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Wstepne wyniki badan izotopowych §°C i §*S nad geneza mineralizacji
siarczkowej, weglanowej i grafitowej w skalach zasadowych w masywie
suwalskim (NE Polska)

Janina Wiszniewska*, Mariusz O. Jedrysek**

Preliminary §'3C and 5%%s isotope study on the genesis
of sulphide, carbonates and graphite mineralization in
the mafic ore-bearing rocks of Suwaltki Massif (NE Po-
land)

S um m a r y. Proterozoic Suwatki Anorthosite Massif is
mineralized by Fe-Ti-V oxide-ores, that locally, in the vicinity
of Krzemianka and Udryn, have economic significance (Fig.1).
Metal oxides are accompanied by Fe, Cu, Co and Ni sulphides.
The origin of the sulphide mineralization either related to
magmatic or hydrothermal processes has been considered in
this paper. The origin of accessory graphite accompanying
sulphides and carbonates has also been discussed.

The paper presents & *Cepg and  3**Scpr values of the samples
mineralized with sulphides, carbonates and graphites. The
results of isotope examinations are presented in Tables 1,2 and
diagrams (Fig. 2 and 3). Microscopic observations indicate that
pyrrhotite and chalcopyrite from Krzemianka IG-20 borehole,
originated as primary, magmatic minerals together with ore-
oxides (Fig. 4, 5). This is also confirmed by 5**S values (close to
zero), characteristic for magmatic sulphide minerals (Tab.1).
On the other hand, pyrite is a typical, secondary mineral
formed in the process of pyritization of pyrrhotite or hydrot-
hermal processes as a filling of fissures and cracks in the rocks
(Fig. 6). Its 8%'S value is higher then primary sulphides
(Tab.1).

Nelsonite from L.opuchowo borehole is a veiny ore-apatite rock
enriched in ilmenite, magnetite and sulphides: pyrrhotite, chal-
copyrite and pentlandite (Fig. 7). The 5**S value (-1,85%0) of
chalcopyrite from nelsonite is the lowest one of all the examined
sulphides. The presence of graphite indicates a low activity of
oxygen. It builds ribbon-like forms together with carbonates
around sulphides (Fig. 8 and 9). The results of isotope study of
carbonates and graphites support the hypothesis on the origin
of graphite from the reduction of siderite.

Suwalskie ztoza rud tytanowo-magnetytowych wystepuja
W proterozoicznym masywie anortozytowo-norytowym, w ob-
rebie matych, dodatnich anomalii magnetycznych w rejonie
Krzemianki, Udrynia, Jeleniewa i Jeziora Okraglego. Skaty
krystaliczne leza pod nadktadem 850 m. skal osadowych
wieku paleozoicznego, mezozoicznego i kenozoicznego.
Geologia i petrologia skal masywu suwalskiego zostala
doktadnie opisana przez Juskowiaka, (1971, 1993), Kubic-
kiegoi Siemiatkowskiego, (1979), Ryke, (1979), Speczika
iin., (1980, 1988), Wiszniewska (1993a, b).

Wiek skat anortozytowo-norytowych, oznaczony meto-
da K/Ar wynosi 1480 mln lat (Depciuch i in., 1975), oraz
dla granitéw zytowych ok. 1400 mlin. lat (Jarmotowicz-
Szulc, 1990) 1i jest zwiazany z etapem ruchéw gotyjskich.
Rudy Fe-Ti tworza réznorodne formy skupien, takie jak
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soczewki, zyly, gniazda, szliry i nieregularne ciata. Sa tez
sktadnikiem mineralnym wystepujacym w rozproszeniu.
Oproécz mineratéw tlenkowych w rudach wystepuja minera-
ty siarczkowe. Stanowia one od 1 do 3% objetosciowych
rud. Gléwnymi siarczkami sg pirotyn, pentlandyt i chalko-
piryt. Mineraly te wspélnie z tlenkami, tworza agregaty
hipautomorficznych i ksenomorficznych ziaren. Siarczki
wypelniaja tez przestrzenie interstycjalne migdzy tlenkami
kruszcowymi, jak i mineratami nierudnymi. Wypetniaja
réwniez szczeliny i przestrzenie w poblizu zyt kwarcowych
i granitoidowych.

Geneza réznych form mineralizacji siarczkowej jest
dyskusyjna. Niektérzy autorzy uwazaja, iZ ma ona pocho-
dzenie magmowe, inni za$§ wiaza ja z pdZniejszymi proce-
sami hydrotermalnymi. (Kucha i in., 1977; Kubicki &
Siemiatkowski, 1979; Speczik i in., 1980, 1988; Wisznie-
wska, 1993a).

Przeprowadzono analizy sktadu izotopowego siarki
(6*S) w pirotynie, chalkopirycie i pirycie z rud wiercenia
Krzemianka IG 20 oraz wiercenia L.opuchowo IG 1 (ryc. 1)

Drugim dyskusyjnym problemem zwiazanym $cisle z
mineralizacja siarczkowa jest geneza grafitu — mineratu
akcesorycznego, wystgpujacego w otoczeniu zylek siarcz-
kowo-weglanowych. Przeprowadzono analizy izotopowe
wegla weglanowego i grafitowego z kilku probek z wierce-
nia Krzemianka IG 20.

Interpretacja wynikéw analiz izotopowych opiera si¢
zwykle na obserwacji przestrzennej lub czasowej zmienno-
Sci sktadu izotopowego poszczegdlnych faz. Dlatego pod-
stawa takiej interpretacji powinno by¢ zwykle kilkanascie
do nawet kilkaset wartosci stosunkéw izotopowych. Bada-
nia stosunkéw izotopéw trwatych pozwalaja na charaktery-
styke genetyczna i dynamiczng substancji, Srodowiska itd.
Wykorzystywane jest zjawisko efektu izotopowego polega-
jace m.in. na tym, ze rézne izotopy tego samego pierwiastka
maja r6zna sktonnos¢ do reakcji chemicznych (w tym, ich
predkoscé reakcji chemicznej, migracji, przej$¢ fazowych sa
inne). Prowadzi to do zréznicowania stosunkéw izotopo-
wych w srodowisku. Wielkos¢ i kierunek tego zréznicowania
zalezy od intensywnosci i charakteru proceséw zachodzacych w
tym Srodowisku. Taka sama substancja, o tym samym sktadzie
chemicznym, moze by¢ identyfikowana, bowiem bedzie
mogta mie€ rézny sktad izotopowy w zaleznosci od tego w
jaki sposéb 1 w jakich warunkach powstata, jakiego pocho-
dzenia byty substraty, jakie procesy i jakie zjawiska mody-
fikowaty jej sktad izotopowy. Ostatecznie, kazde Zrédto
substancji (naturalne czy sztuczne) ma swoja charaktery-
styke izotopowa zalezna od szeregu najdrobniejszych nawet
czynnikéw. Badania izotopowe pozwalaja wigec odpowie-
dzie¢ bardzo precyzyjnie na pytania o np. pochodzenie
substancji, temperature (i inne parametry fizykochemiczne)
jej powstania, warunki Srodowiskowe towarzyszace po-
wstawaniu substancji, kierunki migracji, przyczyny wzrostu
lub spadku stgzenia substancji w sSrodowisku, bilans mas (ile
substancji pozostalo a ile uciekto z uktadu). Jednoczesnie,
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Ryec. 1. Mapa geologiczna intruzji suwalskiej (wg Kubickiego &
Ryki, 1982, zmodyfikowna). Lokalizacja otworu Krzemianka IG 20 i
Lopuchowo IG 1, (U — pole rudne Udryn)

Fig. 1. Geological map of the Suwatki intrusion (after Kubicki &
Ryka, 1982, modified). Localization of Krzemianka IG 20 and
Lopuchowo IG 1 boreholes, (U — Udryn ore-field)
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Rye. 2. Wykres wartosci & s par mineraléw siarczkowych piro-

tynu i chalkopirytu z rud wiercenia Krzemianka IG 20

Fig. 2. Diagram of the relation of 8>S for pairs of sulphides:pyr-
rhotite and chalcopyrite from Krzemianka IG 20 borehole

360

..13 o
14 —
-15 —
= -
(i
(e)]
~ _16 ==
i Y =-1.378* X +-21,83
MZe) . R*R = 0.979563
A7 =
‘18 1 I 1 I 1 | 1 /I\\ T
-7 -6 -5 -4 -3 -2

5 C (weglany)

Ryec. 3. Zaleznosé *C dla weglanéw 1 8" c grafitu z wiercenia
Krzemianka IG 20

Fig. 3. Diagram of the relation of & "C for carbonates and 8" C
graphite from Krzemianka IG 20 borehole

%

Ryc. 4. Wspélne przerosty magnetytu (z szeroka, ciemng lamelg
ilmenitu oraz trzema systemami drobnych lamelek) z pirotynem (po)
ichalkopirytem (cp). Otwor Krzemianka IG 20, gieb. 1520,7 m , §wiatto
odbite, nikole skrzyz.

Fig. 4. Common intergrowths of magnetite ( with wide, dark
ilmenite lamella and three systems of fine lamellae) pyrrhotite (po)
and chalcopyrite (cp). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1520,7
m, RL, crossed nicols

Rye. 5. Przerosty spekanego pirotynu (po) z chalkopirytem (cp)
oraz odmieszaniami wtérnego bravoitu (bv) i pirytu (py). Krze-
mianka IG 20, gleb. 1855,5 m, §wiatto odbite, jeden nikol

Fig. 5. Intergrowths of pyrrhotite (po) with chalcopyrite (cp) and
exsolutions of secondary bravoite (bv) and pyrite (py). Krzemianka
IG 20 borehole, depth 1855,5 m, RL, one polar

Rye. 6. Ziarno chalkopirytu (cp) otoczone wtérnym pirytem (py),
widoczny milleryt (ml) Krzemianka IG 20, gteb. 1618,5 m, $wiatto
odbite, jeden nikol

Fig. 6. Chalcopyrite (cp) grain with secondary pyrite (py) and
millerite (ml). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1618,5 m, RL,
one polar

Ryec. 7. Nelsonit siarczkowo-magnetytowy z otworu Lopuchowo IG
1. Apatyt(ap), chalkopiryt (cp), piryt (py), magnetyt (mt). Gleb. 2179,1
m, §wiatto odbite, jeden nikol

Fig. 7. Sulfide-magnetite nelsonite from £.opuchowo IG 1 boreho-
le. Apatite (ap), chalcopyrite (cp), pyrite (py), magnetite (mt).
Depth 2179,1m, RL, one polar

Ryec. 8. Pirotyn (po) z zytka weglanowo-grafitowa (gr). Widoczne
zblizniaczenia inwersyjne w pirotynie. Krzemianka IG 20, gieb.
1874,6 m, Swiatto odbite, nikole skrzyz.

Fig. 8. Pyrrhotite (po) with calcite-graphite (gr) veinlet. Inversion
twinning lamellae in pyrrhotite visible. Krzemianka IG 20, depth.
1874,6 m, RL, crossed nicols

Ryec. 9. Ziarno pirotynu (po) otoczone wstega weglanéw i grafitem
(gr). Krzemianka IG 20, gteb. 1701,3 m, §wiatto odbite, nikole
skrzyz.

Fig. 9. Pyrrhotite (po) grain sorrounded by ribbon-like calcite and
graphite (gr). Krzemianka IG 20 borehole, depth 1701,3 m, RL.,
crossed nicols
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Tab. 1. Analizy izotopowe siarki z siarczkow

celu dokumentacji zt6z, a jedy-

Numer prébki Glebokosé Minerat 84S nie okreslenie meChamsz.w
K-20-10 1210,1 pirotyn 0.39 pr/o.wadZaCyCh dg powstama}
0 . pirotyn i z¥6z na koqkretnym obszarze i

’ . opracowanie tta dla ewentual-
K-20-19 12492 chalkopiryt -0.48 nych przysziy ch badaf zlozo-
K-20-25 1520,7 pirotyn 0.26 wych.
K-20-25 1520,7 chalkopiryt 0.22
K-20-35 16185 piryt 2.24 Metodyka
K-20-35 1618,5 pirotyn 0.07
K-20-43 17013 pirotyn -0.31 Prace petrograficzne. Probki
K-20-46 1753,0 pirotyn -0.33 siarczkéw pobierano z rudnych
K-20-50 1855,5 pirotyn 0.09 partii rdzenia wiertniczego otwo-
K-20-50 1855,5 chalkopiryt -0.24 ru Krzemianka IG 20 oraz skat
Nelsonit 2202,7 chalkopiryt -1.85 apatytowo-kruszcowych (nelso-
Lopuchowo IG-1 nitéw) z otworu Lopuchowo IG

rézne substancje powstale réwnoczesnie w warunkach row-
nowagi izotopowej beda zwykle miaty r6zny sktad izotopo-
wy. Dlatego tez, obrébka i analiza statystyczna danych
izotopowych jest czesto niewykonalna lub prowadzi do
btednych wnioskéw.

Szczeg6towa analiza diagraméw 6 & dla uktadéw izo-
topowych powinna pozwoli¢ na okreslenie:

1. Pierwotnego sktadu izotopowego skatl i wspétwyste-
pujacych w nich mineralizacji.

2. Rodzajéw ukladéw charakteryzowalnych izotopowo
(otwarty lub zamkniety) dla 8'*0, 8'*Ci &°*S.

3. Kierunku zmian znaczonych izotopowo.

4. Sktadu izotopowego fluidéw, a co za tym idzie Zrédet
ich pochodzenia i charakterystyki zewnetrznych rezerwuaréw
tlenu, wegla i siarki (np. magmowe, metamorficzne, meteorycz-
ne, biogeniczne, etc.).

5. Temperatur réwnowagi izotopowej dla réznych para-
genez mineralnych.

6. Intensywnosci efektywnego przeptywu fluidéw zto-
zotworczych poprzez wyznaczenie stosunku fluidy/skata oparte
na badaniach wielko$ci wymiany izotopowej pomiedzy skata a
fluidami.

Dane uzyskane w ten sposéb moga umozliwi¢ wydzie-
lenie etapéw rozwoju zespotu skalnego (historia ewolucji
magmowej, sekwencja i charakter przeobrazen endogenicz-
no-egzogenicznych), a na tym tle wyszczegdlnienie, ktére z
tych etapéw stanowily potencjalne fazy mineralizacji ztozo-
wej. Zgromadzone informacje powinny zezwoli¢ na wy-
ciagniecie wnioskow co do dalszych kierunkéw poszukiwan
uzytecznych mineralizacji oraz oszacowanie potencjalnego
znaczenia ztozowego omawianej jednostki. W ten sposéb
osiagniety cel pozwolitby ograniczy¢ zakres przysztych roz-
poznawczych badan geofizycznych, wiertniczych i ztozo-
wych, niewspéimiernie drogich w stosunku do badan
izotopowo-geochemicznych. Z drugiej strony, nalezy zda-
wac sobie sprawg z tego, ze badania izotopowe nie maja na

Tab. 2. Analizy izotopowe wegla z weglanow i grafitu

1.Z pobranych prébek wykonano

preparaty polerowane i ptytki
cienkie w celu oznaczenia sktadu petrograficznego i mine-
ralnego. Mineraly siarczkowe: pirotyn i chalkopiryt tworza
przerosty o typowo pierwotnym charakterze, za$ piryt,
oprécz pewnych wydzielei pochodzenia pierwotnego, jest
zazwyczaj mineralem wtérnym, powstajacym w wyniku
przemian pirotynu.

Analiza izotopowa. Analiza izotopowa charakteryzuje si¢
wysoka precyzja. Substancja podlegajaca analizie jest prze-
prowadzana do postaci czystego gazu (woddr, dwutlenek
wegla, azot, dwutlenek siarki) w wyniku, pracochtonnych i
relatywnie drogich pod wzgledem materiatowym, proceséw
chemicznych, z ktérych ostatnim etapem sa preparatyki w
warunkach prézniowych. Czynnosci te stanowia najtrud-
niejszy etap badan izotopowych i moga trwaé, w przypadku
Jjednej probki, od kilku godzin do kilkunastu dni. Metodyka
preparatyk izotopowych zostala opisana w oddzielnych pun-
ktach ponizej. Analiz¢ stosunkéw izotopowych spreparowa-
nych gazéw przeprowadzano za pomoca spektrometru mas
MI 1305. Btad pomiarowy nie przekraczat 0,1%o. Przy prepa-
ratykach i analizach spektrometrycznych uzywano wzorcéw
laboratoryjnych wykalibrowanych wzgledem PDB i CDT oraz
wzorcéw miedzynarodowych NBS—121 (8"*Scor = 0,00%0);
KH-2 (8" Cpps= + 1,97%0) i NBS—22 (8" Cpps = —29,81%o).

Preparatyka siarczkéw do celow analizy izotopowej siar-
ki. W celu separacji czystych faz mineralnych préobki skalne
poddano kruszeniu. Za pomoca magnesu wyseparowano
pirotyn, natomiast pod lupg binokularna — pozostate siar-
czki, gtéwnie pirytichalkopiryt. Czysto§¢ wyseparowanych
mineratéw sprawdzano w przypadku kazdej prébki, wyko-
nujac proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie. Praktycz-
nie w kazdej prébce bylo obecne kilka procent zanieczyszczen,
ktére stanowity przede wszystkim tlenki (magnetyt) oraz krze-
miany. Zwiazki te nie zawieraja siarki i w tak matej ilosci nie
wplywaja negatywnie na przebieg dalszej preparatyki, kté-

ra, ze wzgledu na wymagana wysoka czystosé

dwutlenku siarki, jest przeprowadzana w wa-

p.d. — ponizej detekcji
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P 54 b s 3

Numer prébki Glebokosé 8 BC weglanéw & BC grafitu runkach p rozmowyCh_(Clsmeme Qk' 10. mbar)

K-20-19 12492 4,06 1475 oraz przy zastosowaniu metod kriogenicznego
g 1557 —6’29 1998 oczyszczania i separacji gazéw.

" 181 8’ 5 _5’07 " (; W wyniku preparatyki izotopowej przepro-

’ ’ o wadzono cato$¢ siarki zawartej w minerale siar-

K-20-43 1701,3 -2,99 -17,96 " Py

czkowym do postaci czystego dwutlenku siarki

K-20-46 1753,0 —4,52 p.d. : : )

ot e A1 15 0n — gazu nadajacego si¢ do spektrometrycznej

Lt . 2 —= analizy izotopowej.

W celu uzyskania dwutlenku siarki, po
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uprzedniej degazacji, siarczki poddawano reakcji z Cu,0 w
prézni w temperaturze 900-950°C (temperatura zalezy od
preparowanej fazy mineralne;j;
7Cu0 + 2FeS  2095C 580, + SOs+ 2FeO = +14Cu’.
Powstajacy w wyniku tej reakcji trdjtlenek siarki redu-
kowano w temperaturze 700-720°C przy uzyciu miedzi, do czy-
stego dwutlenku siarki; SO, + Cu® 22 S0, + CuO.
Uzyskany SO, kondensowano i dwukrotnie oczyszczano
kriogenicznie przy uzyciu cieklego azotu oraz mieszaniny
suchego lodu i etanolu. Kazdej serii preparatyk towarzyszy-
ty preparatyki przynajmniej dwéch wzorcéw sktadu izoto-
powego. Kazda prézniowa preparatyka izotopowa probek i
wzorcOw byta wykonywana dwukrotnie lub trzykrotnie w
celu uniknigcia btgdéw preparacyjnych i kontroli powtarzal-
nosci preparatyk.

Preparatyka wegla z syderytu. Kilka prébek z otworu
Krzemianka IG 20 zawieralo w poblizu wydzielen siarcz-
kéw wstegowate wydzielenia grafitu, bardzo matych rozmiaréw.
Preparatyka wegla grafitowego do analizy spektrometrycznej byta
trudna ze wzgledu na niewielkie ilo$ci i mate rozmiary ziarn
tego mineratu. Analizie poddano réwniez weglany wystepu-
jace w poblizu siarczkéw i grafitu.

Celem preparatyki izotopowej wegla w weglanach jest
przeprowadzenie catego wegla z tych weglanéw do postaci
CO,. Po oddzieleniu mineratéw siarczkowych oraz tlenko-
wych, separat wzbogacony w syderyt poddawano degazacji
w prézni i reakcji ze specjalnie uprzednio spreparowanym
103% kwasem ortofosforowym. Uzyskany CO, kondenso-
wano i oczyszczano z domieszkowych gazéw. Oczyszcza-
nie to polegalo na kolejnym pozbywaniu si¢ §ladowych
ilo$ci kontaminujacych gazéw, poprzez ich rozktad w odpo-
wiednich temperaturach i/lub ich kondensacj¢. Kazdej serii
preparatyk towarzyszyly preparatyki przynajmniej dwéch
wzorcow skladu izotopowego. Kazda prézniowa preparaty-
kaizotopowa prébiwzorcéw byta wykonywana dwukrotnie
lub trzykrotnie w celu uniknigcia bledéw preparacyjnych i
kontroli powtarzalnosci preparatyk.

Preparatyka wegla z grafitu. Pierwszym etapem prepara-
tyki izotopowej byla chemiczna i mechaniczna separacja
grafitu. W czterech przypadkach, z catej otrzymanej probki
o masie kilkudziesigciu graméw uzyskano kilka miligra-
moéw grafitu. Jest to ilo§¢ wystarczajaca do wykonania ana-
lizy izotopowej. Szacunkowo, w prébkach tych bylo
zawarte od 10 do 100 ppm wegla w formie grafitu. W
probkach tych grafit byt widoczny pod mikroskopem. W
pozostatych prébkach grafitu albo nie byto, albo byto go tak
mato, ze analiza izotopowa tego mineratu byta niemozliwa
ze wzgledu na zbyt mate ilosci prébki. Przed dalsza prepa-
ratyka izotopowa wykonano kontrole mineralogiczna za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego. Grafit utleniano do
w prézni przy uzyciu CuO w temperaturze 900°C. Otrzymany
w wyniku spalania dwutlenek wegla zostal oczyszczony z
substancji lotnych powstatych w wyniku reakcji domieszek
zawartych w graficie (np. w inkluzjach) i tych zaadsorbowanych
na powierzchni. Do kriogenicznego oczyszczania zastosowano
ciekly azot oraz mieszaning suchego lodu z alkoholem etylo-
wym. Kazdej serii preparatyk towarzyszyly preparatyki przy-
najmniej dwéch wzorcow sktadu izotopowego. Kazda
prézniowa preparatyka izotopowa probek i wzorcéw byla
wykonywana dwukrotnie lub trzykrotnie w celu uniknigcia
biedéw preparacyjnych i kontroli powtarzalnosci prepara-
tyk.

Rezultaty badarn i dyskusja

W obrebie zespotéw skalnych jest mozliwych do przy-
jecia zwykle wiele scenariuszy ewolucji procesow endoge-
niczno-egzogenicznych i zwiazanych z nimi metalogenez.
Wartosci stosunkéw lekkich izotopéw trwatych dostarczaja
informacji o genetyczno-dynamicznych parametrach ukta-
du oraz o temperaturach réwnowagi pomiedzy poszczeg6l-
nymi paragenezami mineralnymi wystgpujacymi w danej
probie. W kazdej skale sktadajacej si¢ z n-mineralow teore-
tycznie jest mozliwe do zastosowania n-1 termometréw
izotopowych, oczywiscie o ile znane sa wspéiczynniki fra-
kcjonowania izotopowego pomigdzy poszczegdlnymi mi-
neratami i spelnione sa kryteria réwnowagi i braku
reekwilibracji izotopowej. Celem niniejszej pracy jest wstepne
rozpoznanie 1 préba oceny przydatnosci zastosowania analizy
izotopowej do badan genetycznych z16z suwalskich.

Miejsca odwiertéw, z ktérych pobrano prébki zostaty
zaznaczone na szkicowej mapie (ryc. 1). Wyniki badar
izotopowych przedstawiono w tab. 1 i 2 oraz na wykresach
(ryc. 2, 3).

Z obserwacji petrograficznych mozna wysuna¢ przypu-
szczenie, ze pirotyn i chalkopiryt z otworu Krzemianka IG
20 powstaly najprawdopodobniej wspdlnie z tlenkami kru-
szcowymi, z ktérymi tworza przerosty (ryc. 4, 5). Granice
migdzy ziarnami siarczkéw i tlenkéw sg ostre, bez obwddek
reakcyjnych. Sa to wigc typowe mineraty pierwotne powsta-
te najwczesniej. Wartosci 6*S oscyluja w okolicach wartosci 0
— typowej dla magmowych mineratéw siarczkowych (tab. 1).
Opierajac si¢ na rownaniu Kajiwara i Krouse (1971), gdzie
10°Ina = 1,5 (10°T"?) mozemy z r6znicy sktadu izotopowego
siarki w uktadzie pirotyn-chalkopiryt (A*S . akopinye = 0,37 1
0,33%o0) dla probki K-20-19, i K-20-50, wnioskowad, ze
mineraty te mogty powsta¢ w warunkach réwnowagi izoto-
powej w temperaturze ok. 350°C. Uwzgledniajac jednak
skrajne przypadki btedu analizy ok. 0,1%c mozna stwierdzi¢,
ze mineraty siarczkowe prébek K-20-19 i K-20-50 mogty
si¢ formowa¢ w warunkach réwnowagi izotopowej w tem-
peraturze nie wyzszej niz 660°C. Dla prébki K-20-25 war-
toS$¢ AMS i ynchakopiyt = 0,04%o0 jest ekstremalnie niska.
Uwzgledniajac jednak skrajne przypadki, oraz btad analizy
ok. 0,1%0 mozna stwierdzi¢, ze wymienione mineraty siar-
czkowe mogty si¢ formowaé w warunkach réwnowagi izo-
topowej nawet bezposrednio w magmie, w temperaturze
powyzej 1000°C, lecz nie nizszej niz ok. 480°C. Z obserwa-
cji mikroskopowych wynika, ze badany piryt jest typowym
mineratem wtérnym powstatym badZ w wyniku pirytyzacji
pirotynu lub tez jest pochodzenia hydrotermalnego ( ryc. 6).
Jego warto§¢ jest wyraZznie wyzsza niz w pozostalych
badanych siarczkch (tab. 1). Opierajac si¢ na réwnaniu Ka-
jiwara i Krouse (1971), gdzie 10°Ino = 3,0(10°T?) mozemy, z
réznicy sktadu izotopowego siarki w uktadzie piryt-pirotyn
(A™S iyt pirotyn = 2517 %0) dla probki K-20-35 wnioskowac, ze
piryt mégt powstaé w temperaturze ok. 100°C w warunkach
réwnowagi izotopowej z pirotynem. Potwierdza to jego
wtérny charakter.

Nelsonit z Lopuchowa jest Zytowa skata apatytowo-kru-
szcowa, bogata w tlenki: ilmenit i magnetyt oraz siarczki:
pirotyn, chalkopiryt, piryt i pentlandyt (ryc. 7) (Wisznie-
wska, 1997). Z obserwacji petrograficznych mozna wysu-
na¢ przypuszczenie, ze siarczki z nelsonitéw powstaty
pdzniej niz siarczki z rud ilmenitowo-magnetytowych. War-
to$¢ 8*S chalkopirytu pochodzacego z wymienionego nel-
sonitu jest wyraZnie nizsza niz 8**S wszystkich pozostatych
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siarczkéw 1 wynosi — 1,85%o. Chalkopiryt, jest w tej skale
mineratem dominujacych jesli chodzi o budzet siarki. Taka
niska warto$¢ 6**S jest najprawdopodobniej wynikiem zu-
bozenia stopu w cigzki izotop siarki. Efekt ten moze by¢
wynikiem odgazowania z magmy przy niskiej aktywnosci
tlenu. W takich bowiem warunkach odgazowanie siarki
moze doprowadzié¢ do silnego zubozenia pozostatego stopu
w izotop *S. Aktywnos¢ tlenu determinuje stosunek siar-
czan/siarczek w stopie. Gdy stosunek siarczan/siarczek w
stopie obniza si¢, jest on silnie wzbogacony w izotop **S.
Stad postepujaca strata powoduje wzgledne zubozZenie stopu
w izotop *S. Niniejsze wstepne badania potwierdzaja, ze
odtworzenie wielko$ci i warunkéw odgazowania, oraz
wskazanie kierunkéw migracji fluidéw moze by¢ wykonane
jedynie w oparciu o duza ilo§¢ analiz. Przypuszczalnie,
przestrzenny rozktad zmiennosci pozwolitby takze na usta-
lenie kierunkéw migracji fluidéw ztozotworczych.

O niskiej aktywnosci tlenu §wiadczy takze obecno$é
grafitu. Grafit z rud suwalskich tworzy wstazkowe wydzie-
lenia, wspdlnie z weglanami, wokét mineratéw siarczkowych
(ryc. 8, 9). Jego charakterystyczna, §wietlista anizotropia po-
zwala na szybka i bezbtedna identyfikacje, pomimo wydzielef
niewielkich rozmiaréw (ok. 0,001 do 0,01lmm). Istnieja
dwie koncepcje dotyczace pochodzenia tego, rzadko wyste-
pujacego w skatach magmowych, mineratu. Pierwsza z nich
wiaze powstanie grafitu z procesami redukcji CO, w warun-
kach wysokiego ci$nienia i temperatury w etapie magmo-
wym. Tworzy on wéwczas mikroskopijne wrostki i
przerosty w plagioklazach, gtéwnie w labradorach. Inny
rodzaj grafitu, wstazkowego, taczy si¢ z przemianami piro-
tynu Co-no$nego, ktdry jest podstawiany syderytem, wtor-
nym magnetytem, pentlandytem i grafitem (Siemiatkowski,
1976). Obserwacje mikroskopowe wskazuja, ze grafit po-
wstawal w wyniku proceséw elektrochemicznych zwiaza-
nych z oksydacja pirotynu, tworzeniem syderytu i
postepujaca redukcja CO,~CO-C (Kuchaiin.,1981).

Opierajac si¢ na krzywej frakcjonowania izotopowego
w uktadzie kalcyt—grafit, obliczonej przez Bottinga (1969)
i zaktadajac warunki réwnowagi izotopowej mozemy wnio-
skowac, ze grafit mégt powsta¢ w temperaturze ok. 180°C
do 530°C. Uwzgledniajac fakt, ze badanym weglanem jest
syderyt a nie kalcyt, mozna przyjaé, ze wyznaczone skrajne
temperatury sa zawyzone, by¢ moze o kilkanascie stopni. Z
drugiej strony, ponizej 500°C moze dochodzi¢ do kinetycz-
nego efektu izotopowego w uktadzie weglan—grafit (Jedry-
sek, 1990). Wartosci 8"3C weglanéw i grafitu wykazuja
bardzo dobra ujemna korelacje (R?= 0,98). Moze to by¢
wynikiem réwnowagi izotopowej lub efektu Raleigh’a
towarzyszacemu rownoczesnemu formowaniu si¢ grafitu i
syderytu z fluidéw zawierajacych CO, bez znaczacych do-
mieszek CH,. Jednakze, wyzszym warto$ciom &'°C sydery-
tu towarzysza nizsze warto$ci 6'°C grafitu. Efekt ten si¢ga
ok. 5%o. Zwazywszy, ze grafit ma zaniedbywalny udziat w
budzecie wegla w badanej skale, mozemy w obliczeniach
destylacji Rayleigh’a uwzgledni¢ jedynie uktad CO,— syde-
ryt. Zakladajac, ze temperatura podczas wytracania si¢ syde-
rytu byla stata i wynosita 530°C (tylko w tych warunkach
mogta by¢ utrzymana réwnowaga izotopowa w uktadzie syde-
ryt—grafit) i ze probka o najwyzszej wartosci 6"°*C= —2,99%o,
powstata na poczatku reakcji, to probka o najnizszej wartosci
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8"3C= —6,29%0 powstata, gdy 70% zostalo skonsumowane
do wytracenia syderytu. Jest to scenariusz, ktéry ze wzgledu
na zachowanie réwnowagi izotopowej i wysoka warto$¢
wspotczynnika korelacji, wydaje si¢ najbardziej prawdopo-
dobny i mozliwy do przyjecia. W tym wypadku, grafit
tworzytby sie w wyniku redukcji syderytu (po skonsumowa-
niu catosci) albo powstawatby réwnoczesnie z procesem
wytracania syderytu. Fakt, ze efekt izotopowy przy redukcji
fazy stalej jest zaniedbywalny oraz wyniki obserwacji petro-
graficznych, pozwalaja przychyli¢ si¢ do pierwszego mode-
lui potwierdzi¢ wtdrny charakter grafitu. Weglany powstate
w wyniku utlenienia metanu, ktéry jest silnie zubozony w
izotop '3C (np. Jedrysek, 1995), charakteryzuja sie wyjatko-
wo niskimi warto$ciami 8"*C (Jedrysek & Sachanbinski,
1994).
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