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Abstract

Ore and non — ore mineralization in cracks filled with hydrocarbons in the
dark grey Upper-Devonian limestone has been conformed in the Jozefka quarry
of Devonian limestones and dolomite in the town Gora near Kielce.
Hydrocarbons in dolomite are scattered , giving the limestone a dark colour. The
coexistence of ore and hydrocarbon mineralization suggest their common origin.
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Streszczenie

Rozpoznano mineralizacje wystgpujaca w ciemnych dewonskich
wapieniach w kamieniolomie Jozefka w miejscowosci Gorno, koto Kielc.
Stwierdzono, ze mineralizacja zar6wno kruszcowa jak i niekruszcowa obecna
jest m.in. w systemach spekan wypetionych weglowodorami. Weglowodory
wystepuja w dolomitach takze jako substancje rozproszone nadajac wapieniom
ciemny kolor. W tych wapieniach wyst¢epuja ~ w formie rozproszonej
podwyzszone ilosci m.in. ziem rzadkich. Sposéb wystepowania weglowodorow
( forma rozproszona 1 zylkowa) oraz wstgpne analizy ich sktadu moze
sugerowac, ze moga to by¢ zarowno weglowodory (pierwotne) rozproszone) jak
1 wtérne ( wystepujace w formach zytkowych).
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Wstep

W kamieniotomie wapieni 1 dolomitow dewonskich polozonym na
zboczach gory Jozetka na potudnie od Goérna wystepuja przejawy mineralizacji
kruszcowej oraz wystgpienia weglowodoréw pozwalajace na przesledzenie ich
wzajemnych zwigzkow. Wystepowanie substancji bitumicznych w towarzystwie
mineralizacji kruszcowej i bez kruszcowej notowane jest od dawna w wielu
miejscach w Goérach Swictokrzyskich. (Czerminski 1960, Nieé 1968,
Czechowski i in. 1994, Salwa 1995). Przypuszczano, ze stwierdzane Sladowe ich
ilosci w postaci asfaltytopodobnej obserwowane w ztozu siarczkow zelaza w
Rudkach sg produktem przemieszczania bitumindw pierwotnie zawartych w
skale (Nie¢ 1968). W bitumicznych wapieniach franu w zachodniej cze¢sci Gor
Swigtokrzyskich stwierdzono w spekaniach wystepowanie ozokerytu i
substancji grafitoidalnej wraz z kalcytem, kwarcem i mineratami rudnymi -
chalkopirytem (Czechowski i in. 1994) . Rejestrowane bylo tez
wspotwystepowanie bituminéw w zylkach kwarcowych (Czerminski 1960,
Salwa 1995). Obfite wystapienia w Jozefce ciektych weglowodorow oraz
mineralizacji siarczkowej 1 ich wspotwystepowanie sktania do rozwazania ich
wspalnej genezy.

Tlo geologiczne

Kamieniotom dolomitéw w Joézefce polozony jest w zachodniej czgsci
Gor Swigtokrzyskich, w synklinorium kieleckim, w skrzydle antykliny Goérna.
W kamieniotomie odstoni¢te sg cienkotawicowe ciemnoszare, mikrytowe
wapienie franu, oraz biato-kremowe ,,cukrowate” dolomity ponad ktorymi
pojawiaja si¢ zielonkawe skaly dolomitowo-illitowe 1 czerwone hematytonosne
(fot. 1A, B). Dolomity taki sg produktem przeobrazen hydrotermalnych
(Migaszewski 1990, Nie¢, Pawlikowski 2016). Kontaktuja one wzdhiz uskoku o
kierunku NW-SE 2z wapieniami dewonu gornego, silnie tektonicznie
zaburzonymi. Dolomity i wapienie sg silnie skrasowiate. W glebokich kottach
krasowych zachowane sg fragmenty zawalonej pokrywy piaskowcow
triasowych (fot. 3).
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Fot. 1 Sciany pétocno — zachodnia wyrobiska. Kontakt wapieni dewonu
gornego (W) i dolomitéw cukrowatych (D) oraz skal dolomitowo-illitowych i
hematytono$nych (H).

W rejonie Jozefki od dawna znana jest mineralizacji kruszcowa i
bezkruszcowa. Wydobywano tu rudy otowiu w I potowie XIX w. (Czarnocki f.
Rubinowski 1966). Stwierdzano tu tez w wapieniach franu zytki kalcytowe z
wprys$nieciami chalkopirytu, galeny, pirytu 1 barytu. Na potnoc od obecnego
kamieniolomu w latach 30 tych XX w 1 w 1955 r. za pomoca wyrobisk
gorniczych badano wystapienie barytu. (Czarnocki 1936, Rubinowski 1966).
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Fot. 2. Piaskowce triasowe w kotle krasowym

Material i metody badan

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji w  odstonigciach
kamieniotomu w Jozefce pobrane zostaty do badan szczegotowych probki skat
zawierajacych stwierdzane wystgpienia mineralizacji oraz weglowodorow.
Wykonano standardowe mikroskopowe badania petrograficzne skat w Swietle
przechodzacym. Identyfikacje mineratéw kruszcowych i obserwacje form ich
wystepowania prowadzono przy pomocy lupy binokularnej oraz w preparatach
polerowanych w $§wietle odbitym. Wybrane probki badano za pomoca
rentgenograficznych badan fazowych przy pomocy dyfraktometru Rigaku z
zastosowaniem promieniowania Cu Ka. Interpretacje wynikéw wykonano z
wykorzystaniem programu komputerowego XRAYAN. Dla potwierdzenia
rozpoznania mineraldow wykonano analizy chemiczne w mikroobszarze z
wykorzystaniem mikroskopu skaningowego FEI QUANTA 200 FEG.



Analizy chemiczne wykonane zostaly w laboratorium AcmeLabs w
Kanadzie. Badane byty pobierane probki o masie ok. 1kg kruszone do ziarna 2
mm. Po homogenizacji i pomniejszeniu, 250 g byto rozdrabniane do ziarna 75
m. Do analizy probki byly rozktadane przez stapiane z boranami litowymi i za
pomoca wody krolewskie;.

Formy wystepowania weglowodorow i mineralizacji kruszcowej

Obfite wystgpienia weglowodorow mozna obserwowaé w  strefie
intensywnych zburzen tektonicznych. Sg to skupienia ciektej ropy w spekaniach
oraz intensywne przesycenie weglowodorami skat otaczajacych w sgsiedztwie
spekan 1 plaszczyzn uwarstwienia (fot. 3 A, B, 4, 5).

Fot. 4. Impregnacja wapieni przez weglowodory wzdluz plaszezyzn
uwarstwienia
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Fot. 5 A — skupienia weglowodorow cieklych, B - Weglowodory wydzielone z
wapieni dewonskich wyekstrahowane benzyng (cz.d.a.), C - skupienia
weglowodordw statych

Wraz z weglowodorami w spekaniach wspotwystepuja siarczki, ktore
takze w towarzystwie kalcytu tworza réwniez zytki tngce wapienie.
Weglowodory pojawiaja si¢ w nich wzdluz granicy ze skata goszczaca lub
pomiegdzy poszczegdlnymi generacjami wypetniajacego je kalcytu (fot. 6).
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Fot. 6 A —asfaltytopodobne powleczenia na powierzchni lustra tektonicznego. B
- zylki kalcytowe o ztozonej budowie; na kontakcie zylek z wapieniem oraz na
granicy generacji kalcytu widoczne nagromadzenie we¢glowodorow.

Dominujacym siarczkiem jest piryt w towarzystwie chalkopirytu. Po za
strefg wystepowania weglowodorow pojawia si¢ rowniez chalkozyn i galena
wystepujace takze w towarzystwie kalcytu i niekiedy barytu (fot. 7) . Wapienie
w sasiedztwie niektorych zytek bywaja niekiedy odbarwione.

Siarczki czesto sg zwietrzate. W produktach ich utlenienia stwierdzono:
hematyt, chryzokole (fot 7F), malachit, azuryt, getyt, manganit, piroluzyt.




Fot. 7 A — piryt 1 markasyt z chalkopirytem w dolomicie z duzg zawarto$cig
rozproszonych weglowodoréw, B — chalkozyn wspotwystepujacy z kalcytem. C
- zylki kruszcowo — kwarcowe w wapieniu bitumicznym. D — idiomorficzne
krysztaly pirytu w strefie tektonicznej wykrystalizowane na lustrze
tektonicznym, E - R6zowy, krystaliczny baryt wspotwystepujacy z hematytem i
czarnymi tlenkami manganu, F- Chryzokola wyst¢pujaca w dolomicie wraz z
kalcytem 1 uwodnionymi tlenkami zelaza

Spekania tnagce wapienie sg czgsto zlustrowane pokryte czarng substancjg
(fot.8) . Na podstawie badan w podczerwieni (fig. 1) stwierdzono ze ma ona
cechy zblizone do grafitu. Obecne sg tu tez skupienie siarczkow: pirytu,
sfalerytu i galeny (fot. 9) . Ich obecno$¢ potwierdza rentgenowska analiza
fazowa czarnej substancji z lustra tektonicznego. Wykazata ona takze obecno$¢
barytu, kwarcu, illitu i lizardytu (Fig. 2) . Grafityzacja substancji organicznych
obserwowana w strefach uskokowych jest efektem tarcia blokdéw skalnych w
czasie ich przemieszczen w strefach zburzen tektonicznych 1 towarzyszacym im
efektow termicznych. Uwaza sig, Ze jest to zwigzane z gwattownymi zjawiskami
sejsmicznymi (Li-Wei Kuo i in. 2017).
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Fot. 8. — Powleczenia weglowodorowe z siarczkami na lustrze tektonicznym.
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Fig. 1 Widmo spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni weglowodorow z
zylki tngcj ciemne wapienie.

MP-GR-D0
1o Cu, Ko 1.541837
204
B0
404 !
204 : :
| .
|~ .\_J\th': —W#\ !
0 | Hunt WS SN i) | it
10 20 an 70
Matched Phases:
- = (50892 PbS Lead Sulfide / Galena, syn
_ 050866 ZnS Zinc Sulfide ¢ Sphalerite, syn
------------ 060710 FeS52 Iran Sulfide # Pyrite, syn
331181 Si0zZ Silicon Dwide / Quartz, spn
26-0911  [K,H3IO)ARSIAIDIO[OH]2 Potaszium Aluminum Silicate Hydrowside / [lite-2041 (MR
------------ 050448 BaS 04 Bariurn Sulfate / Barite
340817 Ca[Mg.Fe][CO3]2 Calcium Magnezium lron Carbonate / Dolomite, feroan

———————————— 110388 [MgdBANS)[Si2BANE]0I0[0HE  Magnesium Aluminum Siicate Hydrowide / Lizardite-3T7, Alich

Fig. 2 Dyfraktogram rentgenowski materialu z czarnego lustra tektonicznego
rozwinigtego w strefie wystepowania weglowodorow.
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Fot. 9 Mineratly kruszcowe z luster tektonicznych z wgglowodorami. A —
Krysztal pirytu z centralna cz¢$cig 0 agregatowej strukturze. B — koncentracja
pirytu, sfalerytu i galeny.

Skaly goszczace mineralizacje i weglowodory

Wystepowanie weglowodoréw rejestrowane jest w wapieniach dewonu
gornego, Przejawy mineralizacji kruszcowej i bez kruszcowej spotykane sg
takze w dolomitach. Wstepne rozpoznanie ich ktadu chemicznego wykonano dla
pigciu ich typow skat. Byt to: dolomit kremowy (Joz 1) , dolomit z illitem (J0z2)
, dolomit z hematytem (Joz 3), wapien czarny (Joz 4) i wapien odbarwiony (Joz
5). Wyniki zestawiono w tabeli 1. Analizy chemiczne wykazaty, ze skaty
goszczace weglowodory 1 mineralizacje nie wyrdzniajg si¢ szczegdlnymi
cechami specyficznymi, ale ujawnity one Kkilka interesujagcych ich cech.
Wapienie w pordwnaniu z dolomitami wyrdzniajg si¢ wysoka zawartoscia Sr, a
wapienie ciemne dodatkowo podwyzszong zawartoscig wanadu, co swiadczy o
specyficznych warunkach ich sedymentacji. Wapienie odbarwione s3 zubozone
w Fe i S (siarczki zelaza) a wzbogacone w Cu. Skala dolomitowo-illitowa
zawiera podwyzszone zawarto$ci K,0O, rubidu, niobu oraz pierwiastkow ziem
rzadkich. Dolomit z hematytem jest wyraznie wzbogacony w cynk do 575 ppm.
Zwraca uwage wyjatkowa czysto$¢ kremowych dolomitéw ,,cukrowatych”.

Tab. 1
Wyniki analiz chemicznych skal z kopalni Jozefka
Joz1 Joz 2 Joz 2a Joz 3 Joz 4
Dolomit Dolomit Dolomit Wapien
kremow zillityzowan zhematytyzowan ciemnoszar Wapien
y y y y Odbarwiony

Si02
% 0,83 18,99 14,59 14,42 19,66



Al203 0,25 6,29 3,64 3,95 512

Fe203 0,6 2,27 3,27 1,35 1,11
MgO 19,37 13,63 14,73 463 2,18
CaO 30,01 22,3 23,93 37,71 36,97
Na20 0,04 0,03 0,05 0,04 0,05
K20 0,09 2,14 1,17 1,39 1,68
TiO2 0,01 0,38 0,17 0,2 0,27
P205 <0.01 0,07 0,06 0,04 0,04
MnO 0,1 0,09 0,72 0,06 0,13
S <0.02 0,73 <0.02 0,58 0,06
Ba

ppm 51 87 40 94 114
Sr 78 95,7 63,7 323,1 270,1
Rb 3,4 75,9 41,8 40,2 53
Cs 0,1 57 3,5 2,5 3,5
Ga <0.5 8,9 4,8 4,1 54
Nb 0,3 10,1 3,9 4,1 55
Ta <0.1 0,6 0,2 0,3 0,3
Th <0.2 4,7 2,5 3,1 4
U 0,3 0,7 1,9 2 2,3
V <8 70 31 114 78
Mo <0.1 0,4 0,4 16 <0.1
Cu 2,5 14,7 1,5 89 677
Pb 1,2 18 10,3 23,3 5
Zn 24 25 576 13 14
Ni 1,8 16,8 13,3 10,7 57
Co 1,2 6,8 49 9 1,3
As <0.5 11,8 4,3 12,4 1,3
Zr 2,9 65,5 30,9 457 56,5
Hf <0.1 1,7 0,8 1,1 15
Sc <1 6 4 4 5
Y 4,8 14,6 8,7 17,2 20,6
La 3,5 23,3 11,4 16,1 19,8
Ce 3,7 447 18,8 334 423
Pr 0,6 5,09 2,36 3,78 5,05
Nd 2,5 18,4 9,2 16,3 20,4
Sm 0,48 3,44 1,71 3,18 4
Eu 0,13 0,72 0,4 0,74 0,97
Gd 0,62 2,98 1,66 3,26 4,21
Tb 0,1 0,47 0,26 0,46 0,64
Dy 0,47 2,6 1,44 2,61 3,56
Ho 0,11 0,51 0,29 0,54 0,68
Er 0,35 1,44 0,78 146 191
Tm 0,04 0,2 0,11 0,19 0,24
Yb 0,24 1,17 0,68 1,21 1,59

Lu 0,04 0,18 0,1 0,19 0,23



Zwiazek bituminow i okruszcowania

W wielu obszarach rejestrowane jest wystepowanie zt6z rud metali w
sasiedztwie zt6z weglowodordw jak rowniez wspotwystepowanie mineralizacji
siarczkowej 1 weglowodorow stwierdzane jest w wielu ztozach rud. Thumaczone
to jest w rozny sposob (Manning 1986, Parnell 1991, 1993, Sitilan i in. 2016):

— Jako wynik redukcji siarczanow przez weglowodory (z udziatem bakterii
lub bez ich udziatu) i wytracanie siarczkow przez tworzony w ten sposob
siarkowodor,

— wspolne drogi migracji roztworéw metalonosnych 1 weglowodoréw,
czesto pochodzacych z tego samego zrodta — skat macierzystych, zwykle
czarnych tupkow,

— transport metali w roztworach zawierajagcych zwigzki organiczne,
przypuszczalnie metaloorganiczne.

Rejestrowane w Goérach Swigtokrzyskich wspotwystepowanie mineralizaciji
siarczkowej z weglowodorami sugeruje ich wspdlna geneze. Stwierdzony zespo6t
siarczkdéw: chalkopiryt, piryt, markasyt, kowelin, chalkozyn, galena, moze by¢
uwazany za produkt niskotemperaturowej dzialalno$ci hydrotermalnej,
notowanej rowniez w innych rejonach Gor Swietokrzyskich (Rubinowski 1971).
Badania ciektych inkluzji w weglanach (Migaszewski 1990) paragenezy
mineralne takiej mineralizacji obserwowane w innych rejonach (Nie¢ 1968,
Nie¢, Pawlikowski 2015) sugeruja, ze byt to przedziat temperatur od ok. 100 do
150°C. Jest to przedzial temperatur okna ropnego co sugeruje wspdlna geneze
siarczkow 1 weglowodorow i ttumaczy¢ moze ich wspotwystepowanie i byé
moze takie samo ich Zrodio.

Pierwotnym Zzrodlem weglowodorow moga by¢ tupki syluru 1 ordowiku
wystepujace na wiekszej glebokosci. Zrodlem siarczkéw mogly byé badz te
same tupki, badz utwory przejsciowe dewonu dolnego do $rodkowego
wzbogacone w siarczki (Kowalczewski, Wréblewski 1974, Wroblewski 1989)
badz nalezaloby je wigza¢ z intruzjami skal magmowych - lamprofirow
obecnych w Gérach Swigtokrzyskich (Rubinowski 1969).

Sciste wspotwystepowanie mineralizacji siarczkowej i weglowodorow
sugeruje, ze no$nikiem metali mogly by¢ zwigzki metaloorganiczne (Manning
1986). Obecnos$¢ podwyzszonych zawartosci pierwiastkOw metalicznych jest
stwierdzana w gazach ziemnych (Kucha 1 in. 1993, Luba§ 1993) jest takze
stwierdzana w ropie naftowej ztozach (Wilhelm, Bloom 2000). Sposob ich
wystepowania nie jest zbadany. Przypuszcza si¢, ze moga to by¢ na przyktad
metylki metali i w wyniku ich reakcji z H,S przy udziale tlenu wtracajg si¢
siarczki:

CH, + SO,* = H,S+ CO, + 2H,0
CH;Me + H,S = MeS + CH,

Wystapienia mineralizacji siarczkowej i weglowodorow w Jozefce nie maja
znaczenia praktycznego. Moga $wiadczy¢ jednak o obecnosci w sasiedztwie lub



w glebszych partiach, w podtozu dolomitdw, stref bardziej zmineralizowanych
siarczkami i by¢ moze o znaczeniu zlozowym.

Koncepcja generacji metalogennych weglowodorow.

Powstawanie weglowodoréw metalono$nych moze by¢ zwigzane z
transforamcja zwiazkoOw organicznych w w weglowodory. W tym procesie
dochodzi do koncentracji wegla 1 wodoru natomiast inne elementy sa uwalniane
z przeobrazajacych si¢ zwigzkow organicznych. Przyktadowo w transformacji

n aturalnych cukrow jak glukoza czy fruktoaz ( Fig. 3) moze powstawac
nie tylko metan lecz takze - CH, + 5CO, + CO + C.

CH,OH t
O OH TIWS.?O pm +3CO,
OH | ) C"'”H
OH ey
OH
Glukoza,

CeH12,06 >3 CH, + 3CO,

Fig. 3 Przyktad teoretycznej strukturalnej transformacji prostego cukru -
glukozy w metan.

Gdy jednak nie wszystkie warto§ciowosci wegla sa w nowotworzacym si¢
weglowodorze wysycone przez przylaczany wodor, a w miejscu generacji
znajduja si¢ wolne kationy mogg by¢ one przytaczone w miejscach wolnych
wigzan (Fig. 4). Zjawisko to moze objemowaé generowanic bardziej
skomplikowanych weglowodoréw 1 bardziej skomplikowanych kompleksow
weglowodorowo-metalowych.
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Fig. 4 Teoretyczne reakcja powstawanie kowelinu z kompleksu cukru
(glukozy) ulegajacego przebudowie weglowodorowo-metalowej w CH,Cu,
CH,Cu, w dalszej reakcji z S? > C (grafit) + CuS (kowelin) + 2H*

Znaczenie mineralizacji siarczkowej dla oceny jakosci kopalin
weglanowych

Wapienie 1 dolomity ze ztoza Jozefka wykorzystywane sg do produkcji
kruszywa i nawozOw magnezowo-wapniowych. Obecno$é¢ siarczkow w skale
moze niekorzystnie wplywac na ich jakos¢ Jest to jednak wplyw nieistotny z
punktu widzenia catej masy eksploatowanych skal. Nie mniej nalezy zwrocié
uwage na mozliwos¢ duzej szkodliwej ich koncentracji w pojedynczych
okruchach grubszej frakcji kruszywa. Z tego powodu wskazane jest w czasie
eksploatacji identyfikacja stref wystepowania mineralizacji siarczkowej i
selektywne wybranie i urobku z takich stref i jego neutralizacja jako odpadu.
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