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CHARAKTERYSTYKA | GENEZA ZI':OTONOSN’EJ MINERALIZACJI
ARSENOWO-POLIMETALICZNEJ W ZtOZU CZARNOW (SUDETY ZACHODNIE)

THE CHARACTERISTIC AND GENESIS OF THE GOLD-BEARING ARSENIC POLYMETALLIC MINERALIZATION
IN THE CZARNOW DEPOSIT (WESTERN SUDETES)

STANISEAW Z. MIKULSKI'

Abstrakt. Szczegbtowe badania geochemiczno-mineralogiczne okruszcowanych skat ze ztoza w Czarnowie wykazaty obecnos¢ kilku roz-
nigcych sig sktadem i tekstura ztotono$nych typow rud siarczkowo-polimetalicznych, wystepujacych w zyle kwarcowej, jak rowniez w skatach
ja otaczajacych (tupki, amfibolity i skaty weglanowo-krzemianowe). Srednia zawartosé ztota w zbadanych probkach wynosi ok. 1,1 ppm arsenu
imiedzi, odpowiednio 5,6 1 0,75% (n =47). Zakres koncentracji ztota w probkach rud siarczkowych jest od ok. 1 do 2,5 ppm (maks. 12,6 ppm),
przy zawarto$ci As 3—15% i Cu 1-4%. W masywnych rudach arsenopirytowych koncentracje As moga osiagac ok. 20-30%. W rudach polime-
talicznych udokumentowano pojedyncze wysokie koncentracje Ag (380 ppm), Bi (0,55%) i Sn (0,4%). Krystalizacja ztota przebiegata w co naj-
mniej dwoch etapach. Pierwszy zwiazany byt z precypitacja ztota submikroskopowego (<1 um $red.), glownie w arsenopirycie i w mniejszym
stopniu w pirotynie, w zakresie wysokich temperatur okreslonych na podstawie geotermometru arsenopirytowego (380-490°C) i badan inkluzji
fluidalnych w szarym i/lub szaro-bialym kwarcu (330-420°C). Drugi etap zwiazany byt z redystrybucja ztota z arsenopirytu oraz z precypitacja
zlota mikroskopowego (>1 um $red.), w paragenezie z siarczkami metali podstawowych, mineratow Bi, Au, Ag i Te oraz krystalizacja kwarcu
mleczno-biatego w temperaturze 250-320°C. Nastepny etap okruszcowania zaznaczyl sig precypitacja przezroczystego kwarcu, mtodszej gene-
racji kalcytu, galeny oraz roznych siarkosoli, w temperaturach od 210 do 130°C. Najmtodszy etap mineralizacji zwiazany byt z procesami hiper-
genicznymi, co przejawia sig zastgpowaniem siarczkow przez mineraty wtorne. Geneza okruszcowania ztotono$nego w ztozu zwiazana byta
z co najmniej dwoma oddzielnymi procesami precypitacji kruszcow z roztwordw hydrotermalnych pochodnych procesom magmowo-tekto-
nicznym w strefie kontaktu granitoidow Karkonoszy ze skatami jej wschodniej ostony metamorficznej. Zrodiem arsenu, miedzi, siarki
(8 S* CDT w siarczkach w zakresie od 0,07 do 4,33%o) i innych metali byty oprocz waryscyjskich granitoidow rowniez skaty zwiazane z dolno-
paleozoiczng aktywno$cia magmowo-wulkaniczna w jednostce Kowar-Czarnowa. Po raz pierwszy w ztozu rozpoznano nastepujace mineraty:
argentyt, joseit, matyldyt, treasuryt, stannin oraz najprawdopodobniej hessyt i protojoseit.

Stowa kluczowe: zloto, arsenopiryt, mineraty Ag, Bi i Te, rudy, geochemia rud, izotopy siarki, geotermometria, Sudety.

Abstract. Detailed geochemical-mineralogical studies of ore samples from the Czarnéw deposit revealed the presence of ores with differ-
ent composition and texture of gold-bearing sulphide polymetallic ores. They are hosting by quartz vein and its country rocks (schists, amphi-
bolites and calc-silicate rocks). An average content of Au is 1.06 ppm, of As—5.6% and of Cu—0.75% (n=47). The range of gold contents in
sulphide ores is from 1 to 2.5 ppm (max. 12.6 ppm) at As contents 3 to 15% and Cu 1 to 4%. In massive arsenopyrite ore As concentration
reaches up to 20-30%. In polymetallic ores a single high contents of Ag (max. 380 ppm), Bi (max. 0.55%) and Sn (max. 0.4%) were docu-
mented. Gold precipitation underwent at least in 2 separate stages. The first one was connected with submicroscopic gold (<1 pm in size)
mostly bound in arsenopyrite and minor in pyrrhotite in the range of a high temperature (380—490°C) determined by application of the arseno-
pyrite geothermometer and of fluid inclusions study of grey and/or grey-white quartz (330—420°C). The second stage was related to gold re-
distribution from arsenopyrite and precipitation of microscopic gold (>1 pm in size) in paragenetic association with base metal sulphides, and
Bi, Au, Ag and Te minerals and crystallization of milky-white quartz in the temperature range 250-320°C. Next stage of ore precipitation was
connected with crystallization of transparent quartz and younger generation of calcite, associated by galena and variable composition
sulphosalts, in temperature range 130-210°C. The youngest stage is connected with weathering processes and is marked by replacement
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of primary sulphides by secondary minerals. Genesis of auriferous mineralization in the Czarndéw deposit was related to at least two separate
stages of ore minerals precipitation from hydrothermal fluids connected with post-magmatic-tectonic evolution of the Karkonosze granite
along its contact with the Eastern metamorphic cover. Source of gold, arsenic, copper, sulphur (8 $* CDT in sulphides range from 0.07
to 4.33%o), and other metals, beside Variscan granites, were credibly rocks related to Lower Paleozoic magmatic-volcanic processes in
the Kowary—Czarnéw unit. For the first time the following minerals have been recognized in the deposit: argentite, joseite, matildite,

treasurite, stannite and most probably hessite and protojoseite.

Key words: gold, arsenopyrite, Ag, Bi and Te minerals, ore, ore geochemistry, sulphur isotopes, geothermometry, Sudetes.

WSTEP

Ztoze Czarndéw znajduje si¢ w obrgbie pasa matych z16z
i licznych wystapien mineralizacji polimetalicznych we
wschodniej ostonie metamorficznej intruzji karkonoskiej
(Fedak, Lindner, 1966; Mochnacka, 1982, 2000; Gtazewska,
1993). Na wschodnich zboczach Gory Skalnik, nalezacej do
Grzbietu Rudaw Janowickich, ok. 5 km od stacji kolejowe;j
Pisarzowice, pomigdzy Kowarami i Kamienna Gora, zlo-

kalizowane sa opuszczone wyrobiska dawnych kopalni
arsenowo-polimetalicznych Evelinens Gliick i Arnold
(fig. 1). W zlozu Czarnéw eksploatacjg rud arsenowych
prowadzono z licznymi przerwami od pierwszej potowy
XVIII w., do konca 1925 r., kiedy wystapita nadprodukcja
koncentratu arsenowego oraz spadek cen, co w konsekwen-
cji spowodowato zamknigcie kopalni (Dziekonski, 1972).
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Fig. 1. Lokalizacja zloza Czarn6w we wschodniej oslonie metamorficznej intruzji granitoidowej Karkonoszy

Location of the Czarnéw deposit in the eastern metamorphic cover of the Karkonosze granitoid intrusion
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W okresie 1909—-1918 r., roczna produkcja rudy arsenowej
wynosita ok. 1000 Mg, przy czym najpomys$lniejszym
okazal si¢ rok 1918, kiedy uzyskano 1760 Mg rudy arseno-
wej (op. cit.). Dodatkowo, w rudach polimetalicznych wy-
stgpuje srebro (60-80 ppm), cyna i antymon. Dane doty-
czace zawartosci ztota w ztozu sa nieliczne i1 brak jest in-
formacji odnosnie jego odzysku. Przyjmowano, ze ruda
arsenopirytowa zawierajaca ok. 10% As koncentrowata

réowniez ztoto (2—4 ppm Au; Domaszewska, 1964). Po 11
wojnie §wiatowe]j kopalni¢ czgsciowo odwodniono i wy-
konano dokumentacjg geologiczna, wedtug ktorej zasoby bi-
lansowe zloza Czarnéw w kat. C, wynosza ok. 20,5 tys. Mg
rudy arsenopirytowej (Ktos, 1955). Zgodnie z dokumentacja
$rednia zawarto$¢ poszczeg6lnych pierwiastkOw jest nas-
tepujaca: As — 10,15%, Cu — 0,1%, Zn — 0,1%, Pb — 0,5%,
Ni — do 0,1% stwierdzono tez $lady Sn, Ag i Au (op. cit.).

BUDOWA GEOLOGICZNA ZLOZA CZARNOW

Ztoze Czarnow zlokalizowane jest w obrgbie metamor-
fiku Rudaw Janowickich i Grzbietu Lasockiego (Teisseyre,
1973), ktéry wehodzi w sktad bloku karkonosko-izerskiego
nalezacego do potnocno-wschodniego przedtuzenia strefy
sakso-turyngijskiej waryscydéw centralnej Europy (Franke,
Zelazniewicz, 2002). Jadro bloku karkonosko-izerskiego
tworzy waryscyjski masyw granitowy Karkonoszy. Dato-
wania geochronologiczne granitéw Karkonoszy metoda
Rb-Sr dla catych skat wskazaty na missisip (karbon dolny)
(Pin i in., 1987; Duthou i in., 1991; Mierzejewski i in.,
1994). Bardziej doktadne oznaczenia, uzyskane innymi
metodami, wskazuja z kolei na pensylwanski wiek intruzji
(karbon gérny) (ok. 296-306 Ma; Marheine i in., 2002;
Machowiak, Armstrong, 2007). Wiek krystalizacji mo-
libdenitow z kilku jego wystapien w obrgbie granitoidow
Karkonoszy oraz z Kowar, oznaczony metoda Re-Os, miesci
si¢ w przedziale od ok. 311-327 mlIn lat (Mikulski, Stein,
2007).

Ztoze Czarndéw usytuowane jest posrod skat jednostki
Kowar—Czarnowa (Kozdréj, 2003), lub wedlug innego po-
dzialu litototekoniczego, w obrgbie formacji tupkowe;j
z Czarnowa (Teisseyre, 1973). Skaly jednostki Kowar—Czar-
nowa granicza od zachodu z granitami Karkonoszy, a od
wschodu, wzdtuz dyslokacji, z jednostka Leszczynca. Budu-
jace jednostkg Kowar—Czarnowa serie skalne maja w tym
miejscu miazszos¢ ok. 1 km, rozciagtos¢ NNE-SSW i stro-
me (65-80°) upady ku SE i S (Kozdrdj, 2003; Mazur, 1995).
Bezposrednio z granitami graniczy szeroki na 50-200 m pas
gnejsow kowarskich (492-511 min lat — cyrkon, U-Pb: Oli-
ver i in., 1993). W czgsci srodkowe;j serii tupkowej wyste-
puja przetawicenia amfibolitdéw biotytowych i leptynitow,
natomiast w czg$ci wschodniej (stropowej) amfibolitow
diopsydowo-hornblendowych (Kozdroj, 2003). W zachod-
niej (spagowej) czesci, tupki tyszczykowe wykazuja zna-
miona metamorfizmu kontaktowego. Wystepuja tu tez prze-
fawicenia dolomitow krystalicznych oraz skal wapienno-
krzemianowych i/lub skarnow (Teisseyre, 1973). Tym ostat-
nim towarzyszy stromo zapadajaca zyla eksploatowana
w Czarnowie.

Okruszcowana zyta kwarcowa w Czarnowie ma bieg
o kierunku NE-SW i zapada przecigtnie pod katem ok. 80°
ku SE. Zyta rozwidla sig po upadzie, w interwale gtgbokosci

od ok. 670 do 760 m n.p.m., na dwie lub trzy czgsci, co
nadaje jej forme¢ soczewkowata (fig. 2). Skaly otaczajace sa
reprezentowane przez rézne odmiany skal weglanowo-krze-
mianowych, tupkow, amfibolitow i1 margli o stabo udoku-
mentowanym wieku (od proterozoiku gérnego do paleozo-
iku dolnego i srodkowego). Wedtug materiatéw kopalnia-
nych, dtugos$¢ zyty po biegu wynosi ponad 500 m (po upa-
dzie ok. 250 m), a jej $rednia grubos¢ ok. 0,5 m (maks. 3 m;
Klos, 1955). Zyle przecinaja liczne spekania i uskoki. Naj-
bardziej wyraziste sa ukierunkowane NW—SE (prostopadle
do foliacji) lewo- i prawoskrgtne uskoki przesuwcze, ktore
zdyslokowaty strefe ztozowa.

Glowna mase kruszcowa zyly stanowi siarczkowa
mineralizacja arsenowo-polimetaliczna, przy czym w wielu
miejscach jest ona uboga i ma charakter rozproszonej
impregnacji lub zupehie zanika. Przejscie od rud bogatych
do partii skat ptonnych jest stopniowe i widoczne zardéwno w
obrgbie samej zyly kwarcowej, jak i w skatach otaczajacych
(Ktos, 1955). Masywne strefy mineralizacji mialy ksztatt
soczewek, o maksymalnej miazszosci do 4 m ($rednio ok. 40
cm). Prace gornicze prowadzone byly na 10 poziomach
eksploatacyjnych do glgbokosci 250 m i w 5 polach gor-
niczych (oznaczonych od A do E). W polu A $rednia miaz-
szo$¢ masywnej mineralizacji arsenopirytowej wynosita od
0,15 do 0,2 m (maks. 1 m). W polu B dominowato okrusz-
cowanie chalkopirytem i pirytem w formie laminacji o gru-
bosci poszczegdlnych laminek do 2 cm. W obregbie pola C,
oprocz masywnej mineralizacji arsenopirytowej, eksploato-
wano piryt i galeng. W polach gorniczych E i D dominowata
ruda magnetytowa w formie soczewek, o grubosci do 3 m,
ktore jednak nie byty eksploatowane, ze wzgledu na wysokie
domieszki As i Cu. Salbandy okruszcowanej zyty zawieraja
na ogo6! rozproszona mineralizacj¢ arsenopirytowa, piroty-
nowa lub pirytowa, o charakterze impregnacyjno-zytko-
wym.

Glownym mineratem rudnym w ztozu Czarndéw jest
arsenopiryt, ktéremu towarzysza chalkopiryt, pirotyn, piryt
oraz podrzednie galena, sfaleryt, antymonit i kasyteryt
(Petrascheck, 1934). Oprocz nich, w ztozu spotyka si¢ takze
wiele innych kruszcow, takich jak bornit, markasyt, bizmut
rodzimy, bizmutynit, tenantyt, valeriit, kubanit, kowelin,
chalkozyn, goethyt, limonit, skorodyt, digenit, rutyl i leu-
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Fig. 2. Przekréj przez zylowe zloze rud arsenowo-polimetalicznych w Czarnowie (wg Klosa, 1955)

Geological cross-section through the vein deposit of arsenic-polymetallic ores in Czarnéw (after Ktos, 1955)

koksen (Zimnoch, 1985) oraz mineraty ztota (Mikulski,
1997). Mineraly ptonne zyty stanowi glownie kwarc oraz w
mniejszym stopniu kalcyt, dolomit, skalen, chloryty oraz
amfibole (Ktos, 1955). Zagadnieniem genezy ztoza Czarnow

zajmowali si¢ (Petrascheck, 1934; Bana$, 1967; Mochnacka
1982, 2000; Zimnoch, 1985; Mikulski, 1997; 2001a, b;
2007a; Mikulski i in., 2007).

METODYKA

Prace mineralogiczno-geochemiczne wykonano w Pans-
twowym Instytucie Geologicznym. Badania w $wietle od-
bitym przeprowadzono na ponad 100 preparatach polero-
wanych na mikroskopie Nikon Eclipse LV100 POL, z wyko-
rzystaniem oprogramowania NIS Elements AR 2.20. Sktad

chemiczny mineraldéw oznaczono za pomoca mikrosondy
rentgenowskiej typu Link Isis firmy Oxford, wspotpracu-
jacej z mikroskopem elektronowym typu JEOL JSM-35. Na-
pigcie przyspieszajace wynosito 20 kV, s$rednica wiazki
elektronowej 5 pm, dla pradu 6x10° A. Dla oznaczef
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sktadu arsenopirytow zastosowano migdzynarodowe stan-
dardy asp-200 i asp-75, ktore zostaty udostgpnione przez S.
Scotta z Kanady.

Ztoto zawarte w probkach oznaczono technika absorpcji
atomowej (GFAAS) na spektrometrze Perkin-Elmer 4100ZL,
a pozostale pierwiastki za pomoca metody XRF (Spektro-
fotometr Philips PW 2400) oraz ASA (Spektrometr FAAS,
ATI Unicom Solar 939).

Oznaczenia izotopdw siarki **S (CDT) wykonano w Ins-
tytucie Fizyki Instrumentalnej we Wroclawiu (Mikulski,
2001a).

Badania inkluzji gazowo-ciektych wykonat A. Koztowski
z Uniwersytetu Warszawskiego, w ramach realizacji grantu
KBN (Mikulski, 2001a). Opis metodyki podano m.in. w pracy
Mikulskiego i in. (2007).

CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNO-MINERALOGICZNA RUD

Przedmiotem analiz byto 47 prébek pochodzacych z kil-
ku hatd zlokalizowanych w réznych miejscach wzdtuz roz-
ciaglosci zyly, z wkopow oraz z wyrobisk kopalni Czarnow.

Ze wzgledu na intensywno$¢ i forme¢ okruszcowania,
mozna wydzieli¢ kilka typdéw rud: masywne (fig. 3A), krys-
taliczne (fig. 3B), impregnacyjne (rozproszone, gniazdowe),
zytkowe (fig. 3C), impregnacyjno-zytkowe (fig. 3D),
laminacyjne 1 smuzysto-zytkowe (fig. 3E, F). Rozpatrujac
sktad mineralny mozna wydzieli¢ rudy: siarczkowe poli-
metaliczne (arsenopirytowoztchalkopirytowo=xpirytowe, pi-
rotynowo=xpirytowe, chalkopirytowoztsfalerytowo=piryto-
we), monometaliczne (arsenopirytowe, pirotynowe, chalko-
pirytowe, pirytowe i galenowe), siarczkowo-tlenkowe (mag-
netytowo-pirotynowe i chalkopirytowo-sfalerytowo-kasyte-
rytowe) oraz posiarczkowe rudy wietrzeniowe (wodoro-
tlenkowe+markasytowo-pirytowe).

Srednia zawarto$¢ zlota we wszystkich zbadanych
typach rud oraz skalach je otaczajacych wynosi ok. 1,1 ppm
(n =47, tab. 1). Oznaczenia ztota w probkach silnie okrusz-
cowanych skal wykazaly, ze zawierajaca od 3 do kilkunastu
procent Asiod 1 do 4% Cu, ruda polimetaliczna koncentruje
od ok. 1 do 2,5 ppm Au (fig. 4A). Najwyzsza koncentracje
Au (12,6 ppm) stwierdzono w probce rudy pirotynowej
z niewielka zawartoscia chalkopirytu (ok. 0,16% Cu) wyste-
pujaca w amfibolitach. Jednak podwyzszona zawartos¢ ztota
najczesciej zwiazana jest z obecno$cia arsenopirytu w ru-
dach. Nawet w rudach ubogich (kilka procent zawarto$ci As)
koncentracje Au sa podwyzszone od 0,2 do 0,7% Au (maks.
ok. 1,5 ppm Au). W rudach arsenopirytowo-pirotynowych,
natozenie si¢ mlodszej mineralizacji siarczkami polimeta-
licznymi (z dominacja chalkopirytu) powoduje wzrost kon-
centracji ztota do ok. 2 ppm. Z kolei, gdy wsrdd siarczkow
polimetalicznych dominuje sfaleryt (0,1-1,6% Zn), to
koncentracje ztota sg nizsze <0,2 ppm. Stwierdzono stabo
pozytywna korelacj¢ zlota ze srebrem, miedzia i zelazem
(calkowite) 1 stabo negatywna korelacj¢ ztota z cynkiem
i kadmem (n = 47; tab. 2). Dla mniejszych populacji probek,
dla ktorych wykonano oznaczenia tlenkow (n = 41)
i pierwiastkéw §ladowych, ztoto wykazuje korelacj¢ z MgO,
Fe (catkowite) i Bi (n = 28; r = 0,44; gdzie r — wspotczynnik
korelacji z prawdopodobienstwem p <0,05). Widoczne na
figurze 4C zawartosci ztota na poziomie okolo 1 ppm
w probkach rud siarczkowych, koreluja si¢ z zawarto$ciami

kobaltu od 10 do 100 ppm. Koncentracje Co sa zwiazane
gltownie z jego domieszka w arsenopirycie oraz praw-
dopodobnie z obecno$cia wlasnych faz mineralnych.

W masywnych rudach arsenopirytowych, wystepujacych
w postaci gniazd w kwarcu zylowym, koncentracje arsenu
ksztattuja si¢ na poziomie od ok. 20 do 29% As, a w zy-
fach kruszcowych (do 5-7 cm grubosci) tnacych tupki,
osiagaja maksymalnie do 30%. W amfibolitach rudy arseno-
pirytowo-chalkopirytowe wykazuja ok. 10-14% As i do
ok. 1-2% Cu. Z kolei, rudy arsenopirytowo-chalko-
pirytowe z zyt kwarcowych moga zawiera¢ maksymalnie do
12% Cu i ok. 10-11% As. Srednia zawarto$¢ arsenu we
wszystkich analizowanych probkach wynosi 5,6% (n = 47),
a zakres jego zawarto$ci w probkach skat ptonnych i rudach
miesci si¢ w przedziale od 0,01 do 29,8% (tab. 1). Stwier-
dzono stabo dodatnig korelacjg arsenu z Cu, Ag i Co oraz na
nizszym poziomie z Pb i Fe (calkowite) (tab. 2). Wsrod
kruszcow dominuje silnie spgkany arsenopiryt, wy-
ksztatcony w formie duzych zbitych agregatow ziarnistych
oraz automorficznych krysztatdéw. W okruszcowanych
zytach kwarcowych liczne sa ziarna arsenopirytu (o Srednicy
2—4 mm), ktére moga zawiera¢ wrostki innych mineratow.
Duze agregaty arsenopirytowe sa spgkane. Mikrospgkania
tworza gesta sie¢ (fig. SA). Grubsze szczelinki wypetniaja
kilkumilimetrowej grubosci zyltki siarczkow (Fe, Cu, Pb
i Zn) lub mineratéw Bi. W spegkanych agregatach arsenopi-
rytowch obecne sa bardzo liczne wrostki mineratéw pton-
nych, siarczkow oraz znacznie mniejsze wrostki mineratow
Bi, Au, Ag, Te (fig. 5C-H) oraz scheelitu. Gruboziarniste ar-
senopiryty i pirotyny poprzerastane sa kwarcem oraz mine-
ratami ptonnymi.

W rudach pirotynowych koncentracje arsenu moga
osiggac¢ od 0,5 do 1,0%, a w rudach pirotynowo-chalko-
pirytowo-arsenopirytowych, nawet do 10% As. Z kolei,
rudy pirotynowo-chalkopirytowe zawieraja od 0,5 do 1,5%
Cu. Obecnos¢ pirotynu w skatach jest zroznicowana. W ru-
dach pirotynowych zdecydowanie dominuje on nad pozos-
tatymi siarczkami, takimi jak piryt, chalkopiryt czy arseno-
piryt. Gniazdowe wystapienia pirotynu moga osiaga¢ do kil-
kudziesigciu centymetréw $rednicy. Poszczegoélne ziarna
pirotynu tworzace agregaty ziarniste maja z reguty kseno-
morficzng postaé. Czgsto tekstura rudy jest kierunkowa, co
podkresla dodatkowo forma wystapien siarczkow przerasta-
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Fig. 3. Rozne typy zlotono$nych rud siarczkowych ze zloza Czarnéw

A —masywna ruda arsenonowo — polimetaliczna; B — krystaliczna ruda arsenopirytowa w formie gniazdowej w zyle kwarcowej; C — zytkowa ruda arsenopiry-
towa w kwarcu tnacym skatg weglanowo-krzemianowa; D — ruda chalkopirytowa z arsenopirytem typu impregnacyjno-zytkowego; E — ruda polimetaliczna
o teksturze kierunkowej; F— ruda pirotynowa typu smuzysto-zytkowego; asp — arsenopiryt, chp — chalkopiryt, po — pirotyn, py — piryt, q — kwarc

Different types of gold-bearing sulphide ores from the Czarnéw deposit

A —massive arsenic — polymetallic ore; B —crystalline type of arsenopyrite ore of pocket-like form in quartz vein; C — veinlet-type of arsenopyrite ore in quartz
cut the calc-silicate rocks; D — chalcopyrite ore of veinlet-impregnation type with arsenopyrite; E — polymetallic ore of directional texture; F — pyrrhotite ore
of streaky-veinlet type; asp — arsenopyrite, chp — chalcopyrite, po — pyrrhotite, py — pyrite, q — quartz
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Tabela 1

Podstawowe dane statystyczne wynikow analiz chemicznych dla prébek skal ze zloza Czarnéw

Basic statistic parameters of chemical analyses of rock samples from the Czarnéw deposit

Pierwiastek Liczba Srednia Zakres
lub tlenek probek arytmetyczna

Au [ppm] 47 1,1 0,004-12,600
Ag [ppm] 47 29,8 0,5-380,0
Cu [%] 47 0,751 0,0002—-11,8835
Pb [%] 47 0,047 0,0005-0,4700
Zn [%)] 47 0,105 0,0001-1,6584
As [%] 47 5,586 0,0100-29,8400
Co [ppm] 47 42,9 1,5-125,0
Cd [ppm] 45 13,2 0,2-156,0
Mo [ppm] 45 20,2 1,0-204,0
S [%] 36 13,38 1,614-28,800
V [ppm] 36 39,6 1-553
Cr [ppm] 36 21,9 0,5-78
Ni [ppm] 36 15,7 1,5-86
Bi [ppm] 28 0,1 0,0038-0,5521
Fe,05 [%] 43 29,99 1,35-61,59
TiO, [%] 41 0,12 0,00-0,40
MgO [%] 41 2,20 0,01-6,39
CaO [%)] 41 5,18 0,05-44,29
ALO; [%] 41 2,96 0,04-11,87
SiO; [%] 29 29,48 5,90-63,89

jacych si¢ z mineralami skalotwérczymi (fig. 3F). Pirotyn
w partiach rud pirotynowo-arsenopirytowych krystalizowat
pozniej od arsenopirytu, w postaci ksenomorficznych wy-
dzielen wypelniajacych przestrzen intergranularng. Dodat-
kowo, w pirotynie moga pojawia¢ si¢ automorficzne ziaren-
ka arsenopirytu, o rozmiarach do 2—3 mm dlugosci i cha-
rakterystycznych rombowych lub trojkatnych przekrojach.
W rudach polimetalicznych obecnos$¢ pirotynu zaznaczyta
si¢ glownie w poczatkowe] fazie krystalizacji, a w poz-
niejszej fazie jest on zdecydowanie podrzedny i ustgpuje
miejsca siarczkom Cu, Zn i Pb. Pirotyn wspotwystepuje
réwniez razem z chalkopirytem, w formie tzw. odmieszan
w sfalerycie. We wszystkich typach rud pierwotnych ulega-
jacych wietrzeniu, pirotyn podlega sulfuryzacji, co prze-
jawia sig jego zastgpowaniem przez agregaty markasytowo-
-pirytowe. Ponadto, silny proces utlenienia rud pirotyno-
wych spowodowat krystalizacj¢ agregatow magnetytowych,
zawierajacych czgsto resztki pirotynu.

W rudach chalkopirytowych i polimetalicznych kon-
centracje Cu sa w przedziale od 0,5 do kilku procent.
W zytach kwarcowych rudy chalkopirytowo-arsenopirytowe
zawieraja od 5 do 11% Cu i ok. 10% As (fig. 4G). Srednia
koncentracja miedzi w populacji zbadanych probek wynosi
0,8% (n = 47). Miedz wykazuje pozytywna korelacj¢ z Ag
(fig. 4E), Pb, Mo, S, Au i SiO,. Chalkopiryt zdecydowa-
nie dominuje wsréd mineratéw miedzi. Starsza generacja
chalkopirytu wspotwystepuje z pirotynem. Ksenomorficzne
ziarna chalkopirytu maja $rednicg <0,5 mm i tworza najcze-
$ciej nieregularne wydzielenia w pirotynie lub wrostki w ar-
senopirycie. Do mtodszej generacji chalkopirytu nalezy zali-
czy¢ jego mikrozytki tnace wraz z innymi siarczkami, gru-
boziarniste arsenopiryty oraz chalkopiryt, wystgpujacy
w paragenezie ze sfalerytem. Chalkopiryt mlodszej gene-
racji charakteryzuje si¢ rowniez obecnos$cia odmieszan
w sfalerycie oraz odmieszan w nim sfalerytu w postaci
gwiazdek. Rozmiary agregatow chalkopirytowych zawiera-
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Fig. 4. Wykresy logarytmiczne wariancji dla wybranych pierwiastkow w rudach i skalach ze zloza w Czarnowie

The variation logarithmic plots of selected elements in ores and the surrounding rocks form the Czarnéw deposit
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Tabela 2

Maciez korelacji wybranych pierwiastkéw chemicznych i glownych tlenkéw dla prébek ze zloza Czarnéw
(wspotezynniki korelacji r sa istotne z prawdopodobienstwem p <0,05)

Correlation matrix of selected elements and the main oxides for samples from the Czarnéw deposit
(correlation coefficient 7 is essential with probability p <0,05)

Au Ag Cu Pb Zn As Co Cd Mo S m=29) | Fecan TiO, MgO CaO
AU (147 1,00
Ag (1-47) 0,18 1,00
CU (n=47) 0,15 0,92 1,00
Pb (4-47) 0,06 0,85 0,77 1,00
Zn (=47, 0,11 0,13 0,09 0,42 1,00
AS (447 0,01 0,25 0,28 0,15 | -0,05 1,00
Co (447 0,11 | -0,01 0,11 | -0,13 | 0,12 0,24 1,00
Cd (445 -0,10 0,16 0,12 0,47 0,01 0,01 |-0,11 1,00
Mo (4-45) 0,01 0,69 0,61 0,83 0,02 0,02 |-0,19 0,75 1,00
S (n=36) 0,02 0,06 0,16 | -0,11 | -0,28 0,04 0,78 | -0,30 | —0,14 1,00
Fe cai. (n=a1y | 0,19 | 0,01 0,03 | -0,10 0,05 0,19 0,62 0,05 | 0,07 0,77 1,00
TiO; (y-41) 0,17 | -0,26 | -0,25 | -0,32 | -0,35 | 0,35 0,01 | -0,30 | -0,28 | 0,26 0,19 1,00
MgO (=41 033 | -0,25 |-025 |-0,33 |-0,30 | -0,32 0,01 | -0,23 |-031 | -0,20 0,15 0,82 1,00
CaO (=41 -0,12 | -0,17 | -0,21 | -0,18 |-0,11 | -0,19 |[-0,35 |-0,13 | -0,15 |-0,39 | -0,56 0,11 0,06 1,00
SiO; (1=29) 0,02 0,20 0,23 | -0,28 0,23 | -0,09 |-0,34 0,19 0,18 | -0,62 | -0,80 0,02 | —0,06 0,11

jacych odmieszania sfalerytu osiagaja do kilku centymetrow
$rednicy. Z kolei, wydzielenia chalkopirytu w sfalerycie ma-
ja charakterystyczna liniowa symetri¢ utozenia krysztatow
($rednice od kilku pum do 0,1 mm; fig. 5K). Odmieszania
chalkopirytu moga by¢ rezultatem rozpadu roztworu stalego
(Ramdohr, 1969), wynikiem jednoczesnej krystalizacji mi-
neratow lub zastgpowaniem chalkopirytu przez sfaleryt (Au-
gustithis, 1995). Sfaleryt wystepuje rowniez w rudach poli-
metalicznych w paragenezie z galena. Najwyzsza zawarto$é
cynku — ok. 1,7% stwierdzono w siarczkowej rudzie polime-
talicznej wystepujacej w silnie okwarcowanej skale. Srednia
zawarto$¢ Zn wskazuje na niska jego zawarto$¢ w rudach —
0,1% (n = 47). Cynk wykazuje korelacje z Pb oraz SiO,
(tab. 2). Galena wystepuje w rudach polimetalicznych
w bardzo zréznicowanych koncentracjach, od ilosci slado-
wych do maksymalnie ok. 0,5% Pb. Galena, z reguly krysta-
lizowata po sfalerycie w formie kseromorficznych krysz-
tatow, o zroznicowanej srednicy, wypetniajacych interstycje
lub w postaci zytek w asocjacji z chalkopirytem, sfalerytem i
tennantytem. Oprocz tego, wystgpuja masywne gniazda ga-
leny, osiagajace do kilkudziesigciu centymetrow $rednicy.

Srednia zawarto$¢ Pb jest niska, i wynosi 0,04%. Olow wy-
kazuje silnie dodatnia korelacj¢ z Ag (» = 0,85), Cu i Mo
oraz nizsza z Zn i Cd (tab. 2).

Koncentracje srebra w rudach polimetalicznych sa z re-
guly w zakresie od 10 do 70 ppm. Srednia zawarto$é srebra
w probkach skat jest niska, wynosi ok. 30 ppm (n = 47).
Najwyzsze zawarto$ci srebra (314 i1 380 ppm) stwierdzono
w wystepujacych w zylach kwarcowych rudach arsenowo-
-polimetalicznych, z wysoka zawarto$cia chalkopirytu (ztoto
—ok. 1 ppm) (fig. 4B). Rudy te moga zawiera¢ od 5 do 12%
sumy metali (Cut+Pb+Zn). Srebro wykazuje wysoko pozy-
tywna korelacje z Cu, Pb, Mo oraz nizsza z As, SiO, i Au
(tab. 2). Gtownymi nos$nikami srebra sa: galena (maks. do
1,6% wag. Ag), siarkosole Bi, Pb, Ag oraz argentyt.

Koncentracje bizmutu sa szczegdlnie wysokie (0,35
i 0,55% Bi) w ztotonosnych probkach rud (odpowiednio
2,2 12,45 ppm Au). Zakres zmienno$ci Bi w rudach ztoza
Czarnow jest od 38 ppm do 5521 ppm. Srednia arytmetyczna
jest stosunkowo wysoka, wynosi 0,0779%, dla n = 28.
Bizmut wykazuje pozytywna korelacj¢ z: Au, Ag, Cu, Pb,
Zn, Cd i As oraz Te (r = 0,89; n=10). Bizmut rodzimy —
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Fig. 5. Mineralizacja kruszcowa w zlotonosnych rudach siarczkowo-polimetalicznych z Czarnowa

A —spekany arsenopiryt spojony przez chalkopiryt; B—spgkany arsenopiryt zastgpowany jest przez chalkopiryt i pirotyn, ktory wypierany jest przez markasyt;
C-H - polimineralne wrostki siarczkow oraz mineratow zlota, srebra, bizmutu i telluru w arsenopirycie; I — arsenopiryt obrastany przez bizmut rodzimy oraz
bizmutynit; J —kasyteryt w asocjacji ze sfalerytem i chalkopirytem; K —kierunkowe wydzielenia chalkopirytu w sfalerycie; asp — arsenopiryt, AgBi—mineraty
srebra i bizmutu, au — ztoto rodzime; bi — bizmut rodzimy, bs — bizmutynit, el — elektrum, chp — chalkopiryt, kas — kasyteryt, mrc — markasyt, po — pirotyn, py —
piryt, sf — sfaleryt, TeBi — tellurobizmutki, q — kwarc

Ore mineralizations in auriferous sulphide-polymetallic ores from Czarnéw

A~ fractured arsenopyrite cemented by chalcopyrite; B — fractured arsenopyrite is subject of replacement by chalcopyrite and pyrrhotite, which is replacing by
marcasite; C—H — polymineral inserts of sulphides and Au, Bi, Ag and Te minerals in arsenopyrite; I —arsenopyrite is overprinted by native bismuth and bismu-
thinite; J — cassiterite in association with sphalerite and chalcopyrite; K —oriented ex-solutions of chalcopyrite in sphalerite; asp — arsenopyrite, AgBi—silver
and bismuth minerals, au —native gold; bi—native bismuth, bs — bismuthinite, el — electrum, chp — chalcopyrite, kas — cassiterite, mrc — marcasite, po — pyrrhoti-

te, py — pyrite, sf — sphalerite, TeBi — bismuth-tellurides

N

wystepuje w formie mikrowrostkow w arsenopirycie i piro-
tynie, w obrebie mikrozytek pirotynowo-chalkopirytowych
tnacych arsenopiryt, w postaci mikroziarenek w poblizu
agregatow pirotynowo-arsenopirytowych oraz w przeros-
tach z galena. Pojawia si¢ on réwniez w obrgbie mikro-
spegkan w pirotynie, wzdhuz ktorych nastgpuje proces jego
sulfuryzacji oraz w agregatach ziarnistych (<1 mm $red.)
wraz z wtornymi mineratami Bi. Rozmiary wrostkow biz-
mutu rodzimego w siarczkach maja $rednice od kilkunastu
do okoto 50 pum, a jego samodzielne wystapienia do ok.
0,2 mm S$rednicy.

W rudach pirytowo-arsenopirytowych zawartosci ar-
senu wynosza ponizej 4%. Piryt wystgpuje w postaci idio-
morficznych ziaren (do 0,5 mm $rednicy) lub ksenomorficz-
nych agregatow z markasytem, powstalych w wyniku sul-
furyzacji pirotynu. Agregaty pirytowo-markasytowe moga
tworzy¢ gniazda o rozmiarach do kilkunastu centymet-
réw $rednicy. Idiomorficzny piryt wystgpuje rowniez pow-
szechnie w zwietrzatych rudach chalkopirytowych, nato-
miast w rudach polimetalicznych w asocjacji ze sfalerytem

zawierajacym wydzielenia chalkopirytu. Piryt w postaci kse-
nomorficznych ziarnistych agregatow narasta na sfalerycie.

W zlozu Czarnéw zidentyfikowano dwa typy kasyterytu:
odmiang starsza — gruboziarnista oraz mlodsza — drobno-
ziarnista (Mikulski i in., 2007). Kasyteryt gruboziarnisty
wspotwystepuje z chalkopirytem i sfalerytem (fig. 5J). W ka-
syterycie domieszki In wahaja si¢ od 0,2 do 2,6% wag., Nb od
0,1 do 0,42% wag. i Ta od 0,15 do 0,70% wag. Srednia aryt-
metyczna zawartos¢ cyny w 12 zbadanych probkach wynosi
0,0455%. W dwoch probkach stwierdzono podwyzszone jej
zawartosci — 0,4 1 0,11% Sn. Maksymalna zawarto$¢ Sn
stwierdzona zostata w rudzie chalkopirytowo-pirotynowej ze
sfalerytem i scheelitem. Obecno$¢ cyny zwiazana jest z wy-
stgpowaniem kasyterytu, stanninu oraz cynonosnego rutylu.
W niektorych rudach polimetalicznych stwierdzono réwniez
podwyzszone zawartosci wolframu (540 do ok. 900 ppm),
zwiazane z wystgpowaniem scheelitu w amfibolitach oraz
zytach kwarcowych. Scheelit wystgpuje w postaci wrostkow
w arsenopirycie oraz w formie ziaren (do 2-3 mm $rednicy),
ktore tworza zrosty z chalkopirytem i pirytem.

FORMY WYSTAPIEN ZELOTA W RUDACH

W ztozu Czarndéw ztoto wystepuje w postaci submikros-
kopowej (<0,1 mm $rednicy) i mikroskopowej (>0,1 mm
srednicy; Mikulski, 1997, 2007a). Ztoto submikroskopowe
zwiazane jest z mineratami siarczkowymi (arsenopiryt, piro-
tyn i chalkopiryt), w ktérych wystepuje w postaci drobno-
dyspersyjnej, roztworu stalego i/lub domieszek w sieci krys-
talicznej siarczkow. Ztoto mikroskopowe wystgpuje w pos-
taci ztota rodzimego oraz elektrum, ktore stwierdzono w ru-
dach arsenopirytowo-pirotynowo-chalkopirytowych. Roz-
poznano nastgpujace formy ztota mikroskopowego: mono-
i polimineralne wrostki (z mineralami bizmutu, telluru
i srebra; fig. 5C, D, F) w arsenopirycie oraz w siarczkach
(chalkopiryt i pirotyn) tworzace rowniez wrostki w arse-

nopirycie (fig. SE, G, H), w mikrospgkaniach arsenopirytu
oraz w zytkach razem z chalkopirytem i pirotynem, ktore
wypelniaja spgkania w arsenopirycie. Za pomoca metody
absorpcji atomowej GFASS zbadano zawarto$¢ ztota w rep-
rezentatywnych 100 gramowych koncentratach arsenopi-
rytowych i pirotynowych. Koncentrat arsenopirytu wykazat
12,3 ppm Au, a koncentrat pirotynu 0,97 ppm Au (Mikulski,
2007a). Badania ilosciowe w mikroobszarze sktadu che-
micznego wrostkow ztota wystgpujacych w arsenopirycie,
pozwolity okresli¢ sktad ztota rodzimego od 76 do 83,5%
wag. Auiod 15 do 23% wag. Ag oraz niewielkie domieszki
Cu, Te i Bi (<0,1% wag.). W sktadzie elektrum, ztoto wys-
tepuje w ilosci od ok. 60,3 do 65,4% wag., a srebro od 32,8
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do 37,7% wag. Dodatkowo, udokumentowane zostaly zroz-
nicowane ilosciowo mieszaniny zlota i srebra o zawartos$ci
Au od ok. 35 do 82,5% wag. (maks. 99,3% wag.) oraz
o zawartosci Ag od ok. 16 lub 42 do ok. 63% wag. i nie-
wielkich domieszkach Te, Bi i Se. Wrostki elektrum sa z re-
guty nieco wigksze (maks. do 20 pum $red.) od wrostkéw
ztota rodzimego. Wrostki ztota wspotwystepuja z minera-
fami bizmutu. Najczesciej obecne sa w czgSciach biegu-

nowych bizmutu rodzimego i nie przekraczajg 10 pum
(fig. SF-H). Elektrum wystgpuje dodatkowo samodzielnie
w postaci elipsoidalnych mikroziarenek na granicy ziaren
arsenopirytu lub chalkopirytu. W rudach pirotynowo-arse-
nopirytowych stwierdzono réwniez wystgpowanie mikro-
ziarenek zlota pomigdzy krysztatami pirotynu w obrebie
jego ziarnistych agregatow. Wrostki te maja srednice do ok.
1020 um i wspotwystepuja rowniez z bizmutem rodzimym.

NOWE DANE O MINERALACH ZE ZLOZA CZARNOW

W trakcie badan mikroskopowych w probkach ze ztoza
Czarnéw zidentyfikowano po raz pierwszy mineraly krusz-
cowe, take jak: argentyt, matyldyt, treazuryt, stannin, joseit,
protojoseit(?), hessyt(?) i siarkotellurki Ag i Bi, ktorym zba-
dano nastepnie sktad chemiczny w mikroobszarze (Mikulski,
Giro, w przygotowaniu).

Argentyt (Ag,S) stwierdzono w badaniach mikrosko-
powych razem z chalkopirytem i sfalerytem tworzacych
wrostki w arsenopirycie. Wrostek argentytu o charakte-
rystycznej wysokiej refleksyjnosci i jasnobialej barwie ma
pokrdj blaszkowy i dlugos¢ ok. 20 pm. Sktad chemiczny
wykazuje ok. 87,6% wag. Agi 12,2% wag. S (tab. 3).

Matyldyt (AgBiS,) zaobserwowano wraz z chalkopiry-
tem w amfibolitach pocigtych przez zytki kwarcowe z okrusz-
cowaniem arsenopirytowo-chalkopirytowym. Ziarenka ma-
tyldytu majg rozmiary do 0,1-0,2 mm $rednicy. Sktad podano
w tabeli 3.

Treasuryt (Ag;PbsBi;5S3,) wystepuje w zytkach kalcy-
towych spajajacych spgkany kwarc oraz chalkopiryt. Roz-
miary jego ziarenck moga osiaga¢ do 100 pm Srednicy.
Przerasta si¢ z kalcytem, wspotwystepuje z bizmutem ro-
dzimym najcze$ciej w postaci wrostkOw w arsenopirycie.
Zawiera $ladowe domieszki Sb, Te i Au. Najprawdopodob-
niej stwierdzone zostaty rowniez inne fazy mineralne z gru-
py gustawitu (AgPbBi;Se) (tab. 3).

Stannin (Cu,FeSnS4) wystepuje w postaci przerostow
z galeng i/lub sfalerytem, ktore wspdlnie tworza wrostki
W pirotynie oraz na granicy ziaren pirotynu i chalkopiry-
tu w zylach kwarcowych. Rozmiary tych polimineralnych
wrostkoéw osiagaja od 2 do 20 pm dtugosci. Wydzielenia stan-
ninu w przerostach ze sfalerytem zajmuja partie zewngtrzne.
Sktad chemiczny stanninu przedstawiono w tabeli 3.

Pomimo, ze koncentracje telluru w zbadanych probkach
rud siarczkowo-polimetalicznych sa stosunkowo niskie
(w zakresie od 0,24 do 13,6 ppm; $r. arytm. = 4,0 ppm; n =
10), to w badaniach mikroskopowych zostato zidentyfi-
kowanych kilka dotychczas nieznanych w ztozu Czarnow
mineratéw telluru.

Joseit (BisTeS;) i protojoseit(?) (Bi;TeS,). Joseit za-
obserwowano w postaci wydtuzonych blaszkowatych, wy-

dzielen w obrgbie lub na brzegach bizmutu rodzimego oraz
we wrostkach w gruboziarnistym arsenopirycie. W nie-
ktérych wrostkach mineraty te wspolwystepuja ze zlotem
rodzimym. Tylko w nielicznych przypadkach joseit tworzyt
monomineralne wrostki o rozmiarach do 5 um dtugosci.
Jego wydtuzone wydzielenia w bizmucie rodzimym moga
osiaga¢ do 20 pum diugosci i kilku um grubosci. Sktad
chemiczny joseitu wykazuje od ok. 80 do 82% wag. Bi oraz
od 9,5 do 10,5% wag. Te i zawarto$¢ siarki od 5,6 do 6,4%
wag., oraz domieszki Se, As i Fe (tab. 3). W kilku poli-
mineralnych wrostkach Bi-Te stwierdzono wzrost zawar-
tosci Te (do ok. 16,7-17,2% wag.), spadek koncentracji Bi
i prawie dwukrotny spadek zawartos$ci siarki. Wskazuje to
na obecno$¢ innego mineratu z grupy siarkotellurkow Bi.
Najprawdopodobniej moze to by¢ protojoseit minerat, ktory
zostal opisany z pobliskiego kamieniotomu dolomitow
w Redzinach (Parafiniuk, Domanska, 2002). Protojoseit(?)
ze ztoza Czarndw zawiera mniej bizmutu (ok 72,7% wag.)
i siarki (ok. 4% wag.) oraz wigcej telluru (16,7% wag.,
tab. 3).

Hessyt(?) (Ag,Te) stwierdzono wraz z mineratami biz-
mutu w postaci wrostkow w arsenopirycie. Wydzielenia tego
mineratu moga osiaga¢ do 10 um srednicy. Minerat ten
zaobserwowano rowniez z pirotynem w spegkaniach w ar-
senopirycie. Zawartosci telluru wynosza ok. 51% wag.,
a srebra ok. 48 % wag., Dodatkowo wystepuja domieszki
selenu (tab. 3). Oznaczony w mikroobszarze sktad chemicz-
ny tego mineratu znacznie odbiega od sktadu teoretycznego
hessytu (Ag,Te; ok. 37,16% wag. Te i1 62,84% wag. Ag),
jednak jego cechy optyczne wskazuja na obecno$¢ hessytu.

Siarkotellurki Ag i Bi wystepuja wraz z bizmutem
rodzimym i bismutynitem (Bi,S;). Ta asocjacja mineralna
tworzy ksenomorficzne wydzielenia w strefach wystapien
silnie zwietrzatych rud pirotynowo-arsenopirytowych. Jej
obecnos¢ stwierdzano najczgsciej w obrgbie spgkan w piro-
tynie, wzdtuz ktérych nastgpuje proces jego sulfuryzacji.
Asocjacja ta wystgpuje takze w agregatach ziarnistych
bizmutu rodzimego (<1 mm $red.). Rozpoznano wystgpo-
wanie 2 roznigcych si¢ sktadem faz mineralnych (tab. 3).
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TEMPERATURY KRYSTALIZACJI ZEOTONOSNYCH ASOCJACJI MINERALNYCH

GEOTERMOMETR ARSENOPIRYTOWY

Badania dos$wiadczalne nad stabilno$cia arsenopirytu
w systemie Fe—As—S doprowadzity do wykorzystania sktadu
arsenopirytu jako geotermometru (Kretschmar, Scott, 1976;
Shap i in., 1985). W zlozu Czarnow wydzielono dwa typy ar-
senopirytow. Arsenopiryty pierwszego typu maja zrozni-
cowane rozmiary krysztatéw (najczesciej od 0,1 do 2—4 mm).
Czgsto sa spegkane, poprzerastane kwarcem lub innymi
siarczkami oraz moga zawiera¢ wrostki innych faz mine-
ralnych. Gruboziarniste arsenopiryty charakteryzuje pokroj
grubostupowy oraz niektore wykazuja krzyzowe zblizniacze-
nia jak réwniez brak wrostkow innych faz mineralnych. Arse-
nopiryty zaliczone do typu drugiego, sa najczesciej drobno-
ziarniste (<0,1 mm $rednicy) i wystepuja w asocjacji z wegla-
nami, w obrgbie skataklazowanych zyt kwarcu.

Wykonano ponad 100 oznaczen skladu chemicznego
arsenopirytow wystgpujacych w roznych asocjacjach mine-
ralnych i typach rud oraz w kwarcu zytlowym (Mikulski,
2001a). Badania wykazaty, ze wiele arsenopirytow ze ztoza
Czarn6éw ma strefowa budowg krysztatow, przejawiajaca si¢
wzbogaceniem jadra w siarke oraz stref zewngtrznych w ar-
sen, co sugeruje brak rownowagi fazowej podczas wzrostu
krysztatdéw oraz ich ograniczona przydatnos¢ jako termo-
metru geologicznego. Mozna wydzieli¢ dwa rdzniace si¢
sktadem chemicznym typy arsenopirytu. Pierwszy typ cha-
rakteryzuje si¢ zawartoscig arsenu w zakresie 31,5-34,5%
atom. As ($r. arytm. = 34,2 % atom. As; n = 70). Typ drugi
arsenopirytu zawiera od ok. 29 do 32,5% atom. As (Sr.
arytm. = 32,7% atom. As; n = 30). Wykorzystujac krzywe
rownowagi fazowej arsenopiryt+piryt oraz arsenopiryt-pi-
rotyn (wg Sharp i in., 1985), okre$lono szacunkowa przy-

blizona temperaturg krystalizacji arsenopirytow ze ztoza
Czarnéw. Pierwsza, wysokotemperaturowa generacja arse-
nopirytu, krystalizowata w zakresie temperatur od ok. 490
do 380°C, a druga, niskotemperaturowa generacja arseno-
pirytu, krystalizowata w temperaturach <380°C (Mikulski,
2001a).

INKLUZJE FLUIDALNE
W ZEOTONOSNYCH KWARCACH

Przedmiotem badan inkluzji fluidalnych byty probki zyt
kwarcowych, zawierajacych zlotono$na mineralizacjg siarcz-
kowa (o zawartoSci ztota >1 ppm) i probki kwarcu ptonnego
(Mikulski, 2001a; Mikulski i in., 2007). Wydzielone zostaty
trzy generacje kwarcu: QI szary i/lub szaro-biaty, QII mlecz-
nobialy i QIII przezroczysty. Kwarc szary i/lub szaro-biaty
(QI) i mlecznobialy (QII) czgsto wystepuja razem, przy czym
kwarc mlecznobialy (QII) jest mtodszy. Zakres temperatur
krystalizacji kwarcu szaro-biatego (QI) z arsenopirytem prze-
biegal w temperaturach 330—420°C, z roztwordéw o $rednim
zasoleniu (10-16% wag. rown. NaCl) i ci$nieniu 0,8
—1,1 kbar. Kwarc mlecznobialy (QII), z ktorym zwiazane sa
siarczki polimetaliczne oraz mineraty Bi i Au krystalizowat w
zakresie temperatur 250-320°C, z roztworow o zasoleniu od 5
do 8% wag. rown. NaCl i ci$nieniu od 0,8 do 0,9 kbar. Kwarc
trzeciej generacji — przezroczysty (QIIl) zwiazany jest row-
niez lokalnie z krystalizacja kalcytu i siarkosoli Bi-Pb-Ag.
Zakres temperatur krystalizacji kwarcu przezroczystego
(QIII) wynosi 130-210°C z roztworéw o matym zasoleniu
(0,5-4% wag. rown. NaCl) i ci$nieniu od 0,5 do 0,7 kbar (Mi-
kulski i in., 2007).

BADANIA IZOTOPOW SIARKI W SIARCZKACH

Zakres zawartoéci siarki S**CDT w arsenopirycie ze
ztoza Czarnéw miesci si¢ w przedziale od 1,71 do 4,33%o,
a w chalkopirycie od 1,88 do 2,78%0 (tab. 4). Zawartosci
siarki izotopowej w pirotynie wynosza od 0,18 do 1,61%o,
w pirycie od 0,07 do 3,65%o, a w galenie 4,33%o. Uzyskane
wyniki oznaczen izotopoéw siarki w siarczkach ze zlo-
za Czarnow wskazuja na pomagmowe pochodzenie siarki
z pewnym udziatem materiatu skorupowego.

Na podstawie badan mikroskopowych wyseparowano
paragenetyczne siarczki, wsrod ktorych wyznaczono pary
chalkopiryt—piryt dla obliczen temperatur ich krystaliza-
cji. Dla prawidtowego okreslenia temperatur krystalizacji

oprocz faktu réwnowagi fazowej, musza by¢ spetnione do-
datkowe warunki: (1) brak wymiany izotopowej pomigdzy
fazami mineralnymi i (2) separacja tylko czystych faz mi-
neralnych (Ohmoto, Rye, 1979). Ze wzgledu na etapowos¢
okruszcowania w ztozu Czarnéw, tylko dla dwoch par
siarczkéw (chalkopiry—piryt) spetniajacych powyzsze
warunki, okreslono przyblizony zakres temperatur ich krys-
talizacji 400— 450°C (Mikulski, 2001a). Zakres izotopowych
temperatur krystalizacji pary chalkopiryt—piryt wydaje si¢
by¢ wysoki, co mozna wythumaczy¢ dhuzsza precypitacja
jednego z nich.
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Tabela 4

Parametry statystyczne zawartosci siarki 8 S**CDT (w %o) w siarczkach
z rud arsenowo-polimetalicznych ze zloza Czarnow

Statistic parameters of sulphur contents 8 S**CDT (in %) in sulphides
from arsenic polymetallic ores from the Czarnéw deposit

Siarczek Liczba Zakres zawartosci Srednia Odchylenie
probek 5 SMCDT [%o] arytmetyczna standardowe
Arsenopiryt 27 1,71-4,33 3,15 0,63
Piryt 8 0,07-3,65 2,71 1,18
Pirotyn 8 0,18-1,61 0,99 0,60
Chalkopiryt 6 1,88-2,78 2,42 0,43

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone szczegélowe badania geochemiczno-
-mineralogiczne okruszcowanych skat ze zloza Czarnow
wykazaty obecnos¢ kilku roézniacych sig¢ sktadem i tekstura
zlotono$nych typow rud siarczkowo-polimetalicznych.
Srednia zawarto$é ztota w rudach i skatach ptonnych wynosi
1,1 ppm (n = 47). Zakres koncentracji ztota w probkach rud
siarczkowych jest od ok. 1 do 2,5 ppm przy zawartosci As
3 do 15% 1 Cu 1 do 4%. Najwyzsza zawarto$¢ Au (12,6 ppm)
stwierdzono w rudzie pirotynowo-chalkopirytowej w am-
fibolitach. Podwyzszona zawarto$¢ ztota (0,2—1,5 ppm)
najczesciej zwiazana jest z obecnos$ciag w rudach arseno-
pirytu (kilka procent As) jak rowniez z natozeniem sig
siarczkowej mineralizacji polimetalicznej (ok. 2 ppm Au).
Stwierdzono stabo pozytywna korelacje Au z: Ag, Cu, Fe
(calkowite) oraz nieco silniejsza z MgO, Mo i Bi. W masyw-
nych rudach arsenopirytowych koncentracje arsenu moga
osiaga¢ ok. 20—30%. Rudy arsenopirytowo-chalkopirytowe
wykazuja natomiast zawartosci arsenu do 10-14% i kon-
centracje miedzi do ok. 1-2% (maks. 12%). Srednia za-
warto$¢ As i Cu wynosi odpowiednio 5,6 1 0,75% (n = 47).
Stwierdzono stabo dodatnia korelacj¢ arsenu z Cu, Ag i Co.

Najwyzsze zawartosci srebra (314 1 380 ppm) stwier-
dzono w wystepujacych w zylach kwarcowych rudach
arsenowo-polimetalicznych z wysoka zawartoscia chalko-
pirytu. Wysokie zawartosci Bi, odpowiednio 0,55 i 0,35%
oznaczono w zlotono$nych probkach rud siarczkowych.
Rowniez $rednia arytmetyczna wystapien Bi jest stosun-
kowo wysoka — ok. 0,1%. Bizmut (n = 28) wykazuje
pozytywna korelacje z: Ag, Te (n=10), Mo, Cu, Pb, Zn, Cd,
Au i As. Podwyzszone koncentracje Bi, Ag i Te potwier-
dzaja rowniez, zidentyfikowane po raz pierwszy w ztozu,
mineraly: joseit, matyldyt, treasuryt, argentyt oraz najpraw-
dopodobniej hessyt i protojoseit.

Dodatkowo, w probkach rudy chalkopirytowo-pirotyno-
wej ze sfalerytem, kasyterytem i scheelitem stwierdzono
podwyzszone zawartosci cyny — 0,4 1 0,11% oraz obecnos¢
mineratu cyny — stanninu, a takze podwyzszone koncen-
tracje wolframu (do ok. 0,1% W).

Poczatki formowania si¢ zyty kwarcowej w Czarnowie
moga sigga¢ okresu dolnokarbonskiej mylonityzacji skat
osciennych, kiedy uwalniana z niszczonych mineratow krze-
mionka syntektonicznie rekrystalizowata w wolnych prze-
strzeniach skalnych. Powstanie mineralizacji rudonos$ne;j
w zyle bylo jednak zwiazane z kilkoma etapami precypitacji
kruszcoéw, nawet gdy rozpatrujemy jeden minerat czy pier-
wiastek (Mikulski i in., 2007). Jest to szczegdlnie dobrze wi-
doczne w przypadku krystalizacji zlota. Krystalizacja ztota
przebiegala w co najmniej dwodch etapach. Pierwszy etap
zwiazany byl z precypitacja ztota submikroskopowego,
gléwnie w arsenopirycie, ktory krystalizowal w wysokiej
temperaturze (ok. 380—490°C) oraz w mniejszym stopniu
w pirotynie. Zlotonosny arsenopiryt wspotwystepuje z sza-
rym i szaro-biatym kwarcem (QI), ktory krystalizowat
w temperaturze 330—420°C z roztworow o srednim zasole-
niu i cisnieniu 0,8—1,1 kbar. Ztoto przenoszone byto przez
roztwory hydrotermalne w postaci siarkowodorowych kom-
pleksow (AuHS® i Au(HS), razem z siarczkowymi kom-
pleksami metali, ktére w $rodowisku utleniajacym ulegly
precypitacji w zakresie wysokich temperatur (Mikulski,
2007a). Oddzielnym zagadnieniem sa roztwory kruszcono$-
ne, ktore byly mieszaning dwoch réznych typow fluidow —
pierwszy nasycony metalami i drugi rozcienczony i ubogi
w pierwiastki metaliczne. Zmiana proporcji w mieszaninie
roztworow odpowiedzialna byla za precypitacje lub brak
krystalizacji kruszcow w zyle kwarcowej. Uskoki i inten-
sywne spgkania ulatwialy krazenie roztworéw pomagmo-
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wych. Drugi etap precypitacji ztota zwiazany byt z krystali-
zacja ztota mikroskopowego w paragenezie z siarczkami
metali podstawowych oraz mineralow Bi, Au, Agi Te w za-
kresie temperatur $rednich. Mineralizacja ta natozyla si¢ na
weczesniejsze okruszcowanie, glownie reprezentowane przez
arsenopiryt i pirotyn. Arsenopiryt ulegt silnemu spgkaniu
i kataklazie. Na podstawie badan inkluzji fluidalnych, kry-
stalizacja paragenetycznego kwarcu mlecznobiatego (QII)
zachodzita w temperaturze 250-320°C z roztworow o zasole-
niu od 5 do 8% wag. réwn. NaCl i cisnieniu 0,8-0,9 kbar
(Mikulski in., 2007). Wrostki mineratéw Au, Ag, Bii Te wy-
krystalizowaty w arsenopirytach wysokotemperaturowych,
ale w zakresie temperatur $rednich i niskich. Przerosty ztota
i bizmutu rodzimego sa produktem rozpadu roztworu statego
maldonitu i wskazuja na krystalizacj¢ tej asocjacji mine-
ralnej <371°C (punkt topnienia maldonitu) najprawdo-
podobniej <250°C (Afifi i in., 1988). Istotne znaczenie pod-

czas wytracania ztota mikroskopowego w obregbie rud
siarczkowych w Sudetach odgrywaja bizmut i tellur (Mi-
kulski, 2007a).

Z kolejnym etapem okruszcowania nalezy wiaza¢ krys-
talizacje przezroczystego kwarcu miodszej generacji kalcytu,
galeny oraz réznych pod wzgledem sktadu siarkosoli
Bi—Pb—Ag, ktorych precypitacja zachodzita w temperaturach
od 200 do <130°C. Istotnym zagadnieniem byla réwniez re-
depozycja metali (np. zlota) z kruszcow, ktore wykrys-
talizowaty wczesniej. Na wykresie (fig. 6) Au—Ag—Bm cz¢$é
ztotono$nych prob wystepuje réwniez w poblizu naroza Ag,
w polu typowym dla epitermalnych zt6z ztota, co sugeruje
rowniez niskotemperaturowy charakter mineralizacji ztoto-
nosnej. W ztozu Czarnoéw jest ona reprezentowana przez zloto
mikroskopowe.

Za gtowny czynnik metalogeniczny ztoza Czarndw uznaje
si¢ oddzialywanie hydrotermalnych roztworéw pomag-
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Fig. 6. Wykres w ukladzie zloto (Au) — suma metali podstawowych (Bm = Cu + Pb + Zn) — srebro (Ag) wg Poulsen i in.

(2000) z naniesionymi probkami zlotono$nych siarczkowych rud polimetalicznych ze zloza Czarnéw

Diagram of gold (Au) — sum of base metals (Bm = Cu + Pb + Zn) — silver (Ag) after Poulsen ef al. (2000)
illustrating the estimated composition of auriferous polymetallic sulphide ores from the Czarndéw deposit
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mowych i kontaktowo-metasomatycznych wokoét granitow
Karkonoszy, ktore intrudowaty w pensylwanie (Petrascheck,
1934; Zimnoch, 1985; Mochnacka, 1982, 2000; Mikulski,
1997, 2007a). Arsenowo-polimetaliczny charakter okruszco-
wania, zblizony w swym sktadzie do innych arsenowo-ztoto-
no$nych z16z sudeckich, pozwala wigza¢ genezg siarczkowej
mineralizacji ztotonosnej z post-waryscyjskim, pensylwan-
sko-dolnopermskim magmatyzmem (Mikulski, 12007a).
Pierwszy i gléwny etap ztotonosnej (submikroskopowej) mi-
neralizacji zwiazanej z arsenopirytem i pirotynem mogt by¢
czasowo skorelowany z precypitacja molibdenitu wspotwys-
tgpujacego rowniez z arsenopirytem w skarnach z Kowar.
Molibdenit byt datowany metoda Re-Os na 312 +1 min lat
(Mikulski, Stein, 2007).

Wieloetapowo$¢ okruszcowania w ztozu Czarnow
zwiazana byla z dlugotrwata aktywnos$cia hydrotermalna
wokot intruzji granitowej. Oznaczenia wieku bezwzgled-
nego galeny wykazaty wartosci 210-250 mln lat, co wska-
zuje, ze aktywnos¢ hydrotermalna trwata jeszcze w triasie
(Legierski, 1973). Granity karkonoskie byty nie tylko zrod-
fem energii, ale réwniez réznorodnych metali (Mikulski,
2007b). W rejonie Czarnowa, oprocz gornokarbonskiej in-
truzji granitoéw Karkonoszy, wystgpuja kambryjskie granity
(gnejsy kowarskie), ktore mogly by¢ odpowiedzialne za star-
sze etapy okruszcowania (kasyteryt?). Sugerowano rowniez
mozliwo$¢ powstania ztoza na drodze skomplikowanych

proceséw polimetamorficznych (Banas, 1967), czyli jeszcze
przed intruzja granitoidow karkonoskich. Nadal sprawa dys-
kusyjna, pod wzgledem genezy, sa nicktore formy okruszco-
wania wystepujace poza strefa zyty kwarcowej, np. minera-
lizacja kasyterytowa (Mikulski i in., 2007). Wydaje sig, ze
okruszcowanie w skatach otaczajacych zyte w zlozu Czar-
now bylo zwiazane z wieloma niezaleznymi doptywami roz-
twordw z roznych zrédet i w zréznicowanym interwale cza-
sowym. Potwierdzaja to rowniez obserwacje niektorych
przejawow okruszcowania, ktore ulegly procesom metamor-
fizmu regionalnego, czyli jeszcze przed posadowieniem si¢
intruzji granitoidéow karkonoskich. Masywna mineralizacjg
siarczkowa napotkano w graniczacych od wschodu skatach
zaliczanych do formacji wulkanicznej z Leszczynca (ma-
teriaty wlasne niepublikowane). Mineralizacja siarczkowa
znana jest ze zlokalizowanego zaledwie kilka kilometrow na
pohoc ztoza w Wiesciszowicach, gdzie wystgpuje ztoze pi-
rytdéw potozone w obrebie stektonizowanych dolnopaleo-
zoicznych tupkow tyszczykowych (Jaskolski, 1964).

Zrédlem zlota, arsenu, miedzi, siarki i innych metali
mogly by¢ oprécz intruzji granitoidowych roéwniez skaty
pochodzenia wulkanogenicznego. Sugeruje to rowniez wy-
kres Au—Ag—(Cu + Pb + Zn) (fig. 6), na ktérym czes$¢ probek
rud jest zlokalizowanych w polu VMS oraz kilka w polu
typowym dla zt6z skarnowych, wskazujac dodatkowo na
wieloetapowo$¢ okruszcowania.
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