicrograph of
copper (orange) and cuprite (blue) in a slag sample, reflected light


