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S umm ary. Idiomorphic galena crystals occurring within
Triassic dolomites from the Bolestaw mine near Olkusz were
the subject of the study. The samples were collected from
vein-pocket-like aggregates of galena, where two stages of
mineralization were distinguished. Polished samples were
etched with HCI (1:3). Etching revealed the growth zones of
PbS crystals. Subsequently, decrepitation, chemical and
X-ray analyses were applied. Two decrepitation effects,
recorded at the maximum at 150-180°C and 250-300°C, are

related to decrepitation of the two inclusion types. The chemical composition and unit cell size vary within the individual growth zones
of the crystals. It can be concluded that during growth of the galena crystals the physico-chemical conditions were not stable.
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Eksploatowane od wiekow Srednich polskie ztoza
Zn-Pb maja niezwykle bogata literatur¢ dotyczaca geolo-
gii, stratygrafii, mineralogii, petrografii i geochemii. Wigk-
sz0s¢ z tych zagadnien ujmuje wydany w 1996 r. 154. tom
Prac Panstwowego Instytutu Geologicznego, w catosci
poswigcony tej problematyce. Wyniki analizy pierwiast-
kéw sladowych (Harancezyk, 1962, 1965, 1979, 1993; Kar-
wowski & Koztowski, 1979; Wojcik, 2000), a zwlaszcza
badan typomorficznych siarczkéw (Chu-Tuan-Nha &
Kubisz, 1973; Leach i in., 1996), wykazaly strefowos¢
budowy krysztalow galeny i sfalerytu. Podawane w cyto-
wanych pracach wyniki badan mineralogicznych i che-
micznych dotyczyly calych krysztatéw, zatem nalezy je
traktowa¢ jako usrednione. Jak wykazano w niniejszym
opracowaniu, w poszczeg6lnych etapach wzrostu krysz-
tatow galeny panowatly inne warunki fizyczno-chemiczne,
stad istotne jest sledzenie tych zmian w kazdej strefie
wzrostu. Rezultaty przeprowadzonych w latach 80. i 90.
XX w. badan inkluzji mineratéw siarczkowych i dolomitu
ze zk67 Zn-Pb regionu s$lasko-krakowskiego (Karwowski
iin., 1979; Koztowski i in., 1980; Koztowski, 1991, 1993,
1995, 2000; Koztowski & Gorecka, 1993; Koztowski i in.,
1996) wskazuja na wysoka temperaturg tworzenia si¢ tych
mineratéw, jak rowniez wieloetapowos¢ zachodzacych
procesow. Nie pozwalaja one jednak na obja$nienie zmien-
nosci warunkow termicznych w trakcie wzrostu mineratow
siarczkowych.

Forma zylowo-gniazdowa (ryc. 1) zbudowana z krysz-
tatow galeny tkwi w obrebie jasnozottego dolomitu krusz-
cowego. Szczelina jest calkowicie zablizniona, natomiast
gniazdo jest czgsciowo puste, a czg§ciowo wypelnione
duzymi, idiomorficznymi krysztalami galeny. W dolnej
i srodkowej czgsci gniazda obserwuje si¢ ponadto ostrokra-
wedziste okruchy dolomitu.
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Gorniczo-Hutnicza, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow;
natkan@uci.agh.edu.pl; mpawlik@uci.agh.edu.pl; tarkowskijp@
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Ryc. 1. Forma zylowo-gniazdowa wypelniona galena (kopalnia
Bolestaw, oddzial 4, poz. 266)

Fig. 1. A nest-like form filled with galena (the Bolestaw mine,
4™ level, site No 266)

Metody badan

Przygotowanie probek. Z formy zylowo-gniazdowe;j
(ryc. 1) pobrano dwie probki A i B, ktdre reprezentowaty
rozne etapy mineralizacji kruszcowej. Wykonane prepa-
raty polerowane trawiono w HCI (1:3) przez ok. 30
minut. W wyniku trawienia w krysztatach galeny ujaw-
nity sig struktury zonalne. Z czterech stref pobrano probki
do dalszych badan analitycznych. Separacji materiatu
dokonano za pomoca r¢cznej wiertarki, z wierttem grubo-
sci 1,0 mm.
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Badania termobarometryczne. Wykonano je z uzy-
ciem dekrepitometru préozniowego WD-3 prod. rosyjskiej.
Na otrzymanej krzywej zostaty zarejestrowane zmiany
ci$nienia zachodzace w poszczegolnych przedziatach
temperaturowych. Do badan pobrano 150 mg materiatu o
uziarnieniu 0,1 mm. Prébki umieszczone w kwarcowej
kapsule ogrzewano do temperatury 350°C. Czas analizy
pojedynczej probki wynosit okoto 20 min. Z otrzymanych
krzywych wyznaczano temperaturg dekrepitacji Td, a zatem
przyblizona temperaturg krystalizacji poszczegolnych stref
krysztatow galeny. Badaniom tym poddano réwniez sam
dolomit.

Badania chemiczne. Przeprowadzono je na krysz-
talach galeny narastajacych na dolomicie (probka A i B).
Pomiary wykonano metoda ASA na spektrofotometrze
Philips SP-9100X. Nawazki probek (ok. 100 mg) roztwa-
rzano w kwasie azotowym (2:1) na goraco. W roztworach
wzorcowych uwzgledniono wptyw matrycowy Pb, dodajac
odpowiednie ilosci tego pierwiastka. Nie oznaczano pier-
wiastkow gtownych, a jedynie §ladowe: K, Na, Fe, Ni, Mn,
Cu, Cd, Ag, Sb, Mo, Zn, Ca, Mg, Cr, Sn, Co, Bi.

Badania rentgenograficzne (XRD). Pomiar komorki
elementarnej galeny wykonano w probkach G1, G2, G3,
G4 wydzielonych z poszczegodlnych stref wzrostu krysz-
talu w probee A (ryc. 2). Jako wzorzec zastosowano mono-

PROBKA A
SAMPLE A

o W

linia przebiegu krawedzi krysztatow

_ dolomit
dolomite curve line along crystal margins
G- galena __ __ linia przebiegu powierzchni zrostu krysztatow
galena line along the surface growth of crystals

krysztal halitu. Badania przeprowadzono w kamerze cylin-
drycznej o $rednicy 114,6 mm. Po wywotaniu filmu pomie-
rzono odstgpy poszczegdlnych prazkow.

Wyniki badan

Probki reprezentuja pierwsze (probka A) i drugie
(probka B) stadium mineralizacji (Sass-Gustkiewicz, 1975
a, b). Pobrano je w ten sposob, by byly one zorientowane
w stosunku do stron §wiata i zawieraly fragment dolomitu,
na ktorym krystalizowata galena. Obserwowana po wytra-
wieniu w HCI charakterystyczna budowa galeny przejawia
si¢ przemiennym wystgpowaniem jasnych i ciemnych
stref. Stwierdzono, ze pierwsza z nich, narastajaca bezpo-
$rednio na dolomicie, nie ulegta trawieniu. W obu bada-
nych probkach, obok licznych cienkich stref grubosci od
0,05 do 0,1 mm, po trawieniu obserwowano szersze, ciem-
ne strefy grubosci do 2 mm.

Wyniki obserwacji makro- i mikroskopowych wytra-
wionych polerowanych powierzchni krysztatow galeny
wskazuja na wieloetapowos$¢ procesu, a takze r6zng szyb-
ko$¢ krystalizacji w poszczegodlnych stadiach wzrostu
krysztalu. W trakcie danego etapu krystalizacji galeny
zmienialo si¢ zarowno potozenie $cian, jak i krawedzi
krysztatu (ryc. 2).

Na krzywej dekrepitometrycznej dolomitu z probki A
(ryc. 3) obserwuje si¢ przegigcie w temperaturze 40°C

PROBKA B
SAMPLE B

V- gtéwne stadia wzrostu krysztatéw galeny
main stages of growth of galena crystals
_miejsce pobrania prébek
G1, Gz, B3, Gy sampling points

Ryec. 2. Galena ze skupienia gniazdowego z kopalni Bolestaw. Zgtad trawiony, pow. x 7. Widoczna strefowa budowa krysztatéw galeny
Fig. 2. Galena from nest-like aggregate in the Bolestaw mine. Polished section of galena after etching, magnification X 7. Zonal

structure of galena crystals
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Ryec. 3. Zestawienie krzywych dekrepitacji dolomitu oraz galeny
z poszczego6lnych stref narostu

Fig. 3. Decrepitation curves of dolomite and galena from
individual growth zones
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i koncowy etap w 110°C. Mozna przypuszczaé, ze zareje-
strowany efekt jest wynikiem dehydratacji badanej probki.
Pierwsza a rownocze$nie najstarsza strefa krysztatu galeny
w probee A (G1) wykazuje trzy efekty dekrepitacji o mak-
simach przypadajacych w temperaturze 90, 170 i 280°C.
W strefie G2 wystgpuja dwa efekty o maksimach w tempe-
raturze 95 i 280°C, w strefie G3 za$ najintensywniejsze
zmiany zaszty w temperaturze 85 i 285°C. Zewngtrzna,
najmlodsza czeg$¢ krysztatu galeny (G4) charakteryzuje sig,
podobnie jak strefa G1, trzema efektami dekrepitacji, kto-
rych maksima przypadaja na 90, 160 i 260°C.

W dolomicie z probki B (ryc. 3) otrzymano wyniki ana-
logiczne do tych z omowionej wyzej krzywej dekrepitome-
trycznej dolomitu probki A, tj. maksimum efektu w tem-
peraturze ok. 40°C. W strefie G1 (najstarszej) krysztalu
galeny zaznaczyly sig trzy efekty dekrepitacji z maksima-
mi w temperaturze 70, 150 1 270°C. W strefie G2 zaobser-
wowano réwniez trzy efekty, ktorych maksima przypadaja
na temperaturg 70, 150 1 250°C. W galenie ze strefy G3
w trakcie ogrzewania ujawnity sig trzy efekty o maksimach
w temperaturze 100, 180 i 300°C. Zewngtrzna cz¢s$¢ krysz-
talu galeny (G4) charakteryzuje si¢ takze trzema efektami,
z maksymalna temperatura 90, 150 i 280°C.

Wyniki badan chemicznych probki A (ryc. 4, tab. 1)
wykazaty, ze strefa G1 galeny jest wzbogacona w Zn, Cd,
Sb, a strefy G2 1 G3 wykazuja zubozenie w wymienione
pierwiastki. W najmtodszej strefie G4 ponownie wzrasta
zawarto$¢ Zn.

W prébee B (ryc. 5, tab. 2) rozmieszczenie Zn, Cd i Sb
jest zblizone do tego, jakie obserwowano w probce A. Naj-
starsza cze$¢ krysztatu (G1) zawiera podwyzszong ilos§¢
tych pierwiastkow, czgsci srodkowe (G2 i G3) maja nieco
wigcej Mo, Mn, Cu, a w strefie zewngtrznej (G4) obserwu-
je sig¢ ponownie wzrost zawartosci Zn, a takze Cd i1 Sb.

Wyniki badan parametru ¢ komorki elementarnej z posz-
czegolnych stref wzrostu krysztalu galeny (probka A)
wykazaty, ze wielko$¢ ta si¢ zmienia. Najwigksza komorke
(a=0,5945 + 0,0005 nm) galena ma w strefie GI,
najmniejsza za$ (a = 0,5925 = 0,0005 nm) w strefie G4.
W strefach G2 i G3 obserwuje si¢ wartosci posrednie, nie-
wiele odbiegajace od siebie. Wynosza one odpowiednio
0,5934 10,5938 (£ 0,0005) nm.

Z danych tych wynika, ze warto$¢ a, komoérki elemen-
tarnej si¢ zmniejsza, poczynajac od najstarszych do
najmtodszych, zewngtrznych czg$ci badanego krysztalu
galeny.

Dyskusja i wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze kry-
stalizacja galeny odbywata si¢ wieloetapowo (z rdzna
intensywnoscia) z roztworéw o zmiennym chemizmie.
W pierwszym etapie (najstarsza cze¢$¢ krysztalow) byly
doprowadzane gtownie Zn, Sb, Cd, Fe i Ni. W drugim eta-
pie (G2 i G3) obserwuje sig nieco wigkszy udziat Mo, nie
wykazano natomiast prawidtowo$ci w rozmieszczeniu
w krysztale Cu i Mn. Réwnoczesnie w tym okresie krysta-
lizacji wyraznie si¢ zmniejsza dostawa Zn, Cd, Sb i Ni. Pod
koniec krystalizacji galeny ponownie wyraznie wzrasta
zawarto$¢ Zn, a nieznacznie Cd i Sb. Mozna zatem powie-
dzie¢, ze chemizm roztwordéw, z ktorych krystalizowata
galena, byl w poczatkowym i koncowym etapie wzrostu
zblizony. Z badan tych wynika ponadto, ze od poczatku do
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Ryec. 4. Probka A. Zmienno$¢ zawartosci pierwiastkow w poszczegdlnych strefach wzrostu krysztatow galeny; T, — poczatkowa tem-

peratura dekrepitacji; T,,.x — maksymalna temperatura dekrepitacji

Fig. 4. Sample A. Variation in content of elements occurring in individual growth zones of galena crystals; T, — initial decrepitation

temperature; Ty, — maximum decrepitation temperature

Tab. 1. Probka A. Sklad chemiczny poszczegolnych stref wzrostu krysztalow galeny [% wag.]
Table 1. Sample A. Chemical composition of individual growth zones of galena [% weight]

Nr prébki .
Sample No K Na Fe Ni Mn Cu Cd Ag Sb Mo Zn Ca Mg
G1* 0,004 0,0375 | 0,89 0,001 0,0004 | 0,0002 | 0,005 0,002 0,059 0,004 0,401 $l. 0,0145
G2* 0,003 0,0205 | 0,0475 | 0,0015 | 0,0004 | 0,0001 | 0,001 0,001 0,047 0,01 0,031 - 0,002
G3* 0,0035 | 0,018 0,043 0,001 0,0002 | 0,0001 | 0,0005 | 0,001 0,035 0,006 0,027 - 0,002
G4* 0,004 0,0235 | 0,008 0,003 0,0005 | 0,002 0,001 0,0005 | 0,036 0,0125 | 0,201 - 0,0025
maks. blad oznaczet | 5005 | 00005 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0001 | 0,0005 | 0,00005 | 0,0002 | 0,002 | 0,002 |0,0005 | - |0,0002
max. determination error
*Cr, Sn, Co, Bi <0,0005
G Ag Ni Cu K Cd Sh Fe Mn
G3
o G
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Ryec. 5. Probka B. Zmienno$¢ zawartosci pierwiastkow w poszczegolnych strefach wzrostu krysztatow galeny; T, — poczatkowa tempe-

ratura dekrepitacji; T . — maksymalna temperatura dekrepitacji

Fig. 5. Sample B. Variation in content of elements occurring in individual growth zones of galena crystals; T, — initial decrepitation

temperature; T,,x — maximum decrepitation temperature

Tab. 2. Prébka B. Sklad chemiczny poszczegélnych stref wzrostu krysztalow galeny [% wag.]
Table 2. Sample B. Chemical composition of individual growth zones of galena [% weight]

g;m;;rlgl}\lg K Na | Fe Ni | Mo | Cu | €d | Ag | Sb | Mo | Zn | Ca | Mg
G1* 0,0065 | 0,0255 | 0,464 | 0,0025 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0225 | 0,0025 | 0,0455 | 0,005 | 0495 | ¢ | 0,092

G2 0,005 | 00335 | 0,01 |0,002 |0,0008 | 0,003 |0002 |0,0035]004 001650091 | ¢ | 0,004

G3* 0,0025 | 0,0235 | 0,005 | 0,0005 | 0,0002 | 0,001 | 0,0001 |0,0015 | 0,01 | 0,007 | 00045 | ¢ | 0,002

G4 0,0035 | 0,024 | 0,0125 | 0,034 | 0,0003 | 0,0015 | 0,0025 | 0,001 | 0,042 | 0,005 | 0276 | 4. | 0,080

| maks. blad ozmaczefi |..6005 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0002 | 0,0001 | 000005 | 000005 | 0,0002 | 0,002 | 0,002 | 0,0005 | - | 0,0002

*Cr, Sn, Co, Bi <0,0005
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konca krystalizacji galeny maleje w niej zawarto$¢ Fe oraz
z pewnymi wahaniami Ag. Na tym etapie badan nie udato
si¢ jednak stwierdzi¢, czy pierwiastki te wchodza w struk-
tur¢ galeny, czy tez tworza samodzielne fazy.Wedlug
Koztowskiego iin. (1996) wspomniane roztwory minerali-
zujace mialy wyrazny charakter solankowy. Tezg tg
potwierdzalyby otrzymane wyniki analiz chemicznych
probki A i B galeny (tab. 1, 2), w ktorych zawarto$¢ Na
utrzymuje si¢ na statym, wysokim poziomie.

Zmniejszanie si¢ wymiarow komorki elementarnej
galeny (probka A), poczynajac od jej najstarszych ku
najmlodszym strefom, koreluje si¢ z temperatura poczatku
dekrepitacji oraz zmniejszajaca si¢ zawartoscia Ag i Fe.
Réwnoczesnie w tej probee temperatura maksimum de-
krepitacji stref starszych jest wyzsza niz stref mtodszych.
W prébee B roznica temperatury poczatkowej i maksimum
dekrepitacji nie jest tak znaczaca, gdyz nie pozwala
dostrzec zadnego trendu.

Wieloetapowos¢ krystalizacji galeny znajduje rowniez
potwierdzenie w wynikach badan termobarometrycznych.
Otrzymana temperatura dekrepitacji w  przedziale
100-300°C wskazuje na nisko- i Sredniotermalne roztwory
mineralotwodrcze. Nieco inne, nizsze warto$ci temperatury
otrzymat wspomniany wyzej zespot autorow (Koztowski
i1in., 1996), ktérzy badali inkluzje fluidalne w krysztatach
sfalerytu rud cynkowo-otowiowych. Zdaniem tych auto-
réw, temperatura medium mineralotworczego nie przekra-
czata 100°C.

Jak podaja Karwowski i Koztowski (1979), dekrepita-
cja w przedziale temperatury 150-180°C moze by¢
zwiazana z obecno$cig inkluzji zawierajacych substancje
organiczne. Z kolei efekty zaznaczajace si¢ w temperaturze
250-300°C moga by¢ zwigzane z inkluzjami ciektymi
(Bonev, 1977; Piperoviin., 1977), ktore zawieraja przewa-
znie fluidy o charakterze solanek z r6zng zawartoscia Na,
K, Mg i innych pierwiastkéw. Na obecnos¢ inkluzji solan-
kowych w galenie zdaje si¢ wskazywa¢ wspomniana juz
znaczna zawarto$¢ Na.

Wysoka temperatura dekrepitacji galeny (w stosunku
do temperatury dekrepitacji dolomitu) moze wskazy-
wac, ze galena i dolomit tworzyly si¢ w réznych warun-
kach temperaturowo-cisnieniowych. Pomimo ze nie
mozna bezposrednio taczy¢ temperatury dekrepitacji
inkluzji z temperatura krystalizacji danych faz mineral-
nych (Koztowski & Metz, 1989a, b; Leach i in., 1996),
jednak wyznaczone przedzialy temperaturowe okreslaja
w pewnym stopniu warunki $rodowiskowe proceséw
mineratotworczych. W probce A zatem stwierdzono
szeroki przedziat temperaturowy efektu dolomitowego,
z ktérego mozna wnioskowac, ze dolomit tworzyt si¢ juz
w temperaturze ok. 110°C, dolomit z probki B za§ w tem-
peraturze nizszej, tj. ok. 40°C. W poréwnaniu do wynikow
Koztowskiego (2000), ktory badat inkluzje fluidalne w dolo-
mitach kruszconosnych z réznych lokalizacji $lasko-kra-
kowskich z16z Zn-Pb i na podstawie oznaczonej tempera-
tury homogenizacji w przedziale 60-95°C wykazat
niskotemperaturowe, metasomatyczne pochodzenie tych
skat, oznaczona przez nas temperatura dekrepitacji zawiera
si¢ W nieco szerszym, ale rowniez niskotemperaturowym
przedziale tworzenia si¢ tego dolomitu.
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Przedstawione dane analityczne pozwalaja dostrzec
zmieniajacy si¢ chemizm roztworéw w trakcie wzrostu
krysztalow galeny oraz ich charakter nisko- do sredniohy-
drotermalnego. Wyniki badan wykazaly takze, ze zmien-
no$¢ mineralogiczno-geochemiczna galeny jest znaczna,
nawet w obrebie jednego krysztatu.
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