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Abstract: Organogenic limestone containing glaﬁconite and native alloys was.
found to occur in the Lubin mine (Lower Permian). This rock often displays characteri-
stic features of hard ground. Glauconite covers the walls of caverns, fills moldes of
foraminifera and crinoids whereas apatitic phosphate showing zonal structure overgrows.
surfaces of caverns. The occurrence of platinian gold, native lead, clausthalite and
sobolevskite is connected with the paragenesis of coarse-crystalline calcite with dark
internal reflections and Au-, Pt- and Pb-bearing keregene.
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Tresé¢: W kopalni Lubin wystepuje wapienn organogeniczny z glaukonitem i me-
talami rodzimymi. Skala ta ma czesto cechy charakterystyczne dla twardego dna. Glau-
konit powleka kawerny, ‘wypetnia.osrodki otwornic i krynoidéw zas fosforany o budo-
wie zonalnej narastajg na powierzchni kawern.

Wystepowanie elektrum platynowego, palladu, elektrum otowiowego, olowiu ro-
dzimego, clausthalitu i sobolevskitu jest zwiazane z paragenezg kalcytu grubokrysta-
licznego z ciemnymi refleksami wewnetrznymi i kerogenu Au, Pt i Pd-nosnego.-
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WSTEP

Rejon zloza, w ktérym obecny jest wapien organogeniczny z glauko-
nitem, odznacza sie duza zmiennoscia litologii i mineralizacji. Strefa zto-
zowa obejmuje na ogét piaskowce, tupki i utwory weglanowe. W sa-
siedztwie omawianej strefy wystepuje lupek z metalami szlachetnymi.
‘Wapien organogeniczny z glaukonitem jest facjalnym odpowiednikiem
dolomitu granicznego i tupku miedziono$nego. Tworzy soczewy o migz-
szosci do 2 i wiecej metrow lub czasem w formie pseudopokladédw ciag-
nie sie na przestrzeni dziesigtké4w metréw. Nad wapieniem organoge-
nicznym zalega dolomit.

WAPIEN ORGANOGENICZNY Z GLAUKONITEM I METALAMI RODZIMYMI

Barwa omawianego wapienia zmienia sie od jasno- do ciemnoszarej.
Wapien organogeniczny ma na ogél dobrze widoczng strukture organo-
geniczng. Wsréd skamienialtosci zidentyfikowano otwornice, krynoidy
i miejscami glony. W wapieniu wystepuja zylki bialego, grubokrysta-
licznego kalcytu o grubosci do 1 cm. Sporadycznie obecne sg zytki z mi-
neralami rudnymi. Obecne sa réwniez gniazda czarnego kalcytu o wiel-
kosci do 5 mm. Czarna barwa kalcytu pochodzi od zwigzké6w organicz-
nych. Pospolity jest miodowozolty ‘gips. W calej masie wapienia wyste-
puja regularnie rozproszone ziarna glaukonitu o wielkosci do 5 mm.
Omawiany wapien cechuje sie wyrazng przewaga kalcytu nad dolomi-
tem. Rekrystalizacja wapienia doprowadzila miejscami do =zatarcia
szczatkOw organicznych.

Wapien organogeniczny jest stabo okruszcowany chalkozynem, dige
nitem i kowelinem. Sladowo wystepuje bornit, chalkopiryt, piryt, ten-
nantyt i limonit. Rzadko obecny jest markasyt, hematyt, idait, bietiech-
tinit, kobaltyn oraz metale rodzime: elektrum platynowe, pallad, elek-
trumn otowiowe, olé6w rodzimy i sobolevskit (Kucha 1981). Mineraly mie-
dzi sa wtorne, wystepuja w duzych, ostrokrawedzistych skupieniach
uwarunkowanych ksztaltem pustek w weglanach. Charakterystyczny jest
brak rozproszonej mineralizacji, typowej dla normalnie wyksztalconego
zloza miedzi. W profilu, gdzie obecne sg metale szlachetne, jedynym
mineratem siarczkowym wystepujagcym w sladowych ilosciach jest chal-
kopiryt. Piaskowiec podscielajacy wapien z metalami szlachetnymi jest
catkowicie ptonny.

Glaukonit

W wapieniu organogenicznym glaukonit tworzy ziarna o wielkosci
3—5 mm. Wystepuje w postaci badz to pojedynczych ziarn na granicy
wapien organogeniczny — kalcyt z ciemnymi refleksjami wewnetrzny-
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mi, badz tworzy otoczki wokot ziarn grubokrystalicznego kalcytu (Pl. I,
fig. 2). Taka forma glaukonitu utworzyla sie¢ w okresie twardego dna
i jest efektem precypitacji glaukonitu na powierzchni kawern w wapie-
niu organogenicznym. Kawerny te zostaly po6zniej wypelnione kalcytem
o ciemnych refleksach wewnetrznych, rzadziej gipsem.

Duze skupienia glaukonitu wiazg sie z wypelnianiem przez ten mine-
ral szczatkéw organizméw wapiennych: otwornic (PL II, fig. 3) i krynoi-
dow (PL II, fig. 4). W przypadku zachowanego szkieletu zbudowany on
jest z reguly z kalcytu zelazowego, osrddka za$§ z glaukonitu (Pl. III,
fig. 1). :

Ksztalt refleksu od plaszczyzny 001 glaukonitu wykazuje, iz udziat
mieszanych pakietéw montmorillonitowych nie jest duzy. Widoczne roz-
mycie linii 4,48 A sugeruje, ze wystepuje tu w przewadze glaukonit typu
iM. Cechuje go s$rednia zawarto$¢ zelaza i brak magnezu. W $wietle
przechodzacym zmienia barwe od zielonej do bladozielonej. Jest to zwia-
zane z obnizeniem zawartosci zelaza. Przy duzych powigkszeniach wyka-
zuje charakterystyczng, promienisto-sferyczng anizotropie.

' Sklad chemiczny glaukonitu analizowany na mikrosondzie elektrono-
wej przedstawia sie nastepujaco (w % wag.): SiO; 51,0—53,8; Al,0; 8,5—
12,3; Fe,O, {obliczone jako catkowite Fe,O;) 8,0—-8,1; MgO 0,02—0,04;
CaO 0,56—0,57; Na,0 1,1—1,4; K,O0 7,1—7%,2; Cu<<0,05; P <<0,03; MnO
0,03—0,04; V.05 0,07; TiO, 0,09. -

Ciezar wlasciwy glaukonitu zmierzony metoda mikroskopowsa (Kucha
i Salamon 1972) wynosi 2,95+ 0,04 g/cm3.

W omawianym wapieniu obserwuje sie rézne stadia zastepowania
glaukonitu przez weglany. '

Kalcyt ielaiawy

‘Wystgpowanie kalcytu ielazawego zZzwigzane jest z wapiennymi
szczatkami organicznymi. Kalcyt buduje zachowane szkielety. W wyniku
pOzniejszego utleniania wydziela zelazo w formie B-hydrhematytu. Pro-
ces ten jest przypuszczalnie zwigzany z utlenionymi roztworami, z kto6-
rych stracit sie gips w obrebie pustek w wapieniu. Badania skladu che-
micznego wykazaly oprocz Ca (% wag.): Fe 3,0; K 0,30; P 0,15; S 0,20;
Si-0,15; Mg << 0,005 i Cu << 0,05. '

Fosforany
‘Zarowno w piaskowcu, jak i w wapieniu organogenicznym z glauko-

nitem stwierdzono fosforany wapnia typu fosforytéw. W obrazie mikro-
skopowym widoczne sg jako mocno wydluzone formy barwy szarozoéltej
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o zdolnosci refleksyjnej ca 4%. Wykazujg biale, serowate refleksy we-
wnetrzne. Wszystkie fosforany z omawianego wapienia majg budowe
zonalng (Pl. III, fig. 2, 3). Jest to wynik narastania fosforanéw na po-
wierzchni kawern w wapieniu organogenicznym w czasie twardego dna.
Omoéwiona budowa fosforandéw jest dowodem na wczesniejszg lityfikacje
wapienia organogenicznego niz osadow nadlegtych.

Sktad chemiczny fosforan6w z omawianego wapienia przedstawia
tabela 1. Analiza skladu chemicznego ujawnila $ladowg zawartos¢ Mg,
a w mikroobszarze 96/B3 i B4 — zelaza (tab. 1). Powazny niedobér ka-
tionow wskazuje na kwasny charakter analizowanych fosforanéw. Cie-
mne plamy widoczne w fosforanie (Pl. III, fig. 3) s prawdopodobnie sfo-
sfatyzowanymi szczatkami bakterii zelazistych. Analiza chemiczna

Tabela 1 — Table 1

Sktad chemiczny fosforanéw z organogenicznego wapienia z glaukonitem i metalami
szlachetnymi oznaczony w mikrosondzie elektronowej

Chemical composition of phosphates occurring in organogenic limestones with glauco-
nite and noble metals (electron microprobe analysis)

Nr F Mg Si P S Ca Ti Fe
96/B, ~1,5| 001 | 070 18,0 0,42 21,1 0,15 8.3
96/B, ~2,0 0,01 0,89 19,0 1038 24,8 0,10 8,6
96/B; ~1,0 0,01 00,02 17,9 0,90 31,5 <0,20 0,06
96/B, ~1,0 0,01 <0,02 18,8 0,88 308 0,08 | <0,04

apatyt
(teor.) 3.0 — — 18,4 — 39,7 — —_

wykonana w mikroobszarach 96/B1 i B2 wykazala bowiem wysoka za-
wartos¢ Fe. Pierwiastki poszukiwane, ale niewykryte to: Mn << 0,04;
V < 0,04; K< 0,03; Cu<<0,05.

Czarny kalcyt

Oproécz wymienionych mineratléw w wapieniu organogenicznym spo-
tyka sie wtorny rutyl o zonalnej budowie wewnetrznej. Wystepuje on
w postaci ostrokrawedzistych ziarn narzuconych ksztaltem pustek w wa-
pieniu.

Podczas obserwacji mikroskopowych zwrécono uwage na rekrystali-
zujacy w gniazdach wtérny, grubokrystaliczny kalcyt z ciemnymi re-
fleksami wewnetrznymi zawierajacy pospolicie drobne, czesto automor-
ficzne ziarna kwarcu (Pl. II, fig. 2). Duza zawarto$¢ substancji organicznej
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w kalcycie powoduje, ze staje si¢ on izotropowy. W kalcycie tkwig po-
nadto ziarna kerogenu o wielkosci do 1 mm, ktory jest zastepowany
przez Kalcyt w procesie utleniania. Cechg charakterystycznag tego pro-
cesu jest strgcanie sig clausthalitu i metali rodzimych, ktére wykryto za
pomoca badan w mikroobszarze. Na uwage zasluguje zawartos¢ Au, Pt
i Pd do 0,1%0 wag. wykryta w kerogenie za pomoca mikrosondy. Z pro-
cesami utleniania wspomnianego kerogenu zawierajgcego metale szla-
chetne wigze sie jedyne dotad, stwierdzone w zlozu wystepowanie pla-
tyny w formie rodzimej — zlota platynowego. W pozostatych przypad-
kach Pt jest obecna jedynie w zwigzkach organicznych i pozostaje w sta-
nie rozproszonym. Wytlumaczeniem tego faktu moze by¢ wystepowanie
bardzo trwalych zwigzkéw organicznych Pt, ulegajacych rozkladowi je-
dynie w specjalnych warunkach. Zwigzki te muszg by¢ rdéwnoczesnie
znacznie mniej trwale dla palladu, tworzgcego pospolicie arsenki badz
rodzimki. Odpowiednimi zwigzkami organicznymi moga tu byc¢ metalo-
ceny, ktore (dla platyny) beda ulega¢ utlenieniu katalitycznemu jedynie
przez nadkwasy fluoroorganiczne. Nadkwasy tego typu byly przypusz-
czalnie obecne jedynie w wapieniu organogenicznym, czego echem moze
by¢ wysoka zawartos¢ F w fosforanach. Przedstawione rozumowanie
zgodne jest z zasadami utleniania zwigzkoéw organicznych (Waters 1963).

METALE SZLACHETNE

Za pomocg badan w mikroobszarze stwierdzono obecnos¢ elektrum
platynowego, palladu, elektrum olowiowego, olowiu rodzimego, claustha-
litu i PdBi. Wystepowanie tych mineraléw wiaze sie z parageneza kal-
cytu grubokrystalicznego z ciemnymi refleksami wewnetrznymi i kero-
genu Au, Pt i Pd-nosnego. Stracanie wyzej wymienionych metali miato
miejsce na granicy kerogen — kalcyt w procesie utleniania.

W omawianym wapieniu organogenicznym z glaukonitem ztoto platy-
nowe wystepuje w postaci nieregularnych ziarn o wielkosci do 80 pm
(Pl. I). Pelit zlota platynowego tworzy bardzo drobne wyprysniecia
w weglanach o brunatnych refleksach wewnetrznych (Pl II, fig. 1), wy-
peliajgcych kawerny w wapieniu. W obrazie mikroskopowym w swie-
tle odbitym zloto platynowe wyroznia sig zlocista barwg, wysoka zdol-
noscig refleksyjng rzedu 70% i typowym dla metali szlachetnych roz-
jasnianiem przy skrzyzowanych nikolach, co jest zwigzane z polaryzacja
eliptyczna. Z przeprowadzonych na mikrosondzie elektronowej badan
wynika, ze zidentyfikowane metale rodzime nalezg do dwéch paragenez:
1. clausthalit — otéw rodzimy — zloto olowiowe
2. zloto platynowe — pallad rodzimy — sobolevskit PdBi — olow ro-

dzimy.
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W analizowanych mineratach metali szlachetnych i olowiu rodzimym
stwierdzono brak Te, S, Hg i Se. .

Uwage zwraca bardzo nier6wnomierne rozmieszczenie Pd w analizo-
wanym obszarze (Pl. I). Jest to zwigzane z wystepowaniem wrostkow
sobolevskitu — PdBi (Kucha 1981). -Izomorfizm ukiladu Au-Ag jest do-
brze widoczny w mikroobszarze elektrum. Mimo jednak, ze szereg Au-Ag
jest izomorficzny w calym zakresie stezen obu pierwiastkow (Hansen
i Anderko, 1958) na zdjeciu skanningowym Ag (Pl. I) widoczna jest
obecnos¢ dwufazowego ztota — ubogiego i bogatego w srebro. Podobne
dwufazowe zloto notowano w ztozach typu ,placer” z Choco, Kolumbia
(Stumpfl i Tarkian, 1976). Pt, Se i Cu sa rownomiernie rozmieszczone
w elektrum. Olow, jako faza rodzima pospolicie tworzy wrostki w elek-
trum (P1, I). ’

PODSUMOWANIE

Opisywany wapien organogeniczny z glaukonitem ma typowe cechy
charakterystyczne dla utworé6w typu twardego dna, podkreslone dodat-
kowo obecnoscig soli Zelaza i manganu. Mechanizm uformowania glau-
konitu, plam zelaza (B-hydrohematyt wydzielajacy sie w czasie utlenia-
nia kalcytu zelazawego) w szkieletach otwornic i krynoidow oraz fosfo-
ranOw wapnia i zelaza jest identyczny jak =zilustrowany dla ,hard
ground" przez Bromleya (vide Bathurst 1975). Otworom w kredzie twar-
dej odpowiadaja tu osrodki organizméw oraz kawerny wypelnione kal-
cytem o ciemnych refleksach wewnetrznych. Plamy Zelaza w otaczaja-
cej kredzie majg swoj odpowiednik w szkieletach zbudowanych z Fe-
-kalcytu, w f-hydrohematycie i innych szczatkach nie zwigzanych z glau-
konitem. Fosforany o budowie zonalnej sa typowe i charakterystyczne
dla twardego dna.
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SUMMARY

Organogenic limestone containing glauconite and native metals was:
found to occur in western part of the Lubin mine. This rock is a facial
equivalent tc the so called ,boundary'" dolomite and copper-bearing
shale. The limestone in question contacts with shales containing high
concentrations of noble metals. Organogenic limestone embeds fairly
abundant nests of secondary black calcite coloured by organic substan-
ces. The latter were formed by replacement and oxidation of secretional
kerogene by calcite. This is evidenced by the presence of relics of kero-
gene in this carbonate.

The occurrence of native metals is connected W1th nests of black cal-
cite. Two generations of them can be distinguished:

1. clausthalite — native lead — gold and,
2. platinian gold — native palladium — sobolevskite (PdBi) — native
lead.
Native metals were formed during oxidation of kerogene containing
organic compounds of noble metals. Glauconite is rimming caverns in
secondary calcite, showing dark internal reflections but more often it
fills molds of foraminifera and crinoids. If their skeleton is preserved, it
consists generally of ankerite which, due to later oxidation, liberates
iron in the form of beta-hydrohaematite.

The walls of caverns in organogenic limestone are covered by apatite
displaying zonal structure. The rock shows typical forms of hard ground.
It contains up to 2 wt.%o of fluorine, Apatite forming pseudomorphs after
ferrugineous bacteria contains up to 8.5 wt.%o of iron.

OBJASNIENIA PLANSZ — EXPLANATION OF PLATES
Plansza — Plate I

Fig. 1. Zloto platynowe z wapienia organogenicznego z glaukonitem. REI — obraz
w elektronach odbitych, Au, Pd, Ag, Pb, Cu, Se i Pt — obrazy scanningowe wymienio--
nych pierwiastkow. Preparat II 6.

Fig! 1. Platinian gold in organogenic glauconitic limestones. REI — reflected electron
image, Au, Pd, Ag, Pb, Cu, Se and Pt — scanning pictures of these elements.

Plansza — Plate II

Fig. 1. Kwarc (Q) wystepujacy w weglanach o ciemnych refleksach wewnqirznych zloto:
platynowe (Au) i glaukomt powlekajacy powierzchnie kawerny. Wapien organogenicz-
ny, preparat S, swiatto odbite.

Fig. 1. Quartz (Q) occurring in carbonates showing dark internal reflections, platinian
gold (Au) and glauconite covering the surfaces of the caverns. Organogenic limestone,.
sample S, reflected light.
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Fig. 2. Glaukonit (gl) powlekajacy powierzchnie kawerny w wapieniu organogenicznym,
Kawerne wypelnia kalcyt o ciemnych refleksach wewnetrznych, zawierajgcy ziarna
kwarcu (Q). Wapien organogeniczny, preparat S, swiatto odbite.

Fig. 2. Glauconite (gl) covering the surface of a cavern in organogenic limestone. The
cavern is filled with calcite showing dark internal reflections, and containing quartz
grains (Q). Sample S, reflected light.

Fig. 3. Otwornica okruszcowana glaukonitem (gl}. Wapien organogeniczny, preparat S,
swiatto odbite.

Fig. 3. Foraminifera mineralized with glauconite (gl). Organogenic limestone, sample S,
reflected light.

Fig. 4. Krynoid okruszcowany glaukonitem (gl). Wapiei organogeniczny, preparat S,
swiatlo odbite.

Fig. 4. Crinoid mineralized with glauconite (gl). Organogenic limestone, sample S, re-
flected light.

Plansza — Plate III

Fig. 1. Krynoid okruszcowany glaukonitem i kalcytem zelazawym. REI — obraz w elek-
tronach odbitych, Ca, Fe, Si — obrazy skanningowe wymienionych pierwiastkéw. Wa-
pien organogeniczny, preparat 96/F.

Fig. 1. Crinoid mineralized with glauconite (gl.) and ferrugineous calcite. REI — re-
flected electron image, Ca, Fe, Si — scanning picture of these elements. Organogenic
limestone, sample 96/F.

Fig. 2. Fostoran (f) o zonalnej budowie bedacej wynikiem narastania tcgo mineratu na
powierzchni kawerny w wapieniu organogenicznym. Nikole ukosne, preparat S, $§wiatto
odbite.

Fig. 2. Apatitic phosphate (f) showing zonal structure resulting from the growth of this
mineral on the surface of a cavern in organogenic limestone. Oblique nicols, sample S,
reflected light.

Fig. 3. Fosforan (f), 96/B;, 96/B,. Fosforan zawiera sfosfatyzowane szczatki bakterii ze-
lazistych (96/B,, 96/B,). Wapien organogeniczny, swiatlo odbite, preparat 96.
Fig. 3. Apatitic phosphate (f, 96/B;, 96/B;) containing phosphatized relics of ferrugineous
bacteria (96/B,, 96/B;). Organogenic limestone, reflected light, sample 96.






Pl. 1/ H. Kucha, J. Pocheé

Ann. Soc. Geoi, Poioniae v. 53j 7-4






