BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 472: 155-170, 2018 R.
DOI: 10.5604/01.3001.0012.6912

PRAKTYCZNE ASPEKTY OSZACOWANIA ILOSCIOWEGO SKtADU MINERALNEGO
MIEDZIONOSNYCH SKAt OSADOWYCH
NA PODSTAWIE PROCEDURY OBLICZEN ANALOGICZNEJ DO NORMY CIPW

PRACTICAL ASPECTS OF ESTIMATING THE QUANTITATIVE MINERAL COMPOSITION OF COPPER-BEARING
SEDIMENTARY ROCKS BASED ON A CALCULATION PROCEDURE ANALOGICAL TO THE CIPW NORM

IzABELLA Nowak'

Abstrakt. W pracy przedstawiono mozliwo$¢ oszacowania zawarto$ci mineralow kruszcowych na podstawie analiz chemicznych
probek miedzionos$nych skat osadowych z synklinorium pétnocnosudeckiego i z monokliny przedsudeckiej, stosujac obliczenia w sposob
analogiczny do procedury CIPW. Dane mineralogiczne uzyskano za pomoca mikroskopu optycznego i mikrosondy elektronowej (EPMA).
Ilosciowy sktad mineratow ptonnych okreslono metoda XRD, a kruszcow metoda komputerowej analizy obrazu mikroskopowego (CAMI).
Zdefiniowano rzeczywisty zesp6l mineratéw ptonnych i kruszcowych, ich sktad chemiczny, okreslono proporcje kruszcow miedzi oraz
wybrano pierwiastki bedace gldownymi sktadnikami zidentyfikowanych mineratow. Zgodnie z danymi mineralogicznymi i chemicznymi
opracowano procedur¢ obliczen analogicznie do normy CIPW. Zespdt mineratow kruszcowych okreslony na podstawie obliczen stosun-
kéw wagowych jest zgodny z obserwacjami mikroskopowymi skat miedziono$nych. Uzyskane ta metoda zawartosci kruszcow sg zblizone
lub nieco wyzsze w probkach nisko zmineralizowanych i nieco nizsze w probkach bogato okruszcowanych w poréwnaniu do wynikow
metody CAMI. Réznice te moga by¢ spowodowane odmiennymi sposobami usredniania probek (sproszkowana, usredniona skata i prepa-
rat mikroskopowy). Obliczone proporcje udziatu kruszcéw sa zgodne z proporcjami uzyskanymi metoda CAMI. Wykonane obliczenia
ilosciowego sktadu mineratow kruszcowych za pomoca procedury kalkulacyjnej podobnej do CIPW moga by¢ zastosowane do wstgpnego
oszacowania ilosciowej zawartosci kruszcow w rudach podczas geologicznych prac poszukiwawczo-rozpoznawczych, wymagaja one
jednak przetestowania innych wariantow rozdzielania pierwiastkdéw pomiedzy zestawem mineratow.

Stowa kluczowe: ilosciowy sktad mineralny, mineraty kruszcowe, norma CIPW, margiel miedzionos$ny, tupek miedzionos$ny.

Abstract. The paper presents a possibility of estimating the content of ore minerals based on chemical analyses of copper-bearing se-
dimentary rock samples from the North-Sudetic Synclinorium and from the Fore-Sudetic Monocline using a calculation procedure similar
to the CIPW norm. The mineralogical data was obtained by means of an optical microscope and an electron microprobe (EPMA). The
quantitative composition of gangue minerals was determined using the XRD method, and of the ores by the computer microscopic image
analysis (CAMI). The actual set of gangue and ore minerals, their chemical composition, and proportions of copper ores were determined
in the samples. Elements that are the main components of identified minerals were selected. The calculation procedure has been developed
in accordance with the mineralogical and chemical data. The set of ore minerals determined based on the calculation of the weight ratios is
consistent with the microscopic observations of copper-bearing rocks. The obtained ore contents are similar or slightly higher in poorly
mineralized samples and slightly lower in highly mineralized samples in comparison to the results of the CAMI method. These differences
may be due to different methods of averaging samples (powdered, averaged rock samples, and a thin-section). The calculated ore propor-
tions are consistent with those obtained by the CAMI method. The study calculations of the quantitative ore mineral composition using the
calculation procedure analogical to the CIPW norm can be used to a preliminary approximation of the quantity of ores in geological pro-
spection and exploration studies, but they require testing of more variants of the element partition between the set of minerals.

Key words: quantitative mineral composition, ore minerals, CIPW norm, copper-bearing marl, Kupferschiefer.

! KGHM CUPRUM Sp. z 0.0. Centrum Badawczo-Rozwojowe, ul. Gen. Wi. Sikorskiego 2-8, 53-659 Wroctaw; e-mail: inowak@cuprum.wroc.pl.



156 Izabella Nowak

WSTEP

Polimetaliczne zloza rud Cu-Ag-Pb-Zn typu Kupfer-
schiefer wystepuja w potudniowo-zachodniej Polsce w syn-
klinorium péinocnosudeckim, gdzie byly przedmiotem
eksploatacji gorniczej do lat 80. XX w. oraz na monoklinie
przedsudeckiej, gdzie sa obecnie eksploatowane w kopal-
niach KGHM Polska Miedz S.A. Na obu tych obszarach
w badaniach poszukiwawczych i rozpoznawczych zt6z rud
Cu-Ag-Pb-Zn ocena ekonomiczna mineralizacji kruszco-
wej jest oparta o wyniki analiz chemicznych skat rudnych
oraz dane mineralogiczne. W przeciwienstwie do licznych
analiz chemicznych, pracochtonne badania mineralogicz-
ne, niezb¢dne do identyfikacji paragenez mineratow uzy-
tecznych oraz okreslenia ich zawarto$ci w rudzie o rozpro-
szonej mineralizacji kruszcowej, sg wykonywane
zazwyczaj dla ograniczonej liczby probek. Do wyznacza-
nia ilo$ciowego sktadu mineralnego skat magmowych na
podstawie sktadu chemicznego skaly powszechnie stosuje
si¢ normg¢ klasyfikacyjna CIPW, oparta na obliczeniu sto-
sunkow wagowych mineratow, z wykorzystaniem ich skta-
doéw normatywnych. Analogiczne obliczenia normatyw-
nych mineratéw sg rowniez wykonywane na podstawie
sktadu chemicznego skal osadowych (Cohen, Ward,
1991; Rosen, Abbyasov, 2003; Kackstaetter, 2014). Wyniki
tych obliczen czesto przedstawiaja rozbiezno$ci miedzy
obliczonym a rzeczywistym sktadem mineralnym. Roz-
bieznosci te wynikajg z przyjmowanego do obliczen
uproszczonego zestawu mineratow oraz z réznic miedzy
sktadem teoretycznym a rzeczywistym mineratdéw wyste-
pujacych w skatach. Wykorzystanie w procedurze oblicze-
niowej zestawu rzeczywistych mineratow i ich sktadow
chemicznych uzyskanych na podstawie badan mineralo-
gicznych danych skat, umozliwia obliczenie faktycznego,
ilosciowego sktadu mineralnego skat z danego obszaru na
podstawie analizy ich sktadu chemicznego. Tego typu zin-
tegrowane badania chemiczne i mineralogiczne stosowane
do skal magmowych mogg by¢ w sposdb analogiczny wy-
korzystane do okruszcowanych skat osadowych, szczegol-
nie do oceny ilo§ciowej zawartych w nich kruszcow.

Celem przeprowadzonych badan bylo przetestowanie
skutecznosci zastosowania w miedziono$nych skatach osa-
dowych procedury obliczen opracowanej analogicznie do
normy CIPW, do oszacowania zawarto$ci mineratow krusz-
cowych na podstawie analiz chemicznych skat. Metoda ta
nie byla do tej pory stosowana w badaniach prospekcyjnych
i rozpoznawczych 716z rud miedzi synklinorium poétnocno-
sudeckiego i monokliny przedsudeckiej. Mozliwos$¢ przeli-
czania analiz sktadu chemicznego okruszcowanych skat osa-
dowych na ich ilosciowy sktad mineralny stwarza mozliwo$¢
szybkiego uzyskania informacji w zakresie oszacowania za-
wartosci mineratéw kruszcowych dla duzej liczby prébek
w rozpoznawanym obszarze ztozowym. Na biezgco
wykonywane podczas prac poszukiwawczych i rozpoznaw-
czych analizy sktadu chemicznego skat rudnych oraz czg-
Sciowe badania mineralogiczne przy uzyciu tej metody daja

mozliwos¢, bez zwigkszania kosztow badan, uszczegoétowie-
nia danych mineralogicznych potrzebnych do okreslenia za-
siggu strefy ztozowej oraz rozpoznania charakteru minerali-
zacji pod katem mozliwosci przerdbki skal rudnych
i odzyskiwania metali.

Materiat badawczy stanowity probki margli miedzionos-
nych ze wschodniej czesci synklinorium pdétnocnosudeckie-
g0, z nieczynnej kopalni ,,Konrad” oraz probki lupkow mie-
dziono$nych z monokliny przedsudeckiej, z rejonu
ztozowego Lubin—Sieroszowice. Badania przeprowadzone
w celu otrzymania danych potrzebnych do obliczen oraz we-
ryfikacji uzyskanych wynikéw objety wykonanie analiz che-
micznych catych probek skalnych oraz szczegdtowe badania
kruszcow i mineratéw ptonnych z zastosowaniem klasycznej
mikroskopii kruszcow, ktorej wyniki zostaly uszczegotowio-
ne o analizy sktadu chemicznego mineratéw i identyfikacje
trudnych do rozpoznania w mikroskopie optycznym faz mi-
neralnych metoda mikroanalizy rentgenowskiej (EPMA).
Niezaleznie, ilosciowy sktad mineralny kruszcow okreslono
na podstawie komputerowej analizy obrazu mikroskopowe-
go (CAMI), a mineratow skatotworczych — metoda dyfrake;ji
promieniowania rentgenowskiego (XRD).

NORMA CIPW

Norma CIPW, opracowana na poczatku XX w. przez
amerykanskich petrologéw Crossa, Iddingsa, Pirrsona i Wa-
shingtona, rozwijana i modyfikowana (np. Kesley, 1965;
Cox i in., 1979; LeMaitre, 1982; Rollinson, 1993; Verma
i in., 2002, 2003; Pruseth, 2009), jest ciagle powszechnie
stosowana w petrologii skat magmowych do obliczania ilo$-
ciowego sktadu mineralnego skat na podstawie wynikow ich
analiz chemicznych. Stanowi ona podstawe do poréwnywa-
nia i klasyfikowania skal magmowych niezaleznie od ich
modalnych zespotéw mineralnych. W metodzie tej oblicza-
ny jest tzw. normatywny sktad mineralny przez polaczenie
sktadnikéw tlenkowych skaly magmowej w ustanowiony
zestaw standardowych mineratow niezawierajacych wody,
o $cisle zdefiniowanych wzorach krystalochemicznych, zgod-
nie z doktadnie okreslona kolejnoscia (np. Majerowicz,
Wierzchotowski, 1990; LeMaitre, 2002). Obecnie obliczenia
sktadu normatywnego CIPW wykonuje si¢ za pomocg pro-
gramow komputerowych (np. NORRRM, Gonzalez-Guzman,
2016) i gotowych arkuszy kalkulacyjnych (np. http://lepr.
ofm-research.org/WebServices/test CIPWnorm.php). Zaleta
normy CIPW jest szybkie uzyskanie informacji na temat
sktadu mineralnego skat przy znajomosci jedynie ich skta-
déw chemicznych. Duzym ograniczeniem tej metody jest
jednak fakt, ze rzeczywisty sktad mineralny naturalnej skaty
moze roznic si¢ od jej sktadu normatywnego, co spowodowa-
ne jest roznicami w sktadzie chemicznym migdzy badanymi
a normatywnymi mineratami oraz obecno$cia w naturalnej
skale dodatkowych mineratow, nie przewidzianych w przy-
jetej do obliczen procedurze. Zastosowanie normy CIPW do
skal osadowych wymaga przetworzenia procedury kalkula-



Praktyczne aspekty oszacowania ilosciowego sktadu mineralnego miedziono$nych skal osadowych na podstawie procedury obliczen... 157

cyjnej na podstawie szczegotowych danych mineralogicz-
nych. W tych badaniach na podstawie doktadnej identyfika-
cji rzeczywistych zespotdéw mineralnych wystepujacych
w badanych skatach osadowych oraz precyzyjnego okresle-
nia sktadéw chemicznych mineraléw, odpowiednio zmody-
fikowano procedur¢ obliczeniowa w celu przetestowania
mozliwosci jej uzycia do okreslania zawarto§ci mineratéw
kruszcowych w zmineralizowanych skatach osadowych.

ZAKRES PRAC I ZASTOSOWANE METODY
ANALITYCZNE

Badania przeprowadzono, wykorzystujac 4 probki margli
miedziono$nych, pochodzacych z wyrobisk kopalni ,,Kon-
rad” z synklinorium pdéinocnosudeckiego (KK-1, KK-2,
KK-3, KK-4) oraz 3 probki tupkéw miedzionosnych, pobra-
ne z obszaru ztozowego Lubin—Sieroszowice z monokliny
przedsudeckiej (LB-1, PL-1, RD-1). Dla badanych probek
wykonano analizy chemiczne sproszkowanych tzw. catych
probek skalnych (ang. whole rock analysis) w laboratorium
Bureau Veritas Upstream Minerals w Kanadzie, w zakresie
pierwiastkow gtownych, metali i wybranych pierwiastkow
sladowych oraz zawartos$ci wegla organicznego. Oznaczenia
koncentracji pierwiastkow gtownych wykonano metoda ICP-
-OES, natomiast oznaczenia zawarto$ci metali i wybranych
pierwiastkow sladowych — metoda ICP-MS. Dane dotyczace
szczegotow analitycznych wraz z limitami wykrywalnosci
poszczegolnych pierwiastkow znajduja si¢ na stronie: http://
www.acmelab.com. Badania mineralogiczne obejmowaty:
1) charakterystyke probek margli i tupkow miedziono$nych
ze szczegdlnym uwzglednieniem mineralow kruszcowych
przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego Eclipse LV 100
POL (Nikon) zintegrowanego z kamera cyfrowa DS-Ril
(Nikon) 1 wykonano je w Pracowni Petrograficzno-Minera-
logicznej Zaktadu Geologii w KGHM Cuprum Sp. z o.0.
CBR, oraz 2) szczegblowa analiz¢ sktadu chemicznego mi-
neralow kruszcowych i ptonnych z identyfikacja submikro-
skopowych faz mineralnych i przerostow, przeprowadzona
za pomocg mikrosondy elektronowej (EPMA) Cameca SX
Five z emisja polowa, w Miedzyinstytutowym Laboratorium
Mikroanalizy Mineratéw i Substancji Syntetycznych na Wy-
dziale Geologii Uniwersytetu Warszawskiego. Ze wzgledu
na niskg zawarto$¢ kruszcow w wigkszosci badanych pro-
bek, sktad ilosciowy mineraldéw wyznaczono metodg kom-
puterowej analizy obrazu mikroskopowego (CAMI). Wiel-
koformatowe zdjecia catych powierzchni preparatéw
mikroskopowych w §wietle odbitym wykonano na mikro-
skopie polaryzacyjnym Eclipse LV 100 POL (Nikon) przy
uzyciu obiektywu 10% i rozdzielczosci kamery 640 x 640
pikseli. Do komputerowej analizy obrazu mikroskopowego
uzyto oprogramowania NIS Elements Advanced Research
firmy NIKON oraz oprogramowania komputerowego JM
Microvision ver. 1.2.7. Obrazy mikroskopowe opracowano

2 Zataczniki s3 zamieszczone w wersji online artykuhu (https:/biuletynpig.pl).

zgodnie z procedurg opisang przez Berrezueta i in. (2016).
Ilosciowy sktad mineratow skatotworczych uzyskano meto-
da dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Ana-
lizy wykonano z bardzo matych objetosci usrednionej probki
w formie wysokorozdzielczych rejestracji XRD o czasie re-
jestracji 6 godzin na dyfraktometrze rentgenowskim X’Pert
Pro MPD (PANalytical B.V. — Holandia). Probki rejestrowa-
no w zakresie 3,8-90,0° kata 26, z krokiem 0,026° 26.
W trakcie rejestracji dyfraktogramoéw wykorzystano promie-
niowanie CoKa, generowane z lampy rentgenowskiej zasila-
nej pradem o natgzeniu 30 mA i napigciu 40 kV. Do detekcji
promieniowania, ktore ulegto dyfrakcji wykorzystano szyb-
ki detektor liniowy PIXcel, konstrukcji PANalytical B.V. —
Holandia. Wyniki opracowano przy uzyciu oprogramowania
X’Pert HighScore Plus (ver. 2.2e) i najnowszej wersji bazy
danych ICDD PDEF-2 Release 2008 RDB. Ilosciowe propor-
cje mineratéw oszacowano metoda Rietvelda (Snyder, Bish,
1982; Young, 1993). Badania metoda XRD wykonano
w Pracowni Rentgenowskiej IGMiP na Wydziale Geologii
Uniwersytetu Warszawskiego. Rezultaty przeprowadzonych
badan chemicznych oraz mineralogicznych z ustaleniem za-
warto$ci mineratow kruszcowych i ptonnych w marglach
i lupkach miedzionoénych uzyto do opracowania metody
przeliczenia analiz chemicznych okruszcowanych skat osa-
dowych na ilosciowy sktad mineralny zawartych w nich
kruszcoéw oraz stanowily podstawe weryfikacji wynikéw
uzyskanych za pomocg testowanej metody.

CHARAKTERYSTYKA PROBEK
MIEDZIONOSNYCH SKAL. OSADOWYCH

MARGLE MIEDZIONOSNE Z KOPALNI ,,KONRAD”
(SYNKLINORIUM POLNOCNOSUDECKIE)

Probki KK-1, KK-2, KK-3, KK-4 pobrane z poziomu
margli miedziono$nych cechsztynu dolnego sa marglami
ilastymi barwy ciemno- do jasnoszarej, zawierajg zmienne
ilodci szczatkow organicznych i charakteryzuja si¢ wzgled-
nie niskimi zawartosciami kruszcow. Badane margle ilaste
cechuja si¢ relatywnie wysokimi zawartosciami CaO+MgO
(14,94-26,80% wag.), krzemionki (34,41-39,14% wag.)
i zelaza (1,91-2,66% wag.) oraz duzym udziatem mineratow
ilastych, co potwierdza ich marglisty charakter. Wzglednie
niska zawarto$¢ S (0,85-1,10% wag.) przektada si¢ na sto-
sunkowo niewielka ilo$¢ kruszcow w tych skatach. Koncen-
tracje Ag wahaja si¢ od 5,5-69,0 ppm i sg zgodne z obecnos-
cig nielicznych mineralow srebra oraz domieszek tego
pierwiastka w strukturze siarczkdw miedzi. Skupienia mate-
rii organicznej wystepuja rzadko, a zawartos¢ C/Org nie
przekracza 1,45% wag. (zat. 1).

W badanych probkach obserwowano trzy odmiany chal-
kozynu o réznych cechach optycznych: (I) chalkozyn o bar-
wie biatej ze stabo widoczng anizotropig i dwdjodbiciem,



158 Izabella Nowak

(IT) chalkozyn o barwie niebieskiej, izotropowy, nie wykazu-
jacy dwojodbicia, o cechach optycznych zblizonych do dige-
nitu, oraz (IIT) chalkozyn o barwie biatej, z odcieniem jasno-
niebieskim, wyraznym dwojodbiciem i anizotropig. Pod
wzgledem sktadu chemicznego w skupieniach chalkozynu
stwierdzono réwniez obecno$¢ digenitu, djurleitu, anilitu,
spionkopitu, roxbyitu i geerytu, przy czym w odmianach
barwy biatej dominuje djurleit i chalkozyn, w jasnoniebie-
skich — geeryt, a w odmianie niebieskiej — digenit i anilit.
W skupieniach siarczku miedzi o cechach optycznych kowe-
linu na podstawie sktadu chemicznego czgsto oprocz kowe-
linu stwierdzono wystepowanie yarrowitu. Podsumowanie
badan mikroskopowych probek margli i lupkow miedzionos-
nych przedstawiono w zalaczniku 2.

Préobka KK-1. Margiel ilasty, mikrosparyto-pelitowy,
z teksturg kierunkows, utworzong przez rownolegle utozone
liczne, drobne blaszki jasnych tyszczykow i wydtuzone sku-
pienia kruszcow oraz rzadziej — drobne smuzki ilaste 1 sku-
pienia materii organicznej. W tle skalnym margla wystepuja
wydtuzone skupienia i gniazda sparytu (o $rednicy 800—
2000 um) oraz sg rozproszone ziarna detrytycznego kwarcu
i tlenkow Fe i Ti. Zylki kalcytu o grubosci 30-190 um prze-
cinaja skosnie kierunkowa teksture skaty.

Mineraly kruszcowe sg reprezentowane przez bornit, pi-
ryt, chalkozyn, tennantyt, chalkopiryt i kowelin. Wystepuja
one w formie rozproszonych, niewielkich skupien, czesto
wydhuzonych zgodnie z kierunkowg teksturg skaty, wypet-
niajg pory skalne i zast¢pujg skupienia sparytu, gtownie
w organicznych formach szkieletowych. Bornit tworzy izo-
metryczne lub wydtuzone skupienia o wielkosci 10—120 pm,
wystepuje w zrostach z chalkozynem do 160 pum, rzadziej
z chalkopirytem oraz zwykle na brzegach skupien jest zaste-
powany przez tennantyt (fig. 1E). Rzadko bornit w zrostach
z chalkozynem zastgpuje szczatki organiczne do 730 pm
$rednicy. Piryt wystepuje w formie framboidow o Srednicy
od kilku do 10 pum, rozproszonych w skale oraz tworzacych
zespoty o wielkosci do 50 um, czesto spojone bornitem, ten-
nantytem lub zrostami tych mineratéw. W matriks margla
obserwowano réwniez hipautomorficzne krysztaty pirytu
o wielkosci do 20 um. Chalkozyn przedstawia barwy od bla-
doniebieskiej do ciemnoniebieskiej i zwykle staba anizotro-
pig. W skupieniach chalkozynu na podstawie sktadu che-
micznego zidentyfikowano gtéwnie anilit i digenit oraz
w niewielkich iloSciach roxbyit, a takze obserwowano prze-
rosty kowelinu i yarrowitu.

Probka KK-2. Margiel ilasty, zbudowany gtéwnie z mi-
krosparytu z kilkunastoprocentowa domieszka substancji
ilastej rozproszonej miedzy sktadnikami weglanowymi oraz
formujacej drobne smuzki ilaste. W tle skaty sa rozproszone
blaszki jasnych tyszczykdw i ziarna detrytycznego kwarcu
oraz tlenki Fe 1 Ti. W marglu wystepuja rownolegle do smu-
gowania wydtuzone skupienia i gniazda sparytu, do 2 mm
$rednicy, zawierajace liczne mineraty kruszcowe. Margiel
ten zawiera rownoleglte do smugowania przetawicenia tupku
marglistego, o teksturze laminowanej, z laminami ilastymi
zawierajacymi smugi mikrosparytu. W ilastym tle skaty sa

rozproszone liczne sparytowe szczatki organiczne, zwykle
o owalnym pokroju oraz szkielety otwornic catkowicie lub
czg$ciowo zastgpowane przez mineraty kruszcowe. W lami-
nach ilastych sg obecne liczne, wydtuzone zgodnie z lamina-
cja skupienia materii organicznej. Rzadko wystepuja so-
czewkowate skupienia sredniokrystalicznego kalcytu.

Nieré6wnomiernie rozproszone kruszce s reprezentowa-
ne gtownie przez chalkozyn, digenit, kowelin, piryt i tennan-
tyt oraz w $ladowych ilosciach przez bornit, chalkopiryt,
galeng i srebro rodzime. Chalkozyn tworzy agregaty o bar-
wie biatej do jasnoniebieskiej o niskiej anizotropii i sktadzie
chemicznym djurleitu, chalkozynu, a w §ladowych ilosciach
rowniez anilitu, geerytu i spionkopitu. Skupienia siarczku
miedzi o barwie niebieskiej wykazuja cechy optyczne i sktad
chemiczny digenitu. W laminach i nagromadzeniach sparytu
dominuja skupienia chalkozynu, zwykle o wigkszych roz-
miarach 50-130 pm, rzadko do 1270 x 250 pm. Skupienia
chalkozynu i digenitu czesto majg przerosty kowelinu oraz
wystepuja w zrostach z tennantytem, ktéry lokuje si¢ prze-
waznie na brzegach skupien siarczkow miedzi. Sporadycz-
nie obserwowano sparytowe formy organiczne, czg¢$ciowo
zastgpowane przez zrosty chalkozynu z tennantytem. Rzad-
ko w marglu ilastym wystgpuja zrosty digenitu z bornitem.
W partiach wzbogaconych w skladniki ilaste, skupienia
chalkozynu maja mniejsze rozmiary, od kilku do 60 um. Sa-
modzielne skupienia kowelinu posiadaja wielko$¢ od kilku
do 130 pm. W laminach ilastych kowelin miejscami zastepu-
je materig organiczng. Rzadziej sg obecne zrosty kowelinu
z bornitem oraz z tennantytem. Piryt powszechnie wystepuje
w postaci rozproszonych w skale framboidow, cz¢sto w znacz-
nym stopniu zrekrystalizowanych, o §rednicy 0,5-40,0 pm.
Piryt jest takze spotykany w postaci wrostkow w chalkozy-
nie i digenicie oraz w formie kilkumikronowych, automor-
ficznych krysztatéw w tle skalnym margla. Wigkszo$¢ sku-
pien pirytu koncentruje si¢ w ilastych partiach badanej skaty.
Chalkopiryt, galeng i srebro rodzime rozpoznano jedynie na
podstawie analiz chemicznych w mikroobszarze w posta-
ci drobnych przerostow w mineratach grupy chalkozynu
i w kalcycie.

Prébka KK-3. Margiel ilasty, organodetrytyczny, z we-
glanowo-ilastym tlem skaty, w ktorym wielko$¢ sktadnikow
weglanowych zmienia si¢ od mikrosparytu do sparytu. Mar-
giel posiada niewyrazng tekstur¢ smugowang, utworzong
przez smugi 1 wydtuzone skupienia sparytu. W probce wy-
stepuja liczne szczatki organiczne o réznej wielkosci
i ksztalcie, wsrod ktorych dominuja szkielety otwornic. Ziar-
na szkieletowe sg zbudowane zazwyczaj z mikrytu lub mi-
krosparytu, a osrodki sa wypelione sparytem. Szkielety
otwornic sg czgsciowo lub catkowicie zastgpowane przez
mineraly kruszcowe. Wielko$¢ form organicznych dochodzi
do wymiarow 940 x 370 pum. Wydtuzone szkielety otwornic
sa ulozone rownolegle lub pod niewielkim katem w stosun-
ku do smugowania. W matriks skaty wystepuja nieregularne
skupienia sparytu, blaszki jasnych tyszczykow, skupienia
materii organicznej, ziarna detrytycznego kwarcu i tlenki Fe
i Ti.
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Fig. 1. Mineraly kruszcowe w prébkach margli miedziono$nych i lupkéw miedziono$nych w §wietle odbitym

A — szkielet otwornicy zastgpowany przez chalkozyn, p. KK-3; B — szkielet otwornicy zastgpowany przez zrosty chalkozynu (Cct) z tennantytem (Tnt).
W osrddee framboidy pirytu (Py), p. KK-3; C — pismowe przerosty bornitu (Bn) w chalkozynie (Cct). Widoczny wrostek galeny (Gn), p. RD-1; D — chalkozyn
(Cct) zastegpowany kowelinem (Cv), p. PL-1; E — zrosty bornitu (Bn), digenitu (Dg) z tennantytem (Tnt) oraz skupienia pirytu (Py), p. KK-1; F — zrosty
bornitu fioletowego (Bn f) ze srebrem rodzimym (Ag) oraz bornit pomaranczowy (Bn p) i piryt (Py), p. LB-1

Ore minerals in samples of copper-bearing marl and copper-bearing shale in reflected light

A — foraminifera skeleton replaced by chalcocite, s. KK-3; B — foraminifera skeleton replaced by intergrowths of chalcocite (Cct) with tennantite (Tnt).
Interior with pyrite framboids (Py), s. KK-3; C — graphic intergrowth of bornite (Bn) in chalcocite (Cct). Galena (Gn), s. RD-1; D — chalcocite (Cct) replaced
by covellite (Cv), s. PL-1; E — intergrowths of bornite (Bn), digenite (Dg) and tennantite (Tnt), and pyrite aggregates (Py), s. KK-1; F — intergrowths of
purple bornite (Bn f) with native silver (Ag) and orange bornite (Bn p) and pyrite (Py), s. LB-1
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Mineraty kruszcowe poza formami organicznymi tworza
liczne skupienia rozproszone w skale. Wérdd kruszcow ilos-
ciowo przewaza chalkozyn o barwach jasnoniebieskich i nie-
bieskich i zwykle stabej anizotropii. W skupieniach tego mi-
neralu analizy sktadu chemicznego w mikroobszarze
wykazaty obecnos¢ gtownie geerytu, a takze anilitu i digeni-
tu oraz sporadycznie roxbyitu, djurleitu i spionkopitu. W ba-
danym marglu w$rdéd mineratow kruszcowych w mniejszych
ilosciach wystepuje piryt, kowelin i tennantyt. W sladowych
zawarto$ciach obecny jest bornit. Chalkozyn powszechnie
zastepuje szkielety otwornic, formujac struktury poikiloblas-
tyczne i masywne oraz czgsto wystepuje w zrostach z ten-
nantytem (fig. 1A, B). Wielko$¢ zmineralizowanych szczat-
kéw organicznych miesci si¢ w przedziale od 370 x 175 um
do 1100 %230 pm. Chalkozyn tworzy réwniez skupienia
rozproszone w tle skalnym margla, o wielkosci 10-110 um.
Niektére z tych skupien sa zastgpowane przez kowelin.
Rzadko wystepuja zrosty chalkozynu z bornitem. Piryt jest
gloéwnie obecny w postaci pojedynczych framboidéw o $red-
nicy 1-70 um oraz ich kolonii o wielkosci 30—-180 um, roz-
proszonych w tle skalnym oraz lokujagcych si¢ w osrodkach
szkieletow otwornic. Kolonie framboidow pirytu czesto sa
spojone chalkozynem i kowelinem (fig. 2B).

Prébka KK-4. Margiel ilasty z mikrosparytowo-pelito-
wym tlem skalnym, w ktorym niewyrazng tekstur¢ smugo-
wang tworzg smugi ilaste oraz wydtuzone skupienia i smugi
sparytu. W marglu sa rozproszone nieliczne weglanowe szkie-
lety otwornic oraz ziarna detrytycznego kwarcu i skaleni.
Szczatki otwornic czg¢sto sa zastgpowane przez mineraty
kruszcowe. Glownymi kruszcami w probce sg piryt i bornit.
W podrzednych ilosciach wystgpuja tennantyt, chalkozyn,
kowelin i chalkopiryt, a §ladowo srebro rodzime. Piryt jest
obecny w postaci framboidow o $rednicy od ponizej mikro-
metra do 30 um, rozproszonych w tle skalnym oraz tworza-
cych kolonie o wielkosci 150—180 um. Nagromadzenia fram-
boidéw pirytu wystepuja w osrddkach szkieletow otwornic,
w ktorych sa czesto cementowane bornitem i zrostami borni-
tu z chalkopirytem oraz tennantytem i kowelinem (fig. 2C).
Piryt w niektorych framboidach zostat czg¢sciowo zrekrysta-
lizowany, a $rednica tych form wynosi 70110 um (fig. 2A).
W marglu wystepuja rozproszone, hipautomorficzne krysz-
taly pirytu o wielkos$ci kilku mikrometréw, ktdre miejscami
tworza wydtuzone nagromadzenia do 400 um grubosci, row-
nolegte do smugowania skaty. Bornit zastgpuje szkielety
otwornic, w obrebie ktorych czesto zawiera przerosty chal-
kopirytu oraz tworzy zrosty z tennantytem (fig. 2F). Wiel-
kos¢ form organicznych zastgpowanych przez bornit wynosi
235-300 pm. Rzadziej bornit wystepuje w agregatach
z chalkozynem, kowelinem i chalkopirytem spajajacych ko-
lonie framboidow pirytu (fig. 2D). W tle skalnym wystepuja
zrosty bornitu z chalkozynem oraz z tennantytem. Chalko-
zyn wystepuje w niewielkich ilo§ciach, w zrostach z borni-
tem oraz w agregatach siarczkow spajajacych kolonie fram-
boidow pirytu w tle skalnym. W obrazach BSE obserwowano
mikrowrostki srebra rodzimego w chalkozynie zastgpujacym
formg organiczna (fig. 3).

LUPKI MIEDZIONOSNE
(MONOKLINA PRZEDSUDECKA)

Probki tupkow marglistych LB-1, PL-1, RD-1 pochodza
z poziomu tupku miedzionosnego z rejonu ztozowego Lu-
bin—Sieroszowice i zawieraja znaczace koncentracje minera-
16w kruszcowych. Sg to skaly o strukturze mikrytowo-peli-
towej i teksturze laminowanej, wyrazonej laminami ilastymi,
zbudowanymi glownie z illitu, oraz z mniej licznymi lami-
nami i smugami weglanowymi. Partie weglanowe skaty sa
zbudowane z mikrytu, rzadko mikrosparytu, w ktorych dolo-
mit zazwyczaj przewaza nad kalcytem. W matriks tupkow
marglistych sa rozproszone ziarna detrytycznego kwarcu,
w mniejszych ilo$ciach blaszki jasnych tyszezykow i krysz-
taty anhydrytu, rzadko obserwowano gniazda weglanowe do
800 pum s$rednicy. Ziarna detrytycznego kwarcu tworza nie-
kiedy skupienia, wydtuzone réwnolegle do laminacji. Probki
sa pociete zytkami weglanowymi o przebiegu réwnolegtym,
prostopadtym i skosnym do laminacji. W tupkach sg rozpro-
szone liczne skupienia kruszcow, czesto wydtuzone zgodnie
z laminacjg. W laminach ilastych sg obecne skupienia mate-
rii organicznej. Zawarto$¢ substancji organicznej w tych
skatach jest w zakresie od 8,32 do 12,43% wag. (C/Org,
zat. 1). Lupki te charakteryzuja si¢ niewysokimi zawarto-
sciami MgO+CaO (4,65-5,64% wag.) oraz zmiennymi, ale
dos¢ wysokimi koncentracjami krzemionki (32,91-35,66%
wag.) i zelaza (1,22-5,58% wag.), potwierdzajacymi suma-
ryczng przewage mineratow ilastych i detrytycznego kwarcu
nad sktadnikami weglanowymi. Wzglednie wysoka zawar-
tos¢ S (1,69-5,19% wag.) jest zgodna z obecnoscig licznych
mineratéw kruszcowych i niewielka iloscig siarczanow
w tych probkach, a do§¢ wysoka zawartos¢ Ag przektada si¢
na obecno$¢ mineratéw srebra (LB-1).

Prébka LB-1. Dominujagcym mineratlem kruszcowym
jest bornit, ktory wystepuje gtdéwnie w odmianie pomaran-
czowej, a w mniejszej ilosci w odmianie fioletowej. Pozosta-
le kruszce sg reprezentowane przez piryt, chalkopiryt, gale-
n¢, kowelin, digenit i sfaleryt oraz chalkozyn, srebro rodzime
i clausthalit. Liczne agregaty bornitu pomaranczowego,
o wielkosci od kilku do 300 pum, rzadko wigksze do 1470 pm,
sa zwykle wydhluzone lub soczewkowate i utozone rownole-
gle do laminacji skaty. Bornit pomaranczowy wystepuje cze-
sto w zrostach z chalkopirytem, kowelinem i pirytem (fig. 2E),
nieco rzadziej z galena, digenitem i sfalerytem. Bornit i chal-
kopiryt buduja takze formy zytkowe o grubosci do 255 pm
i przebiegu rownolegtym do laminacji. Bornit fioletowy
wystepuje w agregatach ze srebrem rodzimym, o wielko$ci
10-160 um, w ktorych srebro rodzime lokuje si¢ na brze-
gach bornitu (fig. 1F). W agregatach tych czgsto wystepuja
przerosty chalkozynu, natomiast rzadko obserwowano clau-
sthalit. Piryt jest powszechny w formie kilkumikronowych
framboidow, rozproszonych w laminach ilastych oraz w po-
staci krysztaldéw o kseno- lub hipautomroficznym pokroju,
o srednicy od kilku do 70 um. Piryt wspotwystepuje z borni-
tem pomaranczowym i kowelinem, rzadziej ze sfalerytem.
Chalkopiryt przedstawia rowniez samodzielne skupienia
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Fig. 2. Mineraly kruszcowe w prébkach margli miedziono$nych i lupkéw miedziono$nych w §wietle odbitym

A — skupienia framboidalnego pirytu, p. KK-1; B — kolonie framboidéw pirytu (Py) cementowane digenitem i kowelinem (Dg-Cv), p. KK-3; C — kolonie
framboidéw pirytu (Py) cementowane przez zrosty bornitu (Bn), kowelinu (Cv) i tennantytu (Tnt), p. KK-4; D — agregaty krysztatéw i framboidow pirytu
(Py) cementowane chalkopirytem (Ccp) i tennantytem (Tnt), p. KK-4; E — zrosty bornitu (Bn), chalkopirytu (Ccp) i galeny (Gn), p. LB-1; F — forma
organiczna zastgpowana przez bornit (Bn), chalkopiryt (Ccp) i tennantyt (Tnt) oraz framboidy pirytu (Py), p. KK-4

Ore minerals in samples of copper-bearing marl and copper-bearing shale in reflected light

A — framboidal pyrite aggregates, s. KK-1; B — aggregates of pyrite framboids (Py) cemented with digenite and covellite (Dg-Cv), s. KK-3; C — aggregates
of pyrite framboids (Py) cemented by intergrowths of bornite (Bn), covellite (Cv) and tennantite (Tnt), s. KK-4; D — aggregates of crystals and pyrite
framboids (Py) cemented by chalcopyrite (Ccp) and tennantite (Tnt), s. KK-4; E — intergrowths of bornite (Bn), chalcopyrite (Ccp) and galena (Gn), s. LB-1;
F — organic structure replaced by bornite (Bn), chalcopyrite (Ccp), tennantite (Tnt) and pyrite framboids (Py), s. KK-4
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Fig. 3. Fragment formy organicznej zastepowanej przez
djurleit (Dj) z mikrowrostkami srebra rodzimego (Ag)
i pirytem (Py) prébka KK-4, obraz BSE

Part of an organic form replaced by djurleite (Dj) with
microinclusions of native silver (Ag) and pyrite (Py),
sample KK-4, BSE image

20-60 um. Galena jest obecna w postaci kilku skupien
o wielkosci od kilku do 50 um oraz w zrostach z digenitem,
bornitem i chalkopirytem. Chalkozyn przedstawia soczew-
kowate skupienia o wielkosci nieprzekraczajacej 40 um.

Probka PL-1. Kruszce sa reprezentowane gtownie przez
kowelin oraz chalkozyn. Skupienia chalkozynu o zmiennej
wielkosci od kilku do 560 pum, sg przewaznie wydluzone so-
czewkowato 1 utozone réwnolegle do laminacji skaly. Duze
agregaty chalkozynu sg zar6wno wydhuzone, jak i izome-
tryczne w pokroju, lokuja si¢ w zytkach kalcytowych sko-
$nie przecinajacych laminacj¢ skaty. Skupiska tego siarczku
wystepuja czesto przy ziarnach detrytycznego kwarcu. Ko-
welin tworzy samodzielne skupienia oraz wystgpuje w po-
staci przerostow zgodnych z kierunkami krystalograficzny-
mi w chalkozynie (fig. 1D). W ilastym tle skalnym framboidy
pirytu zostaly calkowicie zastapione siarczkami miedzi.
W skupieniach chalkozynu i kowelinu stwierdzono nieliczne
mikrowrostki pirytu. Rzadko obserwowano kowelin i chal-
kozyn w skupieniach materii organicznej. Analizy chemicz-
ne agregatow chalkozynu wykazaly rowniez obecno$¢ anili-
tu, w mniejszej ilosci spionkopitu i geerytu.

Prébka RD-1. Dominujacymi kruszcami sa djurleit i di-
genit. Podrzednie wystepuja bornit fioletowy i pomaranczo-
wy, chalkopiryt, kowelin i galena oraz piryt. Digenit i djurle-
it tworza owalne, soczewkowate i nieregularne skupienia,
zwykle jednak sa wydtuzone i utozone zgodnie z laminacja
tupka. Djurleit odznacza si¢ barwami od biatej z bladonie-
bieskawym odcieniem do jasnoniebieskiej i staba anizotro-
pia. Digenit posiada barwe niebieska i jest izotropowy. Wiel-
kos$¢ skupien tych siarczkéw miedzi miesci si¢ w szerokim
przedziale od kilku do 200 pum, rzadko wystepuja pojedyn-
cze wicksze skupienia do 700 pm wielkos$ci. Djurleit poza
samodzielnymi skupieniami tworzy agregaty z bornitem fio-
letowym, niekiedy o charakterze pismowych przerostéw

(fig. 1C), a takze zrosty z galena, rzadko zawiera wrostki
pirytu. Digenit czgsto przerasta si¢ z kowelinem oraz wyste-
puje z bornitem pomaranczowym. W probce obserwowano
nieliczne, rownolegte i skosne do laminacji, drobne zytki,
utworzone przez zrosty galeny z digenitem. Djurleit i digenit
zastepuja catkowicie framboidy pirytu rozproszone w tle
skalnym. Bornit pomaranczowy jest obecny takze w postaci
prostopadtych do laminacji zytek o grubosci 20-90 um,
w obrebie ktorych wspotwystepuje z chalkopirytem oraz ga-
leng. W sasiedztwie tych zylek lokuja sie rownolegte do la-
minacji agregaty bornitu pomaranczowego i chalkopirytu.
Rzadziej bornit pomaranczowy tworzy zrosty z kowelinem.

SKEAD CHEMICZNY
MINERALOW KRUSZCOWYCH I PLONNYCH

Z analiz sktadu chemicznego mineratéw ptonnych wyni-
ka, ze kalcyt, dolomit i muskowit w badanych prébkach za-
wierajg znikome ilo$ci domieszek Fe, Cu, Zn lub Mn, a ich
sktad chemiczny jest zblizony do stechiometrycznego. Skta-
du chemicznego drobnoziarnistych agregatow mineratow ilas-
tych o krystalochemii illit/muskowit nie okre$lano z powodu
bardzo licznych przerostéw kalcytu, dolomitu, chlorytu, an-
hydrytu, chlorkéw Cu i Na-K oraz submikroskopowych prze-
rostdw materii organicznej w tych mineratach. Analizy skta-
du chemicznego mineratow kruszcowych wykazaty, ze
chalkozyn, bornit i kowelin oraz tennantyt, poza Cu, Fe, As
i S, posiadaja w sktadzie znaczace domieszki innych pier-
wiastkow. Srednie sktady chemiczne gldownych mineratow
kruszcowych i ptonnych przedstawiono w zataczniku 3.

Chalkozyn w probkach margli miedziono$nych charakte-
ryzuje si¢ duza zmiennoscia Cu, w zakresie od 71,33 do
79,91% wag., 1S, od 19,68 do 27,71% wag., oraz cechuja si¢
stalymi, umiarkowanie wysokimi koncentracjami Ag, od
0,01-1,03% wag., o $redniej zawartosci 0,29% wag. (zat. 3).
Najwyzsze koncentracje Ag s3 charakterystyczne dla mine-
ratow o skladzie chalkozynu, djurleitu, digenitu i geerytu.
Mineraly te w probkach tupkow miedziono$nych zawieraja
koncentracje Cu od 70,45 do 78,63% wag. i S w granicach
20,35-29,47% wag. Analiza stosunkéw Cu/S wskazuje na
obecnos¢ anilitu, djurleitu i digenitu, z niewielka iloscia
chalkozynu, spionkopitu i geerytu. Zawartosci Ag w tych
siarczkach wynosza od 0,01 do 1,07% wag., a $rednio 0,27%
wag. Lokalnie podwyzszone koncentracje Fe w siarczkach
miedzi (do 2,98% wag.) moga $wiadczy¢ o obecnosci sub-
mikroskopowych wrostkéw bornitu lub chalkopirytu. Za-
warto$ci pozostatych pierwiastkéw sladowych w chalkozy-
nie sg bardzo niskie i nie przekraczaja 0,1% wag. (zat. 3).

Bornit w probkach margli miedziono$nych posiada mato
zréznicowany sktad chemiczny, zawierajac przecietnie od
54,75 do 67,16% wag. Cu, od 8,09 do 16,88% wag. Fe i od
24,57 do 28,57% wag. S. Zawartos¢ Ag jest niska, do 0,18%
wag. Ag, przy $redniej koncentracji 0,08% wag. (zal. 3).
W prébkach tupkow miedziono$nych zawartosci gtdéwnych
sktadnikow w bornicie zmieniaja si¢ w nastepujacych za-
kresach: Cu od 51,01 do 62,41% wag., Fe od 10,77 do
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Fig. 4. Histogram zawartosci Ag w bornicie z lupkow
miedziono$nych rejonu Lubin—Sieroszowice

Histogram of Ag content in bornite from Kupferschiefer samples,
The Lubin—Sieroszowice area

15,45% wag., S od 25,23 do 33,10% wag. Koncentracje Ag
w bornicie fioletowym mieszczg si¢ w przedziale od 1,09 do
1,52% wag., przy s$redniej zawartosci 1,28% wag., nato-
miast w bornicie pomaranczowym nie przekraczaja 0,63%
wag., przy sredniej zawartosci 0,22% wag. (zal. 3). Na hi-
stogramie zawartosci Ag w strukturze bornitu sg widoczne
dwa maksima: ok. 1,4% wag., w ktorym koncentracje Ag sa
typowe dla bornitu fioletowego, i 0,2% wag., ktore jest ko-
relowane z bornitem pomaranczowym (fig. 4). Lokalnie
podwyzszone zawarto$ci Zn do 0,53% wag. i Pb do 0,23%
wag. wskazuja na obecnos¢ submikroskopowych wrostkow
sfalerytu i galeny w bornicie. Koncentracje pozostatych
pierwiastkow $ladowych w bornicie oscyluja wokot granicy
ich detekcji.

Zawartosci Ag w kowelinie i yarrowicie w probkach
margli miedziono$nych mieszcza si¢ w przedziale 0,08—
1,11% wag., $rednio 0,37% wag. i sg nieco wyzsze od kon-
centracji tego pierwiastka w kowelinie i yarrowicie z probek
lupkow miedzionosnych, ktére zmieniajg si¢ od 0,05 do
0,49% wag., a srednio wynoszg 0,22% wag. (zal. 3). Zawar-
tosci pozostalych pierwiastkéw $ladowych w tych minera-
fach nieznacznie przekraczajg granice ich detekeji. Miejscami
podwyzszone zawarto$ci Fe moga odzwierciedla¢ obecnosé
submikroskopowych przerostow bornitu i/lub chalkopirytu,
stanowigcych relikty pierwotnych faz zastgpowanych przez
kowelin, ktore nie ulegly przeobrazeniu.

Tennantyt, obecny we wszystkich probkach margli mie-
dzionos$nych, posiada typowe dla tego mineralu zawartosci
Cu, As, Fe i S oraz odznacza si¢ wysokimi koncentracjami
Zn, od 4,68 do 7,82% wag., srednio 6,38% wag. (zal. 3).
Niewielkie koncentracje w tym minerale stanowi Sb, do
0,43% wag., oraz Ag, do 0,5% wag.

Pozostate mineraty kruszcowe nie posiadaja w skladzie
chemicznym znaczacych domieszek innych pierwiastkow.
W chalkopirycie koncentracje Cu zmieniaja si¢ od 30,77 do
35,84% wag., Fe od 28,67 do 36,08% wag., S od 31,68 do
36,45% wag. W pojedynczych ziarnach chalkopirytu stwier-

dzono podwyzszone zawartosci Zn (do 1,17% wag.) i As (do
2,79% wag.). W sfalerycie zawarto$ci Fe zmieniajg si¢ od
0,01 do 7,43% wag. i Cd od 0,38 do 0,93% wag., natomiast
miedz cechuje si¢ statymi 1 wysokimi koncentracjami od
0,05 do 2,88% wag. Spotykane anomalnie wysokie zawarto-
sci Cu ok. 7% wag. wynikaja z obecnosci drobnych wrost-
kéw siarczkéw Cu w sfalerycie. Galena nie zawiera pod-
wyzszonych domieszek pierwiastkow §ladowych, a jej
glowne sktadniki zmieniaja si¢ w stosunkowo waskich prze-
dziatach: Pb od 85,31 do 86,84% wag., S od 12,67 do
14,04% wag. W pirycie zawartosci Fe zmieniajg si¢ od 43,74
do 49,32% wag., a S od 48,84 do 54,64%. Koncentracje Cu
wynoszg Srednio 0,52% wag., natomiast zawarto$ci innych
pierwiastkéw nie przekraczaja $rednio 0,4% wag. (zal. 3).

BADANIA ILOSCIOWEGO SKEADU
MINERALNEGO

METODA DYFRAKCII
PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO (XRD)

W probkach margli i tupkéw miedziono$nych metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oznacza-
no mineraly ptonne, ktére stanowig ponad 95% objetosci
badanych probek i sg reprezentowane przez kwarc, skalenie
(jako suma skaleni alkalicznych i plagioklazow), kalcyt, do-
lomit, anhydryt, mineraty ilaste o krystalochemii zblizonej
do muskowitu i illitu, a takze kaolinit oraz mineraty wietrze-
niowe paratakamit i anataz (tab. 1). Wér6d mineralow krusz-
cowych zidentyfikowano chalkozyn, djurleit, bornit, chalko-
piryt, piryt, kowelin i tennantyt. Ze wzgledu na niskie
koncentracje kruszcow w wigkszosci probek nie oznaczono
wszystkich stwierdzonych mikroskopowo mineralow krusz-
cowych, a obliczenia ilosciowej zawartosci oznaczonych faz
kruszcowych sg obarczone duzym btedem, dlatego nie wzig-
to ich pod uwage w dalszych rozwazaniach. Probki margli
miedziono$nych charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscig kal-
cytu (od 16 do 22% wag), mineratoéw ilastych wraz z musko-
witem (od 12 do 38% wag) i kwarcu (od 7 do 24% wag.).
Zawartosci skaleni i dolomitu sg znacznie nizsze i wynosza
odpowiednio od 4,0 do 14,9% wag. io0d 1 do 7% wag. Wyni-
ki te wskazuja, ze skaty te maja sktad mineralny wapieni
marglistych (tab. 1). Stalym sktadnikiem badanych margli
i lupkéw miedziono$nych jest anhydryt, ktérego zawartosé
zmienia si¢ w przedziale 3—7% wag. W probkach tupkow
miedziono$nych sktad mineratow plonnych jest zdominowa-
ny przez mineraly ilaste (37-43% wag.) i kwarc (21-31%
wag.). Zawartos$ci weglanow, reprezentujace sume kalcytu
i dolomitu, mieszcza si¢ w przedziale od 2 do 12% wag.
(tab. 1) 1 sg zgodne z ilastym charakterem tych skat.

METODA KOMPUTEROWE]J
ANALIZY OBRAZU MIKROSKOPOWEGO (CAMI)

Na podstawie wielkoformatowych obrazéw catych po-
wierzchni preparatow mikroskopowych wykonanych
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Tabela 1

Zawarto$ci mineraléw [% wag.] otrzymane metoda XRD
w probkach margli miedziono$nych (KK-1, KK-2, KK-3, KK-4)

i lupkéw miedziono$nych (LB-1, PL-1, RD-1)

Mineral contents [wt.%] obtained by XRD method
in copper-bearing marl samples (KK-1, KK-2, KK-3, KK-4)

and Kupferschiefer samples (LB-1, PL-1, RD-1)

. Numer probki
Minerat
KK-1 | KK-2 | KK3 | KK-4 [ LB-1 | PL-1 | RD-1
Mineraty skatotworcze
Kwarc 27 20 23 21,8 23,5 21 31
Ilit* 30 35 32 36,6 41,9 37 44
Dolomit 1 1 5 4,0 2,0 6 4
Kalcyt 22 16 18 11,9 -
Skalen 4 4 7 14,8 - - -
Anhydryt - 3 5 - 7,1 4 -
Kaolinit 10 13 7 59 - - -
Mineraty wietrzeniowe
Paratakamit - - — - - 7 -
Anataz - - - - - - <1
Mineraty kruszcowe
Chalkozyn 4 2 2 - - 2 13
Djurleit - - - - - 15 -
Bornit <1 - — 2 16,3 — 3
Chalkopiryt 1 - - <1 3,1 - 1
Piryt 1 3 1 2 6,1 - 3
Kowelin - 2 - - - 2 -
Tennantyt - - - 1

* illit przedstawia taczna zawarto$¢ mineralow ilastych (poza kaolinitem) i jasnych

tyszczykow

* illite shows the total content of clay minerals (excluding kaolinite) and white micas

Tabela 2

Zawarto$ci mineraléw kruszcowych [% obj.] otrzymane metoda
komputerowej analizy obrazu mikroskopowego (CAMI)
w prébkach margli miedziono$nych (KK-1, KK-2, KK-3, KK-4)

i w lupkéw miedziono$nych (LB-1, PL-1, RD-1)

Ore mineral contents [% vol.] obtained by computer analysis of microscopic

image (CAMI) in samples of copper-bearing marls (KK-1, KK-2, KK-3, KK-4)
and Kupferschiefer samples (LB-1, PL-1, RD-1)

. Numer probki
Minerat

KK-1 | KK-2 | KK-3 [ KK-4 | LB-1 | PL-1 | RD-1
Chalkozyn - 0,15 | 0,46 | 0,05 | 436 | 1,63 | 6,70
Digenit 0,30 - - - - - -
Bornit pomaranczowy 0,10 - - 0,08 | 6,17 - 0,41
Bornit fioletowy - — — — — 1,63 | 6,70
Chalkopiryt 0,01 - - 0,10 | 1,41 - 0,20
Piryt 0,06 | 0,34 | 0,55 | 0,10 | 0,20 - -
Kowelin - 0,16 | 0,08 - 1,19 | 434 | 2,87
Galena - 0,01 - - - - 0,40
Sfaleryt - — — - 0,20 - -
Tto skalne 99,53 | 99,34 | 98,91 | 99,67 | 86,47 | 92,40 | 82,72
Sumaryczna zawartos$¢ 0,47 | 0,66 | 1,09 | 0,33 | 13,53 | 7,60 | 17,28
kruszcow

w $wietle odbitym, w badanych probkach margli
i tupkéw miedziono$nych okreslono ilosciowa
zawarto$¢ nastgpujacych mineratéw kruszco-
wych: chalkozyn, digenit, bornit pomaranczowy
i fioletowy, chalkopiryt, piryt, kowelin i galena
(tab. 2). Metoda CAMI pozwolita na rozdzielenie
zawarto$ci bornitu pomaranczowego i wrzoso-
wego, natomiast metodg ta nie wyznaczono za-
wartos$ci tennantytu, ktory ze wzgledu na bardzo
zblizong zdolnos¢ refleksyjng do refleksyjnosci
chalkozynu, byt z nim traktowany tacznie. Pomi-
nigto fazy kruszcowe wyst¢pujace w badanych
probkach rzadko i w s$ladowych ilosciach
(<0,01% obj.), takie jak: srebro rodzime, clau-
sthalit i sfaleryt.

Mineraty kruszcowe w probkach margli mie-
dziono$nych wystepuja w niewielkich ilo$ciach,
zwykle w postaci nierownomiernie rozmieszczo-
nych skupien, koncentrujg si¢ w strefach réwno-
legtych do tupkowej tekstury skaty lub tworza
nagromadzenia w obr¢bie domen o nieregular-
nym przebiegu. Tego rodzaju tekstury kruszco-
we powoduja, ze wyniki procentowej zawartosci
kruszcow uzyskane z powierzchni preparatu mi-
kroskopowego moga odbiegac znaczaco od ilos-
ciowego sktadu mineralnego wystepujacego
w calej badanej probce. Sumaryczne zawartosci
mineratow kruszcowych w badanych marglach
miedziono$nych sa niskie i wynoszg od 0,23 do
1,09% obj. (tab. 2). We wszystkich probkach
margli na podstawie CAMI stwierdzono wyste-
powanie pirytu od 0,06 do 0,55% obj. Zawarto-
$ci chalkozynu mieszcza si¢ w przedziale 0,15—

0,46% obj. Pozostate siarczki miedzi
zarejestrowano w ilosciach nieprzekraczajacych
0,3% obj.

Probki tupkéw miedziono$nych cechujg wy-
raznie wyzsze zawarto$ci mineratoéw kruszco-
wych w porownaniu do probek margli, a liczne
agregaty kruszcOw sg rozmieszczone zazwyczaj
rownomiernie w skali preparatu mikroskopowe-
go. Najwyzsze koncentracje kruszcow wykazaly
probki tupkéw miedzionosnych LB-1 i RD-1,
mieszczace si¢ w przedziale od 13,53 do 17,28%
obj., wérdd ktorych dominujg bornit pomaranczo-
wy i fioletowy (facznie 6,17—7,11% obj.), chalko-
zyn (4,36-6,7% obj.) oraz kowelin (1,19-2,87%
obj.), a w mniejszych ilosciach wystepuje chalko-
piryt. Badania CAMI wykazaty §ladowe ilo$ci
pirytu i galeny (tab. 2). Nieco nizsza zawarto$¢
mineratéw kruszcowych, na poziomie 7,6% obj.,
zostata otrzymana dla probki PL-1, w ktorej
glownym siarczkiem miedzi jest kowelin (4,34%
obj.).
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PRZYGOTOWANIE DO OBLICZEN DANYCH
CHEMICZNYCH I MINERALOGICZNYCH

Do obliczen ilosciowego sktadu mineralnego margli
i tupkéw miedziono$nych na podstawie analiz chemicznych
tych skal wybrano koncentracje pierwiastkow gtéwnych
(810,, Al,0;, Fe,05, MgO, CaO, Na,0, K,0, TiO,, P,0s,
MnO oraz Ba i Sr) oraz tych metali (Cu, Ag, Pb, Zn, Ni, Co,
As, Sb), ktére wystepuja w znaczacych koncentracjach w
badanych probkach i/lub majg istotne znaczenie w skladzie
chemicznym mineralow ptonnych i kruszcowych (zat. 1).
Do zestawu danych analitycznych wiaczono koncentracje
wegla organicznego, nieorganicznego i siarki, przy czym za-
warto$¢ wegla nieorganicznego wyznaczono jako réznice
wagowa wegla catkowitego i organicznego (TOT/C-ORG/C).
Nastepnie zawarto$ci wszystkich wybranych sktadnikéw
przeliczono na koncentracje pierwiastkow w % wag. i znor-
malizowano do 100% wag. W celu zastosowania obliczen
analogicznych do procedury CIPW do margli i tupkow mie-
dzionosnych okreslono na bazie obserwacji mikroskopo-
wych oraz badan metodg XRD i CAMI zestaw mineralow
ptonnych i kruszcowych, tworzacych badane probki oraz
zdefiniowano sktady chemiczne mineratéw. Stosunki ilos-
ciowe kruszcéw wyznaczono na podstawie obserwacji mi-
kroskopowych i wynikéw CAMI. Sktady chemiczne mine-
ratlow wyprowadzono z ich wzoréw stechiometrycznych,
a nastgpnie zmodyfikowano na podstawie wynikéw analiz
ich sktadu chemicznego (tab. 3). W badanych skatach rzad-
ko obserwowano mineraly Ag (zal. 2), natomiast na posta-
wie badan EPMA stwierdzono, ze wigksza czg$é Ag jest
zwigzana w strukturze mineraléw grupy chalkozynu i w bor-
nicie. W wyniku analizy zmienno$ci koncentracji Ag w tych
mineratach przyjeto zawarto$¢ Ag 0,3% wag. dla mineratow
grupy chalkozynu i 0,1% wag. dla bornitu. Na podstawie
sredniego sktadu chemicznego cynkowego tennantytu przy-
jeto do obliczen zawarto$¢ Zn 6,40% wag. Ze wzgledu na
niewielkg zawarto$¢ domieszek w strukturze pirytu, chalko-
pirytu, sfalerytu i galeny przyjeto, ze sklad tych faz mineral-
nych jest zblizony do ich sktadu stechiometrycznego. W celu
uwzglednienia Ni i Co do obliczen wigczono siegenit, ktory
nie byt obserwowany w badanych probkach, ale wystepuje
w skatach miedziono$nych z tego regionu (np. Kucha,
2007). Pozostate Fe przeliczono na teoretyczny magnetyt i
goethyt. W trakcie obliczen rozdzielono pulg moli pierwiast-
koéw miedzy zdefiniowane fazy mineralne. Najpierw wy-
dzielono fazy o unikatowym sktadzie chemicznym, w kto-
rych mozna bylto zdefiniowaé pierwiastek wiodacy, nie
wystepujacy w innych fazach mineralnych. Nastepnie do
pierwiastka wiodgcego dobrano pozostate pierwiastki,
uwzgledniajace obliczone wspdtczynniki rozdzialu (np. Cu/S
pozwala po przydzielenie Cu do mineratu i dodanie do niego
stechiometrycznej iloci S). Stosunki ilosciowe mineralow
kruszcowych zawierajacych ten sam pierwiastek wiodacy
Cu, ktory stuzy do dyskryminacji siarczkow miedzi, tj. chal-
kopirytu, bornitu, chalkozynu i kowelinu, wyznaczono na
podstawie obserwacji mikroskopowych i badan metoda
CAMI (tab. 4).

PROCEDURA OBLICZANIA SKEADU
ILOSCIOWEGO MINERALOW

NA PODSTAWIE ANALIZ CHEMICZNYCH

MIEDZIONOSNYCH SKAL OSADOWYCH

Przeliczanie sktadu chemicznego badanych probek mar-
gli 1 lupkéw miedzionos$nych na sktad ilosciowy wystepuja-
cych w nich mineratéw przeprowadzono w 3 etapach:

(I) Znormalizowane do 100% wag. wyniki analiz che-
micznych przeliczono na ilo$ci moli pierwiastkow.

(IT) losci moli pierwiastkow rozdzielono miedzy zdefi-
niowany zespot mineralow zgodnie z proporcjami pierwiast-
kow, okreslonymi wzorami krystalochemicznymi oblicza-
nych mineratow (tab. 3). W procesie rozdziatu pierwiastkow
miedzy zdefiniowane mineraly zastosowano nast¢pujaca
kolejnos¢ obliczania: apatyt (P) > anataz (Ti) > C (C org.) >
baryt (Ba, S) > albit (Na, Al, Si) > illit (K, Al, Si) > dolomit
((Mg+Mn); przy zatozeniu, ze stosunek Mg+Mn do Ca jest
rowny 1:1) > anhydryt (Sr, Ca, S; przy zatozeniu, ze koncen-
tracja Sr w strukturze anhydrytu jest rowna 1000 ppm) >
kalcyt (Ca, pozostata ilo§¢ moli Ca); kwarc (Si, pozostata
ilo$¢ moli Si).

Po obliczeniu ilosci moli mineratéw stanowiacych sktad-
niki ptonne, okreslono zawarto§¢ mineratéw kruszcowych
w nastepujacej kolejnosci: galena (Pb, S) > sfaleryt (Zn, S) >
tennantyt (As+Sb, Zn, Fe, Cu, S) > siegenit (Ni+Co, S) >
chalkopiryt (Cu, Fe, S, podziat Cu migdzy wspotwystepuja-
ce z chalkopirytem, bornit, chalkozyn, kowelin, na podsta-
wie wynikéw mikroskopowej analizy ilosciowej) > bornit
(Cu, Fe, S) > chalkozyn I (Cu, Ag, S) > chalkozyn II (Cu, S)
> piryt (S, Fe) > magnetyt (Fe, pozostate wolne Fe, przeli-
czono na teoretyczny goethyt).

(IIT) Otrzymang ilo$¢ moli danego mineratu przeliczono
na sktad mineralny wyrazony w % wag., a po uwzglednieniu
ich przyblizonej gestosci na udzialy objgtosciowe (tab. 5).

Poréwnanie ilo§ciowych zawartosci kruszcow otrzyma-
nych na podstawie przeliczen sktadu chemicznego skaly na
ilosciowy sklad mineralny z metoda CAMI przedstawiono
w tabeli 6.

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Obok koncentracji metali, znajomos$¢ ilosciowego sktadu
mineratéw kruszcowych w miedziono$nych skatach osado-
wych jest kluczowa informacja o zasiggu obszaru zlozowe-
g0, niezbedng do wstgpnego planowania procesu przetwa-
rzania skaty rudnej. Podczas prac poszukiwawczo-rozpo-
znawczych zt6z rud miedzi sa wykonywane liczne analizy
chemiczne rud miedzi oraz cz¢$ciowe badania mineralogicz-
ne. [lo$ciowa zawarto$¢ kruszcow w rudzie wyznaczana jest
za pomoca planimetrii, metoda XRD oraz komputerowa
analiza obrazu mikroskopowego (CAMI). Tradycyjnie sto-
sowana planimetria jest niezmiernie pracochtonna, a jej wy-
niki sg ograniczone do powierzchni szlifu mikroskopowego.
Metoda XRD pozwala na identyfikacje jakosciows i iloscio-
wa mineratdw, przy czym granica wykrywalnos$ci jest od-
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Tabela 4
Proporcje ilosciowe siarczkéw miedzi otrzymane na podstawie badan mikroskopowych
w Swietle odbitym (A) znormalizowane do 100% obj. (B)
Quantitative proportions of copper sulphides based on microscopic study
in reflected light (A) normalized to 100% vol. (B)
Probka - A - - Probka - B - -
Chalkozyn Bornit Chalkopiryt Kowelin Chalkozyn Bornit Chalkopiryt Kowelin

KK-1 0,30 0,1 0,01 - KK-1 0,73 0,24 0,02 0
KK-2 0,15 - - 0,16 KK-2 0,48 0 0 0,52
KK-3 0,46 — - 0,08 KK-3 0,85 0 0 0,15
KK-4 0,05 0,08 — — KK-4 0,38 0,62 0 0
LB-1 4,36 6,17 1,41 1,19 LB-1 0,33 0,47 0,11 0,09
PL-1 1,63 1,63 - 4,34 PL-1 0,21 0,21 0 0,57
RD-1 6,70 7,11 0,20 2,87 RD-1 0,40 0,42 0,01 0,17

mienna dla roznych faz krystalicznych i zwykle wynosi od
utamka % do nawet paru %, w zaleznosci od wielkosci
krysztalow, ich sktadu chemicznego i typu struktury. Mini-
malna ilo$§¢ mineratu, ktora moze by¢ zidentyfikowana ta
metoda miesci si¢ w przedziale 1-5%. Badane miedziono$ne
skaty osadowe w wigkszo$ci zawieraja stosunkowo niskie
koncentracje mineratéw kruszcowych. W zwiazku z tym za-
rejestrowane dyfraktogramy pozwolily zazwyczaj na identy-
fikacje od jednego do dwdch, rzadko trzech mineraléw
kruszcowych (tab. 1). Procentowa zawartos¢ mineratow
kruszcowych wystepujacych w niewielkich ilo$ciach, do ok.
0,1%, moze by¢ wyznaczona metoda komputerowej analizy
obrazu mikroskopowego (CAMI). Ograniczeniem tej meto-
dy jest rozdzielczo$¢ obrazowania, a jej zwigkszenie powo-
duje gwaltowny wzrost objetosci plikow do ponad 4,6 GB,
co praktycznie uniemozliwia prac¢ na standardowym sprze-
cie. Poza tym wyniki tej metody, podobnie jak planimetrii,
sg ograniczone do powierzchni preparatu mikroskopowego i
moga nie by¢ reprezentatywne dla catej badanej probki. W
probkach margli miedziono$nych nierdwnomierne roz-

mieszczenie kruszcow powoduje, ze uzyskane wyniki pro-
centowej zawarto$ci mineratéw kruszcowych metodg CAMI
sa bardzo precyzyjne w skali szlifu mikroskopowego, nato-
miast mogg znacznie odbiega¢ od zawartosci kruszcow w
wickszych fragmentach skaly. W zwigzku z tym obliczanie
ilosciowego sktadu mineralnego okruszcowanych skat osa-
dowych z analiz chemicznych usrednionej probki skalnej,
analogicznie do skal magmowych, jest szybka i potencjalnie
najbardziej precyzyjng metodg oszacowania iloSciowego skta-
du mineralnego, a szczegodlnie oceny ilosciowej zawartosci
kruszcow.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze warun-
kiem zastosowania tej metody jest okreslenie zespotu mine-
ratéw kruszcowych, wystepujacych w skatach badanego ob-
szaru, skladow chemicznych mineratow kruszcowych oraz
ich stosunkow ilosciowych. Na podstawie obliczen iloscio-
wego sktadu faz kruszcowych (o zawarto$ciach powyzej
0,05% obj.) w probkach margli i tupkéw miedziono$nych
opracowang — zgodnie z danymi mineralogicznymi — proce-
durg obliczen, otrzymano ten sam zesp6t mineratow krusz-

Tabela §

Ilosciowy sklad mineralny préobek margli i lupkéw miedziono$nych obliczony przy uzyciu zastosowanej procedury

Quantitative mineral composition of copper-bearing marl and Kupferschiefer samples calculated using the adopted procedure

. Numer probki . Numer probki
Minerat Minerat

KK-1 [ KK-2 [ KK-3 | KK-4 | LB-1 | PL-1 | RD-1 KK-1 | KK-2 [ KK-3 | KK-4 | LB-1 | PL-1 | RD-1

Apatyt 0,14 0,17 0,17| 0,17| 0,14| 0,22| 0,28 Galena 0,000 0,000 0,000 | 0,000| 0,000 0,000 0,000
Anataz 0,48 0,53| 0,60| 0,60| 0,68| 0,66 0,63 Sfaleryt 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000| 0,210| 0,000 | 0,010
C-Org 0,41 085| 1,48 0,44 13,93| 8,19| 14,02 Tennantyt 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000| 0,000 0,000 | 0,000
Baryt 0,04 0,05| 0,04| 0,23| 0,04| 0,04| 0,04 Siegenit 0,007 | 0,014 | 0,027 | 0,008 | 0,280 0,070 | 0,120
Albit 0,68 0,68| 0,86| 0,68| 5,02| 41,64 5,35 Chalkopiryt 0,010 | 0,000 | 0,000 | 0,240| 0,400 0,000| 0,270
Muskowit 20,99 | 20,19 | 33,86 | 23,28 | 38,74 31,63 | 32,59 Bornit 0,090 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,930 3,970| 6,110
Kaolinit 2,32 3,19| 1,81 1,56| 0,00| 0,00 0,00 Chalkozyn 0,230 0,390 | 0,670 | 0,060 | 0,520 3,150 | 4,610
Dolomit 5,88 7,33]|16,56| 6,46| 14,05| 9,80 13,89 Kowelin 0,000| 0,510| 0,140 | 0,000| 0,170| 0,000 | 2,360
Anhydryt 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00] 0,00 Srebro rodzime | 0,000 | 0,000 | 0,000 [ 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,000
Kalcyt 38,57 41,00 21,39 | 37,46| 0,00 0,09| 0,00 Piryt 1,350 1,030 | 1,000 [ 1,410 6,660 | 0,000 | 0,000
Kwarc 27,63 122,89 | 19,40 26,03 | 16,78| 0,00| 18,79 Suma 1,687 1,944 | 1,837 | 1,718 | 9,170 | 7,190 | 13,480
Suma 97,141 96,88 | 96,17 | 96,91 | 89,38 92,27 | 85,59 Magnetyt 1,170 | 1,180 | 1,980 1,380 | 1,440 0,540 | 0,930
Goethyt 0,000 | 0,000 0,000 | 0,000| 0,000 0,000 0,000
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Tabela 6
Poréwnanie zawartos$ci mineraléw kruszcowych w prébkach margli i lupkéw miedziono$nych
otrzymanych metoda CAMI i na podstawie przyjetej procedury obliczen (ACP)
Comparison of ore mineral contents in samples of copper-bearing marl and Kupferschiefer
obtained by the CAMI method and by the adopted calculation procedure (ACP)
Numer probki
Minerat KK-1 KK-2 KK-3 KK-4 LB-1 PL-1 RD-1

CAMI | ACP CAMI | ACP CAMI | ACP CAMI | ACP CAMI | ACP CAMI | ACP CAMI | ACP
Chalkozyn 0,30 0,23 0,15 0,39 0,46 0,67 0,05 0,06 4,36 0,52 1,63 3,15 6,70 4,61
Bornit 0,10 0,09 0 0 0 0 0,08 0 6,17 0,93 1,63 3,97 7,11 6,11
Chalkopiryt 0,01 0,01 0 0 0 0 0,10 0,24 1,41 0,40 0 0,20 0,20 0,27
Piryt 0,06 1,35 0,34 1,03 0,55 1,00 0,10 1,41 0,20 6,66 0 0 0 0
Kowelin 0 0 0,16 0,51 0 0,14 0 0 1,19 0,17 4,34 0 2,87 2,36
Galena 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,40 0
Sfaleryt 0 0 0 0 0 0 0 0 0,20 0,21 0 0 0 0,01
Suma 0,47 1,68 0,65 1,93 1,01 1,81 0,33 1,71 13,53 8,89 7,60 7,32 17,28 13,36

cowych (chalkozyn, bornit, kowelin, chalkopiryt, piryt), kto-
ry zidentyfikowano za pomocg metody CAMI. Wyjatek
stanowig probki KK-3 i PL-1. W tej pierwszej obliczono
zawartos$¢ 0,14% obj. kowelinu, podczas gdy mineratu tego
nie stwierdzono metoda CAMI, mimo odnotowania jego
obecnosci w tej probce podczas obserwacji mikroskopo-
wych. W probee PL-1 metoda CAMI otrzymano zawarto$é
kowelinu 4,34% obj., natomiast obliczenia nie wykazaty
obecnosci tego mineratu w probee. Dla probek margli mie-
dziono$nych i probki tupka PL-1 o niskich koncentracjach
kruszcow, otrzymane zawartosci poszczegdlnych mineratow
kruszcowych sg nieco wyzsze od wartosci obliczonych na
podstawie przyjetej procedury, a w probkach tupkow mie-
dzionosnych (LB-1, RD-1) zawierajacych wigksze koncen-
tracje kruszcow, obliczone zawartosci mineratow kruszco-
wych sg nizsze od wartosci uzyskanych metodg CAMI.
Znaczaco rézne wyniki otrzymano tymi dwiema metodami
dla pirytu. Obliczone wysokie zawartosci pirytu dla kazdej
probki, w ktorej zidentyfikowano te fazg, moga wynikaé nie
tylko z duzego udzialu tego mineratu w badanych skatach,
lecz takze czgsciowo moga by¢ spowodowane niewlagcza-
niem Fe do struktury mineraléw ptonnych podczas obliczen.

Proporcje zawarto$ci mineralow kruszcowych obliczo-
nych na podstawie przyjetej procedury sa zgodne z propor-
cjami kruszcow uzyskanymi metoda CAMI. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze obliczenia sktadu mineralnego na podstawie
sktadu chemicznego skat, ktore posiadaja sktad mineralny
o bardzo zréznicowanej ilosci sktadnikow, nie umozliwiajg
obliczenia zawarto$ci mineratow na podstawie koncentracji
pierwiastkdw mniejszej niz 100 ppm (np. w przypadku gale-
ny, tab. 6). Przeliczajac na podstawie przyjetej procedury
wyniki analiz chemicznych catych sproszkowanych probek
skalnych, statystycznie reprezentujacych poszczegdlne par-
tie badanego profilu ztozowego, mozna uzyskac dane o ilos-
ciowej zawartosci kruszcoOw w badanych probkach zblizonej
do stanu faktycznego.

Stosowany w tych badaniach sposéb przeliczen sktadu
chemicznego skaty na jej ilosciowy sktad mineralny wyma-

ga przetestowania rowniez innych wariantow rozdzielania
udziatéw molowych pierwiastkoéw miedzy zdefiniowany ze-
staw mineratléw w celu dopracowania przyjetej procedury
obliczen. Wyjasnienia wymagaja jeszcze szczegdlnie duze
roznice w zawarto$ci kruszcoOw obliczone na podstawie
przyjetej procedury i otrzymane metoda CAMI w probee LB-1
(tab. 6). Niemniej, uzyskane wyniki wskazuja, ze, dysponu-
jac analizami chemicznymi miedziono$nych skal osadowych
oraz czeSciowymi danymi mineralogicznymi, koniecznymi
do wyznaczenia zespotu mineraldéw ptonnych i kruszco-
wych, ich $rednich sktadow chemicznych oraz wzajemnych
proporcji kruszcoOw miedzi, mozliwe jest stosunkowo szyb-
kie otrzymanie pierwszego przyblizenia ilo§ciowej zawarto-
$ci mineraldw kruszcowych w badanych skatach rudnych.
Uzyskane w ten sposob dane o udziale kruszcéw w bada-
nych probkach na podstawie wynikow analiz chemicznych
moga by¢ praktycznie wykorzystane na etapie poszukiwania
i rozpoznawania zt6z rud miedzi oraz do planowania lub
modyfikacji procesow przerdbki rud miedzi.
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bertowi za wykonanie badan mikrosondowych i komentarz
naukowy oraz dr. hab. Stawomirowi Oszczepalskiemu za
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SUMMARY

An economic assessment of ore mineralization of the
Kupferschiefer Cu-Ag-Pb-Zn deposits in SW Poland is
based on the results of chemical analyses of ore-hosted
rocks and their mineralogical data. In contrast to numerous
chemical analyses, the identification of mineral parageneses
and the determination of their content in the ores is usu-
ally performed for a limited number of samples. Quantita-
tive content of ore minerals in rock samples is determined
by means of various methods (planimetry, XRD method and
computer analysis of microscopic image (CAMI)), but each
of them has some limitations. Traditionally used planimetry
is extremely labour-intensive and its results are limited to
the surface of thin sections. The XRD method allows the
identification of minerals and their quantitative content, with
the limit of detection being different for various mineral
phases depending on the size of crystallites, their chemical
composition, and structure type. The minimum amount of
mineral that can be identified by this method is in a range
of 1-5 vol.%. The limit of the CAMI method is the imag-
ing resolution. Its results, like with planimetry, are limited
to the surface of thin sections and may not be representa-
tive of samples with uneven distribution of ore aggregates.
Therefore, calculating the quantitative mineral composition
of mineralized sedimentary rocks from their chemical analy-
ses (similar to the case with igneous rocks) using calculation
analogical to the CIPW norm is a fast and potentially the
most precise method of estimating the quantitative mineral
composition, and, in particular, the quantitative ore content.
The condition for using this method for copper-bearing sedi-
mentary rocks with complicated mineral composition was to
determine the actual set of ore minerals present in the study
samples, the chemical composition of the minerals, and
quantitative relations of copper sulphides. The aim of this

study was to test the effectiveness of the adopted calculation
procedure for the estimation of the content of ore minerals
based on chemical analyses of the copper-bearing sedimen-
tary rocks.

The research material comprised samples of copper-
bearing marls from the eastern part of the North-Sudetic
Synclinorium (the abandoned “Konrad” mine), and samples
of the Kupferschiefer from the Fore-Sudetic Monocline (the
Lubin—Sieroszowice deposit and mine area). The work car-
ried out in order to obtain mineralogical and chemical data
necessary for calculations and verification of their results
covered chemical analyses of whole rock samples, micro-
scopic analysis of ores and gangue minerals, and analy-
sis of chemical composition of minerals made by electron
probe micro analyzer (EPMA). Independently, the quantita-
tive mineral composition of ores was determined based on
computer analysis of microscopic images (CAMI), and of
rock-forming minerals by X-ray diffraction (XRD). Based
on the adopted calculation procedure, the same set of ore
minerals was obtained (chalcocite, bornite, covellite, chalco-
pyrite, pyrite), which was identified in the rocks by means of
the CAMI method in samples of copper-bearing rocks. For
samples with low ore concentrations, the calculated contents
of individual ore minerals are similar or slightly higher than
the values obtained by the CAMI method, while for samples
of copper-bearing rocks containing higher concentrations of
ores, the calculated mineral ore contents are slightly lower
than the values obtained by the CAMI method. These differ-
ences may be due to different methods of averaging samples
(powdered, averaged rock, and thin-section). The calculated
high levels of pyrite for each sample, in which this phase
has been identified, may result from the actual high propor-
tion of this mineral in the studied samples, and partly due to



170 Izabella Nowak

the non-distribution of Fe into the gangue mineral structure
during the calculation. The proportions of the contents of
ore minerals calculated by the adopted calculation proce-
dure are consistent with the proportion of ores obtained by
the CAMI method.

The results of the study indicate that the calculation of
the quantitative composition of ore minerals can be used
for the first quantitative approximation of the ore content
in ore rocks during geological prospection and exploration

studies; however, they require testing more variants of el-
ement partition between the set of defined minerals. The
proposed method to calculate the quantitative mineral com-
position from the chemical analyzes of ore rocks allows to
specify mineralogical data during geological field works.
These data, obtained at negligible extra cost, can be helpful
to determine the extent of the deposit zone and to constrain
the nature of mineralization. Such constraints are crucial to
infer for ore rock processing and metal recovering.



Zalacznik 1
Appendix 1

Sredni sklad chemiczny mineraléw (w % wag.) na podstawie badan przy uzyciu mikrosondy elektronowej (EPMA)

The average chemical composition of minerals (in wt.% ) determined by electron microprobe (EPMA)

| Fe | cu | co [ Ni | As | se | s [ Ag ] P | zZn | cd | sb | Hg | Total | n
Margle miedzionos$ne z kopalni ,,Konrad”

Mineraty grupy chalkozynu
$rednia 0,15 77,98 0,01 0,01 0,01 0,01 21,53 | 0,29 0,01 0,04 0,01 | 0,00 | 0,00 | 100,05 | 180

s.d. 0,49 1,56 0,01 0,02 0,03 0,02 1,36 0,20 0,02 0,04 0,01 0,01 0,00 0,32
Bornit

$rednia 11,34 61,98 0,01 0,01 0,03 0,00 26,46 0,08 0,00 0,07 0,01 0,00 | 0,00 99,99 50

s.d. 1,25 2,00 0,01 0,01 0,07 0,01 0,80 0,05 0,00 0,06 0,02 0,01 0,00 0,33
Kowelin

$rednia 0,27 67,76 0,01 0,01 0,01 0,02 31,45 0,37 0,01 0,02 0,01 0,00 | 0,00 99,94 21

s.d. 0,20 1,62 0,01 0,02 0,02 0,02 1,57 0,26 0,02 0,03 0,01 0,01 0,00 0,30
Tennantyt

$rednia 1,65 43,74 0,03 0,01 19,30 0,04 28,67 0,07 0,01 6,38 0,08 0,04 | 0,00 99,99 64

s.d. 1,01 1,28 0,02 0,02 0,41 0,04 0,57 0,12 0,02 0,60 0,02 | 0,07 | 0,01 0,21

Lupki miedzionos$ne z rejonu Lubin—Sieroszowice

Mineraty grupy chalkozynu
$rednia 0,10 76,06 0,01 0,01 0,01 0,02 23,57 | 0,27 0,02 0,04 0,01 0,01 | 0,01 100,14 86

s.d. 0,12 2,26 0,02 0,02 0,06 0,02 2,40 0,38 0,04 0,04 0,01 0,01 | 0,02 0,38
Bornit fioletowy
$rednia 11,95 58,81 0,01 0,01 0,01 0,00 26,90 1,28 0,10 0,10 0,02 | 0,01 | 0,00 100,21 15

s.d. 0,31 0,65 0,01 0,02 0,02 0,00 0,24 0,12 0,05 0,13 0,02 | 0,01 | 0,00 0,47
Bornit pomaranczowy
Srednia | 12,68 | 58,50 0,02 0,01 0,01 0,00 28,31 0,22 0,10 0,06 0,01 0,01 | 0,00 99,94 49

s.d. 1,18 3,54 0,02 0,01 0,01 0,00 2,36 0,21 0,06 0,04 0,01 0,01 | 0,00 0,46
Kowelin
Srednia 0,66 67,78 0,02 0,01 0,04 0,02 31,29 | 0,22 0,06 0,05 0,00 | 0,01 | 0,01 100,17 16
s.d. 0,96 2,62 0,03 0,02 0,12 0,03 1,56 0,12 0,09 0,05 0,01 0,01 | 0,02 0,38
Pozostate siarczki z probek margli 1 tupkoéw miedziono$nych
Chalkopiryt
$rednia | 32,21 33,24 0,01 0,01 0,34 0,01 34,73 0,02 0,10 0,17 0,02 | 0,01 | 0,00 99,85 17
s.d. 1,46 1,38 0,03 0,02 0,88 0,01 0,74 0,03 0,07 0,33 0,02 | 0,01 | 0,00 0,75
Sfaleryt
Srednia 0,83 1,31 0,00 0,01 0,02 0,01 32,91 0,02 0,02 64,41 0,27 | 0,01 | 0,01 99,84 22
s.d. 1,59 1,57 0,01 0,02 0,02 0,01 1,03 0,02 0,04 3,62 0,33 | 0,01 | 0,02 0,29
Galena
Srednia 0,30 0,15 0,01 0,02 0,01 0,01 13,26 | 0,02 | 86,08 0,10 0,01 | 0,00 | 0,00 99,97 11
s.d. 0,16 0,14 0,02 0,01 0,01 0,02 0,52 0,05 0,54 0,11 0,02 | 0,01 | 0,00 0,40
Piryt
$rednia | 46,92 0,52 0,02 0,02 0,07 0,01 52,32 | 0,04 0,00 0,03 0,02 | 0,00 | 0,01 99,98 18
s.d. 0,66 1,10 0,03 0,03 0,05 0,01 1,40 0,05 0,01 0,03 0,03 | 0,01 | 0,02 0,02

Mineraly ptonne z probek margli i tupkoéw miedziono$nych
Si0, | TiO, [ ALOy | FeO | MnO | MgO | ZnO [ cuO | BaO | CaO [ Na,0 | K,0 | F [ Total [ n

Kalcyt
$rednia 0,18 n.a. 0,01 0,32 0,40 0,69 0,11 n.a. 0,01 53,46 n.a. 0,07 n.a. 55,17 43
s.d. 0,39 - 0,02 0,27 0,37 0,43 0,17 - 0,03 1,62 - 0,06 - 1,44
Dolomit
$rednia 1,05 n.a. 1,08 1,08 0,17 16,81 0,00 n.a. 0,03 37,02 0,35 n.a. n.a. 56,07 5
s.d. 1,06 - 1,29 1,29 0,05 1,07 0,01 - 0,02 4,07 0,29 - - 2,44
Muskowit
$rednia | 48,20 0,67 35,27 1,61 0,03 1,10 n.a. 0,11 0,10 0,22 0,38 9,95 0,19 97,82 7
s.d. 0,87 0,49 0,90 0,34 0,02 0,27 - 0,09 0,04 0,05 0,13 1,11 0,18 2,11

s.d. — odchylenie standardowe; n.a. — nieanalizowane
s.d. — standard deviation; n.a. — not analyzed



Zalacznik 2
Appendix 2

Zestawienie obserwacji petrograficzno-mineralogicznych uzyskanych przy uzyciu mikroskopu optycznego, uzupelnionych
informacjami z mikroskopu elektronowego (SEM/EDS) dla préobek margli miedzionos$nych i lupkéw miedziono$nych

List of petrographic-mineralogical observations obtained using an optical microscope, supplemented with information

from a scanning electron microscope (SEM/EDS) for samples of copper-bearing marl and Kupferschiefer

Numer probki
KK-1 KK-2 KK-3 KK-4 LB-1 PL-1 RD-1
Jednostka synklinorium synklinorium synklinorium synklinorium monoklina monoklina monoklina
geologiczna péinocnosudeckie | potnocnosudeckie | potnocnosudeckie | potnocnosudeckie | przedsudecka | przedsudecka | przedsudecka
Lokalizacja kop. ,,Konrad” kop. ,,Konrad” kop. ,,Konrad” kop. ,,Konrad” rejon Lubl.n— rejon Lublp— rejon LUbl.n_
Sieroszowice Sieroszowice | Sieroszowice
Poziom margle margle margle margle tupek tupek tupek
stratygraficzny | miedziono$ne miedzionos$ne miedziono$ne miedziono$ne miedziono$ny | miedziono$ny | miedziono$ny
. . Lo . margiel ilasty, L . tupek tupek
Litologia margiel ilasty margiel ilasty organodetrytyczny margiel ilasty tupek marglisty marglisty marglisty
Struktura mlkrosparytowo- mikrosparytowo- m1krosparytowo- m1krosparytowo- mikrytowo- mikrytowo- mikrytowo-
. -pelitowa, . -pelitowa, -pelitowa, ; : ;
i tekstura . , -pelitowa, . L, . , -pelitowa, -pelitowa, -pelitowa,
niewyraznie niewyraznie niewyraznie . . .
skaty smugowana laminowana laminowana laminowana
smugowna smugowana smugowna
mineraty ilaste, mineraty ilaste, mineraty ilaste, . . mineraty ilaste, | . mineraly . mineraly
. mineraty ilaste, . ilaste, kwarc, | ilaste, kwarc,
Mineraty kalcyt, kwarc, kalcyt, kwarc, kalcyt, kwarc, kwarc, dolomit, L L.
; . . . i’ . i’ kalcyt, kwarc, . .| dolomit, jasne | dolomit, jasne
skatotworcze jasne tyszczyki, | jasne tyszczyki, jasne tyszezyki, . jasne tyszczyki, . .
. A . A R A skalenie tyszczyki, tyszcezyki,
ziarna tl. Fe i Ti ziarna tl. Fe i Ti ziarna tl. Fe i Ti anhydryt
anhydryt anhydryt
chalkozyn, . . bornit, piryt,
bornit, piryt, digenit, kowelin, piryt, bornit, chalkopiryt, chalkozyn,
L chalkozyn, tennantyt, . L .
. chalkozyn, yarrowit, piryt, N galena, kowelin, chalkozyn, digenit, bornit,
Mineraty . digenit, piryt, chalkozyn, . . .
tennantyt, tennantyt, bornit, . . . digenit, sfaleryt, kowelin, chalkopiryt,
kruszcowe i . kowelin, yarrowit, kowelin, . .
chalkopiryt, chalkopiryt, . . chalkozyn, yarrowit, piryt kowelin,
. . tennantyt, bornit chalkopiryt, .
kowelin, yarrowit | galena, srebro srebro rodz., galena, piryt
srebro rodz. .
rodz. clausthalit
Wlel%{orsc 10-120 pm, 1-130 um, 12180 um, formy 1-180 wm, formy 1-300 pm,
skupien zastgpowane . . organiczne agregaty 1-230 um, 1-200 pm,
S pojedyncze organiczne od
i ztozonych formy 235-300 pm, do 1470 pm, agregaty agregaty
: . agregaty 370 % 175 pm . s
agregatow organiczne do 1270 x 250 um | do 1100 x 230 um smugi do zytki 255 pm 230-560 pm do 700 pm
kruszcow 730 um $rednicy K K 400 um dtugosci grubosci
rozproszone rozproszone, rozproszone,
rozproszone, . L . rozproszone, rozproszone, N
Forma . nierownoniernie, rozproszone, zastgpowanie . . zytki
. zastgpowanie .. . formy zytkowe | formy zytkowe ,
skupienia skupienia zastegpowanie form form , , rownolegte
i form . . rownolegte do | rownolegte do | .
kruszcow . w smugach organicznych organicznych, Lo Lo i prostopadte
organicznych . i laminacji laminacji S
sparytu smugi kruszcow do laminacji
. materia materia materia
Materia . . . . . .
. materia materia materia organiczna, organiczna, organiczna,
organiczna, . . . . L . L . A
niazda i 7ylki organiczna organiczna organiczna gniazda i zytki | gniazda i zytki | gniazda i zytki
& weglanowe weglanowe weglanowe




Zalacznik 3
Appendix 3

Sredni sklad chemiczny mineraléw (w % wag.) na podstawie badan przy uzyciu mikrosondy elektronowej (EPMA)

The average chemical composition of minerals (in wt.%) determined by electron microprobe (EPMA)

| Fe | cu | co [ Ni | As | se | s [ Ag ] Po | zZn | cd | sb | Hg | Total | n
Margle miedziono$ne z kop. ,,Konrad”

Mineraty grupy chalkozynu
$rednia 0,15 77,98 0,01 0,01 0,01 0,01 21,53 | 0,29 0,01 0,04 0,01 | 0,00 | 0,00 | 100,05 | 180

s.d. 0,49 1,56 0,01 0,02 0,03 0,02 1,36 0,20 0,02 0,04 0,01 0,01 0,00 0,32
Bornit

$rednia 11,34 61,98 0,01 0,01 0,03 0,00 26,46 0,08 0,00 0,07 0,01 0,00 | 0,00 99,99 50

s.d. 1,25 2,00 0,01 0,01 0,07 0,01 0,80 0,05 0,00 0,06 0,02 0,01 0,00 0,33
Kowelin

$rednia 0,27 67,76 0,01 0,01 0,01 0,02 31,45 0,37 0,01 0,02 0,01 0,00 | 0,00 99,94 21

s.d. 0,20 1,62 0,01 0,02 0,02 0,02 1,57 0,26 0,02 0,03 0,01 0,01 0,00 0,30
Tennantyt

$rednia 1,65 43,74 0,03 0,01 19,30 0,04 28,67 0,07 0,01 6,38 0,08 0,04 | 0,00 99,99 64

s.d. 1,01 1,28 0,02 0,02 0,41 0,04 0,57 0,12 0,02 0,60 0,02 | 0,07 | 0,01 0,21

Lupki miedzionos$ne z rejonu Lubin—Sieroszowice

Mineraty grupy chalkozynu
$rednia 0,10 76,06 0,01 0,01 0,01 0,02 23,57 | 0,27 0,02 0,04 0,01 0,01 | 0,01 100,14 86

s.d. 0,12 2,26 0,02 0,02 0,06 0,02 2,40 0,38 0,04 0,04 0,01 0,01 | 0,02 0,38
Bornit fioletowy
$rednia 11,95 58,81 0,01 0,01 0,01 0,00 26,90 1,28 0,10 0,10 0,02 | 0,01 | 0,00 100,21 15

s.d. 0,31 0,65 0,01 0,02 0,02 0,00 0,24 0,12 0,05 0,13 0,02 | 0,01 | 0,00 0,47
Bornit pomaranczowy
srednia | 12,68 | 58,50 0,02 0,01 0,01 0,00 28,31 0,22 0,10 0,06 0,01 0,01 | 0,00 99,94 49

s.d. 1,18 3,54 0,02 0,01 0,01 0,00 2,36 0,21 0,06 0,04 0,01 0,01 | 0,00 0,46
Kowelin
Srednia 0,66 67,78 0,02 0,01 0,04 0,02 31,29 | 0,22 0,06 0,05 0,00 | 0,01 | 0,01 100,17 16
s.d. 0,96 2,62 0,03 0,02 0,12 0,03 1,56 0,12 0,09 0,05 0,01 0,01 | 0,02 0,38
Pozostate siarczki z probek margli i tupkoéw miedziono$nych
Chalkopiryt
$rednia | 32,21 33,24 0,01 0,01 0,34 0,01 34,73 0,02 0,10 0,17 0,02 | 0,01 | 0,00 99,85 17
s.d. 1,46 1,38 0,03 0,02 0,88 0,01 0,74 0,03 0,07 0,33 0,02 | 0,01 | 0,00 0,75
Sfaleryt
Srednia 0,83 1,31 0,00 0,01 0,02 0,01 32,91 0,02 0,02 64,41 0,27 | 0,01 | 0,01 99,84 22
s.d. 1,59 1,57 0,01 0,02 0,02 0,01 1,03 0,02 0,04 3,62 0,33 | 0,01 | 0,02 0,29
Galena
Srednia 0,30 0,15 0,01 0,02 0,01 0,01 13,26 | 0,02 | 86,08 0,10 0,01 | 0,00 | 0,00 99,97 11
s.d. 0,16 0,14 0,02 0,01 0,01 0,02 0,52 0,05 0,54 0,11 0,02 | 0,01 | 0,00 0,40
Piryt
$rednia | 46,92 0,52 0,02 0,02 0,07 0,01 52,32 | 0,04 0,00 0,03 0,02 | 0,00 | 0,01 99,98 18
s.d. 0,66 1,10 0,03 0,03 0,05 0,01 1,40 0,05 0,01 0,03 0,03 | 0,01 | 0,02 0,02

Mineraly ptonne z probek margli i tupkoéw miedzionosnych
Si0, | Tio, [ ALOy | FeO | MnO | MgO | ZnO [ CuO | BaO | CaO [ Na,0 | K,0 | F [ Total [ n

Kalcyt
$rednia 0,18 n.a. 0,01 0,32 0,40 0,69 0,11 n.a. 0,01 53,46 n.a. 0,07 n.a. 55,17 43
s.d. 0,39 - 0,02 0,27 0,37 0,43 0,17 - 0,03 1,62 - 0,06 - 1,44
Dolomit
$rednia 1,05 n.a. 1,08 1,08 0,17 16,81 0,00 n.a. 0,03 37,02 0,35 n.a. n.a. 56,07 5
s.d. 1,06 - 1,29 1,29 0,05 1,07 0,01 - 0,02 4,07 0,29 - - 2,44
Muskowit
$rednia | 48,20 0,67 35,27 1,61 0,03 1,10 n.a. 0,11 0,10 0,22 0,38 9,95 0,19 97,82 7
s.d. 0,87 0,49 0,90 0,34 0,02 0,27 - 0,09 0,04 0,05 0,13 1,11 0,18 2,11

s.d. — odchylenie standardowe; n.a. — nieanalizowane
s.d. — standard deviation; n.a. — not analyzed
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