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MATERIA ORGANICZNA, Au, Ni I Co W UTWORACH
CECHSZTYNU MONOKLINY PRZEDSUDECKIEJ

(Tabl. I—II i 19 fig.)

Organic matter, Au, Ni and Co in Zechstein rocks of the Fore
Sudetic Monocline (Western Poland)

(Pl. I—II and 19 Figs.)

Treéé Substancja organiczna z cechsztyniskich lupkéw miedzionos§nych skiada
sie z aromatycznych weglowodoréw, alkanéw, alkenéw, ketonéw (aldehydow), estrow,
eteré6w, kwas6w humusowych oraz polagczef organicznych z siarkg i azotem. Stwier-
dzono zwiazki organometaliczne z Cu, V, Fe, Au i niekiedy Mo i Co.

Zwigzki organiczne odegraly zasadniczg role w procesach redukeji siarczanow,
migracji krzemionki i podczas diagenezy mineraléw ilastych. Wskutek rozpadu czeg-
$ci zwigzk6w organometalicznych powstato m. in. ztoto rodzime.

Nikiel i kobalt wystepuja glownie jako ciagly szereg kobaltyn — gersdorfit, rza-
dziej jako skutterudyt, saffloryt, nikielin, siegenit, rammelsbergit i pararammelsbergit,
Stwierdzono mineral o nietypowym skladzie chemicznym (Nips7 COgs39)1500 ASg0c-

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ZEOZA RUD MIEDZI Z MONOKLINY
PRZEDSUDECKIEJ

Zloze miedzi wystepuje w wapieniach, dolomitach i tupkach dolnego
cechsztynu, a takze w bialych piaskowcach zaliczanych przez niektorych
geologow do czerwonego spagowca. Gtéwne mineraty kruszczowe to chal-
kozyn, digenit, bornit, chalkopiryt, piryt, kowelin, galena i sfaleryt. Spo-
tyka sie roéwniez mineraly srebra, niklu, kobaltu i molibdenu. Gléwne
mmeraly miedzi rozmieszczone sg strefowo tak po upadzie, jak i w pio-
nie. Mineralizacja miedziowa w kierunku warstw stropowych zanika
stopniowo, natomiast w kierunku spagu w biatych piaskowcach zanik
ten jest bardzo szybki.

""Mineraly ilaste z tupku miedzi-onoénego

Glownym skladnikiem ilastym upkow miedziono$nych, odznaczaja,—
cych sie duzg staloscu; skladu mineratéw ilastych jest illit. W przypad-
ku przewagi olowiu nad miedzig tupki odznaczaja sie wiekszg zmienno-



— 364 —

g
Mg MMW\\M

Fig. 1. Wykres koncentracji C, Si, Fe, Al, Ca, K, Mg i P w lupku miedziono$nym
(LG 16/5). Odcinek do badan na MAR wybrano tak, by nie przebiegal przez widoczne
mikroskopowe weglany

Fig. 1. C, Si, Fe, Al, Ca, K, Mg and P concentration in the copper-bearing. shale
(LG 16/5). The section for electron microprobe analyses was selected in such a way
as to avoid the microscopically visible carbonates :

'
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4cig skladu oraz wyrazng przewaga montmorillonitu nad illitem (H a-
ranczyk, 1966). ;

Przeprowadzone badania rentgenostrukturalne i anahza w mlkro—
obszarze (fig. 1) wykazaly, ze w strukture illitu wechodzi istotna, choé¢
najczeéciej niewielka ilos¢ magnezu. W jeszcze mniejszym stopniu do-
tyczy to zelaza. W tupku miedziono$nym illitowi towarzyszy niewielka
dom1eszka kaolinitu (Haranczyk, 1964). Ilos¢ tego mineralu wzrasta
w przypadku wzrostu zawartosci wegla organicznego. Sugeruje to gene—
tyczne powigzanie kaolinitu’ z procesami przemian substancji organicz-
nej, co moglo powodowaé kaolinizacje illitu. Odprowadzenie krzemionki,
przypuszczalme zwigzane z tymi procesami moze byé mekledy tak duze
iz spomadyczme pojawiajg sie wodorotlenki glinu (fig. 1).

W lupku miedziono$nym stwierdzono ponadto obecnog¢ mineratow
z grupy biotytu oraz apatytu (fig. 1). Wystepowanie pewne] drobnej
ilosm chlorytéw okreslono jako bardzo prawdopodobne

Poniewaz mmeraly ilaste towarzyszace illitowi wystepujg w ilosciach
smgamcych dziesigtych czesci procenta, a ponadto tylko niektoére z nich
zawiera¢ moga kationy metali ciezkich (Deer et al., 1962) obecnosc
mklu_ w strukturze miheralow 11asty|ch mozna - pr aktyczme pomingcé.

: SUBSTA!NCJA ORGANICZNA, JEJ GHARAKT\ER I ROLA W PROOESACH
TWORZENIA ZEOZA

Dotychczasowe badania substancji organicznej z lupkéw miedzionos-
nych mialy na celu wyjasnienie je] natury (Mamczarczyk 1971;

okarska 1971) oraz roli, jaka odegrala w procesie powstania zloza
(Haranczy\k 1966, 1972). Prace dotyczace charakteru substancji
orgamczneJ ograniczone byly tylko do charakterystyki ekstraktéw chlo-
roformowych tak wiec pominely szereg polgczen organicznych nie pod-
legajgcych ekstrakeji chloroformem. Ta przyczyna oraz stwierdzenie
w trakcie badan na MAR1! pewnej ilosci orgamicznych zwigzkoéw zlota
spowodowaly dokladniejsze badania substancji WeglonosneJ z tupkow
miedzionosnych.

Ekstrakcja substancji organicznej

‘W poczatkowej fazie badan stosowano rozne rozpuszezalniki organicz-
ne w r()-znvej kolejnosci. W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen przy-
jeto mnastepujaca 'kolejnoéé obrobki préobek: dwukrotne lugowanie HCI
i HF przedzielone ekstrakcja chloroformem, nastepnie ogrzewanie z ag.
dest. celem wusuniecia siarczanéw. Po wysuszeniu prébek ekstrakcje pro-
wadzono kolejno alkoholem etylowym ksylenem, benzenem, eterem izo-

. 1" MAR — mikroanalizator rentgenowski,
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propylowym, chloroformem i pirydyna. Po odparowaniu rozpuszczalnika
“we wszystkich prébkach stwierdzono obecnos¢ zwigzkéw krystalicznych
1 bezpostaciowych.

Badania rentgenostrukturalne

Badania rentgenostrukturalne wykonano na wszystkich ekstraktach.
W probkach traktowanych chlorowodorem i fluorowodorem stwierdzono
cbecno$¢ siarki. Pozostala ona jako residuum po odprowadzeniu katio-
now metali ciezkich.

Na ogot we wszystkich ekstraktach traktowanych HEF i HCI stwier-
dzono obecno$¢ drobnych ilosci siarczkéw miedzi. W miektorych z nich
wystepowaly dos¢ duze ilosci pirytu. Wynika to przypuszczalnie stad,
iz pewna ilos¢ siarczkow tworzy bardzo drobne ziarna, catkowicie izo-
lowane przez substancje organiczng. Nie beda one ulegaly lugowaniu
HCl i HF, po rozpuszczeniu za$ otulajacej substancji organicznej z la-
twoscig przenikng wraz z roztworem przez bibule filtracyjng. Wystepo-
wanie tak drobnych ziarn siarczkéw, potwierdzone po czesci w czasie ba-
dan na MAR obnizatoby skutecznosé flotacji. Straty z tego powodu
w trakcie wzbogacenia to problem o istotnym znaczeniu praktycznym.

W czasie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono ponadto obecnos¢
anatazu, cyrkonu, chryzokoli i prawdopodobnie rutylu. Nie jest wyklu-
czona obecno$é jeszcze kilku innych mineraléw ciezkich. Wymaga to jed-
nak dalszych badan.

‘Wyniki badan rentgenostrukturalnych wskazuja, ze polgczen metalo-
organicznych poszukiwa¢ nalezy tam (tab. 1), gdzie zawartos¢ danego
pierwiastka wyraznie odbiega od przecietnej dla wszystkich ekstraktow.
Poszukiwanie korelacji pomiedzy iloscig danego ekstraktu a za'warbosmq
pierwiastkow matallcznych winno by¢ poparte badamaml rentgenostruk-
turalnymi.

Badania absorpcyjne w podczerwieni

Poszczegblne ekstrakty z tupku miedzionosnego badano metodg ana-
lizy absorpcyjnej w podczerwieni w postaci pastylek wykonanych po-
zmieszaniu z bromkiem potasu.

Ekstrakt chloroformowy wykazuje podobienstwo do analogmznych
ekstraktéw badanych weczesniej (Tokarska, 1971). Zasadnicze ro6zni-
ce wystepuja w przypadku innych ekstraktow. Wykazuja one w pew-
nym stopniu Jakoscmwe podobienstwo do substancji bntu:rmrczne] z Me
Artur River (Saxby, 1970). Interpretacji spektrograméow w podczer—
wieni “dokonano w oparciu o dane Bellamyego (1956 1968) oraz
Szymanskiego (1964). -

W trakcie badan absorpcyjnych w podczerwieni zarejestrowano sze-
reg grup organicznych. Dokladniej zostang omoéwione tylko te, " ktore
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moga tworzy¢ polgczenia organometaliczne, tj. ketony i kwasy humu-
sowe.

Alkany

W poszczegblnych ekstraktach ilos¢ alkanéw jest rézna. Stwierdzono
obecnosé alkanéow zardéwno o lancuchu prostym, jak i rozgalezionym. Po-
jawienie sie pasma r(CH,) $wiadczy o tym, iz w wielu przypadkach diu-
gos¢ lancucha alkanowego wynosi nie mniej niz cztery grupy metyle-
nowe (Bellamy, 1956). Amaliza drgan w pasmie 2700—3100 cm™!
wskazuje na obecnos¢ grup metylowych polgczonych bezposrednio z pier-
Scieniem aromatycznym i niekiedy na prawdopodobng obecnos¢ metoksy-
grup (Bellamy, 1968). Podstawowa cze$¢ alkan6w absorbuje w pas-
mach typowych dla tej grupy, odchylenia za§ zwigzane z obecnoscig in-
nych atomow niz wegiel majg podrzedne znaczenie ilosciowe.

Alkeny

Identyfikacja tej grupy zwiazkéw organicznych jest utrudniona ze
wzgledu na koincydencje pasm identyfikacyjnych z innymi grupami
organicznymi. W niektéorych przypadkach mozna sie jednak doszukiwac
obecnosci olefin polgczonych oraz dienéw lub wyzszych analogéw.

Weglowodory aromatyczne

Weglowodory aromatyczne obecne sa we wszystkich ekstraktach, nie
sg jednak w poszczegélnych przypadkach w pelni jednorodne. W oma-
wianej grupie zwigzkow organicznych wystepuje dos¢ mocne pasmo
1610 cm—!. Wskazuje ono na obecno$¢ polgczonych piersScieni aromatycz-
nych (Bellamy, 1956). Maksimum pasma v (C = C) wykazuje stalosc¢
polozenia, co by sugerowalo, ze pewna czes¢ polgczen aromatycznych
jest identyczna we wszystkich ekstraktach. W niektérych z nich suge-
rowaé¢ mozna obecnos¢ polgczen heterocyklicznych.

Ketony 1 estry

Analiza absonpcyjna w podczer'WIem wy‘kazala silng absorpCJe powy—
zeJ 1600 cm™—1. Przypuszczalme wigze 'sie ona z obecno$cig estrow i ke-
tonéw. Mozna by bylo doszukiwaé sie pasm ca 1560 i 1515 cm™! odpo-
wiadajgcym p-diketonom (Bellamy, 1956). Zwigzki tego typu mogg
tworzyé chelatowe polgczenia’ z metalami. Wystepowanie absorpcji w pa-
smie 1595 cm™1 (Bellamy, 1956) oraz wyniki analiz spektralnych
(tab. 1) sugeruja, ze w ekstrakcie dokonanym alkoholem etylowym wy-
stepuja 'tropolony, mogace tworzy¢ chelatowe polgczenia z miedzig. Ke-
tony mogg tworzy¢ caly szereg polaczen typu kwasow Lewisa ze zwigz-
kami metali (Chalandon, Susz 1958; Susz, Lachavane,
1958; Susz, Chalandon, 1958). W lupku miedziono$nym mozna
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oczekiwaé zwiazkow tego typu pomiedzy polarnymi skladnikami substan-
cji organicznej i zwigzkami metali. Tworzenie sie kwasow Lewisa moglo
by¢ jednym z istotnych sposoboéw wychwytywania ciezkich metali z roz-
tworu i ich pierwotnej koncentracji w sedymencie czarnego tupku. W ba-.
danych probkach stwierdzono takze wystepowanie estrow, przy czym
obecne sg prawdopodobnie tak estry lancuchowe, jak i pechodnie arylo-
we. W' niektérych ekstraktach sugerowa¢ mozna wystepowanie metylo-
estrow. '

Organiczne polagczenia z azotem

Na istnienie polaczen tego typu wskazujg wczeSniejsze badania
(Mamczarczyk-Szczepkowska, 1971), a 'w jeszcze wiekszym
stopniu analiza na mikroanalizatorze rentegenowskim (fig. 2). Badania
absorpcyjne w podczerwieni sugeru]q wyste;powame grup armdowych
i zwigzkéw heterocyklicznych.
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Fig. 2. Wykres koncentracji wegla i azotu w mikroobszarze lupku miedzionoénego
z kopalni ,,wam”

Fig. 2. Carbon and nitrogen moemrnatnon in mamv,omme of the copper-tbearmg
: shale

Organlczne pola'czenla Z s1arka

Charakter absorpcji w podczerwieni wskazuje na wystepowanie grup
(SO), (SO,), (—HSO0;?). Dokladniejsza lokalizacja tych grup jest jednak
niemozliwa ze wzgledu na zlozony obraz absorpcji i bogactwo drgan cha-
rakterystycznych dla polgczen z (SO,) (Robinson, 1961). Charakter
organicznych polgczen typu (—S—S—) czy (—C—S5—) jest niejasny.
Efekty pochodzace od nich sa bowiem stabe (Bellamy, 1956), mimo
to w niektorych przypadkach nalezy oczekiwa¢ ich obecnosci.
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Inne grupy organiczne

W mektorych ekstraktach zaznacza sie prawdopodobme obecnos¢ ete-
row alkilowych i arylowych, prawie za§ we Wszystklch badanych prob-
kach do$¢ wyraznie widoczne sg efekty pochodzgce od grupy OH. Obec-
nos$¢ polgczen metaloorganicznych mozna sugerowac dla Cu i ekstrak-
tow: spirytlisowego i pirydynowego (tab. 1). Ponadto pewna ilo$¢ zwigz-
kow omawianego typu moze wystgpi¢ w przypadku Fe, V (Tokarska,
1971), a niekiedy Mo i Co (tab. 1). W przypadku Mo trzeba jednak za-
chowaé¢ daleko idgcy krytycyzm. Badania rentgenostrukturalne konco-
wych ekstraktéw organicznych z tupku wykazaty bowiem obecnos¢ trzech
lub czterech reflekséw pochodzgcych od molibdenitu. Sugeruje to, iz
pierwiastek ten wystepuje w postaci drobnych ziarn molibdenitu rozpro-
szonych w substancji organicznej. Ziarna jego bylyby caltkowicie izolo-
wane przez weglowodory. |

Wymienione typy polqczen metaloorganicznych nie majg praktycz-
nego znaczenia. Wystepuja bowiem w niewielkich ilo$ciach i tylko w nie-
ktorych ekstraktach stanowigcych skladnik podrzedny w stosunku do
catosci wegla organicznego. |

Kwasy humusowe

Kwasy humusowe ekstrahowano z dobrze roztartego lupku miedzio-
noénego, ogrzewajac go w 1 n roztworze NaOH. Kwasy humusowe strg-
cono przez zakwaszenie HCl i po wysuszeniu poddano ekstrakcji wpierw
chloroformem, potem eterem izopropylowym. Wydajno§¢ ekstrakcji chlo-

Tabela 2

Zawarto$é kwaséw humusowych w Yupku miedzionosénym kopalni
"Lubin" i "Polkowice" w procentach wagowych x 10
The content of humic acids in the copper-bearing shale from the
mines Lubin and Polkowice in percentage by weight x 103

Nr proby Ekstrakt Ekstrakt Lokalizacja

_ chloroformowy | eterowy

‘Ho of sample|Chloroform Ether Location

|extract extract

LZ 4/2 1 0,3 1,7 Lubin Zachodni

W 5/6 0,9 - 3,2 Lubin Wschodni

L& 14/5 6,5 13,8 Lubin G¥déwny

PZ 4/1 0,7 40,4 Polkowice Zachodnie
W o11/1 0,7 36,0 Polkowice Wschodnie
PG 9/2 1,9 25,0 Polkowice Gkdéwne
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Tabela 3

Wyniki badari rentgenograficznych krysztaXdw utworzonych
przez ekstrakt eterowy kwasdw humusowych po odparowaniu
rozpuszczalnika
X-ray examinations of crystals formed by ether extract
of humic acids after solvent evaporation

Nr I d/g/

! 6 _ 13,23 b, d
. 2 10 4,19 b, d
[ 3 _ 8 : 3,77 b, d

b, d - szeroki, rozmyty

reformem byla znacznie mniejsza niz w przypadku eteru. Zawartos¢ po-
szczegb6lnych ekstraktow w roznych profilach kopaln ,,Lublin’. i ,,Polko-
wice” podaje tabela (tab. 2). Podane wyniki sg prawdopodobnie zanizo-
ne wskutek izolujacego dzialania mineratow ilastych i substancji orga-
nicznych nierozpuszczalnych w NaOH. Zwraca uwage duza zmiennos¢
wynikow pomiedzy poszczegdélnymi prébami (tab. 2). Sumaryczna za-
wartos¢ kwaséw humusowych zalezy prawdopodobnie w duzym stopniu
od ilo$ci wegla organicznego w tupku, udzial za$ poszczegoélnych eks-
traktow od stopnia dolomitycznosci tupku. Po odparowaniu i osuszeniu
obu ekstraktéow uzyskano lekko maziste substancje barwy slomkowej
o sklonno$ci do tworzenia wydluzonych krysztaléw. Ekstrakt eterowy
poddano badaniom rentgenograficznym (tab. 3). anavbaja‘,'uwag‘e duze
wartosci odstepow miedzyplasz-Czyznowyjchl Oba rodzaje kwaséw humu-
sowych poddano badaniom absorpcyjnym w podczerwieni (fig. 3, 4, 5).

Ekstrakt chloroformowy

Kwasy humusowe wyekstrahowane CHCl; badano w postaci pastylki
w bromku potasu (fig. 3) oraz w postaci warstewki naniesionej na szkilo
(fig. 4). Otrzymane wykresy sg czesto kontrowersyjne i nie pozwalajg
na jednoznaczng interpretacje. ‘

Alkany

Mocne pasmo r(CH,) wskazuje, ze dlugos¢ nie rozgalezionego lancu-
cha alkanowego wynosi czesto nie mniej niz 4 grupy metylenowe (B e l-
lamy, 1956), a niekiedy winna by¢ nie mniejsza niz 6—7 grup mety-
lenowych (Goton, Tanaka vide Bellamy, 1968). ‘Obeecne sg
jednak réwniez alkany o lancuchu rozgalezmnym odznacza]qce Sl(—;‘ prze-
wagg grupy 1zopropylowe3 nad trzecmrzqdowq grupa. butylowa W ba-

6%
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Fig. 3. Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwasu humusowego ekstrahowanego
chloroformem. Badania wykonano w postaci pastylki po zmieszaniu z KBr

Fig. 3. Infrared absorption spectrum of humic acid extracted with chloroform. The
analyses were performed with a KBr disk
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Fig. 4. Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwasu humusowego ekstrahowanego
chloroformem.. Badania wykonano na warstewce naniesionej na szklo

F1g 4, Ih:fré_red absorption spectrum of humic acid extracted with chloroform. The
B analyses were carried out on a film spread on glass
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Fig. 5. Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwasu humusowego ekstrahowanego ete-
rem. Przebieg absorpcji zarejestrowano przy uzyciu pastylki z KBr

Fig. 5. Infrared absorption spectrum of humic acid extracted with ether. The ab-
o sorption course was recorded with a KBr disk .
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danych préobkach przewazaja grupy (CH;) i (CHy) w potozeniu typowym
dla- alkanéw. Zaznacza sie jednak pewien wplyw metoksygrup. Pasmo
drgan deformacyjnych grup (CHj) i (CHy) pochodzi w glownej mierze
od tych grup zwigzanych z lancuchem alkanowym. Nie mozna tu jednak
wykluczy¢é efektow pochodzacych od takich grup jak XCOOCHs;.
CH;0COX, CH;O-aryl quu tez grup metylenowych zwigzanych z gru-
pa estrows.

Weglowodory aromatyczne i alkeny

Na podstawie otrzymanych spektrograméw w podczerwieni trudno
jednoznacznie ustosunkowaé¢ sie do tych grup petaczen organicznych.

Kwasy karboksylowe

Istotny problem w tej grupie organicznej stanowil mozliwo$¢ wyste-
powania grup uaktywniajgcych wlasnosci kwasowe pod wplywem spe-
cjalnych warunkéw. Przypadek kwasu penicylinowego (Bellamy,
1956) nakazuje liczy¢ sie z takg mozliwo$cig. Charakter drgan walencyj-
nych (C = O) wskazuje na przewage kwaséw nasyconych alifatycznych
fig. 3, 4). Pasmo kwasow arylowych zaznacza sie raczej stabo. Sadzi¢
mozna, iz omawiane kwasy majg strukture chelatowg i moga by¢ po-
chodnymi kwaséow dikarboksylowych. O ile pierwszy fakt wynika
7z obecnosci pasma 1675 cm~! (Bellamy, 1956), o tyle ten drugi wy-
wodzi sie stad, ze wraz z grupami kwasowymi roéwniez grupy estrowe
ulegly ekstrakcji NaCH. Przy tej interpretacji jedna z grup kwasowych
zachowalaby swoéj charakter, druga (moze pozostate) bylaby grupa estro-
wg. Warto tu zwréci¢ uwage na jeszcze jeden fakt, W rejonie 1630 cm™!
zaznaczajs sie prawdopodobnie drgania (OH). Moéglby stad plyna¢ wnio-
sek, iz analizowane kwasy noszg przynajmniej czeSciowo charakter hy-
droksykwasow. Sa to kwasy silniejsze od analogéw karboksylowych.
Mogtloby to tiumaczyé pewng dysproporcje pomiedzy charakterem kwa-
sowym wykazanym przez badang substancje wobec NaOH, a jak sie wy-
daje, zbyt stabg manifestacjg tego faktu w podczerwieni (fig. 3, 4). Nor-
malne, nie zjonizowane ominokwasy absorbuja w rejonie drgan walen-
cyjnych estrowej grupy (C=0) (Bellamy, 1956). Koincydencja ab-
sorpeji tych dwu gru pmoglaby da¢ mocne pasmo 1730 cm—!. Dzigki
temu polgczenia estrowe nie miatyby juz tak anomalnie duzej przewagi
ilosciowej nad grupami kwasowymi, jak ma pierwszy rzut oka wyglada
z badan w podczerwieni (fig. 3, 4). Wystepowanie aminow w badanych
kwasach stanowi problem dyskusyjny. Rejestracji drgan walency jnych
srup XH dokonano w temperaturach réznych o ca 10°K. Zaobserwowane
efekty sugerujg wystepowanie w badanej probce dimerow kwasow. Sg-
dzi¢é mozna, ze dimer lancuchowy przewaza nad dimerem cyklinicznym,
co by komesﬁpondov\na-lro» z przewagg kwasow alifatycznych (Bellamy,
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1968). Analizowane kwasy zdaja sie zawiera¢ grupe S—H, na co wska-
" zujg rowniez badania na MAR (fig. 2).

Estry

Mozna sadzi¢, ze estry przewazajg nad ketonami. S to najprawdopo-
dobniej estry pochodne kwaséw o dluzszym lancuchu (pochodne propio-
nowe lub wyzsze analogi). Estry arylowe zaznaczajg si¢ w sposéb mniej
oczywisty. W przypadku estrow nasyconych czesto beda to prawdopo-
dobnie metyloestry (Belamy, 1956). Sugeruje to pofozenie i ukiad
amplitud drgan (C—O—) w poblizu 1250, 1205 i 1175 cm—1 (fig. 3). To
trzecie pasmo jest najsilniejsze. Ponadto nie mozna wykluczy¢ grup tio-
-estrowych oraz pewnej iloSci laktonow.

Ekstrakt eterowy

Ekstrakt ten jest znacznie mniej jednorodny niz chloroformowy (fig 5).
Pojawia sie tu wiecej kwaséw arylowych, grup alkenowych, estry zas
sy bardziej zréznicowane, a przez to mniej czytelne. Spektrogram w pod-
czerwieni jest mmniej jednoznaczny niz w p'rzyp:adlm ekstraktu chloro-
formowego.

W trakcie interpretacji spektrogramow (fig. 3 4, 5) starano sie¢ wy-
bra¢ najbardziej prawdopodobng interpretacje zarejestrowanych pasm.
W wielu przypadkach nie udato sie unikngé wieloznacznosci, tak z po-
wodu rozbieznoéci interpretacyjnych (Bellamy, 1956; Szymanski
1964), jak i z powodu koincydencji dwu lub wiecej pasm.

Rola substancji organicznej w procesie
migracji krzemionki

W czasie badan na MAR lupku miedziono$nego stwierdzono wspoiwy-
stepowanie mikroziarn kwarcu i zwiekszonej zawartosci -wegla (fig. 6).
Wymiary agregatu kwarzec-substancja organiczna nie przekraczaja na
og6t 15 wm. Przy tak maltych wymiarach i zdolnosci refleksyjnej rzedu
4% sg one niedostrzegalne przy obserwacjach w $wietle odbitym. Pomie-
dzy wielkoécig ziarna kwarcu a wielkoscig otaczajacej substancji zaznacza
sie dodatnia korelacja, przy czym ilos¢- substancp organicznej przewyz-
sza ilos¢ wspotwystepujacego kwarcu.

Poniewaz wspolwystepowanie kwarcu i zwigzkéw humusowych jest
w obrebie tupku dosé pospolite, mozna przyja¢ teze o istotnym udziale
substancji organicznej w procesach zwigzanych z migracjg krzemionki
i jej wytrgcaniem’ w cechsztynskich lupkach miedzionosnych. Przy tym
jest bardzo prawdopodobne, ze duza cze$¢ Si wystepujacego w omawia-
nych formach zostala uwolniona w procesach przemian mineraléw glino-
krzemianowych, katahzowanych badz kontrolowanych przez SU.bStanC]Q
organiczng. :




— 375 —

20, éo
V
C \
\
15 - 43
10 10
5 r\ 'S
/f\ ’
i
o 0
] Q ‘
30 | Si o .. e
' : . AT -
“« G £ B &
20 20
10 10
O] 0
I 1 1 1) T 1 1 1 1 T T T I T T
0 50 100 150 um

Fig. 6. Wykres koncentracji C i Si w mikroobszarze lupku miedziono$nego. Zawar-
to§¢ wegla jest przyblizona. Wyniki uzyskano z badai na MAR
Fig. 6. C and Si concentration in microvolume of the copper-bearing shale. The
carbon content is approximate. Electron microprobe data
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Udzial substancji organicznej
w redukcji siarczanow do siarczkow

W jednej z préb z kopalni ,Lubin” (LG 17/1) stwierdzono pozioma
zylke siarczkow, w ktorej stropie wystepuje warstewka wzbogacona
w weglany, w spagu za$ znajduje sie warstewka wzbogacona w substan-
cje organiczna. Zylka ta sklada sie gléwnie z chalkopirytu, mniej bornitu

+1,0 :
\~
+0,8 - ‘ \.\
.0
+061 - "’éo" .
H,SO,+CH, ~.

+0,4 1 / ~
$+CO, ‘

Fig. 7. Uproszczony diagram trwato$ci w ukladie H,S0,-CH,-S°-C?-CO,-H,O0.PC0:=
= PcH, = 10—2, T = 297%K. Diagram skonstruowano w oparciu o dane termodymnamicz-
ne Garirelsa i Christa (1965) oraz Butacha (1968)

Fig. 7. A simplified diagram of stability in the system H,S0,-CH,-S?-C?-CO,-H,0 *
*Pcos = PcHy = 10—2, T = 297°K. The diagram was constructed from the thermo-
dynamic data of Garrels and Christ (1965) and Bu tach (1968)

i podrzednie z chalkozynu. Wymienione mineraty krystalizowaly w kolej-
nosci od chalkozynu poprzez bornit do chalkopirytu. Wspotwystepowanie
wegla organicznego, siarczkow i weglanéw w opisany wyzej sposob su-
geruje, iz sg one z sobg zwigzane genetycznie. Siarka moze pochodzi¢
z siarczanéw zredukowanych przez substancje organiczng. Omawiana re-
dukcja zachodzila prawdopodobnie glownie kosztem wodoru wystepuja-
cego w substancji organicznej i czesciowo kosztem utlenienia wegla do
dwutlenku wegla (fig. 7). Pierwszy typ redukcji prowadzil do pojawie-
nia sie weglowodoréw aromatycznych, czyli do wzrostu uweglenia w war-
stewce substancji organicznej podscielajacej zylke siarczkow. Drugi typ
redukecji spowodowal pojawienie sie ketonéw (aldehydow?) i dwutlenku
wegla, ktory zostal zwigzany powyzej zylki siarczkéw w formie war-
stewki weglanéw. Procesy te odbily sie przypuszczalnie takze na substan-
cji ilastej. Bowiem wzrostowi ilosci substancji organicznej towarzyszy
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w omawianym przypadku podwyzszona zawarto$¢ kaolinitu i kwarcu.
W srodowisku bogatym w zwigzki organiczne, illit zaczal przypuszczalnie
ewoluowaé ku kaolinitowi z wydzieleniem nadmiaru krzemionki.

Gips (i siarczan magnezu?) wystepujacy w zylce wzbogaconej w sub-
stancje organiczng moglby by¢ nie zredukowanym, wykrystalizowanym
reliktem pozostalym po roztworach siarczanowych.

Korelacja pomiedzy weglem organicznym
aniektéorymi metalami

Rozwazania na ten temat i poszukiwanie zwigzkoéw ilosciowych po-
miedzy metalami a substancjg organiczng przeprowadzano w oparciu
o statystyczne grupowanie danych (Tokarska, 1971; Woéjtow icz,
Grzebieluch, 1972; Haranczyk, 1961). Konkretnie w oparciu
o wspblczynnik korelacji liniowej r. Nalezy zaznaczy¢, iz wspoélczynnik
ten mierzy tylko stopien zalezno$ci liniowej, istnienie za$ nawet wysokiej
wartoséci r wecale nie musi §wiadczy¢ o istnieniu zaleznosci przy-czy'nxo‘vs;ej,
Bazujac na danych kilku autorow (tab. 4) zestawiono uzyskane przez nich
badz wyliczone z ich danych wspotczynniki korelacji, podajac rowniez
interpretacje w procentach. Procenty te mierzg ,,sile” korelacji liniowej
(Freund, 1971). Jak wida¢ z dokonanego zestawienia, ,sita” korelacji
liniowej nie jest na ogét zbyt duza. Najwyzsza jej wartos¢ wystepuje
w przypadku miedzi. Jednak rozrzut i tego parametru dla Cu w po-
szczegblnych obszarach tupku miedziono$nego jest wysoki (tab. 4). W wie-
lu przypadkach, mimo wysokiej zawartosci wegla organicznego w tupku,
miedZz wystepuje w znikomych iloSciach. Zjawiska te obserwowano naj-
czesciej w rejonie Polkowic, cho¢ i na kopalni ,Lubin” mozna sie cza-
sem spotka¢ z taka sytuacjg. Na kopalni ,,Rudna” podstawowa cze$¢ mie-
dzi wystepuje w piaskowcu. Wszystkie przeslanki przemawiajg za tym,
ze postulowanie $cistej korelacji pomiedzy zawarto$cig metali a iloscig
wegla organicznego jest zbytnim uproszczeniem rzeczywistej sytuacji wy-
stepujacej w cechsztynie. W zwiagzku z tym nasuwa sie stwierdzenie, ze
nalezaloby raczej doszukiwaé¢ sie korelacji pomiedzy warunkami reduk-
cyjnymi natury biogenicznej a zawartosciag metali. Przy takim podejsciu
kontury strefy redukcyjnej nie musza sie pokrywaé¢ z rozmieszczeniem
substancji organicznej.

W trakcie diagenezy obraz plerwotnych stosunkow w zlozu ulegt
w znacznej mierze zatarciu. Stalo sie to wskutek czeSciowego przemiesz-
czenia substancji organicznej (Tokarska, 1971; Beres et al, 1971).
Ponadto substancja organiczna ulegla zapewne czeSciowym przemianom,
co wigze sie z przebudowg struktury zwigzkéw organicznych (van Kr e-
valen, 1961) i wytwarzaniem warunkéw redukcyjnych. W stadium dia-
genezy strefa lupkéow mogla zatem by¢ ,eksporterem” $rodowiska reduk-
chnego w stosunku do stref sgsiednich. Moglo to pomagnac za sobq prze-
mieszczenie kruszcow. '
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Tabela 4

Tabela wspéiczynnikdéw korelacji "r" pomigdzy zawartoscig
substancji organicznej i niektdérych pierwiastkdéw metalicz-
nych wraz z interpretacjs "éily" korelacji w %
Correlation copefficent "r" between the content of organic
material and some metallic elements with interpretaticn
of the correlation "force" in %

Typ korelacji | Wspdzczynnik , 2 4.
Autor korelacji /x/ 100 . = /o
Type of corre-| Correlation
lation coefficient /xr/
-c 0,37 14
di - Bit/A/ 0,42 18
L 0,51 26
TokarskaX/ V - Bit/4/ 0,53 28
N -
/1971/ Mo corg 0,77 59
Mo - Bit/4/ 0,71 50
Mn - Corg 0,68 46
iIn - Bit/A/ 0,%6 ' 13
Wéjtowicz,
Grzebieluch o - corg 0,73 53
/1972/
Cu - Corg 0,58 - 0,92 34 - 85
Haranézyk $r Cu - Corg 0,73 53
/1961/ g - Co 0,41 - 0,62 17 - 38
Srdg - C 0,31 10

x/ Wspbiczynniki korelacji wyliczono w oparciu o dane zamiesz-
czone przez autorke na diagramach
%/ Correlation coefficients were calculated from the data
- given on diagrams

Dotychczasowe stwierdzenia nie wykluczajg korelacji niektorych m(.e—
tali z substancja“ organiczng, potwierdzaja to badania wlasne (tab. '1). Nie
bedzie to jednak korelacja pomiedzy sumg zawartosci wegla ?rgaltnczn.ego
a danym metalem. Bedzie to powigzanie pomiedzy danym pierwiastkiem
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a pewna okreélong grupg zwigzkow organicznych. W przeprowadzonych
badaniach (tab. 1) odpowiada to z grubsza odpowiednim ekstraktom.
Ilosé polgczen metaloorganicznych jest niewielka, a wigc w minimalnym
stopniu bedzie wplywaé na wspotczynnik korelacji wegiel organiczny-
-metal.

Niektéore aspekty genetyczne z16z miedzi

Rola Sswiata organicznego

Poréwnanie zespolu siarczkéw z lupkéw miedzionosnych z rezultata-
mi badan Baas Beckinga i Moora (1961) wskazywaloby, iz bio-
geniczna redukcja miedzi mogta zachodzi¢ z roztworu zawierajacego ka-
tiony metali oraz aniony typu (SOj), (SOy), (CO;) i (Cl). W przypadku
tupkéw miedzionosnych dominowaly prawdopodobnie siarczany. Ha-
ranczyk (1966, 1972) stwierdzil bowiem korelacje pomiedzy weglem
organicznym a iloécig siarki w strefie z16z miedzi. Korelacja ta istnieje
niezaleznie od zawarto$ci metali ciezkich i jest, zdaniem tegoz autora,
dowodem na redukcje siarczanéw z wody morskiej przez zywe organiz-
my. Miala ona zachodzi¢ kosztem wodoru pobieranego ze zwigzkow or-
ganicznych. ;

Wspomniana korelacja S-C org. wskazywalaby, ze siarka byla prze-
noszona po czeSci w kompleksach nie zwigzanych z metalami ciezkimi.
Byé¢ moze w postaci zdysocjowanych siarczanéw potasowcoéw i wapniow-
cow. Wsrod pierwszych przewazalby by¢ moze potas, co byloby zwigzane
z szerokim i dominujgcym rozprzestrzenianiem illitu, wsrod drugich
prawdopodobnie magnez, co by sie zaznaczylo wprowadzeniem Mg
w strukture biotytu i illitu. Pod koniec osadzania lupka dominowa¢ za-
czely prawdopodobnie wapniowce, co poprzedzilo powstanie utworéw we-
glanowych. Podaz siarki nie zréwnowazona odpowiednig iloscig metali
ciezkich winna zaznaczyé sie¢ w charakterze substancji organiczne]j. Istot-
nie, w niektérych z badanych ekstraktéw mozna postulowaé obecnosct
grup (SO), (SO,), (—HSGC;?), (—S—8—) i (—C—S7). W zwiazku z pro-
cesami redukecji mozna réwniez oczekiwaé obecnosci drobnorozproszonej
siarki rodzimej.

Rola weglowodorow

Wspomniano poprzednio o faktach wskazujacych na redukcje siar-
czanéw do siarczkéw przez substancje organiczng. Przypuszczalnie re-
dukcja ta zachodzita gléwnie kosztem wodoru zawartego w substancji
organicznej i czesciowo wskutek utleniania wegla do CO,. Aby wyjasni¢
w czeéci ten problem w oparciu o dane doSwiadczalne i zaleznosci teore-
tyczne (Garrels, Christ, 1965 i Butach, 1968) skonstruowano
odpowiedni diagram Eh-pH (fig. 7). Z konieczno$ci diagram ten ma cha-
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rakter bardzo uproszczony, jedynym bowiem odpowiednikiem wegiowo-
“dorow alifatycznych ze wzgledu na brak danych moégl byé metan.

Redukcja moze nastgpi¢ badz z wydzieleniem CO,, badZz bez (fig 7).
W polu trwaloséci siarczkéw Cu-Fe mozliwe sg oba typy reakcji. Jesli
wzigé pod uwage, ze procesy redukcji zachodzily prawdopodobnie “juz
w trakcie tworzenia sie dolomitéw, mozna sie spodziewaé wzrostu Pcos.
Z tym zwigzane jest powiekszenie pola trwalosci S° C° (fig. 7). Tak wiec
redukcja zaszla przypuszczalnie przy zmniejszonym wydzielaniu CO,,
wskutek czego objeto$é powstatych weglanéw jest mmiejsza niz analo-
giczny parametr dla siarczkéw i substancji organicznej.

Przedstawione rozwazania pozwalaja przypuszcza¢, iz w procesie re-
dukcji siarczanow do siarczkéw odpowiednich metali substancja organicz-
na odegrala istotng role. Ulegala ona w tym procesie odwodornieniu.
Roéwnoczeénie w procesie redukcji pewna czes¢ wegla ulegalaby utlenie-
niu do CO,, wskutek czego pierwotna zawartosé wegla w tupku moglaby
ulec obnizeniu zuzywajac sie na wytworzenie $rodowiska redukcyjnego.

Diageneza

W trakcie diagenezy doszlo do rekoncentracji wielu metali. Proces
ten w przypadku srebra ulatwia obecnos¢ chloru, w przypadku zlota
obecnosé chloru i (lub) zwlaszcza w niskich temperaturach arsenu (Hel-
geson, Garrels, 1968). Lupki i wszystkie lepiej uziarnione osady
spelniajg ten postulat (Walker, Buchanan, 1969). Dotyczy to row-
niez tupkéw miedzionoénych, gdzie tak arsen, jak i chlor sg obecne.

Siarczki mogly w pewnym stopniu ulegaé¢ przenoszeniu w roztworze
wodnym (Helgeson, 1969). Na tej zasadzie moglo dojs¢ we wtérnych
siarczkach do wzbogacenia w te metale, ktéorych siarczki sg lepiej roz-
puszczalne. Mogg to by¢ takie siarczki jak GeS, mniej CoS i CuS (M a-
rakuszew, Bezmen, 1972). ' ‘

W czasie diagenezy i pézniej doszio réwniez do przemian substancji
organicznej. Poniewaz nie ma oznak dzialania temperatury, przyczyn tych
przemian nalezaloby szuka¢ z jednej strony w katalitycznym dziataniu
mineratow ilastych (Long et al., 1968), z drugiej za§ w procesach zwia-
zanych z redukcjg metali.

Z3.0TO W UTWORACH MIEDZIONOSNYCH CECHSZTYNU

Wystepowanie pewnej ilo$ci zlota w cechsztynskich zlozach miedzi
znane jest od dos¢ dawna. Blizsze dane dotyczg wspotwystepowania zlota
i srebra w zylach kruszcowych (Kucha, Salamon, 1972) oraz za-
wartosci  Au w niektérych mineratach kruszcowych (Haranczyk,
1972). - S o , _ : ~
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Badania na mikroanalizatorze rentgenowskim

R_-ozmieszczenie ztota w ztozach LGOM badano przy pomocy MAR i spek-
trografii emisyjnej. W przypadku pierwszym, ze wzgledu na niskg za-
warto$¢ Au, parametry analizy nalezalo dobrac¢ tak, by zapewni¢ maksy-
malng wykrywalnosé. W zakresie napie¢ przyspieszajgcych stosowanych
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Fig. 8. Zalezno$¢ natezenia (I) odpowiednich linii spektralnych od napiecia (V), przy

stalym pradzie probki.
1 — linia Au Ma, , (wzorzec Au 99,7%); 2 — wielko§¢ tta jako funkcja napiecia przy-
spieszajgcego dla linii Au Me; , (wzorzec Au 99,7%); 3 — linia Al Koy, (Btochin
1956); 4 — linia C Ka,, w graficie (Andersen 1966); 5 — linia C Koy, w Fe;C
(Andersen 1966)
Fig. 8. Relationship between the intensity (I) of respective spectral lines and voltage
(V) at a constant sample current.
1 — Au Mo, , line (standard — Au 99.7%); 2 — background size as a function of
accelerating voltage for the line Au Ma, , (standard — Au 99.7%); 3 — Al Ka,, line
(Btochin 1956); 4 — C Ka,, line in graphite (Andersen 1966); 5 — C Kay s line
in FesC (Andersen 1966)
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Fig. 9. Blad wzgledny pomiaréw intensywnos$ci linii Au Ma,., jako funkcja napiecia

przy stalym pradzie probki. Pomiaréw dokonano na wzorcu zawierajacym 99,7% Au

Fig. 9. Relative error of the measurements of Au Ma, , line intensity as a function

of voltage at a constant sample current. Measurements were performed on a standard
containing 99.7% Au
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w tej metodzie w gre wchodzg linie AuLoy, 1 AuMoay. Linia Ma; ma
~w tym przypadku szereg zalet w stosunku do linii Lay. Przede wszyst-
kim pozwala ona prowadzi¢ analize w warunkach optymalnych (fig. 8),
co decyduje o uzyskaniu najlepszej wykrywalnosci. Wynika to z mozli-
wosei uzyskania najmniejszego bledu pomiaréw (fig. 9) oraz faktu, ze
tio dla linii AuMa, jest niZsze niz dla AuLo,. Ponadto w oparciu o dane
teoretyczne (J 6 nsson, 1927) wyliczono optymalny potencjal wzbudze-
nia linii AuMa, dla analizowanych osnéw. Odbiega on niewiele od opty-
malnego napiecia wzbudzenia linii KaC, Al i Si (fig.8). Ma to zasadnicze

Linie spektralne koincydujgce lub sgsiadujgce
z linig M, Au Tabela o
' Spectral lines coinciding with or adjoing the
line M, Au

Pier- Poziom |Yoziom | zgle¢dne

wias— |DIuzoéd fali /pm/ Linia|poczat-|kofico- | nat¢zenia

tek kowy wy linii
580,0 3i ) { K il $ ie
580, 3irks 1963 151 K LT rednia

15 P 576,0 3xochin 1956

58044 3ojearski 1971

39 1 565,1 3%ochin 1956 L?% LII NI besZuba
530,00 3irks 1963 - L51 LII MV silna:

40 Zr | 581,2 3BZXochin 1956

533,5 Dojarski 1971

42 o |582,3 Bzochin 1956 L L i b.sZaba

n 1T I
534,9 3Bojarski 1971

75 Re 587'5 BXochin 1956 m?‘) LIIII i

588,7 Canmeca

78 Pt | 580,0 Birks 1963

581,6 Btochin 1956 lig MIV NVI —
) ) ’
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584,0 Cameca

79 Au | 584,2 Brochin 1956 Moy | I N

585,4 Cameca
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81 T1 | 587,0 Brochin 1956 Mo Mg | §
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znaczenie dla badan korelacji zlota, siarki i wegla, tworzgcych niewielkie
nagromadzenia w lupku miedzionosnym. Mimo szeregu zalet linia AuMa,
jest obarczona szeregiem koincydencji (tab. 5). Nie mozna jej stosowac
do oznaczania Au w mineratach molibdenu, w tupku miedziono$nym za$
trzeba dodatkowo sprawdza¢ rozmieszczenie Zr, Y i P. Przy oznaczaniu
zlota stosowano spektrometr z okienkami o najmniejszej absorpcji (ko-
lodium, bioden) uzyskujgc na wzorcu wydajnoéé 800—900 imp/s.

Opracowanie wynikow punktowej analizy
ilosciowe]j :

Przy obliczaniu rzeczywistej koncentracji ztota uwzgledniono popraw-
ke na absorpcje promieniowania oraz na roéznice liczb atomowych. Przy
obliczaniu tej ostatniej poprawki oparto sie na zaleceniach Bojar-
skiego (1971), zakladajac, ze analizowane mineraly majg teoretyczny
sklad chemiczny.

Statystyczna ocena wynikow pomiarow

Statystyka rozkladu normalnego dobrze stosuje sie do rozkladu bie-
déw przy pomiarach natezenia promieniowania na MAR. Wskazujg na
to Smirnow, Dunin-Barkowski, 1966) obliczone wartosci eks-
cesu i wspblczynnika asymetrii niewiele roznigce sie¢ od zera (tab. 6).
Najmniejsze natezenie linii spektralnej, jakie mozna zarejestrowa¢, okre-
sla formula ,3¢” (Birks, 1963). Stosowanie si¢ do niej daje 99,74%

Tabela 6

Wartosci ekscesu /é,/ 1 wspétczynnika asymetrii /8, /
dla rozkadu btedéw przypadkowych dla pomiardw na MAR
Linia spektralna Au M4 5» 1 = 30 pomiardw
Values of the excess /e‘k/ and’asymmetry coefficient /Sk/
for the accidental error disttribution for electron
microprobe measurements
Spectral line Au M Li1,20 B =30 measurements:

s Wartoéci dla.linii .
Minerax spektralnej Wartosci dla. txa:
¢ | % | Sk '
Chalkozyn -0,31 -0,42 -0,24 0,00
Chalkozyn 0,09 -0,25, 0,19 . 0,51
Chalkozyn 0,48 0,04 -0,08 -0,42
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pewnosci, ze promieniowanie pomierzone dla linii spektralnej rzeczy-
wigcie pochodzi od omawianego pierwiastka. Przy optymalnym napieciu
przyspieszajacym wykrywalnos¢ dla linii AuMoy, dla 15 pomiaréw wy-
rosi 0,15—0,06% wagowych w zaleznosci od osnowy. Podobne wartosci
uzyskano z obliczen bledu maksymalnego, liczonego metodg rézniczki
zupelnej wzgledem btedu standardowego $redniej. Poruszony wyzej pro-
blem wymaga dodatkowego badania metodg tzw. jednorodnego, rozcien-
czonego roztworu (Bojarski, 1971). Istnieje jeszcze jedna metoda sta-
tystycznej oceny wynikoéw, ktéra mozna zastosowa¢ do omawianego przy-
padku. Jest to metoda statystycznej oceny réznic miedzy srednimi. W pe-
wnym sensie moze ona stuzy¢ jako miara zawartosci malych ilosci pierwia-
stkow, odrzucanych przy metodzie ,,3¢”. Miarg tg bedzie prawdopodobien-
stwo obecnosci danego pierwiastka wyliczone z zaleznosci na wartos¢ sta-
tystyki ,,t” Studenta, gdy ilo$¢ pomiaréow jest mniejsza od 30 (G r e n, 1970;
Zielinski, 1972). Tak wyliczone prawdopodobienstwo starano sie sko-
relowaé z ewentualng zawarto$cig Au okreslong na podstawie badan
spektrograficznych prébek siarczkéw wzbogaconych w cieczach ciezkich.
W trzech przypadkach, kiedy we wzbogaconym materiale dominowal je-
den typ mineralu, uzyskano pewne wyniki pozytywne, pozwalajgce
w duzym przyblizeniu powigza¢ wyniki analizy statystycznej z zawarto-
sciag w % wagowych (tab. 7). Opisane wyzej zabiegi interpretacyjne sg
koniecznoscig. Poza sporadycznymi przypadkami nie jesteSmy bowiem
w stanie wypreparowaé¢ z rudy oddzielnie poszczegdlnych siarczkow.
W tej sytuacji pozostajg tylko metody analizy w mikroobszarze. Stad
maksymalne wykorzystanie informacji z badan na MAR jest koniecz-
noscia.

Organiczne zwigzki ztota w lupku miedziono$§nym

W wyniku przeprowadzonych badan uznano, ze zloto w zylach krusz-
cowych pochodzi z organicznych zwiazkéw tego pierwiastka wystepuja-
cych w tupku (Kucha, 1973). Molekuly organiczne w czasie diagenezy
ulegaja transformacji w bardziej skondensowane zwigzki pierscieniowe.
Wigze sie to m.in. z obnizeniem zawarto$ci tlenu. Badania Radtkego
i Scheinera (1970) sugeruja, iz o mozliwosci wigzania zlota w mole-
kulach organicznych decydujg czasteczki zwigzane z tlenem. W tej sy-
tuacji przemiany substancji organicznej powinny prowadzi¢ do uwalnia-
nia zlota. Dalsza migracja tego pierwiastka odbywala sie przypuszczalnie
przy wspotudziale komplekséw arsenowych. Interpretacje taka sugeruje
wspolwystepowanie Au z As w srebrze rodzimym, pewne powigzanie
pomiedzy zlotem a niektérymi arsenkami oraz fakt, ze procesy migracji
zachodzily w niskich temperaturach (Helgeson, Garrels, 1968).

Hipoteza o obecnosci organicznych zwigzkow ztota uzyskata w duzej
mierze potwierdzenie w trakcie badan na MAR (Kucha, 1973). Zawar-

7 — Rocznik Pol. Tow. Geolog. z. 3
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Fig. 10. Krzywe koncentracji C, N, Au, Fe, S, P w mikroobszarze lupku miedzio-
noénego (LG 16/5). Zioto wystepuje tylko w tych miejscach wykresu, gdzie nastepuje
wyrazny wzrost ilo§ci impulséw w stosunku do tta

Fig. 10. Curves of the C, N, Au, Fe, S and P’concentration in microvolume of the
copper-bearing shale (LG 16/5). Gold appears only in these parts of the diagram
in which there is a conspicuous increase.in the number of pulses in relation to the

baickigriounid o




— 387 —

tos¢ zlota w odosobnionych wydzieleniach w lupku osiaga sporadycznie
do 3000 ppm. Na og6l jest o wiele mniejsza i jest uchwytna na MAR
tylko dlatego, ze tlo w osnowie zlozonej ze zwigzkéw organicznych jest
bardzo niskie. Regulg jest, ze wydzielenia zwigzkdéw zlotonosnych sg

imp/s .....

o LW 6/5 BORNIT

N
10 _
0- | |

L ¥ T T J 1 T U T ¥ T

0 20 30 4 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 prm
Fig. 11. Wykres koncentracji zlota i siarki w mikroobszarze lupku miedziono$nego
(tzw. ,;smolistego” LW 6/5)

Fig. 11. Gold and sulphur concentration in microvolume of the copper-bearing
(s. c. ,pitchy”) shale (LW 6/5)

waskie 1 wystepuja rzadko (fig. 10, 11, 12). W wielu probkach nie zare-
jestrowano ich w ogole. Zblizone wyniki uzyskano w czasie emisyjnych
badan spektralnych. Analizie tego typu poddano tupek, z ktorego usu-
nieto weglany oraz siarczki. Najwyzsze zawartosci zlota zarejstrowane
w ten spos6b siegaly 30—10 ppm. Na og6t jednak sg nizsze, przy czym -
czesto nie stwierdzono obecnosci tego pierwiastka. Poniewaz wykrywal-
no$¢ stosowanego spektografu siatkowego wynosi nieco ponizej 10 ppm
(Kalinin, Fajn, 1969; Kroonen, Vader, 1963) zawartos¢ zlota
w lupku jest niewielka.

Na podstawie wcze$niejszych badan (Kucha, 1973) ustalono pewne
korelacje pomiegdzy zawartoécig C, N, S i Au. Ustalenie wymienionych
powigzan jest trudne ze wzgledu na niskie, czesto watpliwe koncentracje
zlota (fig. 10, 11, 12). Na podstawie dokonanych obserwacji mozna ocze-
kiwa¢ polaczen organicznych zlota typu C-S-Au (fig. 10), potgczen z pew-
nymi kwasami organicznymi (fig. 11), a takze w kompleksach zW1qza—v
nych z azotem (fig. 10). Zwigzki organiczne lokujg sie czasem na brze-
gach stref Wztbogaoonych w wegiel (fig. 10). Sugeruje to, iz WLpommany
wegiel ma wiasnosci sorpcy]ne Obecno$¢ Au w takiej sytuacp moze byé
rowniez po czesc1 zw1qzana z Wyste;powamem mlkrorodzmnkow zlota.

il
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Fig. 12. Wykres koncentracji Si, Au i C w mikroobszarze lupku miedziono$nego
(LW 5/6)

Fig. 12. Si, Au and C concentration in microvolume of the copper-bearing shale
(LW 5/6)

Badania absporpcyjne w podczerwieni kwaséw humusowych z tupku
miedziono$nego wykazaty, ze majg one strukture chelatows. Fakt ten,
przynajmniej z teoretycznego punktu widzenia, predystynuje je do two-
rzenia stalych polaczen ze zlotem (Radtke, Scheiner, 1970). Cechg
wspolng omawianych polaczen organicznych jest to, ze sg one trwale
w warunkach redukcyjnych, a wiec mogg istnie¢ w ,,czarnych” tupkach.
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Struktura kwaséw humusowych z monokliny przedsudeckiej zdaje sie
odpowiada¢ teoretycznej strukturze (Radtke, Scheiner, 1970), zdol-
nej do tworzenia trwalych potgczen ze zlotem, z tym ze w wielu przy-
padkach bedg to kwasy posiadajace nie 'rozgaleziony tancuch alkanowy
nie krotszy niz 6—7 grup metylenowych.

Ztoto w siarczkach

Problem wystepowania zlota w mineratach kruszcowych zostal cze-
Sciowo przedstawiony w opracowaniu statystycznym wynikow (tab. 7).
Jest to ocena ogoélna w stosunku do wszystkich mineratéow siarczkowych.
Dokladnose tej klasyfikacji pozostawia wiele do zyczenia. Ze wzgledu na
niskg wykrywalno$¢ zlota na MAR $ciste dane ilosciowe dotyczg mi-
neratow zaklasyfikowanych do pierwszej grupy (tab. 7). Przytoczony
podzial oparty o badania wiasne jest zgodny z wczedniejszymi badania-
mi zawartosci Au w mineralach (Haranczyk, 1972) oraz z praw.dlo-
wosciami rozmieszczenia zlota w zlozach Mansfeldu (Knitzschke,
1961).

Klasa pierwsza

Nalezg tu mineraly zawierajace zltoto w ilosci 0,4—0,06%. Najpowaz-
niejsze znaczenie iloSciowe ma w tej grupie srebro rodzime, zawizsrajgce
najwiecej Au, cho¢ wiele ziarn tego mineralu nalezatoby umiesci¢ w kla-
sie drugiej. Wydaje sig, ze srebro rodzime z tupku miedzionosnego za-
wiera wiecej Au niz jego odpcwiednik ze strefy dcolomitu. Stwierdzenie
to nie jest jednak zbyt dobrze udokumentowane. Podobnie wyglada pro-
blem segregacji zlota w obrebie ziarn srebra. Na podstawie pojedynczych
stwierdzen mozna przypuszczaé, ze zaznacza sie istotna nieréwnomier-
nos¢ rozmieszczenia zlota, skorelowana z zawartoscig arsenu w srebrze
rodzinnym. Mineraly srebra czesciej kwalifikujg sie do klasy drugiej niz
pierwszej. Do$¢ wysokg zawarto$¢ zlota wykazuje bornit wrzosowy
(ca 0,2% Au). Niestety jest on rzadkim mineratem. Niekiedy galena wy-
kazywala zawarto$¢ Au siegajgcg 0,3%, przy czym zakwalifikowaé jg na-
lezy jako mineral wtéorny w stosunku do siarczkéow miedzi. W dolomicie
granicznym napotkano w trzech przypadkach w mineralach grupy smal-
tyn-chloantyt ca 0,2—0,1% Au. Zdarza sie niekiedy, ze nagromadzenia
zwigzkow organicznych w tupku wykazujg zawartosé Au rzedu do 0,3%.
Wzrost zawartosci zlota we wtornej galenie, a takze pewien wzrost zwig-
zany przypuszczalnie z kowelinizacjg sugerowalby, ze wzbogacenie w zloto
moze by¢ zwigzane z procesami wtornymi. '

Klasa druga

Mineraty zaliczone do tej grupy cechuja dos$¢ niskie koncentracje zlota
(tao. 7). Roznica pomiedzy klasg II a III jest o wiele mniej wyrazna niz
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pomiedzy klasg I i II. Wydaje sie jednak, ze przytoczony podzial (tab. 7)
pozwoli uchwyci¢ pewne tendencje rzadzace koncentracjg zlota w mine-
ralach kruszcowych. Do omawianej grupy wchodzg czeSciej mineraty
z tupku miedziono$nego niz ze stref sgsiednich. Do czestszych nalezq:
piryt, galena, rzadziej spotyka sie bornit, niekiedy chalkozyn, chalkopi-
ryt. W przypadku bornitu ulegajacego kowelinizacji przypuszcza¢ mozna,
ze zawiera on wiecej Au niz bornit nie ulegajacy procesom wtornym.

Klasa trzecia

Nalezy tu wiekszo§¢ mineralow wystepujacych w obrebie zloza. Wy-
jasnienie to jest istotne na podstawie bowiem przytoczonej klasyfikacji
mozna byloby odnies¢ wrazenie, ze ruda tupkowa powinna zawiera¢ dosc
duze iloci zlota. Tymczasem mineraty kruszcowe wystepujace w lupku
w wiekszoéci przypadkéw roéwniez nalezy zaliczy¢ do grupy I1I.

NIKIEL I KOBALT W ZEOZACH MIEDZI LUBINA I POLKOWIC

Nikiel i kobalt sa jednymi z wazniejszych ilosciowo pierwiastkéw
towarzyszacych miedzi.

Metody badan

Badania na MAR prowadzono przy napieciu przyspieszajacym 20 kV
uzyskujgc dla wzorca niklu wydajnos¢ 2200 imp/s, za$ dla wzorca ko-
baltu 4100 imp/s. Do badan uzyto linii spektralnych NiKo, i CoKay. Wy-
krywalno$¢ dla n = 10 pomiarow o czasie zliczen 100 s wyniosta dla
niklu 0,07—0,03%, dla kobaltu 0,05—0,01%, w zaleznosci od osnowy
probki. ‘

Wykrywalnoéé obliczono wedlug metody ,,30” (Birks, 1963). Przy
obliczaniu rzeczywistej koncentracji niklu i kobaltu oparto sie na zalece-
niach i danych Bojarskiego (1971). W wigkszosci przypadkéw ogra-
niczono sie do poprawki na réznice absorpcji promieniowania we WZzOrcu
: w probce. Poprawki obliczono przy zatozeniu teoretycznego skiadu
chemicznego analizowanych mineratéw miedzi i zelaza. Dokladnos¢ po-
miaréw obliczono metods rozniczki zupelnej, liczac biad maksymalny
wzgledem odchylenia standardowego $rednie].

Formy wystepowania Ni 1 Co w tupku
miedzionosnym

Rozmieszczenie niklu i kobaltu w strefie zlozowej jest nierowno-
mierne. Najwyzsze zawartosci tych metali zwigzane sg z tupkiem mie-
dziono$nym (fig. 13, 14). Prawidlcwest ulega czasem pewnemu zatar-
ciu wskutek przemieszczen Ni i Co w strefe dolomitu granicznego badz
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w stropowa czesé piaskowca. Wspomniane procesy remobilizacji dokonaly
sie przypuszczalnie kosztem mineralizacji Ni-Co rozproszonej w iupku
miedzionosnym. Wskazuje na to zubozenie tej ostatniej w przypadku zaj-
$cia opisanych wyzej procesow rekoncentracji. Fakty takie stwierdzano
w trakcie badan na MAR.

>

im

|
!
I
[
[
[
!
[
I
!
I
!
!
I
|
[
|
|
|

200 400 600 800 1000 1200 14CCppm

0

Fig. 13. Zawarto§¢ Ni, Co i As w jednym profilu pionowym kop ,Liubin” (Sz. 20/24).
Krzywe Wykr.eélono na podstawie analiz chemicznych (Archiwum KGHM)
Fig. 13. Ni, Co and As contents in a vertical profile. The curves were plotted from
the chemical analyses data

Mineraty Ni-Co w lupku miedzionoénym wystepuja w postaci drob-
nych ziarn o wielkosci kilkudziesigciu wm. Najczesciej jednak mineraty
Ni-Co tworza ,,pelit kruszcowy” rozproszony w masie tupku (fig. 19, 16)
o wielkosci do ca 10 pm. Sadzi¢ mozna, ze nie sg to jednorodne kryszta-
ty, lecz strefy wzbogacone w zwigzki niklu i kobaltu, przemieszane
z osnows plonng. Badania na MAR wykazaly, ze fazy rozproszone mine-
ralizacji niklowo-kobaltowej zwigzane sg z mineratami odpowiadajgcymi
w przyblizeniu skladem chemicznym szeregom linneit-siegenit i kobal-
tyn-kobaltyn zelazowy-piryt kobaltonosny (fig. 15, 16). Doseé czesto spo-
tyka sie rowniez wydzielenia odpowiadajace sktadem chemicznym julu-
kulitowi, rzadziej ziarna, w ktorych glownym kationem bylby nikiel.
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Fig. 14. Zawarto$¢ Ni i Co w jednym z profili pionowych kop. ,Lubin”. Krzywe
wykreslono na podstawie analiz chemicznych
Fig. 14. Ni and Co contents in a vertical profile of the mine ,Lubin”., The curves
were plotted from the chemila analyses

Jest rzecza charakterystyczng, ze krzywe koncentracji niklu, kobaltu
i arsenu czesto nie pokrywaja sie dokladnie z sobg (fig. 15, 16). Przema-
wia to za teza, ze krystalizacja zwiazkow niklu nie pokrywa sie doktad-
nie w czasie ze stracaniem sie zwigzkoéw kobaltu. Przesuniecie tych pro-
cesbw w czasie jest jednak niewielkie, co w efekcie doprowadzilo do
wspolistnienia w jednym wydzieleniu mineralnym stref odpowiadajacych
skladem chemicznym roéznym mineratlom niklowo-kobaltowym. Jedng
z przyczyn opisanego zjawiska mogly by¢ w duzej mierze procesy zZwig-
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zane z rekrystalizacjg mineraléw w czasie diagenezy. Korelacja pomiedzy
zawartoscia miedzi a ilo$cig niklu i kobaltu jest na ogdél negatywna.
Wzrost zawartosci Ni i Co w mineralach miedzi zwigzany jest przewaznie
z obecno$cig wrostkoOw mineralow tych metali (fig. 15). Z rzadka tylko
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Fig. 15. Krzywe koncentracji Co, As, Ni, Fe i Cu w mikroobszarze lupku miedzio-
no$nego uzyskane przy pomocy MAR (LW 5/6)
Fig. 15. Curves of Co, As, Ni, Fe and Cu concentration in microvolume of the copper-
bearing ishale, obtained from the electron microprobe data (LW 5/6)
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mozna sugerowa¢ fazy typu Co-Cu-Ni-S. Jest to jednak trudne do jedno-
znacznego ustalenia, ze wzgledu na male wymiary osobnikéw tworza-
cych mineralizacje rozproszong w tupku miedzionosnym.

Wyniki analiz ma MAR (fig. 15, 16) pozwalajg wykbkra¢ najbardzie]j
optymalng metode odzyskiwania niklu i kobaltu ze wzgledu na forme,
w jakiej wystepuja w zlozu. Pozwalajg réwniez oceni¢ przydatnos¢ flo-

tacji do tego

celu. Badanie w mikroobszarze wykazalo, ze nieraz 30,

a czasem nawet wiecej procent niklu i kobaltu wystepujatego w tupku
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Fig. 16. Krzywe koncentracji Co, As, Ni, Fe i Cu w mikroobszarze tupku miedzio-
nosnego (LiZ 4/2). Uzyskane w wyniku badan na MAR
Fig. 16. Curves of Co, As, Ni, Fe and Cu concentration in microvolume of the copper-

bearing

shale (LZ 4/2). Obtained from the electron microprobe data
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miedziono$nym zwigzane jest w postaci mineralizacji rozproszonej. Przy
wzbogacaniu flotacyjnym mineraty tego typu przejda do odpadoéw. Tak
wiec skutecznosé tej metody wzbogacania w wielu przypadkach bedzie
niezadowalajaca. Uzysk niklu i kobaltu mozna byloby prawdopodobnie
polepszy¢ stosujac meto‘dy hydrometalurgiczne. Opierajac si¢ na tej me-
todzie mozna by bylo réwniez odzyskaé¢ te cze$¢ miedzi, ktéra wystepuje
w fazie drobno rozproszonej (fig. 15, 16) i ze wzgledu na rozmiary rzedu
pojedynczych um nie podlega wzbogaceniu w czasie flotacji.

Mineraty niklu i kobaltu

Jedna z pospolitych form wystepowania mineratow niklowo-kobalto-
wych polega na tworzeniu zrostow z mineralami miedzi, a takze na wy-
stepowaniu drobnych wrostk6w w bornicie, rzadziej w chalkozynie. Mi-
neraty Ni-Co wystepujace w opisany sposéb w czasie flotacji przechodza
de koncentratu. Jest to wiec bardzo korzystna forma wystepowania oma-
wianych metali towarzyszacych, z punktu widzenia stosowanych aktual-
nie metod przerdbezych. Zastuguje wiec na dokladniejszg analize.

Badania na MAR pozwalajg uscisli¢ interpretacje opartg na badaniach
mikroskopowych. Okazuje sie bowiem, ze obszary o wysokiej badz pod-
wyzszonej zawartosci As i Co (tabl. I, fig. 3, 4) s3 na og6t wigksze niz
sadzié¢ mozna po obrazie mikroskopowym (absorpcyjnym) (tabl. I, fig. 1).
Do pewnego stopnia pckrywaja sie one z polami cbjetymi przez koweli-
nizacje, nie jest to jednak zalezno$¢ w pelni Scista, takze bowiem bornit
zawiera dos¢ duzo niklu i kobaltu (tab. 8).

Z blizszej analizy korelacji pomiedzy zawartoscig Ni, Co i As wymnika
(fig. 1, 8), ze w analizowanym przypadku wystepuje kilka odmian zwigz-
kéw tych metali o réznej zawartos$ci arsenu, siarki, zawierajacych takze
niekiedy pewne ilosci zelaza i miedzi (tab. 8). Czasem zawartos¢ dwu
ostatnich pierwiastk6w moze by¢ zawyzona wskutek zbyt matej rozdziel-
czoéci w glebokosci, zwigzanej ze stosowanymi parametrami analizy na
MAR. Najwyzsze zawarto$ci zelaza na wykresie zwigzane sg z chalkopi-
rytem zastepujacym bornit (fig. 17). Na podstawie skiadu chemicznego
oznaczonego na MAR oraz wlasnosci optycznych w $wietle odbitym wiek-
szo$¢ wrostkow w analizowanym bornicie zaklasyfikowa¢ mozna do sze-
regu kobaltyn-gersdorfit. Ich skilad chemiczny nie jest jednolity. Raz
bedg to zwiazki zblizajgce sie do kobaltynu zelazawego, kiedy indzie]
bedg odpowiednikami julukulitu (Co,Ni)AsS lub kobaltynu (tab. 8, 9).
Jednak ze wzgledu na stwierdzona w toku analizy zawarto$¢ miedzl
i zelaza (tab. 8, 9) analizowane wrostki w bornicie nie catkowicie odpo-
wiadajg analogom cytowanym w literaturze (Chukhrov et al, 1969).
Julukulit tworzy ziarna wielkosci do 300 um. Jest podobny do kobaltynu
7z wyjatkiem stabszej sklonnosci do idiomorfizmu i kremowego odcienia
barwnego. Tworzy zrosty lub wrostki w bornicie. Wspéiwystepuje z ko-
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baltynem, czasem ze skutterudytem wypeiniajacym szczelinki 1 spgka-
nia-w bornicie.

Zawartosé zelaza jest wyzsza w mineratach niklowo-kobaltowych sto-
warzyszonych z bornitem (tab. 8, 9). W stosunku do miedzi trudno o jed-
noznaczne stancwisko. Zawartosé tego pierwiastka w mineratach niklowo-
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Fig. 17. Krzywe koncentracji Ni, Co, Cu, Fe, As i S w mikroobszarze bornitu oklu-
dujacego ziarna mineratow miklowo-kobaltowych
Fig. 17. Curves of Ni, Co, Cu, Fe, As and S concentration in microvolume of bornite
occluding grains of nickel-cobalt minerals
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-kobaltowych asocjujgcych z siarczkami miedzi na ogél jest dos¢ wysoka,
czasem wzrasta nawet do 12% (tab. 8, 9). Pod wzgledem zawartosci Cu
mineral oznaczony numerem 5 (tab. 8) oraz numerem 17/11 (tab. 9) od-
powiadalby carrolitowi (carrolite), jednak wysoka zawartos¢ arsenu prze-
kresla to podobienstwo catkowicie. W tej sytuacji analiza w punkcie nr 9
i 17/11 (tab. 8, 9) nie odpowiada zadnemu z mineratéw wymienionych

Sktad chemiczny w % wagowych mineraéw niklowo-kobaltowych z kop. "Lubin"

- : Tabela 10
z upka miedzionosnego /17/14/ i spagu dolomitu /20/3,4, 4/
The chemical composition in w. % of nickel-cobalt minerals from the mine Lubin
from the copper-bearing shale /17/14/ and the bottom of dolomite /20/3,4,5/
Nr Minera% . )
No Mineral co i i hs s ou Fe z
Kobaltyn + +
17/14 | Goveltage | 33+84%0,91 | 2,85%0,11 | 47,46%1,55 | 14,99%1,31 1,82%0,15 | 0,34%0,02 | 101,28
Kobaltyn B + + *
20/3 Cobalt{:e 5 | 19,36=1,00| 18,24-0,83 | 47,92-1,69 12,94%0,76 0,63%0,08 | 0,35%0,02 99,44
| Pararammel-
shergit + + +
20/4 | SoorE 1. | ©.39%0,07] 32,6551,31 | es,e8t1,50 | o0,32%0,09 | 1,96%0,15 | o,02%0,02 | 104,22
sbergite V
Pararammel-
sbergit + + +
20/5 | pooein 1. | ©0,2170,02 | 29,62%0,94 | 69,00%1,60 0,56-0,10 1,6570,20 | 0,00%0,02 | 101,04
sbergite

w nowszych opracowaniach mineralogicznych (Chukhrov et. al., 1960).
By rozproszy¢ pewne watpliwosci zwigzane z analizg chemiczng w punk-
cie nr 5 (tab. 8) nalezaloby powtéorzy¢ badania na MAR w warunkach
zapewniajacych wiekszg rozdzielczos¢ w glebokos$ci. Omawiany minerat
kobaltowy, zawierajacy 12% Cu wystepuje badz w postaci malych okrg-
glych osobnikéw, badz jako drobne idiomorficzne krysztaly o pokroju ko-
baltynowym. Pojedyncze jego ziarna zrastajg sie czesto w agregat o wiel-
kosci do 60—70 um. Przy tak malych wymiarach wiele cech optycznych
trudno jest okreslic. Wydaje sie jednak, ze mineral ten jest bialy z od-
cieniem kremowym i ma slabsza anizotropie niz kobaltyn. Zmiany te sg
wywolane prawdopodobnie wysoka zawartoscia —miedzi. Wartos¢
DR, okre$lona w imersji jako DR, = v >r wyraznie jest podobna, jak
dla kobaltynu (Hutchinsomn, 1953). Z cech zaobserwowanych w $wietle
odbitym wynikatoby przypuszczenie, ze omawiany mineral kobaltowo-
-miedziowy moze by¢ izostrukturalny z kobaltynem, tym bardziej ze pro-
mienie jonowe Co™21i Cu™? sg identyczne (Smith, 1963).

Z obserwacji mikroskopowych wynikatoby, ze kruszce Ni-Co okludo-
wane przez siarczki miedzi mogg by¢ tak wcezesniejsze, jak i (czesciej)
pOzniejsze od mineratéw Cu. Obserwowana niekiedy kowelinizacja to-
warzyszaca zastepowaniu siarczkow Cu przez kruszce Ni i Co. prawdopo-
dobnie jest pozniejsza od mineratow niklu i kobaltu. Wspotwystepowanie
tych dwu  procesow wigzatoby sie z tym, ze.w niektérych przypadkach
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kowelinizacja rozwijala sie wykorzystujac te same szczeliny w siarcz-
kach miedzi, ktorymi nikiel i kobalt zostal wprowadzony np. w obreb
bornitu.

Nieco inny sklad chemiczny posiadaja kruszce Ni-Co wystepujace
w postaci samodzielnych ziarn w tupku i dolomicie granicznym. Sg one
wieksze i osiggajg rozmiary 200—400 pm. Zawierajg rowniez mniej do-
mieszek (tab. 10, 11). W jednej z zylek w dolomicie granicznym na-
potkano pararammelsbergit i mineraly z szeregu kobaltyn- gersdorfit, za-
wierajace wrostki elektrum. Wspomniany pararammelsbergit zawiera
tylko niewielkg domieszke Co, S, Cu (tab. 10). Rowniez jego cechy op-
tyczne w pelni odpowiadajg pararammelsbergitowi. Mineral ten jest biaty
o zdolnoéci refleksyjnej co 60%. Dwodjodbicie w powietrzu praktycznie
niewidoczne, w immersji na granicach ziarn wyrazne; od zolttawego do
sinawego. Anizotropia w powietrzu wyrazna, w immersji silna do wy-
raznej. Efekty barwne anizotropii od brunatnych do ciemnoszarych z od-
cieniem zielonym. W polozeniu przekatnym i dobrze skrzyzowanych ni-
kolach pojawia sie zabarwienie brunatnorézowawe, odro6zniajgce pararam-
melsbergit od rammelsbergitu. Rowniez rzadkie blizniaki wskazujg na
pararammelsbergit (Ramdohr, 1960). Omawiany mineral wykazuje
w immersji DR, = v >>r bardzo slabo oraz DA, =1 >0 stabo, co odpo-
wiada pararammelsbergitowi, bowiem rammelsbergit nie wykazuje w 0go-
le obwodek barwnych w $wietle zbieznym (Hutchinson, 1953). W zylce
kruszcowej w dolomicie granicznym, w ktérej wystepuje parammelsber-
git sa dwie generacje mineratéw. Pierwsza Cu-S-Ag: chalkozyn, stro-
meyeryt i prawdopodobnie srebro rodzime oraz druga Co-Ni-Au-As: sze-
reg kobaltyn-gersdorfit oraz pararammelsbergit z wrostkami elektrum. Pa-
rageneza Co-Ni-Au-As jest przypuszczalnie niskotemperaturowym odpo-
wiednikiem opisanej przez Ramdohra (1960) typowe] paragecriezy
Ni-Co-Ag-As. Tak wiec wystepuje w tym przypadku zasadnicze odstep-
stwo od sukcesji mineralnej podanej przez Haranhczyka (1967), bo-
wiem mineralizacja Ni-Co jest pdzniejsza od zasadniczej fazy miedziowo-
-srebrowej. :

Wspomniano juz o minerale o skladzie chemicznym posrednim pomie-
dzy kobaltynem i gersdorfitem, wspotwystepujacym z pararammelsbergi-
tem (tab. 10 nr 29/3). Jest on izotropowy lub bardzo stabo anizotropowy.
Zdolno$é refleksyjng ma nizszg od pararammelsbergitu o 12—15%. Barwa
rézowa z odcieniem brunatnym, nasilajagcym sie w immersji. Relief
wzgledny wyzszy od pararammelsbergitu. W Swietle zbieznym nie wyka-
zuje obwodek barwnych. Stawia go to posrodku szeregu kobaltyn
(DR, = v >r wyraznie) — gersdorfit (DR, = r>> v stabo) (Cameron,
Green, 1950), co znakomicie potwierdza analiza chemiczna w mikro-
obszarze (tab. 10).

Badania mikroskopowe wykazuja, ze kruszce odpowiadajace skiadem
chemicznym szeregowi kobaltyn-gersdorfit czesto sa niejednorodne. Przy
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uwaznej obserwacji w immersji przy zastosowaniu duzych powiekszen
dostrzec mozna strefy o zréznicowanej barwie i twardosci. Wyniki obser-
wacji mikroskopowych polgczone z analizami sktadu chemicznego na
MAR upowazniajag do stwierdzenia, ze przemieszczenie Ni i Co w wa-
runkach niskich temperatur moze prowadzié¢ do powstania szeregu mi-
neratow o skladzie posrednim pomiedzy kobaltynem i gersdorfitem. Beda
to uszeregowane zgodnie ze wzrostem zawartos$ci niklu: ,

Kobaltyn 17/14 (tab. 10); kobaltyn niklowy 11/18 (tab. 9), nr 11 (tab.
11); julukulit 11/12 (tab. 9), nr 2 i 4 (tab. 8); kobaltyn A 2, 6 (tab. 11)
zawierajacy wiecej Ni niz julukulit (Chukhrov et. al, 1960); kobal-
tyn B 20/3 (tab. 10) o skladzie posrednim pomiedzy kobaltynem i gers-
dorfitem. Mozna sie tu réwniez dopatrywaé pewnego powigzania szeregu
gersdorfit-kobaltyn z szeregiem smaltyn-chloantyt (nr 11, tab. 11), tym
bardzie] ze fakty takie byly juz notowane (Dunn J. A, Goll J. J. vide
Ramdohr, 1960). Ponadto w dolomicie granicznym zarejstrowano saf-
floryt (tab. 11) wystepujgcy w paragenezie ze skutterudytem.

Zawartosé Ni i Co w % wagowych w pirycie z rejonu kop. "Lubin"

Dane uzyskano w oparciu o badania na MAR Tabela 12

The Ni and Co content in w. % in the pyrite from the region of the mine Lubin
The data obtained from electron microprobe analyses

socation Tubin Vschodni Lubin GXoimny Lubin Zachodni

Type of”rock o] niC To i Co Ni

Dolomit

Dolomite 9,11-0,23

0,01-0,17

Dolomit

Dolomite 0,10-0,23

0,00-0,18

{ Dolomit dlasty

Clayey dolomite 1,08 0,13

Tupek
Shale

Dolomit graniczny

2.0 o)
Border dolomite £902 0,38

Piaskowiee /strop/

Sandstone /upprer/

0,05-7,02

0,02-1,22

2,17-0,67

Piaskowice

Sandstone

C,03-2,38

0,00-0,12

3,73-0,09

Tiaskowice
Sandstone

0,06

A AA

gl

Roéwniez w dolomicie granicznym zarejstrowano mineral, ktéry ze
wzgledu na cechy fizyko-chemiczne odrebne od podawanych w literatu-

* rze (Ramdohr, 1960) okreslono robocza nazwsg minerat X (tab. 11).
Minerat ten wystepuje w paragenezie ze skutterudytem, mineralami sze-
regu kobaltyn-gersdorfit (nr 2, tab. 11), sfalerytem i chalkopirytem (tabl.

1, fig. 1, 2, 3, 4, 5). Ma on w poréwnaniu z kobaltynem i skutterudytem
barwe bialg i zdolno$¢ refleksyjng w powietrzu R = 60—63%. Relief
wzgledny jest znacznie nizszy od kobaltynu i nizszy od skutterudytu,
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wyzszy od chalkopirytu i nieco wyzszy od sfalerytu, Dwdjodbicie w po-
wietrzu stabe, widoczne tylko na granicach ziarn, w immersji wyraZne
od bialego do ciemniejszego, sinawego. AR w immersji okreslone w sto-
sunku do skutterudytu wynosi ca 6% (R, = 52%, R, = 46%). W immers;ji
skutterudyt w pordéwnaniu z mineralem X nabiera szarosinawego odcie-
nia, kobaltyn staje sie szarorézowy. Anizotropia mineralu X w powietrzu
wyrazna, barwna. W immersji podobna, mocniejsza. Przy dobrze skrzy-
zowanych nikolach wystepujg efekty barwne anizotropii od zielonych do
ciemnobrunatnych. Sg one podobne do analcgicznego zjawiska u safflo-
rytu, tylko mniej wyrazne.

Najwieksze podobienstwo tak pod wzgledem chemicznym (tab. 11),
jak i fizycznym wystepuje pomiedzy mineralem X a szeregiem saffloryt-
-rammelsbergit. Wiekszo$¢ cech optycznych omawianego mineratu zbli-
zona jest do diarsenkéw niklu, barwa efektéw anizotropii odpowiadalaby
safflorytowi, relief wzgledny zas jest nizszy od znanych dotgd przedsta-
wicieli szeregu CoAs,-NiAs,. Réwniez sklad chemiczny mineratu X (tab.
11) odbiega wyraznie zawartoscig niklu i kobaltu od stwierdzonych dotad
diarsenkéw Ni i Co, zawarto$¢ bowiem Co w rammelsbergicie, gdzie
bywa go wiecej, waha sie najczesciej w granicach 0,00—4,00% wag., wy-
jatkowo do 7% (Chukhrov et. al., 1960).

W Swietle zgromadzonych danych wydaje sie, iz mineral X jest no-
wym skladnikiem serii CoAs,-NiAs,. Wydaje sie réwniez, ze izomorfizm
w szeregu CoAs,-NiAs,, wystepujgcy na ogél w waskim interwale (R am-
dohr, 1960) w pewnych warunkach moze ulec znacznemuy rozszerzeniu,
wyjatkowo nawet w niskich temperaturach.

Omawiane dotagd mineraty niklu i kobaltu wystepowaly bagdz w lupku
miedziono$nym, badz w dolomicie granicznym. Znane sj one jednak
z wystagpien w stropie piaskowca (Haranczyk, 1967). W tych ostat-
nich utworach wystepujg: saffloryt, kobaltyn, skutterudyt, nikielin, mau-
cheryt, rammelsbergit, vaesyt (Harancz vk, 1967). Spotyka sie tam
takze siegenit (Nguyen van Nha n, 1970), jak réwniez julukulit
(Haranczyk, 1972).

Nikiel i kobalt w kruszcach miedzi izelaza

W trakcie badan na MAR stwierdzono, ze zawartosé niklu i kobaltu
w s.arczkach Cu i Fe jest zroznicowana. Oznaczenia zawartosci Ni i Co
w pirycie podane sg w tabeli (tab. 12) dla kopalni , Lubin”. Utwory mie-
dzionosne o wiekszej migzszoéci podzielone sa umownie na trzy kom-
pleksy z zachowaniem nastepstwa stratygraficznego, co powinno wykazaé
pewng zmiennos¢ zawartosci Ni i Co w picnie. Dla malych zawartosci
niklu 1 kobaltu w pirycie (zblizonych do poziomu wykrywalnogci na
MAR) podano w nawiasie prawdopodobienistwo obecnosci danego pier-
wiastka w analizowanym punkcie. Oznaczenia zawartosci Ni i Co w bor-
ricle, chalkozymnie, sfalerycie, galenie, chalkopirycie i kowelinie oméwione
g*

SRR
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sg w tekscie. Najwyzsze zawartosci Ni i Co wykazuje bornit. Siegajg one
. odpowiednio do okolo 0.7 oraz 5.5% wag. i wystepujg w bornitach zawie-
rajgcych wrostki mineraléw niklowo-kobaltowych. Podobnie ksztaltuje
sie sytuacja w przypadku digenitu okludujgcego mineraty Ni—Co, przy
czym zawartos¢ tych dwu pierwiastkéw jest nizsza i siega odpowiednio
do 1 i do 2% wag. W pozostalych mineralach zawartos¢ dwu omawia-
nych pierwiastkéw sporadycznie przekracza poziom wykrywalnosci na
mikrosondzie elektronowej, glownie w przypadku gdy tworzg one zrosty
z mineratami Ni—CO.

Piryt ;

Piryt zawiera najwyzsze zawartosci niklu i kobaltu spoéréd minera-
16w miedzi i zelaza. We wstepnej fazie badan nie zdolano ustali¢ zad-
nych og6lnych kryteriow, ktére by pozwalaly rozréznia¢ mikroskopowo
piryt zawierajacy Ni i Co od analogu pozbawionego tych pierwiastkow.
Niekiedy w immersji i przy duzym powiekszeniu mozna obserwowaé
w obrebie pirytu drobne wrostki o nizszej twardosci i ze wzgledu na
male wymiary o stabej lub watpliwej anizotropii. Reprezentujg one
wilasne fazy mineratéw niklowo-kobaltowych. Najczesciej jednak piryt
riklo- i kobaltonos$ny jest w $wietle odbitym nierozréznialny od zwykte-
go pirytu, nawet wtedy, kiedy zawiera kilka procent Ni i Co. Jeden
z takich pirytéw, nie wykazujacy zadnych anomalii optycznych poddano
badaniom na MAR (tabl. II, fig. 5, 6). Okazalo sie, Ze zawiera on miejsca-
mi do 7% Co i 2% Ni, na og6t zawartoséci te jednak sg znacznie mniejsze
(fig. 18). W analizowanym pirycie nie obserwuje sie réwniez budowy

zonalnej (tabl. I, fig. 18). Analiza stosunkéw ilosciowych pomiedzy sklad-

nikami omawianego siarczku zelaza wskazuje, ze nie sg one z sobg $cisle
skorelowane, tak pod wzgledem ilosciowym, jak i przestrzennym. Wska-
zuje to na istnienie szeregu stref wzbogaconych w sktadnik serii kobal-
tyn-gersdorfit bgdz wydzielen odpowiadajacych tej serii. Obserwuje sie
czesto niedomiar arsenu w stosunku do ilosci Ni i Co, skad wynika, ze
istnialoby tu réwniez pewne powigzanie z serig cattieryt (CoS,), vaesyt
(NiS,). Ze wzgledu na podobienstwo komoérki elementarnej pirytu (a,=
= 5,41 A), cattierytu (a, = 5,52 A), vaesytu (a, = 5,67 A), kobaltynu
(@, = 5,61 A) i gersdosfitu (a, = 5,72 A), izomorfizm jest mozliwy
w pewnych granicach nawet w niskich temperaturach. Ostatecznego roz-
strzygniecia poruszonych problemoéw mogloby dostarczyé rentgenostruk-
turalne badanie pirytéw Ni-Co-nosnych. Opierajgc sie na pewnych ana-
legiach termodynamicznych, dotyczgcych serii FeS,-CoS,-NiS, (Sprin-
ger et al, 1964) mozna byloby przyja¢, iz omawiany piryt mégt po-
wsta¢ w warunkach, w ktérych dystrybucja kationéow i anionéw nie byla
sciSle skorelowana w czasie. Ponadto strgcanie odbywalo sie prawdo-
podobnie przy pewnej niestabilnosci warunkéw Eh-pH. W efekcie, za-
miast budowy zonalnej powstal do$¢ skomplikowany cbraz przesfrzenno-
-ilosciowy w analizowanym pirycie (fig. 18).
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Na ogo6t $rednia zawarto$¢ Ni i Co w pirycie jest rzedu dziesigtych,
rzadziej kilka procent (tab. 12). Zawartos¢ Ni i Co w pirycie w profilu
pionowym jest mocno zréznicowana (fig. 19). Wzrasta ona gwaltownie
w strefie stropowej piaskoweca, by opas¢ nieco w dolomicie granicznym.
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Fig. 18. Krzywe koncentracji Ni, Co, Fe, Cu, As i S w mikroobszarze pirytu kobalto-
no§nego, uzyskane w wyniku badan na mikroanalizatorze rentgenowskim
Fig. 18. Curves of Ni, Co, Fe, Cu, As and S concentration in microvolume of cobalt-
bearing pyrite, obtained from electron microprobe data

Ponowny wzrost nastepuje w tupku miedziono$énym. Jak sie wydaje, wy-
nika on nie tyle z podwyzszenia zawartosci Ni i Co w pirycie, co wrecz
7z pojawienia sie drobno rozproszonej mineralizacji niklowo-kobaltowe]
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zamiast pirytu. Do$¢ duzo niklu i kobaltu wystepuje réwniez w pirycie
pochodzgcym ze spggu dolomitu miedzioncénego (fig. 19). W miektérych
profilach w dolomicie, na pewnej wysokosci nad tupkiem miedzionosnym
w pirycie pojawia sie pewien wzrost zawartosci Ni i Co.

L
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Fig. 19. Uogblniona zawarto§é Ni i Co w pirycie w profilu pionowym kop. ,Lubin”.
a — utwory weglanowe; b — lupek miedzionoény; ¢ — dolomit graniczny; d — bialy
piaskowiec
Fig. 19. Generalized Ni and Co content in pyrite in the vertical profile of the mine
,Lubin”., a — carbonate rocks; b — copper-bearing shale; ¢ — boundary dolomite;
d — white sandstone

NiiCo w innych mineratach kruszcowych

Bornit, chalkozyn, sfaleryt, galena, chalkopiryt i kowelin zawierajg
wielokrotnie mniej Ni i Co niz piryt. Kazdy z wymienionych minera-
16w cechuje odrebna specyficzna zawarto$¢ niklu i kolbatu w profilu
pionowym. Najbardziej perspektywiczne, je$li chodzi o zawartos¢ tych
metali, sg: bornit, chalkozyn i kowelin. NajWstz_e zawartosci Co, Ni
w CusFeS, i Cu,S zwigzane sg z podwyzszong zawartoscig arsenu. Bor-
nit, cze$ciej niz chalkozyn, wykazywal zawartosci niklu i kobaltu, wyz-
sze niz granica wykrywalno$ci na MAR. Sposréd chalkozynow wyzsze
zawarto$ci omawianych pierwiastkéw wykazywatl chalkozyn o. Wynika
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stad, iz wyzsza domieszka kobaltu w bornicie i chalkozynie zwigzana
jest z podstawieniem Cu*2 Miedz na tym stopniu utleniania wystepuje
w bornicie, chalkozynie i kowelinie. W chalkozynie § praktycznie cala
ilos¢ miedzi zwigzana jest w postaci Cut!l. Promienie jonowe Cu®l, Cu’Z,
Fe'? z Co*? i Ni*? wynosza odpowiednio dla liczby koordynacyjnej 6:96,
72, 74, 721 69 pm (Smith, 1963). Jak wida¢ z tego zestawienia, bornit
jest po pirycie drugim nosénikiem niklu i kobaltu. Jesli dodac¢ do tego, ze
chalkozyn o jest skladnikiem podrzednym wsrdd kruszcow miedzi, druga
pozycja bornitu umocni sie tym bardziej.

~ Przeprowadzone badania nad zawartoscig niklu i kobaltu w kruszcach
miedzi i zelaza nie wyczerpujg zagadnienia. Potrzebna jest wieksza ilos¢
danych dotyczacych tak analiz w mikroobszarze, jak i analiz na mono-
mineralnych prébkach wypreparowanych z rudy.

ZAKONCZENIE

Z przeprowadzonych badan, mimo ich niepelnego charakteru, wynika
kilka istotnych wskazan praktycznych: :
1) Najwiecej niklu i kobaltu wystepuje na ogét w obrebie tupku miedzio-

nosnego, bardzo czesto w formie mineralizacji rozproszonej, nie ule-

gajacej wzbogacaniu w czasie flotacji. Nalezaloby zatem wdrozy¢ prze-
robke hydrometalurgiczng. Korzys$¢ bylaby podwojna. Oprocz niklu

i kobaltu mozna by bylo odzyska¢ takze miedz wystepujaca w formie

drobno rozproszonej. Jak wykazaly badania w mikroobszarze, ilosc

drobno rozprozzenych, a wiec nieflotowanych siarczkéw miedzi w nie-
ktérych przypadkach w tupku miedziono$nym znacznie przekracza po-
ziom uznany za granice bilansowosci dla zt6z miedzi.

2) W procesie wzbogacania rud miedzi nalezy uwzgledni¢ oddzielanie
pirytu od innych siarczkow. Wéréd mineraléw zlozotworczych zawiera
on najwyzsze koncentracje niklu i kobaltu, siegajace w skrajnych
przypadkach pojedynczych procentéw. A wiec uzyskiwanie koncentra-
tow pirytowych powinno by¢ dzialalno$ciag wysoce optacalng ekono-
micznie.

3) Bornit zawiera Ni i Co w ilosciach do dziesiatych %. Jesli doda¢ do
tego, ze mineral ten czesto zawiera wrostki mineratléw niklowo-kobal-
towych, jego warto$¢ jako zrodla tych metali wzrasta tym bardziej.
Nalezy zatem przeprowadzi¢ probne oddzielenia bornitu od innych mi-
neraléw i wykona¢ badania zawartosci Ni i Co w tak uzyskanym kon-
centracie. Z przeprowadzonych dotad badah mozna sadzi¢, iz rezultat
bedzie ekonomicznie pozytywny.

Instytut Geologii i Surowcéw Mineralnych
Akademia Go6rniczo-Hutnicza

30-059 KRAKOW

al. Mickiewicza 30
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SUMMARY

Abstract, Organic material of the Zechstein copper-bearing shales is com-
posed of: aromatic hydrocarbons, alkanes, alkenes, ketones (aldehydes), esters, ethers,
humic acids and organic combinations with sulphur and nitrogen. Organometallic
compounds have been found in the case of Cu, V, Fe, Au and occasionally Mo and
Co.

Organic compounds were of great importance in the processes of reduction of
sulphates and migration of silica and during the diagenesis of clay minerals. Due to
the process of decomposition of a part of organometallic compounds native gold was
formed, among others. _

Nickel and cobalt occur mainly as a continuous range cobaltite-gersdorffite, less
frequently as skutterudite, safflorite, niccolite, siegenite, rammelsbergite and para-
rammelsbergite. There has been found a mineral of a non-typical chemical composi-
tion (Nio,s-icoo,za)1,00A52,00-

The Fore-Sudetic monocline is composed of the Precambrian and
Lower Palaeozoic crystalline rocks, viz. schists, gneisses, gneissoid gra-
nites, phyllites, granodiorites and granites, which are overlain discordantly
by sedimentary rocks from the Permian age onwards. They begin with
the Rotliegendes appearing in the form of red sandstone; at the top it
passes into white sandstone, 1—40 m in thickness. In the SE part of the
monocline, a dolomite bed, a dozen or so centimetres thick, overlies the
white sandstone. It begins the Lower Zechstein formations that are also
represented by dolomitic and clayeybituminous copper-bearing shales,
overlain by the Lower and Middle Zechstein limestones and dolomites.
The Upper Zechstein is represented by salt-bearing rocks. All these
rocks are overlain, in turn, by the Bunter sandstones (Lower Triassic),
the Tertiary and Quaternary deposits.

Copper has been recorded in the Lower Zechstein limestones, dolo-
mites and shales, as well as in white sandstones that are regarded by
some authors as belonging to the Rotliegendes. The principal ore mi-
nerals are chalcocite, digenite, bornite, chalcopyrite, pyrite, covellite,
galena and sphalerite. Silver, nickel, cobalt and molybdenum minerals
have also been found here. The copper minerals are distributed zonally,
both vertically and horizontally. Copper mineralization disappears gra-
dually towards the top beds and abruptly towards the bottom in white
sandstones.

Clay Minerals from the Copper-bearing Shale

The copper-bearing shale are chiefly dolomitic clay shale. Their
main components are dolomite and a clayey-bituminous substance. The
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basic clay constituent of the copper-bearing shales is illite. It comprises
in “its structure an essential though most frequently small amount of
magnesium as well as iron, in a lesser degree. Illite is accompanied by
a slight admixture of kaolinite (Haranczyk, 1964) which is pre-
sumably connected with the processes of organic substance transfor-
mations. Silica removal caused by the transformation of illite into kao-
linite may be sometimes so intense that the occurrence of aluminium
hydroxides can lbe expected (fig. 1). ‘

Moreover, minerals of the biotite and calcium phosphate groups have
been found in the ccpper-bearing shale (Fig. 1). An insignificant ad-
mixture of montmorillonite has been also recorded, while the presence
of chlorites has been assumed as probable.

Organic Material, Its Nature and Role in the
Process of Deposit Formation

Organic material was extracted from samples etched with HCL and
HF, using successively ethanol, xylene, benzene, isopropylic ether, chlo-
roform and pyridine. After the solvent had been evaporized, the X-ray
analyses were performed on all the samples. They revealed the presence
of sulphur (residuum of sulphides dissolved in HCl and HF), a small
amount of copper sulphides and, in some cases, a substantial pyrite
content. Their presence is due to the fact that some sulphides form fine
grains completely isolated by kerogen from the leaching action of HCl
and HF. v

Samples thus prepared were subjected to the infrared absorption
analyses. In consequence, the presence of alkanes with paraffinic and *
branched chains has been ascertained. In several cases the chain length
comprises not less than 4 methylene groups and in some cases even more
than 6—7 such groups. In the alkene group, olefins and dienes or higher
analogues have been identified. Aromatic compounds with conjugated
rings are one of the main components of the organic material. There is
also a substantial content of esters and ketones, some of which seem to
have the chelated structure. Compounds with nitrogen and sulphur, as
well as ethers and —OH groups, have also been recorded. Cu, Fe, V, and
occasionally Mo and Co, form a small number of organometallic com-
pounds (Table 1). o

Humic acids have been detected in the copper-bearing shale (Tables
2, 3; Fig. 3). Their characteristic feature is the prevalence of aliphatic
acids with the chain length frequently not less than 6—7 methylene
groups. They are of the chelated structure and are presumably the de-
rivatives of dicarboxylic acids. They may also have partly the character
of hydroxy acids. A certain number of acid groups underwent estrifi-
cation (Fig. 3). Humic acids with chelated structure constitute only
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a certain amount of compounds of this type and form presumebly orga-
nometallic compounds with gold.

The organic material played an essential part in the processes of
silica migration. This may be inferred from the co-occurrence of quartz
and increased concentrations of organic carbon (Fig. §). The organic
compounds played an equally important part in the reduction of sulpha-
tes to sulphides, which is evidenced both by thermodynamic data
(Fig. # and observations in the deposit. In a sample of copper-bearing
shale the co-occurrence of three genetically related laminae has been
ascertained, viz. organic material at the bottom, copper sulphides above
and carbonates at the top. The reduction of sulphates proceeded presu-
mably at the expense of hydrogen present in hydrocarkons, and partly
at the expense of carbon oxidation to CO, (Fig. §). The first type of
reduction resulted in an increase in the content of aromatic compounds
(carbonization) in the organic material underlying the sulphide veinlet.
The other type gave rise to ketones and carbon dioxide, the latter having
been bound above the sulphide veinlet as a lamina of carbonates.

To assume a strict correlation between the content of heavy metals
and the amount of organic carbon (Table 4) would be an oversimpli-
fication of the actual situation in the deposit, since in several cases the
copper-bearing shale is barren despite a high content of organic carpon.
The situation is still more symptomatic in the case of mineralized sand-
stone that practically contains no organic substance. Therefore, a cor-
relation should rather be sought between the reduction conditions of
biogenic nature and the heavy metals content. According to this
approach, in the diagenetic stage the zone of copper-bearing shales could
have acted as an ,exporter’ of the reducing environment upon the
adjoining rocks. This could result in the displacement of ores.

The number of organometallic compounds is limited. They are for-
med by Cu, V, Fe and presumably sometimes by Mo and Co. There is
a close correlation only between organic carbon and the sulphur content
(Haranczyk, 1972); it is independent of the heavy metals content.
This may suggest that sulphur was partly transported in complexes not
connected with heavy metals, maybe in the form of dissociated sulphates
of potassium and calcium earth metals. The sulphur excess appeared as
organic ccmpounds with (SO), (SO,), (—HSO3?), (—S—S).

The reduction processes proceeded at the expense of hydrogen present
in the organic material or through oxidation of carbon from hydro-
carbons either to compounds containing the carbonyl and carboxyl
groups or to CO,, in the case when the reaction was run out.

A great number of observations have been collected so far concerning
the contribution of the organic matter to metal concentration in the
Zechstein deposits (Haranczyk, 1961, 1972). In this process an equally
important part was played by the sorption properties of clay substance
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and of polar organic compounds in relation to polar metal complexes
(*he formation of Lewis’s acids).

During the diagenesis several metals were reconcentrated; the process
was followed by formation of minerals even by those elements that
occur in a very small amount. Moreover, the organic material was trans-
formed due, on the one hand, to the processes connected with metal
reduction and, on the other, to the catalyzing action of clay minerals.

Gold in the Zechstein Copper-bearing Rocks

Gold distribution in the Zechstein copper-bearing rocks has been
determined by means of microscopic examinations in reflected light, by
emissive spectrography and X-ray microanalysis. The resultant data have
proved the occurrence of organic gold compounds that form scanty,
narrow and isolated secretions in the copper-bearing shale (Kucha,
1973). In the extreme case the gold content in organic concentrations
is as high as 3000 ppm. Most frequently, however, it is much lower and
is detectable during the X-ray microanalysis only because of a very low
background in the matrix composed of organic compounds (Figs.48, 10,
11). In many samples no gold at all has been recorded despite the fact
that the scanning profile on the microprobe was up to 1 mm and that
the analyses were repeated two or three times in different parts of the
sample. Infrared absorption analyses indicate that humic acids derived
from the copper-bearing shale have a structure capable of forming or-
ganic compounds with gold. Presumedly, some humic acids form com-
pounds with gold, which have the structure suggested by Radt ke
and Scheiner (1970). A certain amount of gold occurs very likely
in the form of aurothio compounds (Fig.A9).

During the diagenesis the organic material together with organic gold
compounds underwent transformations. In several cases these processes
resulted in the release of gold and its later binding in the recrystallizing
ores, mainly in native silver. In the extreme cases even native gold
appeared. It has been found in the boundary dolomite in the form of
“inclusions in pararammelsbergite that is associated with minerals of the
cobaltite-gersdorffite series. An analysis in microvolume has shown that
it is electrum containing about 71.5% Au, 25% Ag, 0.7% As, 1.2% Ni
An insignificant admixture of Cu, Bi and Fe has also been recorded.
Both the high arsenic content in electrum and the co-occurrence with
nickel diarsenides and the cobaltite — gersdorffite series indicate that
gold migrated in complexes associated with arsenic.

Gold also appears as an admixture in ore minerals (Table 7), its
content being most substantial in native silver. It seems that native
silver from the copper-bearing shale contains more gold than its coun-
terpart from carbonate rocks. Frequently, irregular gold distribution in
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silver, correlated with the arsenic content, may be observed. Many
a time the secondary nickel and cobalt minerals from the boundary do-
lomite have the gold content amounting up to several thousand ppm.
A similar gold content has been recorded in violet bornite — a rare
variety of bornite. The other ore minerals such as silver minerals, ga-
lena, pyrite, bornite, chalcocite, chalcopyrite and sphalerite have cha-
racteristic insignificant gold contents that generally do not exceed a do-
zen or several dozen ppm. It seems that ore minerals from the copper-
-bearing shale and the boundary dolomite contain a higher Au admixture
than their counterparts from sandstone and carbonate rocks.

Nickel and Cobalt in the Zechstein
Copper-bearing Rocks

The highest nickel and cobalt contents have been recorded in the
copper-bearing shale. Sometimes this regularity is somewhat obliterat-
ed because of the secondary displacement of these elements to the
zone of boundary dolomite or to the top part of sandstone. Most fre-
quently, the cobalt and nickel minerals form fine grains disseminated
ir the body of the copper-bearing shale. In several cases the grains are
so fine that they are imperceptible under the microscope in reflected
light. The X-ray microprobe analyses have shown that the concentration
curves of cobalt and nickel in the copper-bearing shale frequently do
not coincide (Figs. 15, 16). This indicates that the precipitation of nickel
does not coincide precisely in time with the crystallization of cooalt
compounds. The finely disseminated nickel-cobalt mineralization cor-
responds in its chemical composition to the linneite — siegenite and the
cobaltite — ferrocobaltite — cobalt-bearing pyrite series (Figs. 15, 16).
Secretions corresponding in their chemical composition to julukulite are
also fairly common.

The nickel and cobalt minerals often form inclusions in bornite and
chalcocite. The increased contents of cobalt, nickel and arsenic are then
observed in copper minerals that contain such inclusions (Tabl. 1, Fig.
1, 2, 3, 4, Fig. 17, Table 8). These inclusions belong to the cobaltite—
gersdorffite series. Their composition is mot homogeneous (Table 8). It
is interesting to mote the high copper content in one of the analysed inc-
lusions (Table 8, no. 5; Table 9, no. 17/11), which has not been recorded so
fer in the minerals of the cobaltite — gersdorffite series. The mineral in
question resembles cobaltite except its weaker tendency to idiomorphism;
it is also cream-white in colour. It may be isostructural with cobaltite.

The nickel-cobalt minerals present in the boundary dolomite have
a somewhat different chemical composition (Tables 10, 11). Pararammels-
bergite occurring in paragenesis with the cobaltite — gersdorffite series
should be mentioned here. Both pararammelsbergite and the accompany-
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ing minerals of the (Ni, Co) AsS type contain inclusions of native gold
(electrum). Pararammelsbergite should be assigned to the nickel — co-

balt — arsenic — gold paragenesis. This type of genetic association is

presumably a low-temperature variety of the typical cobalt — nickel —
silver — arsenic paragenesis described by Ramdohr (1960). In the
vicinity of the discussed mineral association chalcocite, stromeyerite and
native silver have been found. These minerals are probably earlier than
pararammelsbergite and the accompanying minerals. Moreover, an in-
appreciable gold and arsenic content in native silver indicates that they
belong to the separate paragenesis Cu-Ag-S.

In the course of microscopic and X-ray microprobe examinations it
has been found out that no typical cobaltite and gersdorffite appear in
the Zechstein copper deposits (Tables 9, 10, 11). The data obtained allow
a presumption that there is a continuous cobaltite — gersdorffite series
in these deposits. This series sometimes show a remote association witn
the smaltite — chloantite series, which manifests itself in an increase
irr the arsenic content in disfavour of sulphur.

Besides, in the boundary dolomite a mineral has been recorded which,
considering its physico-chemical properties different from those quoted
in the literature, has been defined as mineral ,,X” (Table 11, tabl. 2,
fig. 1, 2, 3, 4, 5). The mineral in question is paragenetic with skutteru-
dite, the cobaltite — gersdorffite series, sphalerite and chalcopyrite. The
mineral ,,X” reveals the greatest similarity to safflorite and rammels-
bergite as far as both its chemical (Table 11) and physical features are
concerned. The colour of anisotropic effects corresponds to safflorite,
while the other optical features resemble those of nickel diarsenides.
However, the mineral ,,X” differs markedly in the chemical composition
(Table 11) and much lower hardness from the known nickel and cobalt
diarsenides. It seems, therefore, to be a new component of the safflo-
rite — rammelsbergite series.

In the copper-bearing rocks on the Fore-Sudetic monocline siegenite
(Nguyen Van Nhan, 1970) as well as niccollite, maucherite and
vaesite (Haranczyk, 1967) have been also recorded.

The X-ray microprobe analyses permitted to ascertain the presence
of cobalt- and nickel-bearing pyrite (tabl. 1, fig. 5, 6, Fig. 18). It some-
times contains up to 7% of cobalt and 2% of nickel. In most cases, ho-
wever, the concentration of these two elements in pyrite is lower (Table
12). The Ni and Co content in pyrite in the vertical profile of the deposit
is variable (Fig. 19), being the highest, in the pyrites from the top of
white sandstone, from the boundary dolomite and the copper-beariag
shale. In the latter case we are rather concerned with the occurrence
of finely disseminated nickel-cobalt mineralization instead of pyrite than
with an increase of the Co and Ni contents in pyrite. Fairly substantial
Ni and Co contents have been also noted in pyrite from the bottom of
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the copper-bearing dolomite. In some profiles in carbonate rocks, at
a certain height above the copper-bearing shale, an increase in the Ni
and Co content may be sometimes observed.

Among the copper minerals, the highest nickel and cobalt contents
have been noted in bornite (up to 5% Co, 0.6% Ni and 3.6% As — Table
8), chalcocite (up to 1% Co, 0.2% Ni and covellite (up to 2% of both Ni and
Co). Visibly higher Ni and Co contents have been ascertained in 'those
copper minerals that have bivalent cations of this element. This is pro-
bably connected with the similarity of ionic radii in the case of Cu™
(Fe*?) and Ni*2 and Co*2 (Smith 1963).

Institute of Geology and Mineral Deposits translated by

Academy of Mining and Metallurgy H. Kisielewska
30-059 Krakéw, Mickiewicza 3U

OBJASNIENIE TABLIC — EXPLANATION OF PLATES
Tablica — Plate I
Fig. 1—4. Rozmieszczenie pierwiastkéw w ziarnach mineraléw niklowo-kobaltowych
(biate) okludowanych przez bornit (szary). Wielkosé 150 X150 wm.,
Fig. 1) Obraz elektronowy absorpcyjny. Fig. 2) rozmieszczenie Cu, Koy.
Fig. 3) rozmieszczenie Co, Ko, Fig. 4) rozmieszczenie As, Kay.
Cyframi oznaczono miejsca analizy iloSciowej (tab. 8). Na fig. 1 zaznaczono
profil analizy poélilosciowe] (fig. 17)
Fig. 1—4. Distribution of elements in the grains of nickel-cobalt minerals (white)
occluded by bornite (grey). 150 X:150 um.
Fig. 1) absorption electron image. Fig. 2) Cu Key distribution. Fig. 3) Co
Ka, distribution. Fig. 4) As Ke;y distribution.
The areas of quantitative analysis (table 8) are marked with numbers.
On Fig. 1 the profile of semi-quantitative analysis (Fig. 17) is marked
Fig. 5—6. Piryt kobaltono§ny z piaskowca miedziono$nego. Wielko§¢ 150 X 150 um.
Fig. 5) obraz elektronowy absorpcyjny. Fig. 6) rozmieszczenie Co Ka;.
Na fig. 5 zaznaczono profil badari poétilosciowych (fig. 18)
Fig. 5—6. Cobalt-bearing pyrite from copper-bearing sandstone 150 X 150 pm.
Fig. 5) absorption electron image. Fig. 6) Co Ka, distribution.
On Fig. 5 the profile of semi-quantitative analyses is marked (Fig. 18)

Tablica — Plate II

Fig. 1—5. Rozmieszczenie pierwiastkéw w skupieniu kruszcowym mineratow Ni-Co,
wystepujacych w dolomicie granicznym. Wielko§¢ 150 X 150 pm.
Fig. 1) obraz elektronowy absorpcyjny. Fig. 2) rozmieszczenie Co, Kaj.
Fig. 3) rozmieszczenie Ni Koy Fig. 4) rozmieszczenie As Koy. Fig. 5) roz-
mieszczenie S Koay. :
Na fig. 1 jasnoszary — mineral X i skutterudyt, szare — sktadniki szeregu
kobaltyn gersdorfit, ciemnoszary — chalkopiryt. Cyframi oznaczono miejsca
analizy ilo§ciowej (tab. 11)

Fig. 1—5. Distribution of elements in an ore concentration of Ni-Co minerals found
in the boundary dolomite 150 X 150 wm.
Fig. 1) absorption electron image. Fig. 2) Co Ko, distribution. Fig. 3) Ni
Ko, distribution. Fig. 4) As Kay distribution. Fig. 5) S Ko, distribution.
On Fig. 1 light grey — mineral X and skutterudite, grey — components
of the cobaltite-gersdorffite series, dark grey — chalcopyrite. The areas
of quantitative analysis are marked with numbers (Table 11)
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