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Streszczenie

W okolicach Ztotego Stoku na Dolnym Slasku w okresie $redniowiecza intensywnie eksploatowano zloza, w ktorych wystepowanie
ztota wigzalo si¢ z obecnoscig rud arsenowych. Pozostaloicig dziatalnoéci licznych hut w tym rejonie sg zuzle hutnicze. W celu
pozyskania ztota stosowano nowoczesne na owe czasy metody z wykorzystaniem otowiu. Potwierdzaja to zarGwno obrazy mikrostruktury
historycznych zuzli hutniczych, jak i jako$ciowa ocena zawartosci pierwiastkow metalicznych w badanym materiale. Dawna dziatalno$¢
hutnicza pozostawita takze §lady w poblizu obszaréw produkcyjnych, obecne do dzi§ w postaci zanieczyszczen gleb i osadow wodnych.

W gorskiej dolinie Ztotego Jaru rejon objety oprobowaniem historycznych odpadow hutniczych wyznaczony zostat biegiem wyrobisk
Pola Wschodniego (Pole Gory Krzyzowej). Celem badan jest okreslenie, czy technologia odzysku ztota ,zapisata si¢” w odpadach
zgromadzonych na licznych hatdach. Sktadaja si¢ one gtéwnie z zuzli, faz poflotacyjnych oraz skat z przerostami rudono$nymi, Stanowigc
materiat niezmiernie zréznicowany pod wzgledem fazowym, strukturalnym i teksturalnym.

Stowa kluczowe: ochrona $rodowiska, archeometalurgia, ztoto, otéw, zuzle, mikrostruktura, mikroanaliza, wskazniki fizyko-chemiczne.

1. Wprowadzenie

Badania zanieczyszczen gleby i odpadow produkcyjnych
maja szczegdlne znaczenie na obszarach dawnych o$rodkow
produkcyjnych. Zalegajace w historycznych warstwach gleb
i osadow wodnych odpady te stanowiag dodatkowe Zrodto wiedzy,
uzupehiajac czgsto zachowane fragmentarycznie dokumenty
pisane. Szczegolnie odpady z proceséw metalurgicznych badane
pod katem sktadu chemicznego i struktury wskazuja na stosowane
technologie i ich sktadniki. Tego typu badania zuzli i zanie-
czyszezen historycznych wnosza nowe informacje o procesach
produkcyjnych oraz surowcach metalowych wykorzystywanych
w $redniowieczu i o zanieczyszczeniach zwigzanych z produkcja
w rejonach ich nagromadzenia [1, 2, 3]. Ztoze w okolicach
Ztotego Stoku stalo si¢ najwazniejszym i najdtuzej eksploatowa-
nym zlozem pierwotnym na Dolnym Slasku. Obecno$é ztota
zwigzana byla z rudami arsenowymi, w ktorych ciata rudne

tworzyly nieregularne zyty i soczewki w warstwach tupkow i skat
[4]. Pozyskiwanie ztota z rud w Zlotym Stoku wymagalo
najwyzszych umiejgtnosci metalurgicznych, gdyz zawarto$¢ tego
kruszcu w rudach arsenowych byta zmienna (2-4 g/Mg, niekiedy
11 g/Mg, rzadko 20 g/Mg), na ogot bardzo niska. Stosowano
w tym przypadku metode surowego topienia ubogich rud, ktora
wymagata dodatku otowiu, na etapie przetapiania koncentratow.
Technologia ta obecna jest prawdopodobnie od 1545 roku, od
kiedy do Ztotego Stoku sprowadzany jest otdw ze zt6z Slasko-
krakowskich. T¢ samg technologi¢ stosowano przy odzysku
srebra na Stowacji i w hucie miedzi w Mogile pod Krakowem
[3, 5].

Celem badan jest analiza zasobnych w metale zuzli, na tle
innych odpadéow hutniczych pozyskanych z tego terenu i ich
ocena gltownie W aspekcie zanieczyszczen metalami srodowiska
abiotycznego w rejonie historycznej eksploatacji i przerobu
ztotonosnej rudy. Badania tego typu zainicjowano by umozliwi¢
wykonanie charakterystyki stosowanej technologii oraz wskaza-
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nie procesdbw przemystowej dziatalnoSci  wywolujacych
w przesztosci szczegdlnie negatywne Skutki, ktore choé
w mniejszym nasileniu maja miejsce takze obecnie.

2. Geo-uwarunkowania i cel badan

Teren objety oprobowaniem w rejonie Ztotego Stoku
wyznaczono zgodnie z biegiem wyrobisk Pola Wschodniego
(Pole Gory Krzyzowej). Celem odzysku ztota wydobywane
z kopalni byty przede wszystkim rudy ztozone z arsenopirytu,
pirytu, pirotynu, chalkopirytu i 13llingitu. Obszar nalezy do
zlewni gornej czedci Ztotego Potoku i w przyblizeniu sigga do
sztolni Ksiagzecej, w dolnym biegu, takze z racji pozniejszej
dziatalno$ci przemystowej, zwany jest Potokiem Trujaca. Ciek
ten ulegt znacznemu skazeniu drenujac miejsca lokalizacji
dawnych sztolni kopalni zlota i zakltadow przerobczych, jak
kruszarni, ptuczkarni, huty wytapiajacej zloto, a takze licznych
hald odpadow. Haldy zbudowane sa z wypatkow i zuzli
poarsenowych i zalegaja w dolinie Ztotego Jaru wzdtuz brzegdéw
potoku na przestrzeni 3,3 km [6, 7].

Na podstawie profilowania hydrochemicznego (pH, PEW, Eh,
02) wytypowano odcinki potoku wskazujgce rejony najwickszego
przeksztatcenia $rodowiska wodnego. Badania uzupetniono
obserwacjami substratu dna. W oparciu o powyzsze wyniki
okreslono rejony doliny Ztotego Jaru, gdzie w zboczach moga by¢
zlokalizowane hatdy zawierajace odpady najbardziej ,,wzboga-
cone” w metale. Szczegdlnie miarodajne okazaty si¢ wyniki
zawarto$ci ofowiu w probkach $rodowiskowych, gdyz w tym
rejonie jego udzial w glownej mierze wynika z antropopresji,
zwigzanej z dzialalnoscig hutniczg [8, 9]. Metody litochemiczne
polegajace na pobieraniu probek osadow wodnych, czy gruntow
od dawna sg wykorzystywane celem oszacowania zasobow, takze
w ,,zlozach antropogenicznych” takich jak stare haldy, czy
osadniki [10, 11]. Kazda dziatalno$§¢ ludzka powoduje
przeksztalcenie $rodowiska, tym trwalsze im substancja emito-
wana podczas rdéznego rodzaju procesOw ,,technologicznych” ma
wigksze zdolnosci do kumulowania si¢ w podtozu. Do tego
rodzaju substancji refrakcyjnych, czyli niepodlegajacych rozkta-
dowi biologicznemu za posrednictwem mikroorganizmoéw, naleza
metale cigzkie. Znaczna czg$¢ rzemiost przy swojej produkeji, tak
obecnie, jak i kiedys wymagata stosowania wody, to wlasnie z jej
udzialem zanieczyszczenia moga ulega rozprzestrzenianiu na
odlegtosci wigksze niz obszar zwiazany z okreslong dziatalnoscia.
Odkrywanie rejondéw o ponadnormatywnym skazeniu moze
pomoc w identyfikacji historycznej dziatalnosci cztowieka,
a znalezienie kontekstu w artefaktach pozwala anomalie geoche-
miczne traktowac niekiedy jako wskaznik geochronologiczny.
Korelacja jakosci osadéw z analogicznymi badaniami archeolo-
gicznie zidentyfikowanych zuzli i odpadéw pozwala na
odtworzenie etapow antropopresji i oceng skutkow. W przysztosci
w ramach interdyscyplinarnych badan podjgta zostanie proba
przyporzadkowania poszczegélnych rodzajéw zuzli do miejsc ich
wytworzenia, majaca na celu opisanie historycznego ciagu
technologicznego i utworzenie nowego typu edukacyjnej trasy
archeologiczno-geoturystycznej [12, 13].

3. Charakterystyka odpadow hutni-
czych i zastosowane metody badan

Powyzej Ztotego Stoku, w dolinie tzw. Ztotego Jaru,
historyczna eksploatacja i przerob zlotonosnej rudy datowane sa
na XIV w., a nawet na jeszcze wczesniejsze okresy [4, 14, 15].
Ich pozostatoscig sa haldy bardzo zréznicowanych strukturalnie i
teksturalnie odpadow, ztozonych z zuzli, faz poflotacyjnych oraz
skat z przerostami rudono$nymi. W zaleznos$ci od wystgpowania
i dostgpnosci ,,technologicznej” poszczegdlnych rodzajow rudy
do $rodowiska wprowadzane byly zar6wno odpady wydobywcze,
jak i przerobcze. W piecach z rudy wytapiano ,,surowy kamien”,
po czym prazono go z olowiem celem oddzielenia zlota.
W hutach do uzyskania temperatury ponad 1000 °C korzystano
z wydajnych nawiewow, poprzez zastosowanie miechow porusza-
nych energia wody. Woda do kot wodnych doprowadzana byta
siecig stawow, kanalow i drewnianych koryt. Z wykorzystaniem
wody napedzane byty 6wcezesne kruszarki i ptuczki. Stosowano tu
rozne techniki eksploatacji ztota, ktore przeksztatcaty srodowisko
bezposrednio przy wychodniach z16z, w rejonie ich udostepniania
systemami sztolni i chodnikow ale takze na ztozu wtérnym, czyli
w korycie ciekow drenujacych tereny gornicze [4].

W oparciu o kartowanie terenu wystgpowania odpadéw hutni-
czych w dolinie potoku wydzielono 15 ich typow [9], a przedsta-
wiciela dwoch z nich, o symbolu R-3 (rys. 1) i R-4 (rys. 2) objeto
szczegotowymi badaniami mikroskopowymi i chemicznymi.

Rys. 1. Makrostruktura prébki zuzla R3

Oba makroskopowo zaliczono do odpadéw o stalowoszarej
barwie, pokrytych rdzawymi nalotami. Odpady zdecydowanie
r6zni morfologia i cigzar wlasciwy, R3 - 2,45 g/cmd, a R4 - 6,23
g/cmd. Oba zuzle trudno ulegaja kruszeniu. Zuzel R3 jest
niejednorodny, podczas gdy tekstura zuzla R4 jest bardziej zbita
i mniej wigcej jednorodna. Jedynie w obrebie stalowordzawych
fragmenty obu zuzli wystgpuja podobienstwa teksturalne
i strukturalne.
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Rys. 2. Makrostruktura pr()bi’ZuZla R4

W poréwnaniu do szerokiego zakresu zawarto$ci oltowiu tj.
4,08 mg/kg — 5409,57 mg/kg, stezenie w zuzlu R4 bylo znaczne —
3706,33, natomiast w probee zuzla R3 ponad 4 krotnie mniejsze —
826,55. Wida¢ zatem, ze otow i jego zawartos¢ w probkach zuzli,
obok barwy i morfologii, struktury i tekstury moze by¢ istotnym
wskaznikiem w ustaleniu kolejnych etapéw procesu technologicz-
nego w oparciu o wygenerowane typy odpadéw [9]. Oznaczono
takze zawarto$¢ (mg/kg) miedzi 0,70-380,77 i cynku 5,02-107,12,
gdyz wsérdd mineraldw  metalogenicznych  stwierdza  sig¢
wystepowanie m. in. kowelinu i chalkopirytu, sfalerytu
i markasytu.

Oznaczenia zawarto$ci metali wykonano metodami posred-
nimi za pomocg spektrometru absorpcji atomowej (Thermo
Scientific ICE  3500), dokonujac  uprzednio ekstrakcji
pierwiastkow stezonym kwasem azotowym z probek wyrdznio-
nych typow zuzli. Z kolei do bezposrednich analiz zuzli
wykorzystano metode spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej
(XRF). Na tej postawie wytypowano reprezentatywne probki do
jakosciowego oznaczenia sktadu chemicznego. Do dalszych
szczegOtowych badan mikrostruktury z wykorzystaniem mikro-
skopii optycznej wytypowano probki zuzla R4. Mikroskopia
skaningowa SEM/EDS wskazano interesujace mikroobszary,
gdzie metoda fluorescencji rentgenowskiej wykonano identy-
fikacj¢ pierwiastkow. Sktad fazowy probki zuzla okreslono
metoda dyfraktometrii rentgenowskiej PXRD.

4. Wyniki badan bezposrednich

Wyniki zbiorcze wstgpnych badan zuzli hutniczych w postaci
widm fluorescencji rentgenowskiej przedstawiono na wykresie
(rys. 3). Widoczne sg rozne charakterystyki tworzywa. Wsrod
badanych zuzli, ze wzgledu na charakterystyczny skiad
chemiczny wyrdézniono probki oznaczone symbolem R4, ktore
zawieraly w swoim skladzie Zelazo, arsen, otow, miedz i zloto.
Wyniki badan w postaci jakosciowej wskazano na wykresie
(rys.4). W badaniach metalograficznych udokumentowano
mikrostrukture wielofazowa, widoczng w polu widzenia mikro-
skopu optycznego, zarejestrowang w powigkszeniach w zakresie
50-500x (rys. 5-8).
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Rys. 8. Mikrostruktura zuzla R4, mag.500x

Badania makroskopowe wykazaty porowata tekstur¢ typowa
dla produktow odpadowych, charakterystyczna dla potproduktow
metalurgicznych i zuzli. Obserwacje mikroskopowe potwierdzity
strukture uksztalttowana w wyniku swobodnego krzepnigcia
roznorodnych sktadnikow metalowych i zuzlowych. Widoczne sa

fragmentaryczne znieksztalcone rozgatezienia dendrytdéw oraz
obszary o strukturze eutektycznej. Jasne metaliczne fazy przyjmu-
jace kulisty lub owalny ksztatt naleza do wydzielen otowiu.
W mikrostrukturze obecne sg takze pory gazowe. Szczegdtowe
badania mikrostruktury przeprowadzono przy udziale mikroskopii
skaningowej (rys. 9). Fazy jasne (1) zawieraja gtdwnie otow,
a takze nieznaczne ilo$ci arsenu, wegla oraz $ladowe ilosci ztota.
Arsen potwierdza pochodzenie materiatu z rud Zelazowo-
arsenowych zawierajacych mate ilodci zlota, ktére w badanym
materiale odpadowym wystepuje w $ladowych ilosciach. Wegiel
w badanej probce wskazuje na metalurgiczny charakter procesow
topienia przy udziale wegla drzewnego. Istotny jest tu takze
udziat oftowiu, jako skladnika wprowadzonego w procesie
metalurgicznym. Fazy ciemne (2) sktadaja si¢ gtdwnie z siarczku
zelaza FeS, ktory jest sladem prowadzenia procesoOw metalurgicz-
nych (prazenia) i dowodzi pochodzenia materiatu z rud siarczko-
wych. W fazie tej obecny jest takze arsen pochodzacy z rud oraz
wegiel dodany w czasie procesu. Faza o charakterze eutektyki (3)
o0 strukturze pakietowej, to faza zelazowo-arsenowa FezAs, ktorej
towarzysza niewielkie ilosci siarki i wegla. Budowe eutektyczna
wykazuje tez faza 4, o sktadzie zblizonym do fazy 3 (Fe2As), lecz
drobniejszej strukturze. Faza 5 to mieszanina faz zawierajacych
Fe, As, S, Cu i wegiel. Sladowe ilosci ztota wystepuja w fazie
otowiowej (1) oraz Fe2S (2), co wskazuja widma fluorescencyjne
(rys. 101 11).

Ele CK |OK | CuL |AsL |PbM| FeK | SK | AsK
ment

1| Wt% | 661 |651 0 5,53 169,11| 9,39 - -

At% | 35,56 | 26,3 0 4,77 121,56 10,87 - -

2 | Wt% | 1541 | - 0,27 - - | 49,06 |27,63| 5,08
At% | 4127 | - 0,14 - - | 28,26 |27,73| 2,18
3 | Wt% | 10,98 [ 2,91 | 0,87 - - | 4411 | 6,47 | 34,06
At% | 3572 | 7,1 | 0,54 = - | 30,87 | 7,89 | 17,77
4 | Wt% | 10,89 | 3,78 | 1,07 - - 48,1 | 4,27 31,23
At% | 3523 | 9,18 | 0,65 = - | 3345|517 16,19
5| Wt% | 10,29 |281| 11 - - | 44,39 | 1,35 39,82

At% | 3542 |725| 0,71 | - - | 32,86 | 1,74 | 21,97
Rys. 9. Mikrostruktura i analiza w mikroobszarach SEM/EDS
probki zuzla R4 (Ztoty Stok), mag.1000x.
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Rys. 10. Wykres widm R4 (Ztoty Stok) faza 1

S
Fe

m n 5.00 6.00 m

Rys.11. Wykres widm R4 (Ztoty Stok) faza 2.

Analizy wskazuja na wielofazowos$¢ materiatu o odpadowym
charakterze. W tabeli 1 zestawiono udzialy pierwiastkow
metalicznych wystepujacych w probee zuzla R4.

Analiza rentgenograficzna potwierdzita obecno$¢ zelaza,
ktore wystepuje gtdwnie w postaci arsenkow, jako Fe2As i FeAs.
Obecne sa takze siarczki zelaza FeS. W trakcie prazenia
arsenopirytu FeAsS w procesie dysocjacji termicznej dochodzi do
rozpadu jego struktur mineralnych i powstawania innych
jednorodnych polaczen pierwiastkow, w tym przypadku
siarczkow i arsenkow zelaza.

Obecnos$¢ siarczkéw zelaza moze wynika¢ z procesu ,,suro-
wego topienia” - stapiania rudy z pirytem, ktéry zamieniat ja na
stop siarczkow metali zwany surowym kamieniem. Po tym
procesie powstawat tatwo poddajacy si¢ kruszeniu produkt, ktory
prazono w celu usunigcia siarki i arsenu.

Tabela 1.
Udzial pierwiastkow metalicznych w probee zuzla R4

R4 01 \R4_02 |R4_03 | R4 04 |R4_05 | $rednia
Concentration (wt.%

Fe 56,02 56,43 | 56,61 | 56,66 | 5562 | 56,27
Co 0,04 0,06 0,14 0,12 0,07 0,09
Ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cu 0,11 0,11 0,10 0,09 0,13 0,11
Zn 0,07 0,06 0,04 0,03 0,06 0,05
As 37,14 38,57 | 38,05| 38,03| 3859 | 38,08
Se 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Pd 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Te 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pt 0,04 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04
Au 0,05 0,04 0,02 0,03 0,03 0,04
Pb 6,12 4,42 4,75 4,74 4,91 4,99
Bi 0,24 0,13 0,13 0,16 0,27 0,19

100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Z kolei tego typu wsad — wypatki, poddawano topieniu z
olowiem, intensywnie napowietrzajac, co powodowato utlenianie
otowiu do tlenkow. Rentgenogram (rys. 12) potwierdza ten etap
technologii takze ujawniajac obecnos¢ zarowno metalicznej fazy
otowiu, jak
i uwodnionych tlenkow otowiu [16].
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Rys. 12. Rentgenogram probki zuzla R4 ze Ztotego Stoku

5. Podsumowanie

Badane zuzle sg $ladem historycznych proceséw metalurgicz-
nych. Ich analizy wykazaty zréznicowany sktad chemiczny.
Stosunkowo najwigksza jednorodno$¢ i znaczne stezenie
pierwiastkéw metalicznych wykazywat odpad oznaczony symbo-
lem R4. W jego skladzie wyrdzniono fazy wskazujace na
pochodzenie z rud zelazowo-arsenowych.  Kluczowym
pierwiastkiem poszukiwanym w rudach badanego ztoza byto
ztoto, ktore w analizowanym materiale odpadowym potwierdzono
w ilosciach s$ladowych. Ztoto bylo glownym powodem
dzialalnosci eksploatacyjnej i metalurgicznej w rejonie Zlotego
Stoku. Sktad i ulozenie faz migdzymetalicznych dowodzg
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zastosowania w procesach technologicznych ofowiu, przy
pomocy ktorego uzyskiwano z rud pierwiastki szlachetne. Analiza
wynikow potwierdzita mozliwo$é wykorzystywania takich badan
do doktadniejszej lokalizacji dawnych miejsc przerdbki kruszcow.
Dane ze zrodet pisanych interpretowane w oparciu o skalg i rodzaj
przeksztatcen $rodowiska umozliwiaja identyfikowanie rodzaju
stosowanych owczesnie technik hutniczych, rzucaja §wiatto na
jako$¢ surowca, a tym samym na zrodla jego pozyskania.
Archeologiczno-geochemiczna charakterystyka historycznych
odpadow postuzy w przysztosci do skonstruowania $ciezki
geoturystyczno-edukacyjnej.

Publikacja dofinansowana z umowy 11.11.140.199 AGH.
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Metallurgical Waste
from the Zloty Stok Region

In the Middle Ages, in the area of Ztoty Stok in the Lower Silesia, metal ores where the presence of gold was accompanied by arsenic
ores were intensively exploited and metallurgical slags testify to the activities of numerous melting workshops in this area. To obtain gold,
relatively advanced, lead-involving methods were applied which is attested by both the microstructure pictures of historical metallurgical
slags and by qualitative assessment of metallic elements content in the material examined. The old metallurgical activities left their traces
in the vicinity of production areas, still present in the form of soil and water sediment contamination.

In the mountain valley of Ztoty Jar the sampling area for historical metallurgical waste was determined by the course of Wschodnie
Pole (Pole Géry Krzyzowej) excavations. The goal of the research is to determine if the technology of gold recovery has been 'recorded’ in
the waste accumulated in numerous heaps. They mainly consist of slags, post-floatation phases and rocks with ore outcrops, which present
extremely varied material as far as phase, structure and texture are concerned.
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