KRZYSZTOF BIRKENMAJER i WITOLD ZABINSKI

Slady miedzi w aalenie pienifiskiego
pasa- skalkowego

TRESC: Utwory aalenu pod Czorsztynem — Zwigzki miedzi i ich pochodzenie —
Literatura cytowana

UTWORY AALENU POD -CZORSZTYNEM

W czasie badan stratygraficznych w pieninskim pasie skalkowyin
okolic Czorsztyna pierwszy z autoréw (K. B.) znalazt w osadach tupkowo-
marglistych dolnego aalenu zielone naloty malachitowe. Zbadaniem che-
micznym tego znaleziska zajat sie drugi z nas (W. Z.).

Utwory omawiane wyréznione w podiozu fliszowych osadéw aalenu
kolo zamku czorsztynskiego jako tzw. warstwy podfliszowe (K. Birken-
majer, 1953, 1956a) zaliczone zostaly poczatkowo do najnizszej czesci serii
czorsztynskiej (? lias-aalen dolny). W serii braniskiej stwierdzono je do-
piero w latach nastepnych (Birkenmajer, 1954, tabl. 2, fig. 4, 5, warstwa a,
1956a). W trakcie dalszych badan (1956b-e) okazalo sie jednak, ze takze
i warstwy podfliszowe kolo zamku czorsztynskiego, zaliczone pierwotnie
do serii czorsztynskiej, wraz z nadkladem aalenu fliszowego nalezg do
serii braniskiej.

W sasiedztwie zamku czorsztynskiego warstwy podfliszowe wyste~
puja w dwdéch miejscach: na lewym i na prawym brzegu potoku ptyngcego
koto zamku (fig. 1). Na lewym brzegu potoku (fig. 1-A) widoczne sz tu-
taj (por; Birkenmajer 1954, tabl. 2, fig. 4,5, warstwa a) szaro-niebieskie,
stabo margliste tupki z niebiesko-czarnymi nalotami zwigzkéw manganu
na powierzchniach. W-tupkach tych znajdujemy bardzo tadnie rozwiniete;
kuliste lub splaszczone skupienia krysztaléw pirytu o rozmiarach 1-5 cm.
Précz konkrecji pirytowych (czesto zlimonityzowanych) wystepujg tez
mate sferosyderyty barwy zielono-niebieskiej o rozmiarach 3-5 cm i du-
ze (1-1,5 m) konkrecje wapienno-pirytowe barwy szarej z ciemnymi- pla~
mami. Migzszo§é omawianego ogniwa, niepelna wskutek tektonicznych
wytloczen, wynosi ok. 6 m. Nalotéw malachitowych tutaj nie -obserwo-
wano. Warstwy podfliszowe w opisanym odslonieciu kontaktujg od dotu



118 KRZYSZTOF BIRKENMAJER I WITOLD ZABINSKI

tektonicznie z piaskowcem jarmuckim ostony skatkowe]j (mastrycht), od
géry — tektonicznie — z wyzszym ogniwem serii braniskiej reprezento-
wanym przez zielone radiolaryty (dolny malm). Wytloczony jest caly po-
$redni kompleks osadéw obejmujacy ogniwa od aalenu do keloweju.

Fig. 1
Del. K. Birkenmujer

Eokalizacja warstw podfliszowych serii braniskiej w sasiedztwie zamku czorsztyﬁ—
§kiego. Seria czorsztynska: 1 margle -opalinusowe (aalen érodkowy) i tupki murchi-
gonowe (aalen gérny), 2 wapien krynoidowy b1a1y (baJos) i czerwony (baton), 3 wa-
piefh bulasty, czorsztynski (keloweJ klmeryd) i Wap1eme tytonu oraz beriasu, 4 neo-
kom-alb-cenoman-turon — wapienie margliste i margle, 5 flisz érodkowokredowy
(?turon). Seria braniska: 6 warstwy podfliszowe (aalen dolny), 7 aalen fliszowy
(aalen dolny), 8 radiolaryty zielone (dolny malm) i wapienie rogowcowe (neokom).
Ostona kredowa i paleogenska; 9 warstwy jarmuckie (mastryecht), warstwy pstre
(dan-paleocen), warstwy hieroglifowe (eocen nizszy). 10.czwartorzed nierozdzielony.
' A, B — odsloniecia warstw podfliszowych opisane w tekscie

v Na prawym brzegu potoku (fig. 1-B) Wars‘owy podﬂlszowe nie sa
‘widoczne na powierzchni z powodu zakryc1a przez zwietrzeline. Po wy-
konaniu sztucznych odslonieé okazalo sie, ze kontakiujg one od poludma
normalnie z najnizszym ogniwem aalenu ﬂ1szowego, zZawierajacym Wklad—
ki wapieni krynoidowych (por. Birkenmajer 1956d-e), od péthocy —
tektonicznie z piaskowcami jarmuckimi (mastrycht) oslony. S to twarde
tupki zielone i zielonawo-czarne ‘bezwapniste lub margliste. Zawieraja
-one konkrecje sferosyderytéw dochodzace” do metrowej Srednicy - oraz
konkreCJe pirytu i markasytu {czesto zlimohityzowane)- kllkucentyme-—
-trowej §rednicy. Migzszo§é warstw wynosi ok, 15-m. )
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‘ZWIAZKI MIEDZI I ICH POCHODZENIE . 3

~ Powierzchnie spekan i uwarstwienia w tupkach marglistych powle-
czone sg bardzo cienka czarno-niebieska lub flolkowo-brunatha warstew—
kg Wzbogadona w zwm,zkl manganu, ktére przenikaja na ksztalt utworéw
dendrytycznych od powierzchni w glab fragmentéw skaly. Na niekté-
rych powierzchniach oddzielnosci tupkéw (w Srodkowej partii ogniwa’
warstw podfhszowych) wystepuja — na tle powloczki manganowe] —
naloty ma’lachItu, w postaci skupien zielonych plamek o $rednicy 0,5-2 mm.
,,Plamki*‘ ‘malachitu, ogladane pod mikroskopem binokularnym, Wykazu-
ja ‘budowe promienisto-wiéknista.

Badaniom chemlcznym poddano oddzielnie zewnetrzne czesci okru-
chow z mnalotami zwiazkéw Cu i Mn, wyodrebnione przez zeskrobanie
Warstewkl gruboéci do 1 mm, a oddzielnie pozbawione nalotéw, srodkowe
czesei okazow Dla dokladniejszej charakterystyki skaly oznaczono za-
wartosé, procentowa czésci nierozpuszezalnych w wodzie krolewskle] oraz
straty prazenia w 1000° C:

czesé czesé
. wewnetrzna - zewnetrzna
czgdci nierozpuszezalne 46,32% 48,73%
 straty prazenia ‘ 23,99%0 19,19%0 *
W tym HoO— - 2,30% 1 980/0

. Miedz zawarta w badanej skale zabarwia plomlen palnika bunse-
nowsklego na z1e10no i roztwér amoniakalny na niebiesko. IloSciowo ozna-
€Zono ‘miedZ” polarograﬁczme po wytraceniu jej z kwaénego. roztworu
w postaci’ s1arczku, mangan natomiast kolorymetryczme uzyskujae na-

stepujace wymkl

czesé’ . cze$é

et wewnetrzna  zewnetrzna
“Cu D 0,038% ©0,235%
Mn 0,38% "10,57%

Wyniki powyzszych analiz wskazuja na wzbogacenie partii ze-
wnetrznej fragmentéw. lupkéw poddanych dzialaniu wietrzenia w zwigz-~
ki Cu.i Mn.

Wykonana przez mgr inz, Cz. Haranczyka analiza spekiralna wy-
kazala obok gléwnych skladnikéw skaty (> 0,0,1% takich jak Si, Al,
Ca, Fe, Mg, Ti, Na, K, Mn, P oraz wspomnianej juz miedzi, takze obec-
noéé nastepujacych pierwiastkéw $Sladowych: Zn, Ni, V, Cr, Pb, Ba, Sr, Zr.

Wystepowanie zwigzké6w miedziowych- (malachitu) ktére w pier-
wotnej postaci mogly byé siarczkami, w -utworach lupkowych dolnego
aalenu serii braniskiej wigze sie z ich redukcyjnym charakterem wyra-
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zonym ciemna czesto barwa oraz obecno$cig konkrecji pirytowych i sfe-
rosyderytowych. Nie ma podstaw do przypuszczenia, Zeby miedZ ta mogla
byé pochodzenia wulkanicznego. Nikle jej iloSci (bez znaczenia gospo-
darczego) i cechy litologiczne osadu, w ktérych wystepuje, nasuwajg
my$l o pochodzeniu osadowym, syngenetycznym, podobnie jak to sie
przyjmuje w stosunku do lupkéw mansfeldzkich cechsztynu.

Poza opisanym stanowiskiem, gdzie warstwy podfliszowe ciggng

sig na przestrzeni zaledwie okolo 200 m, nigdzie w pasie skalkowym Pol-
ski nie natrafiono na inne miejsce zawierajace §lady zwigzkéw miedzio-
wych. Moze to byt spowodowane w duzej mierze ztym odslonieciem
" tych warstw i ich silnym tektonicznym powytlaczaniem.
J Oprécz dolnoaalenskich utworéw zawierajacych sferosyderyty
i zwiazki manganu, w pasie skalkowym Polski obserwujemy drugi ho-
ryzont o zblizonym rozwoju litologicznym: jest to mianowicie aalen gér-
ny. Wystepujace w nim tupki, itolupki i tupki margliste, zwykle ciemnych
barw, z faung poziomu Ludwigia murchisonae zawieraja liczne sferosy-
deryty. W sferosyderytach tych juz makroskopowo widaé wzbogacenie
na powierzchni w zwigzki manganu, w jadrze za§ czasem mozna spotkaé
krysztaly pirytu. Wedlug analiz wykonanych przez V. Vesely’ego, poda-
nych przez A. Andrusova (1945, 1953) ilo§é MnO w sferosyderytach gor-
nego aalenu (serii czorsztyfiskiej) w' Slowacji wynosi 0,46% (MnCO, —
0,74%0); miedzi tutaj nie stwierdzono.

Natomiast élady miedzi rodzimej stwierdzit J. Myszka (1955) w man-
ganono$nych wapieniach krynoidowych toarku-aalenu serii reglowej dol-
nej Tatr Zachodnich w sasiedztwie Doliny Chocholowskiej. Krysztatki
miedzi rodzimej wystepujg tam w obrebie kalcytowych zylek przecinajg-
cych osadowe zloze manganowe. Mate rozmiary tych Zytek i krysztatkow
i rzadko§é wystepowania miedzi sklaniaja tego autora do wigzania ich
raczej z krazeniem wdd descenzyjnych, niz z pierwotnymi roztworami
hydrotermalnymi.

Jak wynika z przytoczonych rozwazan, wystepowanie §ladéw mie-
dzi w dolnym aalenie pasa skatkowego wiaze sie.z ogélng tendencja do
tworzenia osadowych zt6z rud manganowo-zelaznych w tym czasie na
terenie Karpat Wewnetrznych i zwlaszcza poza Karpatami na obszarze
zachodnio-europejskim, w Lotaryngii- i Wirtembergii.

W utworach mlodszych od jury w Karpatach ziarna miedzi rodzi-
mej (wielko$ci orzecha laskowego) w malachicie i chryzokoli, osadzonych
w ,,glinie marglowatej* obserwowal juz B. Pusch (fide G. Tschermak-
J. Morozewicz, 1900, p. 357) w pierwszej polowie ubieglego stulecia w Mo-
mastercu pod Sanokiem. Z. Sujkowski (1938) podkre§la ogélny brak do-
mieszek miedzi w warstwach szypockich na Huculszczyznie, ktérej zni-
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kome $lady stwierdzit on jedynie w dwéch spo$réd wielu zbadanych pro-
bek. Dane powyzsze zdajg sie §wiadczyé o rzadkoSci wystepowania osa-
dowej miedzi w Karpatach.

Pracownia Geologiczno-Stratygraficzna
Polskiej Akademii Nauk w Krakowie

i
Zaklad Mineralogii -
Akademii Gérniczo-Hutniczej
Krakéw, w kwietniu 1956
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K. BUPEEHMAVEP u B. (HABUHBCKH

CIAEABI MEIU B AAJNEHCHHX OTHOMEHHAX
HEHUHCKOI'O HJIMIIIIOBOIO NOACA
(EHTPAJIBHbBIE KAPHATHI)

(Peziome)

B meprenyucThIX crmannax T.H. cyOdummieBsix ciroeB (HYEKHMI aaJieH)
Opamnckoit cepun (K. Birkenmajer 1956) mmeHMHCKOTO KJIMIIIIOBOrO odca
BO/3y wopINTHIECKOrO 3aMia (dbur. 1) noaBagioTed ciaenbl Meny B BHIE
MaJaxuTtoBeIX HATEKOB, COIPOBOXKAAEMBIX HA IIOBEPXHOCTAX TPEINH
‘COENMHEHUAMY MAPTaHIa. XMMIYIECKH MCCHeLOBaHEI BHYTPEHHAS M BHEII-
HAA YacTy ODJIOMKOE CJIAHIIEB ¢ HaTeKaMy MaJIaXUTa, TIPMYEM II0JIYYIEHBI
caenyomnye JaHHEBIe:

Buyrpenuas gacts Bremmaaa gacTtb
Cu 0,038% 0,235%0
Mn 0,38 %, 0,57 %

Anamm3 yrasbiBaeT oborarrenye MeNbo ¥ MAPraHIleM RHEITHEH JacTu
CJIAHIEBBEIX OOJIOMKOB Ha TPEUMHAX, KK Pe3yJbTaT BMAHMA (PaxTopoB
BLIBETPHBAHUA,

Culenpl Mey B HUKHEM aaJIeHe KJIUINIOBOTO TI0ACA CHMEICHETHYOCKOTo
NpOMCXOKAeHA, NOAOOHO Kak B MaHCEENLICEMX CAaHIAaX KexXIrreiHa
Tepmanimt. Ocapry cozepixaie Ceibl MeIM PELYKIMOHHOTO XapaKTepa;
OHM COJepIKAT T2KIKe KOHEPeIM IMPUTA, MapKacuTa M ChepocHIepHUTOB.
Iloapnenue ciemop MeAW B HWIKHEM 3aJ€He KJMIIIOBOTO HOACA CBA3AHO
c obmrei1 TenpmeHIMel K 00PA30BAHMMIO B TC EPEMS 3aJeIKell MapraHuoBo-
XKeJIe3HRIX - PyZ Ha Teppuropuy BHyTpeHEmx Kapmar (Tatpsr — Myszka
1955), a Taxxe B Apyrmx paiioHax =Hup. B Jlorapumruy u BropremOeprim.

K. BIRKENMAJER & W. ZABINSKI
TRACES OF COPPER IN THE AAILENIAN OF THE PIENINY
RKLIPPEN-BELT (CENTRAL CARPATHIANS)
{Summary)

In marly shales of the so-called Subflysch beds (Lower Aalenian)
of the Branisko series (see fig. 1, beds 6-8) from the Pieniny Klippen-belt,
in the vicinity of the Czorsztyn Castle, traces of copper have been dis-
covered in form of malachite infiltrations associated with stains of man-
ganese on surface of cracks. The following results were obtained on
analysing shale fragments from exterior and interior parts of stratum:

Interior Exterior
part part
per cent figures
Cu 0.038 0,235

Mn 0.38 0.57
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These figures show enrichment in Cu and Mn of the exterior parts
of shale fragments on cracks, brought about by weathering agents. Cop-
per occurring in the Lower Aalenian of the Klippen-belt is of syngenetic
origin, as in the Mansfeld shales of the Zechstein age. The deposits where
it is encountered contain also concretions of pyrite, marcassite and sphero-
siderite.

The occurrence of traces of copper in the Lower Aalenian of the
Klippen-belt is thus connected with the general tendency during that
period to form manganese and iron ore deposits within the area of the
Interior Carpathians and still more so, outside of the Carpathians, in the
Lorraine and Wiirttemberg ore deposits of Western Europe.

Laboratory of Geology
Polish Academy of Sciences, Cracow Branch
and
Institute of Mineralogy, College of Mining
& Metallurgy
Cracow, April 1956

EXPLANATION OF THE FIGURE

Fig. 1 {p. 118 of the Polish text)
Localization of the Subflysch beds (Branisko series) in the vicinity of the

Czorsztyn Castle

Czorsziyn series: 1 Opalinus marls (Middle Aalenian) and Murchisonae shales (Upper
Aalenian), 2 white (Bajocian) and red (Bathonian) crinoidal limestone, 3 nodular
limestone = Czorsztyn limestone (Callovian-Kimmeridgian) and limestones of Ti-
thonian and Berriasian, 4 marls and marly limestones of Neocomian-Albian-Ceno~
manian and Turonian, & Middle Cretaceous Filysch beds (? Turonian). Branisko series:
6 Subflysch beds (Lower Aalenian), 7 Flysch Aalenian (Lower Aalenian), 8 green
radiolarites (Lower Malm) and cherty limestones (Neocomian). Cretaceous and Pa-
lacogene Klippen mantle: 9 Jarmuta beds (Maestrichtian), variegated beds Danian-
Paleocene) and hieroglyphic beds (Lower Eocene), 10 Quaternary undivided
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