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Malachit, chryzokola i galena z czerwonych lupkoéow z Trojcy (og) formacji
pstrych lupkow (fm) w jednostce skolskiej

Wojciech Franus*, Jacek Rajchel*

Po raz pierwszy dokonano identyfikacji chryzokoli i galeny w jednostce skolskiej zewnetrznych Karpat fliszowych. Opisano rowniez
nowe dla tej jednostki stanowiska malachitu. Mineraly te wystepujq w Hyznem i Futomie w dolnoeocenskiej czesci formacji pstrych
tupkéw (fm) w obrebie ogniwa czerwonych {tupkéw z Trojcy (og). Lupki tego ogniwa majq charakter itowcéw
klinoptilolitowo-montmorillonitowych, bogatych w pancerzyki radiolarii i materiaf piroklastyczny. Sq one zblizone wyksztatceniem do
wspélczesnych brunatnych itow zeolitowych i ilastych mulow radiolariowych den oceanicznych. Malachit i chryzokola majq charakter
wtdrny po pierwotnych, siarczkowych mineratach miedzi.
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Wojciech Franus & Jacek Rajchel — Malachite, chrysocolla and galena from Tréjca Red Shale Mbr at the Variegated Shale Fm in
the Skole Unit. Prz. Geol., 47: 1108-1116.

Summary: This paper reports on the first identification of chrysocolla occurrence, as well as new occurrences of malachite, in the
Skole Unit of the Outer Flysch Carpathians. Both minerals have been detected in the Lower Eocene part of Variegated Shale Forma-
tion in the Tréjca Red Shale Member. Petrographically, the shales of this Member are klinoptillolite-montmorilloniteous, rich in radio-
larians and piroclastic material. This shales are similar to zeolitic brown clays and radiolarian clayey muds presently formed on the
bottom of oceans. Malachite and chrysocolla are secondary, after primary sulphide copper minerals. In both described localities

galena, which is very rare in the Carpathians, has been found as well.
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W jednostce skolskiej dotychczas byto jedynie
wzmiankowane wystgpowanie malachitu z okolic Dynowa
(A. Gawetl — cyt. za Gruszczyk, 1958). Znane sa réwniez
naloty malachitu z gornoeocenskich margli z rejonu Rybo-
tycz, reprezentujacych tzw. facje baczynska (Kotlarczyk,
1988), a wyr6znionych jako margle z Nowych Sadéow w
obrebie najwyzszej czgsci formacji hieroglifowej (fm) (
ryc. 1, Rajchel, 1990). Galena i chryzokola nie byly
dotychczas znane z jednostki skolskie;.

Wystapienia malachitu i innych mineratow miedzi w
pozostatych jednostkach zewngtrznych Karpat fliszowych
sa liczne 1 dobrze udokumentowane (ryc. 1). Sa one
zwiazane z r6znymi ogniwami litostratygraficznymi, prze-
waznie z utworami pstrymi i marglami. Pierwotne mine-
raty miedzi sa reprezentowane gltéwnie przez miedz
rodzima, chalkopiryt, bornit i chalkozyn, wtorne przez
malachit, azuryt, kupryt. Stanowiska malachitu sa znane z
eocenskich, podmenilitowych margli z Wilkowiska koto
Tymbarku (Burtan, 1978) 1 z pstrych tupkéw eocenu z Bez-
miechowej koto Leska (Gruszczyk, 1958). Naloty malachi-
tu w towarzystwie chalkopirytu, azurytu i innch mineratow
miedzi, wystgpuja w strefie bystrzyckiej jednostki magur-
skiej w tusce Koninek w obrgbie kredowych czerwonych i
zielonych tupkoéw 1 warstw 1gockich, a takze w podobnego
wieku pstrych tupkach 1 warstwach biotytowych z Jawo-
rzynki w strefie raczanskiej (Burtan i in., 1978; Paul &
Wieser, 1993). Malachit jest znany réwniez z potoku
Plawianka k. Grybowa w jednostce magurskiej (W. Sikora
cyt. za Gruszczyk & Ostrowicki, 1961). Minerat ten zostat
stwierdzony w pstrych marglach weglowieckich w
Wegldéwcee koto Krosna (Gruszezyk, 1958; Mochnacka,
1960), Zyznowie koto Strzyzowa, Rajbrocie (R. Osika —
cyt. za Gruszezyk & Ostrowicki, 1961), a takze w Kobyli,
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Stepinie i Cieszynie koto Frysztaka, gdzie w marglach gor-
nej kredy jednostki podslaskiej wystepuja konkrecje chal-
kozynowo-malachitowo-azurytowe wielkosci ,kurzego
jaja” (Kita-Badak, 1959; Gruszczyk, 1958). Malachit
wystgpuje takze w pstrych tupkach kredy gornej i eocenu w
Trepczy i Bykowcach koto Sanoka, Monasterca k. Leska,
Meciny k. Limanowej i Kamesznicy k. Zywca. W ostatnim
z tych punktow wystepuje ponadto kupryt, chalkozyn, a
takze baryt (Gruszczyk, 1958; Kita-Badak 1959; Kita-Ba-
dak & Ostrowicki, 1959; Gruszczyk & Ostrowicki, 1961).

Malachit na tych stanowiskach stwierdzono przewa-
znie w zielonych lub szarych, rzadziej pstrych marglach i
hupkach ilastych, wyjatkowo w piaskowcach. Wystepuje
on w postaci cienkich nalotéw, punktowych naskorupien
lub wprys$nig¢. Ma charakter mineratu strefy hipergenicz-
nej, tworzac czgsto naloty na ziarnach miedzi rodzime;j,
wystepuje w formie zmalachityzowanych skupien kuprytu
— Cu,0, jak réwniez w postaci drobnych zytek, czgsto w
towarzystwie kuprytu i pierwotnego chalkopirytu —
CuFeS,, chalkozynu — Cu,S i pirytu — FeS,. Rzadziej
tworzy skupienia malachitowo-azurytowe (azuryt —
Cu3[OH|CO;],) lub malachitowo-azurytowe-chalkozyno-
we. Wspomniana mineralizacja jest przewaznie zgodna z
ulawiceniem, ale nie ma ciaglego charakteru. Malachit
inkrustuje rowniez §ciany kanatéw zerowiskowych blizej
nieokreslonych organizméw. Mineraty miedzi w Karpa-
tach fliszowych sa osadowego pochodzenia, a lokalne ich
koncentracje sa zwiazane z procesem diagenezy (Grusz-
czyk & Ostrowicki, 1961).

Wystapienia malachitu i1 innych mineratow Cu opisy-
wane sa rowniez z pieninskiego pasa skatkowego z Jawo-
rek 1 Szlachtowej k. Szczawnicy z globotrunkanowych
pstrych margli cenomanu serii niedzickiej 1 pstrych tupkow
marglistych danu (Bober, 1961), gdzie wystgpuje on w for-
mie drobnych, promienistych konkrecji do 2 mm $rednicy i
grubych naskorupien. Naloty malachitu opisano takze w
sasiedztwie sferosyderytow i konkrecji pirytowych w sza-
roniebieskawych, marglistych tupkach dolnego aalenu
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Miocene in Foredeep Magura Unit Pieniny Klippen Belt site of malachite
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Rye. 1. Szkic geologiczny Karpat z zaznaczeniem dotychczasowych i nowych stanowisk wystepowania malachitu, chryzokoli i galeny
(wg Gruszczyk & Ostrowicki, 1961 i autoréw cytowanych w tekscie)

1 — Wilkowiska k. Tymbarku, 2 — Bezmiechowa k. Leska, 3 — tuska Koninek, 4 — Weglowka k. Krosna, 5— Stgpina, 6 — Kobyle, 7
— Cieszyna k. Frysztaka, 8 — Zyznéw k .Strzyzowa, 9 — Trepcza i 10 — Bykowce k. Sanoka,11 — Monasterzec k. Leska,12 —
Kamesznica k. Zywca, 13 — Megcina k. Limanowej,14 — potok Ptawianka k. Grybowa, 15 — Rajbrot k. Bochni, 16 — Jaworkii 17 —
Szlachtowa k. Szczawnicy, 18 — Czo}sztyn, 19— okolica Dynowa, 20 —rejon Rybotycz, 21 — Baligrdd, 22 — Jarmuta k. Szczawni-
cy, 23 — Migguszowieckie Turnie, 24 — Ornak

Fig. 1. Geological sketch of the Carpathians with positions of malachite, chrysocolla and galena occurrences (after Gruszczyk & Ostro-
wicki, 1961, (simplified/ and the authors cited)

1 — Wilkowiska near Tymbark, 2 — Bezmiechowa near Lesko, 3 — Koninki scale, 4 — Weglowka near Krosno, 5 — Stepina, 6 —
Kobyle, 7 — Cieszyna near Frysztak, 8 — Zyznéw near Strzyz6w, 9 — Trepcza and 10 — Bykowce near Sanok, 11 — Monasterzec
near Lesko, 12 — Kamesznica near Zywiec, 13 — Mecina near Limanowa, 14 — Ptawianka stream near Grybéw, 15 — Rajbrot near
Bochnia, 16 — Jaworki and 17 — Szlachtowa near Szczawnica, 18 — Czorsztyn, 19 —nearby Dynéw, 20 — nearby Rybotycze, 21 —
Baligréd, 22 — Jarmuta near Szczawnica, 23 — Migguszowieckie Turnie, 24 — Ornak

Tokarnia

Rye. 2. Szkic sytuacyjny potozenia odstoni¢é: A — Hyzne, stan. 1, B— Futoma, stan. 2

Fig. 2. Sketch of outcrops localisation: A — Hyzne, site 1, B— Futoma, site 2
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Rye. 3. Schematyczny profil litostratygraficzny formacji pstrych tupkow
(fm) z centralnej czgsci jednostki skolskiej (wg Rajchel, 1990; uproszczo-

ne, zmienione). Bez skali.

Fig. 3. Schematic litostratigraphical profile showing Variegated Shale For-
mation in the central part of the Skole Unit (according to Rajchel, 1990,

simplified, modified). Not to scale

serii czorsztynskiej z Czorsztyna (Birkenmajer & Zabifi-
ski, 1957; Birkenmajer, 1958).

Jedyne znane dotychczas z obszaru polskich zewngtrz-
nych Karpat fliszowych stanowisko chryzokoli, zostato
opisane w pierwszej potowie XIX w. z Monasterca k. Sano-
ka (Pusch, 1836), z silnie zdeformowanych pstrych
itowcow marglistych w towarzystwie malachitu i miedzi
rodzimej. Informacja ta trafita do Podrecznika mineralogii
(Tschermak, 1900). Wedtug tego ostatniego zrodta wyste-
puja tam .,,...ziarna miedzi rodzimej wielkosci orzecha
laskowego w malachicie i chryzokoli, osadzone w glinie
marglowatej...”.

Ryec. 4. Stupkowe skupienia krysztalow malachitu. Hyzne, stan. 1.
Fig. 4. Scanning electron micrograph of prismatic crystals accu-
mulations of malachite from Hyzne, site 1

1110

w|~
é %% —— ==—=—==] Hieroglyphic Formation undivided
LZU S|85E ~
oW [
Ly § EE = w piaskowiec pasiasty z Chmielnika (og)
8 % sSES Chmielnik Striped Sandstone Mbr
geES
e —
= E czerwone tupki z Tréjey (0g)
& ~ Tréjca Red Shale Mbr
=
e N
5 = pstre tupki dolnoeocerskie
O 5= Variegated Shales
wi=Es
Oz ﬁ - . i
Qe E (// piaskowce z Kosztowej
ExS A Kosztowa Sandstone
$3
N : -
Wiggs e pstre tupki z Zohatyna (0g)
LIZ.I oy .gg Zohatyn Variegated Shale Mbr
D8 @
£% | |
8 5 S 7/ - i )
w soooo Wapier litotamniowy z Birczy (wt)
E z Bircza Lithothamnium Limestone Bed
L | ¥ | 21
Q 8 :oc; 565 ) o
e R MK <z ity babickie
E dH R : Babica clay
— ] o
E
SRE [ 5
Nk t |1 7] piaskowce z Boguszéwki (0g)
W3[5 « | 1| Boguszéwka Sandstone Mbr
P | | g
X z|ak
S|Eg formacja ropianiecka (fm) - (nierozdzielona)
8 id Ropianka Formation undivided

Galena byla dotychczas opisana z zewngtrz-
nych Karpat fliszowych z okolic Baligrodu w jed-
nostce dukielskiej (Ostrowicki, 1958), gdzie
wystgpuje w towarzystwie sfalerytu w warstwach
lgockich. Minerat ten byt znany od dawna w poli-
metalicznych, hydrotermalnych zylach (niegdy$
eksploatowanych), towarzyszacych andezytom w
rejonie Szczawnicy, po N stronie pieninskiego pasa
skatkowego (Wojciechowski, 1951, 1955). Galena
wystepuje takze w zytach kalcytowo-epidotowych
z Migguszowieckich Turni i na Ornaku w Tatrach
(Gucwa & Pelczar, 1986).

~

formacja pstrych tupkéw (fm) Variegated Shale Formation

Pozycja stanowisk malachitu, chryzokoli
i galeny

Wszystkie trzy wymienione mineraty wyste-
puja w obu opisywanych stanowiskach (ryc. 2): w
Hyznem (stanowisko 1 1w Futomie stanowisko 2).

Stanowisko w Hyznem znajduje si¢ w potnoc-
nej czgsci wsi, w naturalnym odstonigciu w korycie
potoku, bedacego prawobrzeznym doptywem
rzeczki Tatyna (ryc. 2A). Opisywane mineraty
wystgpuja w obregbie ogniwa czerwonych tupkow z
Tréjcy (og) SE skrzydta skiby Jawornik—Dubiecko,
zbudowanej z utworéw od formacji ropianieckiej
(fm) po seri¢ menilitowo-kro$nienska. Miazszo$¢
formacji pstrych tupkéw (fm) wynosi w tym rejonie
ok. 170 m, a miazszo$¢ ogniwa czerwonych
tupkéw z Trojey (og) 30 m. W spagowej czesci
zawiera ono pojedyncze tawice piaskowcow z
Kosztowej, lawiczkg zbentonityzowanego tufitu
kremowej barwy (Rajchel, 1994) i pojedyncze, kil-
kucentymetrowej $rednicy, tlenkowe konkrecje mangano-
we. Wigkszo$¢ powierzchni spgkan tupkéw jest pokryta
czarnym nalotem wodorotlenkéw manganu.

Opisywane mineraly zostaly znalezione w stropowej
czesci jednej z tawic piaskowca z Kosztowej. Sa to ,,cukro-
wate”, drobnoziarniste lub aleurytowe, cienko- lub $red-
niotawicowe piaskowce barwy seledynowej lub zielonej,
po zwietrzeniu rozsypliwe, biate. Ich szkielet ziarnowy
sktada si¢ z dobrze wysortowanych, silnie skorodowanych
ziaren ostrokrawegdzistego kwarcu $rednicy 0,09—0,25 mm.
Zawieraja rowniez pojedyncze ziarna K—skaleni, plagio-
klazu, muskowitu, schlorytyzowanego biotytu, cyrkonu i
mineratéw nieprzezroczystych oraz obfitych trawiasto-zie-
lonych agregatow glaukonitu o przecigtnej $rednicy 0,18
mm. [laste lepiszcze piaskowcow z Kosztowej ma przewa-
znie charakter kontaktowy, rzadziej podstawowy. Lokalnie
w obrgbie spoiwa wystgpuja zbite skupienia poprzerasta-
nego chryzokola malachitu, galena, siarczki miedzi i towa-
rzyszace inne weglany. Na powierzchni piaskowca i w
szczelinach widoczne sa rowniez naloty i naskorupienia
malachitu barwy zielonej lub seledynowozielone;.

Stanowisko w Futomie znajduje si¢ w duzym, natural-
nym odstonigciu w potoku ptynacym na NE od wspomnia-
nej wsi (ryc. 2B). Badane mineraty wystgpuja rowniez w
ogniwie czerwonych hupkéw z Trojcy (og). Formacja
pstrych tupkow (fm) lezy w NE skrzydle antykliny Futo-
my; jej migzszo$¢ wynosi tu ok. 200 m, z czego na ogniwo
czerwonych upkow z Trdjcy (og) przypada ok. 50 m (Raj-
chel, 1990). Stwierdzone skupienia chryzokoli sa poprze-

>
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Ryc. 5. Widmo spektroskopowe malachitu w podczer-
wieni (IR). Hyzne, stan. 1

Fig. 5. IR—spectrum of malachite from Hyzne, site 1
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Rye. 6. Rentgenow-
skie widmo sktadu
chemicznego mala-
chitu. Hyzne, stan. 1
Fig. 6. X—ray spec-
trum chemical com-
position of malachite
from Hyzne, site 1
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rastane niewielka iloScia malachitu 1 ‘tacznie =z
towarzyszacymi im siarczkami miedzi i galena wystepuja
w obrebie czerwonocynobrowej odmiany tupkow.

Charakterystyka ogniwa czerwonych lupkoéow
z Tréjcy (og)

Ogniwo czerwonych lupkow z Trojcy (og) znajduje sig
w wyzszej czesci profilu formacji pstrych tupkéw (fm)
(ryc. 3; Rajchel, 1990). Wiek tej formacji zamyka si¢ w
przedziale od wyzszego paleocenu do dolnego eocenu,

Ryec. 7. Blaszkowe skupienia chryzokoli. Futoma, stanowisko 2
Fig. 7. Scanning electron micrograph of scaly aggregate of chry-
socolla from Futoma, site 2

T
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natomiast ogniwo czerwonych tupkow z Tréjcy (og) przy-
pada na $rodkowa cze$¢ dolnego eocenu (ryc. 3).
Miazszo$¢ tego ogniwa wynosi przecigtnie 20—30 m, pod-
czas gdy calej formacji 130—190 m. Formacja ta stanowi w
jednostce  skolskiej  zwarty  zespot ilastych i
mutowcowo-ilastych tupkéw czerwonych 1 zielonych, z
soczewkowatymi litosomami piaskowcow z Kosztowej w
srodkowej czgsci profilu oraz ogniwem piaskowca z Bogu-
szowki (og) w spagu 1 piaskowca pasiastego z Chmielnika
(og) w stropie. W paleocenskiej czgsci tej formacji wystg-
puja ponadto litosomy ilow babickich, bedace osadami
podmorskich kohezyjnych splywow i warstwa wapienia
litotamniowego z Birczy (wt) (Rajchel, 1990; Rajchel &
Myszkowska, 1998).

Ogniwo czerwonych tupkow z Trdjcy (og) sktada sig
prawie wylacznie z utworéw tupkowych. Wyrdzniaja sig
one, od nizej- 1 wyzejlegltych w profilu utwordow pstrych,
intensywna cynobrowa lub ceglastoczerwona barwg. Pig-
mentem barwigcym czerwona odmiang tupkow jest prze-
waznie rozproszony, bardzo drobny hematyt. Na og6t
zawieraja one niewielka ilo§¢ przetawicen tupkow barwy
seledynowej 1 zielonej, w warstewkach od kilku do kilku-
nastu milimetréw oraz niewielkie litosomy piaskowcow z
Kosztowej. Najbardziej charakterystyczng cecha tego
ogniwa jest obecnos¢ klinoptilolitu, pancerzykow radiola-

et

A

Ryc. 8. Réwnomierna powloka blaszek chryzokoli. Futoma,
stanowisko 2

Fig. 8. Planar surface with uniform scales of chrysocolla. Futoma,
site 2
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zroznicowana dostawa materii organicznej. Sedymen-
tacja formacji pstrych tupkéw (fm), a szczegélnie
ogniwa czerwonych tupkéw z Tréjcy (og) przypada na
okres wzmozonej dziatalno$ci wulkanicznej (Rajchel,
1994). Morfologia obecnych wsroéd pstrych tupkow
krysztatow cyrkonu i chemizm samych itowcow wska-
zuje na pochodzenie materialu piroklastycznego z
| dacytowo-andezytowych wulkandéw tuku wyspowego.
W czasie sedymentacji i wezesnej diagenezy nastapita
hydrolityczna przemiana drobnych popiotéw i pytow
szklistych w montmorillonit i opal-CT. Klinoptilolit
powstat z reakcji tych dwoch wyzej wymienionych
| sktadnikow w srodowisku o pH bliskim 8 (Wieser,
1969, 1970a, b, 1994).

T T T
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3600

Ryc. 9. Widmo spektroskopowe chryzokoli w podczerwieni (IR). Futo-

ma, stanowisko 2
Fig. 9. IR—spectrum of chrysocolla from Futoma, site 2

rii i rozproszonego materiatu piroklastycznego (Wieser,
1969, 1970a, b; Bak i in., 1997), tworzacego rowniez cien-
kie, zbentonityzowane warstewki (Rajchel, 1994). Lupki te
zawierajg ponadto liczne mikrokonkrecje Mn i Fe (Wieser,
1969, 1982) i znacznie rzadsze tlenkowe 1 wgglanowe kon-
krecje manganowe (Rajchel, 1990; Muszynski i in., 1979;
Wieser, 1978). Jako podstawowy sktadnik niektorych tlen-
kowych konkrecji wystepuje bardzo rzadki mineral man-
ganowy — rancieit — tlenek Ca i Mn (Franusiin., 1999).
Utwory ogniwa czerwonych tupkow z Trojcy (og) 1
innych pstrych tupkéw eocenkiej czgéci formacji pstrych
hupkéw (fm) s osadami dolnej czgsci strefy batialnej i aby-
salnej. Stosunek ilosciowy radiolarii do otwornic aglutynu-
jacych, wytacznie niewapiennych, wskazuje na gigbokos¢
basenu sedymentacyjnego ponizej dwczesnego poziomu
CCD, usytuowanego na glgbokosci 3400-3700 m
(Olszewska, 1984). Lupki te powstawaty w $rodowisku o
wysokim potencjale oksydacyjnym, utrzymujacym sig
réwniez w przydennej czgsci osadu (Nargbski, 1957; Lesz-
czynski & Uchman, 1991, 1993). Okresowo potencjal ten
ulegat jednak obnizeniu, o czym $wiadcza osady zielonej
barwy, a takze sporadycznie wystgpujace w tych utworach
siarczki Fe i Cu. Zmiany te mogly by¢ spowodowane
modyfikacjami w cyrkulacji wod oceanu Tetydy, a takze

T
500

Pstre tupki z ogniwa czerwonych tupkéw z Trojcy
(og) sktadaja si¢ w 60-80% z Ca—montmorillonitu,
15-30% klinoptilolitu i 15-30% kwarcu, skaleni, illitu,
illitu/montmorillonitu, kaolinitu i chlorytu. Wérdd tych
ostatnich chloryt przewaza w dolnej czgsci profilu tych
hupkow. Zawieraja takze do 6% objgtosciowych radio-
larii (Wieser, 1969; Bakiin.; 1997; Rajchel i in., 1998).
Klinoptilolit w badanych tupkach wystgpuje jako
wypehienie CT-opalowych pancerzykow radiolarii lub
tworzy ptytkowe krysztaty o wielkosci dochodzacej do 20
mm, rozproszone w bardzo drobnoziarnistych krystalitach
montmorillonitowych. Ze wzglgdu na przedstawiony sktad
tupki te znane sa rdéwniez jako itlowce klinoptilolito-
wo-montmorillonitowe (Wieser, 1969, 1970a, b, 1994).

Itowce ogniwa czerwonych tupkow z Troéjcy (og) cha-
rakteryzuja si¢ podwyzszona zawarto$cia szeregu pier-
wiastkow Sladowych, w tym Cu, a takze Ba i Zn (Narebski,
1958), co jest réwniez typowe dla wspolczesnych osadow
glebokomorskich, a szczegoélnie dla itow zeolitowych (tab.
1, Depowski iin., 1998). Zawarto$¢ Cu dla réznych ogniw
pstrych tupkéw zewngtrznych Karpat fliszowych byta
okreslana na 17-430 ppm (Pelczar, 1965). Dla okolic
Monasterca zawarto$¢ Cu w pstrych tukach ilastych i mar-
glach wynosi 10-820 ppm, a w miedziono$nych piaskow-
cach nawet do 0,8% (Kita & Ostrowicki, 1959).
Goérnokredowe zielonkawe margle z okolic Stgpiny zawie-
raja od 0,03-1,12% Cu (Gruszczyk & Ostrowicki, 1961).
Jeszcze wyzsza zawartos¢ Cu, siggajaca 1,76%, posiadaja
szare margle z malachitem z Kamesznicy (Gruszczyk &
Ostrowicki, 1961).

Najbardziej zblizone sktadem do pstrych tupkéw eoce-
nu s wspélczesne osady giebokomorskie —
brunatne ity zeolitowe i ilaste muty radiola-
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riowe (tab. 1). Powstaja one w podobnych
warunkach batymetrycznych, w $§rodowisku
utleniajacym. Ity zeolitowe, stanowiace
odmiang brunatnych ildw pelagicznych,
posiadaja w sktadzie powyzej 5% zeolitdw
— filipsytu i klinoptilolitu, a gldwnie zawie-
raja illit 26-55%, montmorillonit 15-53%,
kaolinit 8-20% i chloryty 10—17%. Osad ten
sktada sig¢ z frakcji ilastej w iloSci ponad
75%, multkowej nie przekraczajacej 15% i

Pb
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Rye. 10. Rentgenowskie widmo sktadu
chemicznego chryzokoli. Futoma, sta-
nowisko 2
Fig. 10. X—ray spectrum chemical
composition of chrysocolla from Futo-
ma, site 2
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Ryc. 11. Rengenowskie widmo sktadu
chemicznego galeny. Hyzne, stanowisko
1
Fig. 11. X—ray spectrum chemical
composition of galena. Hyzne, site
1

mionkowych — do 5%. Zawiera takze
100-250 ppm Cu (Kabata-Pendias & Pen-
dias, 1993; Depowski i in., 1998), a pierwia-
stek ten czgSciowo pochodzi z rozpuszczania
obecnych w osadzie — a wzbogaconych w
Cu — skorupek radiolarii Acantaria sp.
(Depowski i in., 1998). Do koncentracji mie-
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dzi, a takze Mn, Mo, Zn, Fe, Co i Pb dochodzi réwniez w
wyniku proceséw sedymentacyjnych i diagenetycznych.
Szybkos¢ gromadzenia Cu w osadach oceanicznych jest
oceniana na 0,15-9,4 g/cm”mln lat (Depowski i in., 1998).

Nieco inaczej przedstawia si¢ sktad wspotczesnych ila-
stych mutéw krzemionkowych, czyli radiolariowych.
Wsr6d mineratow ilastych dominuje tu illit w ilo$ci ponad
50%, montmorillonit 20-30%, kaolinit i chloryt w ilo$ci
13-18%. Zawieraja takze mineraty terygeniczne — kwarec,
skalenie 1 hornblendg, natomiast zeolity wystgpuja w ilosci
ponizej 1%. Mutowym sktadnikim tych osadow sg skorup-
ki radiolarii, ktorych ilos¢ dochodzi do 30% (Depowski 1
in., 1998).

Metodyka badan

Celem dokonania szczegétowej charakterystyki bada-
nych mineratléw przeprowadzono badania rengenowskie,
spektroskopowe w podczerwieni, scanningowe i w mikro-
skopie w $wietle odbitym.

Badania rentgenowskie wykonano metoda proszkowa,
korzystajac z dyfraktometru TUR M — 62 z goniometrem
HZG — 4, z rejestratorem podtaczonym on line z kompute-
rem IBM PC. Warunki pomiaru: promieniowanie CoKo o
$redniej dtugosci fali 1 = 1.79021A, szybko$¢ liniowa 2°
(20/min), krok kwantowania krzywej dyfraktometrycznej
0,02°, stata czasowa 3, filtr Fe. Dyfraktogramy zarejestro-
wano w zakresie 4-70° (20). Do opracowania dyfraktogra-
moéw zastosowano program komputerowy Xrayan i
kartoteki wzorcowych dyfraktogramow rentgenowskich
JCPDS.

Widma spektroskopowe w podczerwieni (IR) zareje-
strowano w zakresie 400—-1800 cm™ i 2800-3800 cm™, na
spektrometrze FTS BIO-RAD model 165. Preparaty przy-
gotowano technika pastylkowa przy uzyciu ok. 1 mg utar-
tej probki i 300 mg wyprazonego w temperaturze 600°C,
spektralnie czystego KBr. Otrzymane widma poréwnano z
wzorcowymi widmami spektroskopowymi w podczerwie-
ni (Moenke, 1962).

Analizy chemiczne i dokumentacj¢ fotograficzna
wykonano na mikroskopie scanningowym JEOL 5200 z
przystawka EDS Link Exl. Badania mikroskopowe w
$wietle odbitym, oraz ich dokumentacjg, wykonano korzy-
stajac z mikroskopu typu Nikon.

Malachit

Malachit — wuwodniony weglan miedzi —
Cu,[(OH),|COs], krystalizuje w uktadzie jednosko$nym.
Czesto zawiera domieszki Zn, Ca lub Si. Nazwa jego
wywodzi sie od starogreckiego stowa malwa. Byl mine-
ralem opisanym juz przez Teofrasta z Lesbos (371-322
p.n.e.), autora stynnego traktatu ,,O kamieniach”. Najstar-
sze polskie nazwy malachitu to: malakita czyli zwaglona
mied?, zielona ruda miedzi, miedniak zielony, czy wreszcie
Slazowy kamien. Ta ostatnia, ro§linna nazwa nawiazuje do
greckiego zrodtostowu, gdyz rodzina Slazowate to inaczej
Malvaceae. Mtode licie tych roélin maja wtasnie malachi-
towa barwe i wypukly relief pomigdzy ciemniejszymi
zytkami nerwow, czym przypominaja nerkowate skupienia

*Ryc. 12, 13, 14 — patrz III str. oktadki, s. 1139.

malachitu. Malachit jest mineratem rzadko wystgpujacym
w postaci krysztalow o igietkowatm lub stupkowym pokro-
ju, a przewaznie tworzy naskorupienia, naloty i skupienia
blaszkowe, wtokniste lub ziemiste, o powierzchni nerko-
watej lub groniastej. Jego barwa jest zielona do ciemnozie-
lonej, rysa jasnozielona. Krysztaly malachitu posiadaja
wyrazng tupliwo§¢ wedlug (1/01), diamentowy potysk,
c.wt. 4,05 g/em’ i twardoéé 4,5° w skali Mohsa. Podobnej
barwy sa jego skupienia ziemiste. Majg one potysk szklisty
lub matowy, twardo$¢ ich wynosi 3,5-4° w skali Mohsa,
c.wk. 3,6-4,05 g/cm’. Malachit jest mikroskopowo pleo-
chroiczny, bardzo silnie dwojlomny, optycznie ujemny. W
swietle odbitym szary z silnymi zielonymi, wewngtrznymi
refleksami (ryc. 12)* .

Malachit jest mineratem strefy utleniania kruszcéw Cu.
W przypadku ich niskiej koncentracji, lub gdy wystepuja
one w silnym rozproszeniu, wiasnie naloty malachitu
pozwalaja na ich terenowa identyfikacjg. Tworzy takze
pseudomorfozy po chalkozynie, tetraedrycie, kuprycie,
atakamicie, azurycie 1 miedzi rodzimej. Wystgpuje réwniez
— obok siarczanu miedzi (brochantytu) — jako glowny
sktadnik patyny na zabytkowych przedmiotach z miedzi i
brazu, wystawionych na dziatanie czynnikow atmosferycz-
nych. Patyna ta ma charakter cienkiej powtoki, tzw. aerugo
nobilis czyli $niedzi zielonej, rdzy miedzianej lub grynsz-
panu. Malachit — a szczeg6lnie jego odmiana koncen-
tryczno-wioknista — jest wreszcie cennym kamieniem
ozdobnym, tatwo poddajacym sig obrobce i1 dajacym sig
polerowacé, a najwigksze jego ztoza znajduja si¢ na Uralu w
rejonie Niznego Tagilu 1 Jekaterynburga (do niedawna
Swierdlowska; Semyonov, 1987), a takze w USA, Zambii,
Namibii 1 Zairze.

Opisywany malachit ze stanowisk w Hyznem i Futo-
mie tylko wyjatkowo wystepuje w skupieniach krysztatow
o pokroju igietkowym lub precikowym, ktorych wielko$§é
waha si¢ w granicach 10-20 mm (ryc. 4). Przewaznie two-
rzy on formy nalotéw, naskorupien lub ziemistych skupien
(ryc. 12, 13) z przerostami chryzokoli. W skupieniach tych
moze dominowac malachit (Hyzne) lub chryzokola (Futo-
ma), zawierajq one ponadto galeng, siarczki miedzi i towa-
rzyszace im weglany.

Rentgenowsko malachit ten rozpoznano po charaktery-
stycznych odlegto$ciach migdzyplaszczyznowych dyy:
2.862 (100), 3.689 (84), 5.034 (76), 5.988 (56), 2.518 (56),
2.773 (44),2.483 (32), 2.454 (25),3.031 (16), 2.985 (16)A,
oprocz tego wyszczegdlniono jeszcze 28 stabych linii
pochodzacych od badanej fazy.

Spektrogram badanego malachitu poréwnano z wzor-
cowym widmem tego mineratu z miejscowosci Niznij
Tagit na Uralu (Moenke, 1962). Stwierdzono na nim cha-
rakterystyczne pasma absorpcyjne dla wegglandw z zakresu
1395-1516 cm ™. Badany malachit wykazywat nastepujace
pasma absorpcyjne: 430, 508, 753, 780, 819, 885, 1042,
1098, 1397, 1429, 1511, 3328 i 341lcm™ (ryc. 5). Na
przedstawionym spektrogramie komputerowo odjgto
pasma absorpcyjne charakterystyczne dla kwarcu.

Widmo rentgenowskie sktadu chemicznego EDS mala-
chitu ujawnia obecno$§¢ charakterystycznego dla tego
mineratu Cu, ktorej towarzysza Al i Si pochodzace z
podtoza badanego naskorupienia (ryc. 6).

Inne weglany tworzace przerosty z malachitem to
gtownie syderyt i cerusyt. Zostaly one rozpoznane mikro-
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Tab. 1. Sredni sktad chemiczny eoceriskich i wspélezesnych osadéw glebokomorskich

Wspolcezesne osady pelagiczne' Czerwone lupki z Tréjcy (og)’
It zeolitowy It brunatny Hyzne Dylagéwka Nowa Wie§
Sktadnik
%; ppm %; ppm %; ppm %; ppm %; ppm
Si0, 47,21 52,69 59,54 62,97 56,19
ALO; 12,57 13,61 14,50 14,46 16,24
Fe,0; 6,91 7,45 520" 592" 7,07"
FeO 0,40 0,47 - —~ -
MgO 3,64 3,18 1,84 1,70 1,98
TiO, 0,68 0,69 0,65 0,62 0,68
MnO 0,63 0,66 0,24 0,15 0,24
K,0 3,99 2,99 2,43 2,61 2,66
Ca0O 3,17 1,42 0,85 0,70 1,11
Na,O 7,16 4,52 0,45 0,76 0,38
P,0;s 0,29 0,29 0,05 0,05 0,14
Li 0,003 0,004 - - _
Rb 129" 113 115" 1317 129
Sr 584" 318’ 156" 290" 133
Ba 12300 8600 475" 1030° 512°
\% 0,008 0,0091 165 178" 164"
Cr 0,003 0,0041 101° 110° 98"
Mn 0,7 0,1041 0,1857 0,1161 0,1857
Co 0,004 0,0061 22° 23 28"
Ni 0,018 0,0101 57" 62" 71"
Mo 0,002 <0,0011 12" 2,0° 1,5"
Sc 0,003 0,0031 - = -
Y 119° 67" 31" 42° 30"
Zr 201" 183" 216 133" 132
Nb 31 21" 14" 14 15
La 145" 132" 36,4" 334" 38,3
Ce 94" 121° 89,5 80,9° 96,8
Nd 315" 234" 33,7" 29,8 34,17
Cu 97" 250° 74" 170" 97"
Zn 0,008 0,007 47" 135° 101°
Ga <0,001 <0,001 18" 20° 22°
Ge <0,001 <0,001 1,3" 2,1" 1,8
Sn <0,001 <0,001 29" 3,0" 4.4
Pb 0,003 0,004 14" 38" 32"

1Wedh1g Kotlifiski (red.) & Szamatek (red.), 1998; g ppmM — Fe catkowite; 2analizy wykonano w Activation

Laboratories Ltd., Ancaster, Kanada

skopowo oraz rentgenowsko po stabych refleksach: 3.066,
3.584 i 1.773A dla syderytu i 3.584, 3.492 i 2.483A dla

cerusytu.
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Chryzokola

Chryzokola to uwodnio-
ny krzemian glinu —
(Cu,ALFe)s[(OH)15/(S1,O5)d],
bedacy mineratem zazwyczaj
skrytokrystalicznym — rza-
dziej tworzacym skupienia
igiet lub drobnych widkien
—  krystalizujacym  w
uktadzie rombowym(?),
gdzie Cu moze by¢ czgscio-
wo zastapiona przez AI’* lub
Fe’* (Bolewski & Manecki,
1993). Nalezy do krzemia-
noéw warstwowych z grupy
kaolinitu o silnie zaburzonej
strukturze. Jej dzisiejsza
polska nazwa pochodzi od
od greckich stow chrysos
— zloto 1 kolla — klej, czyli
od tzw. kleju zlotniczego i
byla juz stosowana przez
wspomnianego Teofrasta w
IV w. p.n.e., gdyz minerat
ten w starozytno$ci uzywa-
ny byt przy taczeniu metali,
a szczego6lnie przedmiotow
wykonanych ze ztota. W
dawnej Polsce minerat ten
okre§lano jako: zielono-
krusz, zielen miedzi lub
malachit krzemionkowy, jak
rowniez miedz zwqglona zie-
lonawa czyli Kupfergriin.

W przyrodzie chryzoko-
la wystgpuje w strefie utle-
niania kruszcéw miedzi, w
postaci bezpostaciowych lub
rzadziej  skrytokrystalicz-
nych naskorupien, nalotow
lub nerkowatych skupien.
Tworzy rowniez pseudomor-
fozy po pierwotnych siarcz-
kach miedzi (chalkopiryt,
kowelin,  chalkozyn) i
weglanach (azuryt, kalcyt).
Wystepuje rowniez w towa-
rzystwie malachitu, z kto-
rym bywa czesto mylona.
Barwa chryzokoli jest bar-
dzo zmienna od niebieskiej,
niebieskawozielonej, do
granatowej lub brunatnej.
Rysa jasnozielona. Jest mine-
ralem prze§wiecajacym Iub
nieprzezroczystym.

Chryzokola posiada przetam
muszlowy, czesto drobnoza-
dziorowaty, twardo§é 2-4°
w skali Mohsa, c.wt. 2-2,3

g/cm’, potysk szklisty, woskowy lub matowy. Jest mine-
ratem mikroskopowo pleochroicznym, optycznie dwuosio-
wym, o wspotczynnikach zatamania $wiatta 1,461,631 D
0.023-0,080. W $wietle odbitym jest szara, z charaktery-
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stycznymi blekitnoniebieskimi i niebieskozielonymi
refleksami wewngtrznymi (ryc. 13).

Chryzokola jest znanym od starozytnosci, ale ze
wzgledu na kruchos$¢, rzadko stosowanym kamieniem
jubilerskim. Czegs$ciej jest wykorzystywana wystgpujaca w
formie zelu mieszanina chryzokoli ze skrytokrystaliczna
krzemionka, o twardos$ci okoto 6° w skali Mohsa. Podobne
zastosowanie ma mieszanina chryzokoli z malachitem,
noszaca nazwe kamienia eilat. Nazwa ta jest zwigzana z
miejscem jej pozyskiwania w starozytno$ci w poblizu Eilat
na pétwyspie Synaj nad Zatoka Akaba (Sobczak, 1986).
Chryzokola wystepuje rowniez w postaci mieszaniny z tur-
kusem (fosforanem miedzi). Jubilersko wykorzystywany

jest takze inny krzemian miedzi — dioptaz —
Cu,[Sis045] - 6H,0, nazywany potocznie szmaragdem mie-
dziowym.

Chryzokola ze stanowiska w Futomie (stanowisko 2)
tworzy bardzo cienkie polewy na powierzchniach spegkan
itowcow  klinoptilolitowo-montmorillonitowych  lub
wystepuje w formie prostopadtych do ich utawicenia zylek
grubosci 1-3 mm. W wielu miejscach jest poprzerastana
nieregularnymi skupieniami malachitu. Sporadycznie two-
rzy tuseczkowate skupienia $rednicy do 50 mm (ryc. 7, 8),
usytuowane w obrgbie amorficznego tta tego mineratu, lub
otaczajac wtorne skupienia goethytu (ryc. 13). Barwa opi-
sywanej chryzokoli jest zielona, z wyraznie zazna-
czajacym sig niebieskim odcieniem. Ten
charakterystyczny odcien barwy pozwala wstgpnie w
warunkach terenowych odr6zni¢ chryzokolg od malachitu.
Chryzokola ze stanowiska w Hyznem jest trudniejsza do
identyfikacji, gdyz wystepuje w niewielkich przerostach
wérod dominujacego malachitu. Badania rentgenowskie
potwierdzity prawie amorficzny charakter chryzokoli z
Futomy i1 wykazaly, ze substancja ta jest w bardzo niskim
stopniu skrystalizowana (wysokie tlo, slabe rozmyte
refleksy). Spektrogram w podczerwieni chryzokoli poréw-
nano z wzorcowym widmem tego mineratu z Bisbee —
Arizona (Moenke, 1962). Na widmie z podczerwieni (ryc.
9) ujawniaja si¢ charakterystyczne dla chryzokoli pasma
absorpcyjne: 468, 688, 799, 847, 1085, 1397, 1625,
3424cm™. Widmo rentgenowskie skladu chemicznego
EDS potwierdza takze jej przynalezno$¢ do miedzio-
wo-glinowych krzemiandéw warstwowych, ujawniajac
typowe dla tego mineratu refleksy pochodzace od Cu, Al i
Si, ktérym towarzyszy niewielka domieszka Zn (ryc. 10).

Galena

Galena PbS, jest pospolitym mineralem krystali-
zujacym w ukladzie regularnym, o bardzo charakterystycz-
nych cechach makroskopowego 1 mikroskopowego
rozpoznawania. Jej najbardziej spektakularng wlasciwo-
Scia jest doskonata tupliwo$¢ wedtug (100) i (110), oraz
izometryczny, kostkowy pokréj. Wystgpuje rowniez w
skupieniach naciekowych 1 naskorupieniach. Galena
posiada twardo$¢ 2,5° w skali Mohsa, bardzo silny meta-
liczny potysk, barweg stalowoszarg i szaroczarng rysg. W
Swietle odbitym jest barwy jasnobiatej z charakterystycz-
nymi trojkatnymi ,,wykruszeniami”. Wykazuje duzy cigzar
whasciwy od 7,3-7,6 g/cm’. Czesto zawiera drobne

domieszki srebra, zelaza, cynku, antymonu, selenu, a
nawet zlota.

Galena z obu stanowisk (Hyzne, Futoma) wystgpuje w
dwu postaciach — jako pojedyncze, izometryczne krysz-
taly tkwiace w ilastym spoiwie piaskowca z Kosztowe;j
(Hyzne) lub jako wzajemnie poprzerastane agregaty kowe-
linowo-galenowe (ryc. 14). Niekiedy koncentracja tych
drugich jest tak duza, ze spetniaja one rolg spoiwa (Hyzne).
W obu formach wystgpowania galeny zaznacza sig jej
doskonata  tupliwo$¢, izotropia, charakterystyczne
trojkatne wykruszenia i jasnobiata lub szarobiata barwa.
Prawie zawsze skupienia galeny otoczone sg weglanem Pb
— cerusytem. Sktad chemiczny galeny zostat potwierdzo-
ny badaniami EDS (ryc. 11).

Sukcesja mineralna

Zarowno w przypadku malachitu jak i chryzokoli
stwierdzono w skale macierzystej dla tych mineratow
obecno$¢ pierwotnych mineratow siarczkowch. Sg one
reprezentowane przez bornit CusFeS, i chalkozyn Cu,S, z
ktorych ten ostatni jest prawie catkowicie zastapiony przez
kowelin CuS. O mechanizmie powstania malachitu mozna
wnioskowa¢ analizujac reakcje utleniania chalkozynu:

2Cu,S +2C0O, + 4H,0 + 50, «> 2[CuCO;Cu(OH),] +
2H2804

W przypadku chryzokoli ujawnia si¢ rola roztworow
niosacych Si*", mogacych pochodzi¢ z chemicznego
rozktadu pospolicie wystgpujacych tu krzemiandéw, w
wyniku oddziatywania H,SO,, jak réwniez z roztworow
hydrotermalnych. Wobec podwyzszonych zawartosci Cu,
Pb, Zn i innych metali w ogniwie czerwonych tupkow z
Trojcy (og) (tab. 1), moglo dojs¢ w wyniku przemian apo-
epigenetycznych do lokalnych wzbogacen tupkow w
siarczki tych metali. Podobna sytuacja ma miejsce w jed-
nostce magurskiej w rejonie okna Szczawy, gdzie pocho-
dzenie wystgpujacych tam mineratéw miedzi jest wigzane
z roztworami hydrotermalnymi o temperaturze 95° do
175°C, zwiazanymi z procesami anchimetamorfizmu (Paul
& Wieser, 1993).

Sposréd pierwotnych mineratéw wystepuje tu takze
galena PbS (ryc. 14), czgsciowo przeksztatcona w cerusyt
PbCO;. Stwierdzono réwniez piryt FeS,, zmieniony w
syderyt FeCO; 1 goethyt a—FeOOH. Wystgpowanie opisy-
wanych mineralow wtornych jest $cisle zwiazane z proce-
sami hipergenicznego wietrzenia pierwotnych siarczkow.

Whioski

Po raz pierwszy opisano chryzokolg z zewngtrznych
Karpat fliszowych, na podstawie jej mineralogicznej iden-
tyfikacji za pomoca badaf spektroskopowych w podczer-
wieni, rentgenowskich, jak réwniez w mikroskopie
optycznym i scanningowym.

Rowniez po raz pierwszy dokonano doktadnej charak-
terystki mineralogicznej malachitu i stwierdzono wystgpo-
wanie galeny i cerusytu w jednostce skolskiej.

Wystgpowanie malachitu i chryzokoli jest efektem
hipergenicznego utleniania stwierdzonych w czerwonych
hupkach z Trojcy (og) pierwotnych siarczkowych mine-
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ratéw miedzi (kowelin, chalkozyn). Podobnie obecnosc¢
cerusytu, syderytu i goethytu jest wynikiem przeobrazenia
galeny 1 pirytu.

Obecno$é siarczkow miedzi i galeny — mineralu
zwiazanego gtéwnie z warunkami hydrotermalnymi — w
czerwonych tupkach z Trdjcy (og) 1 innych pstrych tupkach
karpackich, wskazywalaby raczej na zwiazanie tych mine-
ralow z procesami anchimetamorfizmu. Mniej prawdopo-
dobna wydaje si¢ mozliwos¢ ich synsedymentacyjnego lub
wczesnodiagenetycznego powstania, w wyniku okresowe-
go wystepowania redukcyjnych warunkéw sedymentacji
tych tupkéw.

Autorzy dzigkuja panu prof. A. Maneckiemu za cenne uwagi
przy opracowywani artykutu i panu prof. A. Piestrzyfiskiemu za
pomoc w optycznej identyfikacji mineratow i fotodokumentacji.
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