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Geochemiczno-analityczne wzorce (materialy odniesienia) rud Au-Pt—Pd
w cechsztynskiej serii miedziono$nej

Stawomir Oszczepalski*, Piotr Pastawski*, Andrzej Rydzewski*

Rozpoznanie bogatej mineralizacji Au—Pt—Pd, w utworach utlenionych Rote Fiule dolnego cechsztynu (bezposrednio ponizej
miedziowo-srebrowej serii ztozowej) w SW czesci zloza Lubin—Sieroszowice (kopalnia Polkowice Zachodnie), umozliwito pobranie
probek wzorcowych. Pobrano dwie probki utlenionego fupku miedzionosnego: POLK [ (szare tupki ilaste) i POLK 2 (czerwone fupki
dolomityczne). Oznaczen dokonano metodg GF-AAS. Probki wzorcowe cechujq nastepujqce srednie zawartosci: POLK 1 — 738 ppb
Au, 381 ppb Pt, 209 ppb Pd; POLK 2— 623 ppb Au, 291 ppb Pti 237 ppb Pd. Przewidziane sq dalsze badania zawartosci Au, Pti Pdw
celu uzyskania atestu zawartosci.

Stowa Kkluczowe: zioto, platyna, pallad, prébki wzorcowe, facja utleniona Rote Fiule, cechsztyriska seria miedzionosna, zloze
Lubin—Sieroszowice, monoklina przedsudecka

Stawomir Oszczepalski, Piotr Pastawski & Andrzej Rydzewski — Reference material of the Au—Pt-Pd ores from the Zechstein
Copper-bearing Series. Prz. Geol., 48: 1019-1022.

Summary. Recognition of the rich Au—Pt—Pd mineralization in Lower Zechstein oxidised Rote Fiule sediments (immediately below
Cu-Ag ove series) in SW part of the Lubin—Sieroszowice deposit (Polkowice West mine) allowed a sampling of reference material. Two
samples of the oxidised Kupferschiefer shales were collected: POLK 1 (grey clayshales) and POLK 2 (red dolomitic shales). Au, Pt and
Pd abundances were determined by GF-AAS analysis. These reference samples have the following average values: POLK 1 — 738 ppb
Au, 381 ppb Pt, 209 ppb Pd; POLK 2— 623 ppb Au, 291 ppb Pt, and 237 ppb Pd. More analyses are needed before certificated contents
of Au, Pt, and Pd can be obtained.
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Lubin—Sieroszowice deposit, Fore-Sudetic Monocline

Do poczatku lat dziewigcdziesiatych, obecno$é zlota 1
platynowcow rejestrowano w rejonie ztoza Lubin—Siero-
szowice niemal wylacznie w redukcyjnych prébkach tupku
miedziono$nego (Wojciechowska & Serkies, 1967; Kucha,
1973, 1982, 1983; Salamon, 1976; Bana$ & Kijewski,
1987), a wysoka zawarto$¢ zlota, platyny i palladu stwier-
dzono lokalnie w obszarach gomiczych Lubina, Polkowic i
Sieroszowic jedynie w spagu redukcyjnego tupku miedzio-
nosnego, zalegajacego bezposrednio na czerwonych pia-
skowcach (Kucha, 1982, 1983; Kucha 1 in., 1993). Poza
terytorium Polski nie wykazano dotychczas istnienia rejo-
néw wystepowania utwordw cechsztynu wzbogaconych w
ztoto 1 platynowce (por. np. Vaughan i in., 1989).

Utwory utlenione (niem. Rote Fiule), ptonne ze wzgle-
du na miedz i srebro, nie byly wczesniej przedmiotem
gospodarczego zainteresowania. Po raz pierwszy zioto i
platynowce w asocjacji z tlenkami Zelaza i glaukonitem
ujawniono w utworach wapienia organogenicznego z rejo-
nu Lubina Zachodniego (Kucha, 1982; Kucha & Pochet,
1983). Sygnalizowano wzrost zawartoéci Au, Pt i Pd w
strong wystgpowania facji utlenionej (Bana$ & Kijewski,
1987; Hammer i in., 1990; Kucha i in., 1993). Badacze nie-
mieccy nie przystapili jednak do weryfikacji tych danych
na swoim obszarze. Pierwsze wzmianki o wystgpowaniu
zlota 1 platynowcéw w utlenionych utworach upku mie-
dzionosnego na obszarze Polski pochodza z pracy
Sawlowicza (1993), a w 1993 r. doszlo do znalezienia zlota
rodzimego w utworach utlenionych kopalni Polkowice
Zachodnie (Piestrzynski i in., 1996).

W latach 1995-1998, Panstwowy Instytut Geologiczny
wraz z Akademiag Gorniczo-Hutniczg wykonat badania, w
wyniku ktorych rozpoznane zostato wystepowanie bogate-
go okruszcowania Au—Pt—Pd w rejonie Polkowic, Radwa-
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nic i Sieroszowic (ryc. 1), ktore jest zwiazane z utworami
spagowymi cechsztynu wyksztatconymi w facji utlenionej
(Oszczepalskiiin., 1997; Piestrzynskiiin., 1997; Speczik i
in., 1997; Oszczepalski & Rydzewski, 1998; Pieczonka i
in., 1998; Oszczepalski i in., 1999). Podobny typ minerali-
zacji stwierdzono ponadto we wschodniej czedci niecki
polnocnosudeckiej (Speczik & Wojciechowski, 1997).
Ogétem zgromadzono wyniki analiz chemicznych ponad
1000 prébek pochodzacych z przeszto 150 otwordw wiert-
niczych i profili kopalnianych. Wiekszoé¢ zbadanych pro-
bek utlenionych biatego spagowca i fupku miedzionos$nego
zawiera 1-10 ppm Au oraz 0,5-2 ppm Pt i Pd (Oszczepal-
ski & Rydzewski, 1998). Wykazano, ze mineralizacja
Au-Pt-Pd wystgpuje bezposrednio ponizej miedzio-
wo-srebrowej serii ztozowej, przede wszystkim w obrebie
strefy przejSciowej (ryc. 2). Obecnos¢ strefy przej$ciowej
pomigdzy utworami utlenionymi i redukcyjnymi stwier-
dzono po raz pierwszy w wyniku szczegétowych badan
mikroskopowych (Oszczepalski & Rydzewski, 1991).

Badania zawarto$ci zlota i platynowcéw w utworach
cechsztynu byly do niedawna ograniczone z powodu kosztow ich
oznaczen. Stosowane tradycyjne metody analityczne byly stosun-
kowo mato czute, dawaly wyniki niejednoznaczne, a czesto wrecz
rozbiezne. Problemy te byly przedmiotem szerokiej dyskusji (por.
Banas$ & Kjjewski, 1987; Piestizynski i in., 1996). Dzieki finanso-
waniu przez KGHM Polska Miedz SA badah zleconych do
Zaktadu Geologii Surowcoéw Mineralnych PIG, pojawila sie
mozliwos¢ zakupienia pieca kupelacyjnego 1 przeprowadzania
analityki w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG (CLCh)
w Warszawie metoda atomowe] spektrometrii absorpeyjnej ze
wzbudzeniem w piecu grafitowym (GF-AAS).

Wobec duzego zainteresowania problematyka minera-
lizacji zlota 1 platynowcéw w utworach cechsztynskiej
seril miedziono$nej, wyrazajacego sie znaczng liczba zle-
cen ze strony KGHM Polska Miedz SA oraz zapytan ze
strony firm poszukiwawczych, o$rodkéw naukowych i
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probki sg okruszcowane zlotem 1 platynowcami i nie zawie-
raja bogatej mineralizacji miedziowej. W niewielkich ilo-
sciach wystepuje w nich chalkozyn, kidremu towarzyszy
kowelin, bornit i hematytowe pseudomorfozy po frambo-
idalnym pirycie. Zawarto$¢ wegla organicznego oznaczo-
na w CLCh metoda kulometryczng (POLK 1-1,35%;
POLK 2-0,31% C,,,) jest niewielka, typowa dla utworow
facji utlenionej. Wyniki informacyjne oznaczen zawarto$ci
Au, Pt i Pd w tych probkach przedstawia tab. 1.

Przygotowanie mechaniczne prébek odniesienia. Probki
POLK 1 i POLK 2, o wadze wyjsciowej 6 kg, poddane
zostaty tamaniu (famacz szczgkowy firmy Fritsch), krusze-
niu 1 ucieraniu (do ziarna o Srednicy ponizej 0,063 mm) przy
pomocy agatowych mtynéw kulowych typu Pulverisette S
firmy Fritsch. Zmielone probki byly homogenizowane w
calo$ci w mieszalnikach i dzielone przy uzyciu splitera, a sa
przechowywane w butlach teflonowych.

Metodyka oznaczania zawartosci zlota. Pobrane probki o
wadze 10 g poddano prazeniu w temp. 550°C. Probki byly tra-
wione stgzonym HCl (z catkowitym odparowaniem), a
nastepnie roztwarzane wodg krolewska (z catkowitym odpa-
rowaniem). Probke analityczna (o obj. 100 ml) w roztworze
HCl1 (149) poddano dalszej procedurze, przeprowadzajac
ekstrakcje chlorkowego kompleksu Au (stosunek faz 10:1) do
MIBK (metyloizobutyloketon). Oznaczefi dokonano metoda
GF-AAS (tab. 1, 2), zgodnie z metodyka opracowang w
CLCh (Jaklewicz i in., 1995). Stosowano spektrometr PE
4100 ZL firmy Perkin-Flmer (granica wykrywalnosci — 1
ppb). Przy kazdej serii oznaczen, rownolegle analizowany
byl certyfikowany material odniesienia — ruda Pe-1. Przy
zawarto$ci Au zgodnie z atestem rowne;j 2,89 ppm, otrzyma-
no wynik 2,86 ppm, potwierdzajac prawidlowo$¢ analizy.

Metodyka ozmaczania zawarto$ci platyny i palladu.
Stosowano metode kupelacyjng oraz metodg straceniowa
dla wigkszych zawarto$ci platyny i palladu.

Metoda kupelacyjna. Probki przygotowane metoda
kupelacji NiS (40 g probki + 134,5 g topnika), rozktadano

Tab. 1. Wyniki oznaczenia Au, Pt, Pd metoda absorpcji
atomowej ze wzbudzeniem elektrotermicznym (GF-AAS)

Au (ppb) Pt (ppb) Pd (ppb)

_ Prébka
| POLK 1 738
| POLK 2 623

Tab. 2. Kontrola jakosci oznaczenia Au, Pt, Pd w oparciu o
analize certyfikowanego materialu odniesienia SARM-7,
wykonana metoda absorpcji atomowej ze wzbudzemiem
elektrotermicznym (GF-AAS), po przygotowniu metoda
straceniowa

__ Prébka SARM -7 Au (pph) Pt (ppb) | Pd (ppb)
Zawartos¢ atestowana 310415 3710+ 45 1530432
Zawarto$¢ otrzymana

| CLCh 340 3255 1268

w HCI i po przesaczeniu, rozpuszczano w HCl + H,0,.
Oznaczen dokonano metods atomowej spektrometrii
absorpcyjnej ze wzbudzeniem elektrotermicznym, spek-
trometrem Solaar 939 QZ firmy ATI Unicam (granica
wykrywalnosci: Pd — 2 ppb, Pt — 10 ppb). Stosowano
metodyke opracowana w CLCh (Goérecka & Karmasz,
1996, 1998). Kontrolg doktadnoéci analiz przeprowadzono
analizujgc potudniowo-afrykanska probke odniesienia
(SARM-7) o certyfikowanych zawarto$ciach Pd i Pt. Blad
doktadnos$ci oznaczenia wynidst ok. 15%, jednak prébka ta
odbiega sktadem od innych prébek z terenu Polski.
Metoda straceniowa (wg metodyki stosowanej przez
Ekologicke Laboratoria; Pastawski, 1996). Probki po praze-
niu w temperaturze 550°C trawiono stezonym HCI, roztwa-
rzano woda krolewska, a nastgpnie wydzielano platynowce
na weglu aktywnym, stosujac kwas mréwkowy jako reduk-
tor. Wydzielony osad prazono w temp. 700°C, pozostatosé
rozpuszczano w HCl. Oznaczen dokonano metodg atomo-
wej spektrometrii absorpcyjnej ze wzbudzeniem elektroter-
micznym, spektrometrem Solaar 939 QZ firmy ATI Unicam
(granica wykrywalnos$ci: Pd — 25 ppb, Pt — 40 ppb). Blad
doktadnoéci oznaczen (kontrolowany przy pomocy probki
odniesienia SARM-7) wyni6st ok. 20% (tab. 2).

Kontrola jednorodno$ci prébek odniesienia. Kontrole
Jjednorodnosci probek przeprowadzono przy pomocy anali-
zy metoda WD-XRF (rentgenowska spektrometria fluore-
scencyjna dyspersji dlugosci fali) z uzyciem probek
pastylkowanych. Wyniki analiz potwierdzily uzyskanie
wystarczajacej jednorodnosci.

Ustalenie skladu chemicznego probek odniesienia. W
ramach ustalania skladu probek wykonano analize skladnikéw
gléwnych i pierwiastkdw sladowych (tab. 3, 4) metoda fluorescen-
cyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF), po wstepnym przygo-
towaniu probek. Stosowano spektrometr WD-XRF PW 2400 firmy
Philips zgodnie z procedury stosowana w CLCh (Iwasifiska-Bu-
dzyk iin., 1998). Probki do oznaczen skladnikéw glownych stapia-
ne byly z LiBO, (stapiarka gazowa Labor-Schoeps), a do oznaczen
pierwiastkéw §ladowych pastylkowane (po zmieszaniy z woskiem
Hoechst Wax C) w prasie automatycznej firmy Testchem. Stratg
prazenia (LOI) oznaczono przez prazenie probki wysuszonej w
suszarce (w temp. 105°C) w piecu muflowym w temp. 950°C i
oznaczenie wagowe na wadze firmy Sartorius. Kontrole jako$ci
analizy wykonanej metoda WD-XRF przeprowadzono poprzez
analize migdzynarodowej probki odniesienia (tuf wulkaniczny).

Wyniki przedstawione w tab. 5 potwierdzaja prawidtowo$¢ analizy.

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan probek z kopalni
Polkowice Zachodnie, przygotowano geochemiczno-ana-
lityczne probki wzorcowe (materiaty odniesienia) POLK
dla badan chemicznych rud Au-Pt-Pd w cechsztynskiej
serii miedziono$nej. Cechuja je nastgpujace koncentracje:

Tab. 3. Wyniki oznaczen skladnikow gléwnych (w %) metoda XRF (po stapianiu probki); LOI strata prazenia

Probka | SiO;, | TiO, | ALO; | Fe;0; | MnO | Mg0 | Ca0 | Na,0 | K0 | P05 | 50, | @ IF Loy | = |
POLK1 | 43,64 | 085 | 1573 | 2,52 | 0228 | 426 | 1032 | 033 | 464 | 0232 | 0,13 | 0,025 | 020 | 1645 | 99,555
POLK2| 19,13 | 032 | 6,8 | 8,59 \ 0422 | 10,38 | 21,25 | 028 | 2,01 | 0,120 | 024 | 0,040 | 0,01 | 29,61 | 99,212
Tab. 4. Wyniki oznaczenia skladnikoéw sladowych (w ppm) metoda XRF (po pastylkewaniu prébki)
- R
Prévka | Ba | Ce Co ! Cr| Cu|La Mo |Nb | Ni | Pb|Rb | Se | s | T | U]| V]| Y| znl|zr
POLK 1| 256 218 | 779 | 44 | 6 14 | 47 | 56 | 208 | 25 {123 | 23 | 16 |1115| 66 | 33 | 211
| POLK2 | 98 J 69 | 1370 | 27 | 17 4 24 | 19 | 96 4 | 159 ) 16 | 17 | 450 | 51 | 17 | 82 |
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POLK 1 — 738 ppb Au, 381
ppb Pt, 209 ppb Pd; POLK 2
— 623 ppb Au, 291 ppb Pt i
237 ppb Pd.

Zbadane probki postuza
przede wszystkim do prowa-
dzenia kontroli analitycznej,

Tab. 5. Kontrola jakosci
wynikéw badan na podstawie
analizy materialu referen-
cyjnego tufu wulkanicznego
OV-1 metoda XRF

| Wartos'rc' [

' Skladnik | ::;;t;’ | XRF boniewaz w dotychczasowej
,7’ T, T ﬂ lgon(;roli . W){korzyst}tlwgrio
: R — ardzo rogie materia
Aleﬁ 15,136 | 14,65% ° zagraniczne, ¢ w dodatkﬁ
! a0 ’ 6,488 6,58* ‘ odbiegajace sktadem od pro-
Fe0 8987 91" bek rzeczywistych. Probki
K0 0215 | 021* | wzorcowe bedy stosowane
: MgO ‘ 4,727 .~ 479* | podczas dalszych prac anali-
MO 0,129 | 0,129* | tycznychnadutworami zloto-
| Na,O \ 2,463 2.56* no$nymi W obrebie
P,O; 0,050 | 00s1* cechsztyhskiej serii miedzio-
| 8i0, | 58247 | 59.20% ‘ nosnej, umozliwia prowadze-
Tio. J 0440 | oaqe | M€ czestej kontroli wynikow
S e R * badan, pozwola na weryfika-
- R P ‘ cje wynikéw uzyskanych w
As 8.2 7 N 7
‘ S latach ubieglych w innych
Ba 131 114 Jaboratoriach oraz umozliwia
| Co 244 24 ‘ dokonywanie poréwnan mie-
| Cu 61.6 62 dzylaboratoryjnych z uzyciem
Ga | 136 13 identycznej probki. Probki te
La 560 ¢+ 5 moga by¢ réwniez udostep-
| Nb 2,30 \ 3 niane innym laboratoriom,
N 13.0 13 ‘ prowadzacym badania mine-
Sr 105 101 ralizacji Au-Pt-Pd w utwo-
! v 0 ‘ 203 rach cechsztynu lub w innych
v L6 20 ‘ skatach osadowych. Przewi-
‘ o 74’4 cq du]e. sie \jvykoname dalszych
! : analiz probek wzorcowych z
I | 550 s udziatem laboratoriow zagra-

*probka stapiana nicznych w celu uzyskania
atestu zawartosci.

Pobranie probek wzorcowych do badan umozliwil zespot
geologdw z ZG Polkowice—Sieroszowice, KGHM Polska Miedz
SA. Analizy chemiczne prébek odniesienia wykonano w Central-
nym Laboratorium Chemicznym PIG: przygotowanie chemiczne
probek w Pracowni Metod Chemicznych pod nadzorem K. Hna-
tyszak, analiza metoda XRF — I. Iwasinska-Budzyk, analiza
metoda GF-AAS — A. Jaklewicz i D. Karmasz, analiza metoda
kulometryczna — A. Bellok.
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