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Streszczenie

Wykonano prace terenowe oraz badania mineralogiczno-petrograficzne i
chemiczne zytlek wysepujacych w skatach z otoczenia Pigskiego Pasa
Skatkowego, po stronie polskiej i stowackiej. Miaty one na celu rozpoznanie
obecnych w nich objawdéw procesow wtérnej mineralizacji skat a zwlaszcza ich
sktadu chemicznego, w tym szczegdlnie pierwiastk@adowych w powszechnych
w tym rejonie zytkach tnacych roézne rodzaje skat. Pgdj probe ws¢pnego
rozpoznania ewentualnych aureoli geochemicznych, zaréwno w otoczeniu
pieninskich andezytow, jak i Piefiskiego Pasa Skatkowego.

Praca jest efektem wspoitpracy naukowe] Wydziatu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska AGH (Polska) z Uniwersytetem TechnicznynKwaszycach
(Stowacja).

Wstep

Badania geologiczne Pigiskiego Pasa Skatkowego) i jego otoczenia ja te
roznego rodzaju mineralizacji andezytéw maituga histore i bogag literatug.
Dotyczy ona stratygrafii, tektoniki, sedymentologii, paleontologii, geotermii i
mineralogii (Matkowski 1923, 1948, 1958, Wojciechowski 1950, Birkenmajer 1958,
1962, 1965, 1979, 1986, Birkenmajer et al. 1987, Birkenmajer & Pecskay 2000,
Parachoniak & Pawlikowski, 1980, ksgek et al. 1980, Badaet al. 1993,
Chowaniec, 1989, Sokotowski (red.) 1995, Chowaniec et al. 1989ingka et al.
2000, Pawlikowski & Wiewiorka 1979, Pawlikowski & Mazurek 200@;pkaska et
al. 2001 Kepinska, 2001, Szeliga & Michalik 2001 ¢ginska & tawczowska 2002,
Jurkiewicz 2005, Golonka et al. 2006, Golonka & Krobicki 2007, Pawlikowski et al.
2009).

Szczegdlnie interesage g badania mineralogiczno-geochemiczne utworow
powierzchniowych prowadzone na obszarze Rekiego Pasa Skatkowego (PPS),
ktGre mozna uzria za potencjalnie korzystne dla pozyskiwania wodgmaalnych
(Pawlikowski i in. 2009). Na obecnym etapie badan trudno jednak dgtatdwno
gtcbokos¢ zalegania horyzontow wod termalnych jak feh temperatury bez
wykonania kosztownych wierae towarzysacych bada hydrologicznych.

Badania powierzchniowe wskazupe mozliwym jest jednak wyspowanie
w tym rejonie wodd geotermalnych na stosunkowo niskigjbajtosci i o
odpowiedniej temperaturze | wydago (Browne 1978, 1993, Kristmanndottire &



Tomasson 1978, Fedak et al. 1995, Sokotowski 1995, Fedak & Franko 2000,
Pomianowski 1988, Jurkiewicz 2005, Pawlikowski et al. 2009).

Z wczeniejszych bada PPS i skat ktGre go otaczayynika, ze obecnhe stu
strefy 0 mocniejszym i stabszym nasileniu mineralizasgfiowej (Wojciechowski
1950, Bana et al. 1993)swiadczcej zarowno o aktywnosci tektonicznej, jak i o
migracji zmineralizowanych wod geotermalnych systemami pékpowstatymi w
wyniku tych zjawisk. Dotyczy to, zarowno gtosci wyskepowaniazytek, jak tex ich
sredniej grubosci. Wspomniane obszary ocksgize] aktywnogi tektonicznej i
mocniejszej mineralizacjiytowej w skatach to:

rejon medzy Kroscienkiem a Szczawnic

teren znajdujcy sk na zachod od Krasenka (dolina Piekietko) |

obszar znajducy sk na Stowacji mgdzy Stag Spiska Wsi a Czerwonym
Klasztorem.

Na podstawie badastwierdzono,ze w wymienionych rejonach moznae si

spodziewd relatywnie korzystnych warunkéw geologicznych z ktunwidzenia
pozyskiwania wod termalnych.

Wykonane analizy mineralogiczno-petrograficzngek pobranych z wielu
lokalizacji, ktére zaznaczono na mapie (Fig.1), pozwolity na seledagzegodlnie
interesujcych probek do dalszych szczegotowych acd@emicznych (zaznaczone
czerwonymi wyréznikami znacznikow).

Fig. 1. Lokalizacja miejsc pobrania probek, do WadaCzarne znaczniki — miejsca
badan makro- i mikroskopowe (Pawlikowski i in. 2009)- acme znaczniki z
czerwong obwddka - miejsca pobrania préb do bacteemicznych prezentowanych
W pracy.



Nalezy podkréli¢, ze w Pieninach, a zwlaszcza w pahliandezytéw
prowadzono od lat badania geochemiczne i1 mineralogicznedzmi innymi
wystepujacych tuzyt (Wojciechowski, 1950 a, b, Baf&t al., 1993 i in. ). Jednak
znana mineralizacjazytkowa nie byta dotychczas szczeg6towo analizowana,
zwlaszcza z zastosowaniem nowoczesnych metod takich jak ASA. Wynikato to
gtéwnie z powszechnego przekonaria,obok kalcytu, we wspomnianyelgtkach,
praktyczniezadne inne mineraty nie wygiuja. Jednak ich badania mineralogiczne
wykazaty,ze obok kalcytu wyspuje w nich mineralizacja kwarcem, kaolinitem ,
dolomitem, syderytem, siarczkami i in. (Pawlikowski et al. 2009). Badania te
sugeruy takze, ze obok rozpoznawalnej mikroskopowo mineralizacji,zy¥kach
moze wystpowa takze mineralizacjaladowa, mozliwa do wykrycia tylko czutymi
metodami chemicznymi takimi wdaie jak ASA.

Prezentowana praca ma na celu wgjanie tego zagadnienia.

Metody badan

Do realizacji zatlozonego tematu wykonano obserwacje terenowe i badania
laboratoryjne.
Prace terenowe

Wyboér lokalizacji opr6bowania, przedstawionej na maprag Fig. 1).
Oprobowanie prowadzono w naturalnych odsforsich w skarpach potokow.

Badania laboratoryjne

Makroskopows charakterystykeanalizowanych prébek koncentrowano na
zytkach i mineratach zapeinigych zytki. Badania mikroskopowe wswietle
przechodzacym prowadzono na standardowych ptytkach cienkictkamgnych z
probek skat, oznaczonych symbolami 1-26. Zwrocono przede wszystking maag
charakter  mineralogiczno-petrograficzny zytek. = Obserwowane  zjawiska
dokumentowano mikrofotografiami. Na podstawie wykonanych baadgypowano
9 szczegolnie interesigych probek do dalszych bada@hemicznych, w ktorych
badz wystpowaty mineraty kruszcowe, badz zachodzito podejrzenie gpystania
metali, jako podstawiewapnia w strukturze gglanow.

Fragmentyzylek rozdrobniono w mozdzierzu agatowym i suszono w statej
masy przez dwie godziny w temperaturze MM5Na wadze analitycznej odaano
ok. 1,0000 g z kadej probki i umieszczono w opisanych kolbach mileaayjnych.
Do kazdej nawaki umieszczonej w kolbie dodano 10 tmsezonego HNQ i w
mineralizatorze ekstrahowano metale do roztworu, przez 2 godziny, w temperaturze
13°C. Po wygciu z mineralizatora ekstrakt przeniesiono w spo#odkciowy i
uzupetniono woda destylowang do etgsci 25 ml. Nasipnie przy uyciu metody
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) w roztworach oznaczono Cd, Cr, Ni,
Cu, Pb, Zn, Mn i Fe. Wyniki koncentracji metali w roztworach przeliczono na mas
prébki, uzywajac do wyraania s¢zen jednostki mg/kg (ppm). W celach kontroli
poprawnosci analiz stosowano certyfikowane materiaty refgjaec probki ,0” i
rownolegte.

Wyniki badan

Badania terenowe a naghie mikroskopowe pozwolity stwierdzize w wielu
zytkach weglanowych i to zaréwno z obszaru Pienin polskiclk, jjsstowackich,
obserwuje s kilka generacji kalcytu, ktorych krystalizacja zadaita
prawdopodobnie przy wielokrotnym poszerzanissiczelin pekri¢ wystepujacych



w skatach otaczagych. Obok mineralizacjrytek rozpoznano takze zjawiska ich
rozpuszczania(Fot. 1).

Fot. 1. A.Zylki weglanowe o wielokierunkowym przebiegu, widoczne rézne fazy
zapetnienia pekric w piaskowcu. B. Trzy generacigtek o rownolegtym przebiegu
dowodzce wystpowania kilku faz odnawiania ¢si(poszerzajcych s¢) peknieé
tektonicznych w piaskowcu.

Badaniami katodoluminiscencyjnymi natrafiono takze w jednepykek
(probkal3) na ankeryt (Pawlikowski i in. 2009). Ada generacja gglanow
zapetniajca badanezytki dowodzi takze wielokrotnego wznawiania migracji
roztworéw pochodgrych z wikszych gébokosci, ktére przemieszczatygsprzez
kolejne generacje spcha Efekty zjawisk tektonicznych i proceséw
postdiagenetycznych w omawianych piaskowcach manitesivjtakze w zytach
kalcytowych deformagj i przemieszczeniem krysztatow kalcytu. Wielokrotnie
obserwowano obecnosivtornych wyge¢ wioknistych form tego mineratu. Po
odnowieniu 1 poszerzeniu szczeliny, w skutek oddziatgeygh zjawisk
mechanicznych, powstata wowczas nowa generacja idiomorficznie wyksztatlconych
osobnikow kalcytu. Z obserwacji mikroskopowych wynika rowniee zyiki
wystepujace w Neogaskich piaskowcach po stowackiej stronie Pienin zsaaye
kwarc, ktérego nie obserwowano aytkach tngcych skaty po stronie polskiej (tzw.
diamenty marmarowskie - Fot. 2). Dowodzi to krzemionkowej mineralizgigkz



Fot. 2. A. Roznokierunkoweyitki thace sgkany krysztat kalcytowy, wypetnione
kwarcem i mineratami kruszcowymi. B. Kwarc z okruszcowaniem konceoymj
sie na granicy dwoch generacji kalcytu. C. Idiomorfiezrkrysztaty kwarcu
(diamenty marmarowskie) na kontakeigki kalcytowej z piaskowcem. Mikroskop
polaryzacyjny, polaroidy X, powkszenie 120 X.

W niektérych zytkach napotkano takze czysty kaolinit. W jego otoczeniu
obserwuje si takze niekiedy koncentracje mineratdw kruszcowych. zWkach
weglanowych rejonu goéry Var i jej okolic stwierdzono takzéadowg mineralizacg
siarczkow, ktora reprezentuje piryt i markasyt (Fot. 3).

Fot. 3. A. Ciemne ziarna mineratdw kruszcowych wpsjace wewntrz zyiki
kalcytowej. B. Okruszcowanie na kontakcigki kalcytowej i piaskowca (ciemne
ziarna). Mikroskop polaryzacyjne, polaroidyeéziowo X, powekszenie 60 x

Obserwacje mikroskopowe wskazupkze,ze roztwory penetrgce spkane
skaly niosty ze sobg wglowodory. Ich obecnos¢ stwierdzono m.in. w skatach
pobranych po stowackiej stronie Pienin.

Badania chemiczne probeftek traktowano jako wegpne, sid nie wyto
mieszaniny kwaséw fluorowodorowego i nadchlorowego, ktére dopiem stanie
rozpusct catkowicie prébki, zwlaszcza e zawierap krzemiany. Mozna zatem
uzna, ze uzyskane wyniki mag odzwierciedld nieco zanione, nik w
rzeczywistosci obecne w prébkach koncentracje metali.

Wyniki analiz  chemicznych przeprowadzonych dla 9  prébek,
odpowiadajcych 9 lokalizacjom \fde Fig. 1) wykazaly,ze srednie zawartosci w



wypreparowanych z nich mineratach, wypetggich zytki, wystepuja odpowiednio

na poziomach (mg/kg); Cd 3,36, Cr <0,2, Ni 23,88, Cu 4,97, Pb 52,32, Zn 18,22, Mn
752,91 i Fe 3471,41 (Tab. 1). Poza Mn i Fe, ngggaymi koncentracjami
wyrdzniajg si¢ probki z rejonu oznaczonego nr 7 i 22 (Fig. 1) onaast
najmniejszymi z rejonu 2. Najacej Fe i Mn stwierdzono w probkach z rejonu 15 i
24, najmniej 9 i 6.

Najwicksze, blisko 0,5% zawartosci Fe wykaguygrobki z rejonu 15 i 24 a
Mn, ponad 0,1% z rejonu 151 2. Intereasym faktem jest podwyszona, ok. 100
ppm zawartos¢ Pb w probce z rejonu 22 i 7. Cynk, wykazuje rkgae
koncentracje w rejonie reprezentowanym przez probke nr 7 i 6. Rowdmieze
srednie zawartasi (mg/kg) Pb i Zn, to koncentracje odpowiednio 22,38,22.

W najmniejszych ilosciach (mg/kg) wygtowaly w badanych prébkach
kolejno: Cd — 3,36 oraz Cu — 4,97. Ajtkach nie stwierdzono obecnosci Cr. Zatem
uwzgledniagc poziom wykrywalnosci zastosowanego aparatu AAS, mozna
powiedzie€, ze chromu wzytkach jest mniej i 0,5 mg/kg. Z koleisrednie
koncentracje (mg/kg) Fe, Mn i Ni to odpowiednio, 3471,41, 752,91, 23,88.

Na mapach (Fig. 2 i 3) przedstawiono diagramy obggeujsumaryczne
wzbogacenieytek w Cd, Cr, Ni, Cu, Pb i Zn oraz Mn i Fe.

Analizujac wspoétwysgpowanie oznaczanych metali mozna zamywa ze
najblizsze sobie gpoziomy zawartosci Pb i Ni - wspotczynnik korelacji 0,73, Cd i
Zn oraz Fe i Ni - wspotczynnik korelacji > 0,5. Natomiast Mn i Fe, Zn i Nioraz Cu i
Mn wykazup wspoétczynnik korelacji okoto 0,4, a Pb i Zn tylRgO0.

Tab. 1. Zawartos¢ (mg/kg) metali w badanygtkach weglanowych

lokalizac cd|] ¢ [ Ni [ cu ]| Pb | zZn | Mn | Fe
okalizacja
mg/kg
2 4,1 <0,2 | 205/ 5,8 36,8 7,8/ 11812A38,5
4 3,7 <0,2 | 20,4, 3,0 37,3 19,8 590,5 3609,6
6 3,8 <0,2 | 21,7, 47 52,0 26,7 455,7 2440,6
7 4,7 <0,2 | 29,0, 55 68,0 446 853,8 3639,5
9 4,1 <02 | 222, 51 42,9 10,8 319,4 2305,2
12 2,4 <0,2 | 225| 54 52,9 14,8 337,8 3402,8
15 2,1 <0,2 | 254, 57 43,0 13,1 171252115
22 2,6 <0,2 | 28,1 45 96,9 13,9 629,3 3667,9
24 2,9 <0,2 | 25,04 5,0 41,1 12,17 695,8 4827,1




Fig. 2. Sumaryczne wzbogacenie analizowanych probek (mg/kg) w Cd, Cr, Ni, Cu,
Pbizn

Fig. 3. Sumaryczne wzbogacenie analizowanych prébek (mg/kg) w Mn i Fe
Mn — kolor zo6tty, Fe kolor fioletowy.

Whnioski

Woczeniejsze badania mineralogiczno-petrograficzne prawad na
rdzeniach wiertniczych z obszaru Podhala (Chowaniec et al., 1¢pthsKa, 2001)
wykazaty, ze zytki obecne w skatach otacaaych PPS zapetnia gtownie: kalcyt
(kilka generaciji) , dolomit, podednie: syderyt, ankeryt, kwarc, mineraly ilaste oraz
siarczki Fe i materia organiczna §gtowodory). Przyktadowo w skatach z otworu
PGP-2 na Podhalu natrafiono na grube (do kilkudgo@sicm), réznokierunkowe
zyly pirytu zawieragcego domieszke markasytu.



Wykonane analizy chemiczne dowsdze w zytkach wystpujacych w
badanym terenie w miarzapetniania ich gtéwnie przezeglany miato miejsce
dosy¢ wyrazne wzbogacenie w Pb. Wykonane znaczone zawartosci tego metalu s
6-cio krotnie wysze nt stwierdzane w skatach typu andezytu, a nawet 10-cio
krotnie wyzsze nk wystkpujace np. w piaskowcach.

W rejonie Pienin wykazywano asocjacje geochemiczne pierwiastkéw, takich
jak Fe, Cu, Pb, Zn (Bada Salamon 1993), szczegodlnie w przeabrgch
hydrotermalnie skatach otoczenia PPS. Jak wykazogdania petrograficzne
przejawia s¢ to wystpowaniem w tych skatachytek z kalcytem i kwarcem oraz
mineratami rudnymi, jak pirotyn, piryt i chalkopiryt (Bahaat al., 1993).
Prezentowane badania potwierdzppwyzsze spostrzenia.

Badania skat z otoczenia PPS w tym mineralizacytkowej dowodz
wystepowania wielu faz tektonicznych o zmiennej intensgyan zjawiska. Powstate
w ich wyniku peknigcia postrzegane obecnie jakgki zapetniaty kolejne generacje
mineratow (gtéwnie kalcytu) krystalizggego z wod wglonych. Potwierdza to
przypuszczenie toze w obszarze PPS jak i w jego otoczeniu wysh wglkebne
wody termalne. Oznaczenie ich temperatur oraZatansci zbiornikowych skat pod
katem praktycznego wykorzystania wod geotermalnych aganw badanym rejonie
wgtebnego rozpoznania struktur geologicznych metodaieritmiczymi.
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Streszczenia i abstrakty

ROZPOZNANIE ZJAWISK HYDROTERMALNEJ
MINERALIZACJI SKAL REJONU PIEN NSKIEGO PASA
SKALKOWEGO

Geochemical determination of hydrothermal mineralization of Pieniny Clippem

Belt rocks

Field study as well as, mineralogical-petrological and chemical investigations
of veins, occurring in rocks surrounding the Pieniny Clipping Belt, on both Poland
and Slovakia sides, have been performed. Their aim was to recognize the symptoms
of the secondary mineralization of the rocks, as well as their chemical composition,
particularly, the presence of trace elements. The attempt of initial recognition of the
possible geochemical aureoles in surroundings of both Pieniny andesites and Pieniny
Clipping Belt has been undertaken.

According to the chemical analyses of the vein mineral constituents, separated from
the rocks, the increased concentrations of metals, particularly Pb, have been found.
The determined concentrations of Pb were six times higher than observed in the
rocks of andesite type, or even ten times as high as those in sandstones. Within
Pieniny region some geochemical associations of elements like Fe, Cu, Pb, Zn have
been found, especially, in rocks hydrothermally altered.

Geochemiczne rozpoznanie zjawisk hydrotermalnej mineralizacji skat rejonu
Pieninskiego Pasa Skatkowego

Wykonano prace terenowe oraz badania mineralogiczno-petrograficzne i
chemiczne zylek wyskpujacych w skatach z otoczenia Pigskiego Pasa
Skatkowego, po stronie polskiej i stowackiej. Miaty one na celu rozpoznanie
obecnych w nich objawéw procesow wtérnej mineralizacji skat oraz ich skiadu
chemicznego, w szczegdkw obecnosci pierwiastkowiladowych. Podjto probe
wstepnego rozpoznania ewentualnych aureoli geochemitgnyrarowno w



otoczeniu pieniskich andezytéw, jak i Piefskiego Pasa Skatkowego. Analizy
chemiczne dowodg ze w wypreparowanych ze skat sktadnikach mineralmygék
nasgpito podkoncentrowanie metali, szczegolnie Pb. Ozoae zawartosci Pla%-

cio krotnie wyzsze nk stwierdzane w skatach typu andezyt, czy nawet @Qdotnie
wyzsze nk wyskpujace w piaskowcach. W rejonie Pienin wykazywano aspeja
geochemiczne pierwiastkéw, takich jak Fe, Cu, Pb, Zn, szczegblnie w
przeobraonych hydrotermalnie skatach.



