Irena GUCWA

Badania geochemiczne warstw podrogowcowych
serii menilitowej z Ropy i Grabownicy

WSTEP

Opracowanie niniejsze podjgte z inicjatywy «doc. dr T. Wiesera za-
wiera wstepng charakterystyke geochemiczng warstw podrogowcowych
serii-menilitowej. Zbadano dwa profile tych warstw: w Ropie kolo Gry-
bowa i Grabownicy koto Sanoka. Wskazanie - punktdw wystepowania
i umozliwienie sprofilowania zawdzieczam uprzejmosci dr W. Sikory
i mgr L. Koszarskiego, za co pragne zlozyé Im serdeczne podzigkowanie.

Warstwy podrogowcowe, a zwlaszeza ich bitumiczne od‘miany cechuje
nagromadzenie rzadkich pierwiastkéw W ilo§eiach znacznie przewyzsza-
jacych wskaznik przyjety dla litosfery. Zwiekszome koncentracje nie-
ktérych rzadkich elementéw w osadach karpackich byty ostatnio sygna-
lizowane przez petrograféw zajmujacych sie tym zagadnieniem. . Nie-.
ktérzy z nich wigzg to zagadnienie z osadami pochodzenia organicznego
zaleznie od wieku i chemizmu prowincji geochemicznych (J. Zlotnicka,
1955; A. Gawel, 1962). Proces karbonizacji wplywa na zmniejszanie sie
iloéci pierwiastkéw &ladowych (A. Gawel, 1962). Na zwigzek miedzy
wystgpowaniem pirytu i molibdenu w ciemnych tupkach serii menilito-
wej zwrdcil uwage Z. Michatek (1962). J. Glogoczowski (1963) analizujge
pod wzgledem petrograficznym utwory miocenskie przedgérza Karpat
zauwazyl zmiany w zawartosci pierwiastkéw $ladowych w poblizu serii
tufitowej, polegajace na zmniejszaniu sie ilosci niklu, kobaltu i miedzi
oraz zwiekszaniu wanadu.

Biochemiczne nagromadzenie metali ciezkich w osadach bitumieznych
moze byé ttumaczome w réiny sposéb. Niektére z nich, jak np. wanad,
odgrywaja wazng role w procesach zyciowych organizméw zastepujge
fosfor lub Zelazo. Znana jest réwniez rola molibdenu w gospodarce
azotowej roélin (K. Smulikowski, 1955). Przy wzbogacaniu osadéw
w mangan pewng role odgrywaja bakterie. Inne metale, jak cynk i oléw,
nagromadzone w organizmach w nadmiernych iloSciach moga dziataé
szkodliwie dla ich funkeji zyciowych (A. Gawel, 1955). Drugim typem
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koncentracji rzadkich pierwiastkéw w utworach bitumicznych mogg byé
utworzone polaczenia metaloorganiczne, przez wychwytywanie metali
cigzkich przy udziale substancji organicznych (G. Berg, 1932).

OPIS GEOLOGICZNY PROFILOW
ROPA

Warstwy podrogowcowe w obrebie jednostki okiennej (informacja
ustna ‘W. Sikory) w Ropie kolo Grybowa, o migzszosci 31 m, cechuje
nagromadzenie osadéw ilastych 1 marglistych o podwyzszonej bitumicz~
nosci, przy minimalnej domieszce frakeji piaszczystej. Gléwnymi mine-
ratami ilastymi s3 tu illit i montmorylonit (por. krzywe termograficzne —
fig. 1). Oprofilowaniem geochemicznym objeto réwniez margle globigeri-
nowe oraz skaty ilaste i margliste, znajdujace sie ponizej margli — do
stropu zielonych lupkéw hieroglifowych. Prébki do badahi pobrano
z szurfu, ktérego szczegblowy profil przedstawia sie nastepujgco:

Nr.probki Miejsce pobrania Opis
wm
1 poczatkowy punkt zielone lupki z brunatnymi nalotami tlenkéw man-
pobrania prébki ganu — upki hieroglifowe
2 0,10 zielone lupki margliste z brunatnymi nalotami man-
. ganu, z domieszky substancji bitumicznej
3 0,30 . zielone hpki
4 0,45 plaskowee stalowoszare, drobmoziarniste
5 2,45 hupkd szare, margliste z domieszka substancji bitu-
micznej
6 3,15 jak wyzej.
7 3,45 jak wyze]
8 3,55 hupki zielonawoszare z domieszky ilotupku bento-
nitycznego
9 4,15 tupki- zielonawoszare, margliste z domieszka ito-
tupku bentonitycznego
10 4,35 . piaskowce cienkoplytkowe, stalowoszare o spoiwie
weglanowym
11 4,74 . idotupki bemonityczne z 10 om wkiadks piaszczy-
- stych margli bitumicmych
12 5,30 lupki margliste z wkladkami ilolupké6w bentoni-
tycznych
13 5,80 jak wyzej
14 6,10 margle szare
15 6,40 jak wyzej
16 6,80 © jak wyzej
17 7,70 margle szare z wkladkami margli bitumicznych
18 8,00 : piaskowce drobnoptytkowe, hydromikowe o spoiwle
. weglanowym
19 ; 8,70 tupki piaszczysto-margliste, hydromikowe
20 9,50 margle szare

21 9,70 tupki zielone : S
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22 10,70 tupki margliste z wktadkami upkéw bentonitycz-
.nych
23 10,80 margle szare z witadkami lupkéw bitumicznych
- i itéw bentonitycznych '
24 11,20 margle szare )
25 14,20 itotupki bitumiczne z licznymi przetawiceniami 6w
bentonicznych i wyrafnie zaznaczong rytmiczno-
§cig osadéw: ilotupek benbonityczny, lupek bitu~
miczny, iupek zielogy
26 14,26 bentonity
21 14,31 tupki bitumiczne
28 14,40 zielone lupki z domieszkg anontmorylomtu
29 16,70 itotupki bentonityczne z 10 em wkiladks piaskowca
o spoiwie wapnistym (prébka pochodzi z piaskoweca)
30 17,60 itolupki szare z drobnymi rytmami piaskowca,
w stropie 27 cm wkladka silnie bitumicznych tup-
k6w '
31 17,61 tufy
32 19,50 kompleks dlolupkéw bentonitycznych i [bltumncz-
nych o gestej rytmice sedymentacji
33 19,52 tufy
M 19,90 itolupki bentonityczne z przewaga materialu bitu-
micznego
35 20,80 ity bentonityczne ze strzatkami kaleytu
36 21,90 idotupki bitumiczne z wkladky 16w bentonitycz-
nych o budowie apopopictowej
37 22,50 itotupki bitumiczne silnie margliste
38 24,50 ity ibentonityczne z wkladkami ifolupkoéw bitumicz-
nych ze strzalkami kalcytu '
39 . 25,20 itotupki bentonityczne
39a 25,90 itotupki bitumiczne z wyraZng lupkowatodeig i niz-
szg zawarto$cig substancji organicznej oraz z wktad-
kami bentonitéw
40 30,00 osady ilasto-piaszczyste. z duzg zawartoécig hydro-
mik, twardniejgce na powtierzchni
41 31,20 itotupki bitumiczne przekladane iltolupkiem bez
substanc}i bitumiczme]j
wyzej rogowce
GRABOWNICA

Profil warstw podrogowcowych w Grabownicy kolo Sanoka nalezacy
tektonicznie do jednostki $lgskiej (informacja ustna L. Koszarskiego)
obejmuje kompleks warstw od spagu rogowcéw menilitowych do stropu
zielonych tupkéw hieroglifowych. Profil (0 migzszosci 32 m) znamionuje
przewaga skal piaszezystych, tworzaeych grube na kilka metréw wkiadki
wiérod skal ilastych i marglistych, bogatych w bituminy. Prébki pobrane
do badan charakteryzowaly sie wyjatkowa $wiezosciag. W szczegélach
profil ten przedstawia si¢ nastepujgco:
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Nr probki Miejsce pobrania Opis
wm
42 poczatkowy punkt Iupki zielone
pobrania prébki

43 0,70 jak wyzej

44 1,00 margle kremowe

45 2,20 jak wyzej

46 3,20 jak wyzej

47 4,70 jak wyzej

48 5,00 tupki margliste, bitumiczne

49 5,50 tupki bitumiczne

50 5,70 . margle szare, stabo bitumiczne

51 5,80 tupkti bitumiczne

52 6,20 . margle ciemnoczekoladowe, bitumiczne, drobno la=-
minowane

53 7,90 tupki bitumiezne

54 8,70 tupki bitumiczne

55 8,95 margle bitumiczne, drobno laminowane

56 9,15 jak wyzej

57 9,70 tupki bitumiczne

58 10,00 lupki' silnie bitumiczne

59 18,50 piaskowce o spoiwie weglanowym 2z nielicznymi
hydromikami

60 21,00 tupki bitumiczne

61 26,00 piaskowce hydromikowe o spoiwie weglanowym

62 29,00 jak wyze]j

63 32,20 tupkd bitumiczne

wyzej rogowce

Ze wzgledu na geochemiczny charaktier pracy przedmiotem zaintere-
sowania autorki nie byly ubogie w rzadkie pierwiastki piaskowce, stano-
wigce w profilu Grabownicy prawie 500 osadéw, lecz gléwnie osady
margliste i ilaste, mniej lub bardziej bogate w bituminy.

METODYKA BADAN

Z wszystkich prébek podanych na profilach wykonano czesciowe ana-
lizy chemiczne, obejmujgce oznaczenia nastepujacych skiladnikéw: SiOs,
TiOg, AlyO3, FesOg, Ca0, S. Oznaczenia te wykonano wedtug klasycznych
metod Jakoba 1 Doeltera. IloSciowe analizy rzadkich pierwiastkéw prze-
prowadzono z odrebnych préobek przy pomocy przyjetych w ostatnich
latach metod kolorymetrycznych (L. A. Gulajewa, 1945; F. Nydahl, 1949;

E. B. Sandell, 1936 i inni).

W anad oznaczono jako kompleks kwasu wanadowo-fosforowo-
-wolframowego przez ekstrakeje prébki chloroformem w obecnosci
8-oksychinoliny, po uprzednim jej stopieniu z sodg z dodatkiem saletry
sodowej.

Molibden oznaczono jako rodanek molibdenu w obecnosei rodan-
ku potasu i chlorku cynawego przez ekstrakcje eterem etylowym.
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Chrom oznaczono jako kompleks barwy fioletowej z dwufenylo-
karbazydem w érodowisku kwasu siarkowego. -

Mangan utleniono do nadmanganianu przy pomocy nadsiarczanu
amonu w Srodowisku kwasu fosforowego, azotowego oraz siarczanu rteci
i azotanu srebra jako katalizatora.

Nikiel oznaczono jako kompleks barwy czerwonobrunatnej z dwu-
metyloglioksymem w Srodowiku amoniakalnym. Jako utleniacz zastoso-
wany. zostal w tej reakeji nadtlenek olowiu.

Miedz + cymnk oznaczono, po uprzednim roztozeniu prébki w wo-
dzie krélewskiej, metods ditizonows jako ditizoniany miedzi i cynku
barwy czerwonofioletowe].

0 16 W oznaczono, po uprzednim roztozeniu prébki w wodzie krélew-
skiej, jako ditizonian otowiu w stabo alkalicznym $rodowisku w obecno-
$ci cytrynianu amonu, w celu zapobiezenia wytracaniu sie wodorotlen-
kéw zelaza i glinu. -

Oznaczenia te przeprowadzono na nefelometrze przystosowanym do
kolorymetrii. Intensywnoéé zabarwienia oceniano wzrokowo.

Wyniki -oznaczen wskaznikowych amnaliz chemicznych w procentach
wagowych podaje tabela 1 i 2. Oprécz wymienionych oznaczen figuruja
tam réwniez wyniki uzyskane dla zawartoéci bituminéw. Oznaczenia
bituminéw wylkionane zostaly przez ekstrakeje prébki chloroformem
w aparacie Soxletta w przeciggu pigciu godzin. Nalezy nadmienié, Ze
przeprowadzona réwniez na kilku prébkach ekstrakeja przy pomocy
benzenu w tym samym okresie czasu dala prawie dwukrotnie wyzsze
wyniki. Wyniki podane na tabelach odnosza si¢ do ekstrakeji chloro-
formowej.

Wyniki oznaczeh kolorymetrycznych rzadkich pierwiastkéw w -g/t
podano na tabelach 3 i 4.

WYNIKI BADAN
BADANIA TERMICZNE ROZNICOWE

Analizy termiczne réznicowe wykonano tylko dla préobek z profilu
Ropy, poniewaz w czasie. profilowania szurfu nasuneglo sie przypuszcze-
nie, ze w serii tej wystepuja skaly ilaste badz to z domieszky montmory-
lonitw, badz tez czyste montmorylonity. Wykonano 6 krzywych termo-
graficznych. Probki zostaly rozcienczone w 50%o tlenkiem glinu, ze wzgle-
du na mozliwoéei tworzenia sie spiek6w w czasie wykonywania analizy.
W zwigzku z tym efekty uzyskane sg nieco mmiejsze miz w mormalnych
warunkach. Wyniki analiz przedstawiono na figurze 1.

Na wiszystkich krzywych widoczne sa reakeje odwodnienia charakte-
rystyczne dla montmorylonitu. Najwyzszg zawarto$é tego mineratu ob-
serwujemy na krzywej 26, kiéra jest prawie czystym montmorylonitem.
Wskazujg na o reakcje endotermiczne w temperaturach 100°, 220°, 600°,
740°, 900°C. Reakcje egzotermiczne s3 zwigzane z utlenianiem substancji
organicznych zawartych w skale oraz utlenianiem zelaza, Pozostale krzy-
we dajg sie zinterpretowaé jako skaly zlozone gléwmie z illitu i mont-
morylonitu w réznym stosunku, zaleznie od nasilenia reakcji endoter-
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micznych w temperaturach 600°, 740° i 900°. Stosunkowo duze wychyle-
nie endotermiczne w prébee 36 nie jest zwigzane z obecnoseig mineratow
ilastych, ale-z roz.kladem weglanéw (por. wyniki analiz chemicznych —
tab. 1).

’WSKAZNPKOWE ANALIZY 'CHEMICZNE.

Z przeprowadzonych analiz chemicznych wynika, ze w omawianych
profilach mamy zesp6l ska? ilastych, w przypadku profilu Ropy ztozony
gtéwnie z mieszaniny mineraléw grupy montmorylonitu i illitu, niekiedy
z duzg zawarto$cia weglanéw (por. ana- "
liza 36, tab. 1) oraz margli o éredniej za- LL/ \/\/
wartosci CaCO3 réwnej 32,97/. Wszyst- s
kie skaly w profilu Ropy sa wzbogacone
w bituminy, z tym 2e.seria margi — | A
W mniejszym stopniu (§rednia zawarto§é V'\
bituminéw roéwna 0,093%), matomiast
skaly ilaste lezgce powyzej margli —
w znaczniejszym stopmiu (§rednia zawar-
to$é bituminéw 0,130%). Zawartosé siar-
ki w calym profilu jest bardzo mniska
1 w nsa]/bardme] optymalnym przypadku

= 0,14%

Profil warstw podrogowcowych w
Grabownicy przedstawia sie ,odmiennie.
Bardzo licznie reprezentowane sg tu
piaskowce. Mineraty ilaste nie wykazujg
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Fig. 1. Krzywe analizy tenmicznej r&emicowe] / )
skat bentonitowych z profilu w Ropie
Curves of thermal-differential amalysis of -

bentonite nocks from the profile of Ropa 200 400 00 600 4000°C

cech montmorylonitu. Skaly margliste zawierajg 48,52% CaCOsg,
Zawartosé bitumindéw w marglach, podobmie jak i ilo§é siarki, nie -
jest wysoka: $rednia z oznaczen bituminéw wymnosi 0,078% wag;
érednia za$ z oznaczen siarki wymosi 0,03%. Seria skat ilastych znaj-
dujaca sie w stropie margli jest znacznie wzbogacona w bituminy i siar-
ke: zawarto$é bituminéw réwna si¢ 0,399%, a siarki $rednio 0,53%0 wag.

ANALIZY KOLORYMETRYCZNE RZADKICH PIERWIASTKOW

Wyniki badan zostaly przedstawione na fig. 2 dla Ropy i fig. 3 dla
Grabownicy. Na obu rysunkach oprécz wynikéw naniesiono linie wska-
zujgce $rednig zawarto$é kazdego z omawianych pierwiastkoéw w ska-
lach magmowych i lupkach, wedlug danych zaczerpnietych z pracy
H. E. Hawkes’a i J. S. 'Webb’a (1962). Przeanalizowanie otrzymanych
wynikéw doprowadzilo do nastepujgcych sposirzezen:

Mangan wystgpuje w iloSciach od 0,018% do 3,24%, przy czym
jego kulminacja geochemiczna w profilu Grabowmcy przypada na margle
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Tabela 1
Wyniki- apaliz chemieznych z profilu w ropie
Nr prébki S0, | TiO, | ALO; | Fe0; | CaO S | Bituminy |
1 57,60 0,44 13,99 12,31 2,36 0,02 0,083
2 53,54 0,47 11,28 10,02 13,26 0,03 n.o.
3 58,36 0,47 - 15,61 11,17 0,97 0,02 ‘mo,
4 57,79 0,49 16,96 10,94 3,88 0,02 n.o.
5 49,39 0,39 11,27 13,74 10,74 0,02 n.o.
6 56,34 0,51 15,68 12,00 6,08 0,02 n.o.
7 55,75 0,41 18,72 12,63 7,39 0,05 0,054
8 56,08 0,70 16,06 12,32 1,11 0,04 - 0,086
9 48,52 0,40 8,02 15,76 9,20 0,02 0,084
11 45,02 0,30 9,55. 8,08 20,24 0,02 0,083 |
12 47,03 0,62 12,38 10,18 | 11,57 002 |.no |
13 45,54 0,52 13,15 10,07 15,33 0,02 no. |
14 36,63 0,42 7,53 11,47 20,71 0,03 no. |
15 42,14 0,49 7,23 7,06 21,57 0,05 n.o.
16 38,23 0,43 6,15 14,97 19,60 0,02 0,069
17 40,08 0,47 6,12 15,46 18,55 0,14 no. |
18 57,07 0,31 6,82 9,31 | 1281 0,03 no. |
19 62,21 0,36 9,72 6,89 10,13 0,02. 0,071 |
20 44,99 0,42 12,17 13,91 13,43 0,00 | 0,062
21 61,38 0,55 15,32 9,58 1,04 0,09 no. |
22 44,27 0,42 12,43 6,89 13,92 0,09 0,079 |
23 43,68 0,48 13,75 10,49 15,00 0,06 0,128 |;
24 40,31 0,38 6,34 12,38 18,73 0,05 n.o.
25 51,08 0,57 17,33 10,39 4,39 0,02 n.o.
26 53,04 0,81 12,44 18,63 0,19 — n.o.
27 52,76 0,62 12,38 14,66 0,18 0,07 0,200
28 59,14 0,66 7,08 18,28 0,08 0,07 0,086
29 39,48 0,17 4,69 9,57 23,99 0,02 n.o.
30 40,67 0,63 4,50 20,39 5,84 0,03 0,145
32 48,92 0,55 9,46 20,39 1,10 0,03 0,336
33 57,61 0,44 20,81 5,75 0,25 0,02 n.0.
34 55,55 0,48 14,80 11,35 1,29 0,03 0,125
35 54,72 0,39 13,43 14,49 1,59 0,03 n.o.
36 45,79 0,29 6,27 15,54 15,96 0,04 n.0.
37 33,98 0,27 8,64 10,24 22,74 0,02 0,291
38 48,70 0,31 17,22 13,18 3,05 0,01 n.o.
39 53,21 0,08 15,00 12,10 0,95 0,18 n.0.
41 55,93 0,56 15,44 12,05 1,49 0,05 0,097

czekoladowe, drobno laminowane, o typowym charakterze pelagicznym
i sasiadujace z mimi tupki bitumiczne (2,04%); w profilu Ropy —

bentonit (1,06%0) i znajdujaca sie tuz pod

na
nim wkladke piaskoweca {(0,96%b0).

Najwyzsza stwierdzona warbo§é odpowiada 30-krotnemu wzbogaceniu dla

Grabownicy i 10-krotnemu dla Ropy.

Wanad w najwiekszych koncentracjach stwierdzono w fupkach bi~
tumicznych — 1190 g/t w Grabownicy i 750 g/t w Ropie, co odpowiada
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Tabela 2
Wyniki analiz chemicznyc_h profilu w Grabownlcy w 9/°/: wagowych

Nr prébki Si0, TiO; ALO; | Fey03 Ca0 S Bituminy |

YY) 61,84 0,27 16,35 6,36 0,67 0,03 n.o.
43 58,04 0,33 20,97 6,06 0,23 0,05 0,083
44, 25,85 0,23 4,89 8,32 23,84 — n.o.
47 33,94 0,28 8,80 5,61 n.o. — 0,091
48 33,98 0,38 11,32 5,55 13,48 0,06 0010 |
. 49 5497 | 0,50 18,60 8,37 1,32 — 0,126 |
50 25,99 0,22 7,92 6,45 n.o. 0,09 no. |
51 46,55 0,58 21,52 | 5,61 1,62 3,64 0,850
52 28,01 0,18 8,90 8,98 18,24 0,23 0,145
53 38,65 0,34 9,51 13,38 2,89 0,13 no. |
54 52,38 0,31 9,10 5,04 11,42 008 | no. |
55 30,04 0,42 9,71 5,83 17,79 0,10 0,099
56 37,42 0,27 15,15 5,09 17,65 0,05 n.o.
57 41,88 0,56 10,63 4,06 0,81 0,08 0,185
58 46,63 0,49 13,75 4,56 0,62 0,99 0,865
60 52,01 0,27 13,63 8,64 1,20 0,14 no. |
63 66,63 0,17 12,76 2,49 — 0,15 0249 |

siedmio- i czterokrotnemu wzbogaceniu w stosunku do $§redniej zawar-
tosei w Tupkach. Podwyzszone zawartosci tego pierwiastka stwierdzono
réwniez w bentonitach, jednak w najbardziej optymalnym przypadku
w iloSciach zaledwie trzykrotnie przewyzszajacych wskaznik przyjety
dla litosfery. Ogélme Wyisze koncentracje wanadu dla lupkéw z Gra-
bownicy nalezy wigza¢ z wyzsza zawartoscig bituminéw. Inme skaly
wystepujgce w obu profilach nie wykazujg wzbogacenia w wanad. -

Molibden wykazuje podobnie jak wanad powigzania z bitumicz-
noscig skat. Najwyzsze koncentracje molibdenu stwierdzono w lupkach
bitumicznych (w Grabownicy — 92 g/t, a w Ropie — 65 g/t), co wska-
zuje na 90-krotne i 60-krotne wzbogacenie w stosunku do $redniej zawar-
tosci w tupkach. Najnizsze stwierdzone wartosSci tego pierwiastka wy-
noszay pu'zec1etn1e okolo 5 g/t i odnoszg sie do lupkéw wystepu]qcych
w serii margli.

Chrom wskazuje na powigzanie ze skalami ilastymi. Maksymalne
koncentracje wynosza 838 g/t w profilu Ropy. Nalezy podkreélié, ze
ma to miejsce tylko w jednym przypadku. Inne wartosci chromu niewiele
przewyzszajg wskaznik przyjety dla litosfery, zawartosé chromu w ska-
tach ilastych wynosi §rednio 250 g/t. Ogdélnie w skatach weglanowych jest
go znacznie mniej niz w skatach ilastych.

O1é6 w. Najwyzsze zawartosci tego pierwiastka stwierdzone w profilu
Ropy wynosza 89 g/t, a w Grabownicy — 85 g/t. Podwyzszone zawartosei
tego plerwiastka zwigzane sg ze skalami ilastymi wzbogaconymi w bitu-
miny. Seria margli nie wykazuje wzbogacenia w stosunku do %redniej
zawartoéci w skorupie ziemskiej,
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Tabela 3
Wyniki analiz pierwiastkéw rzadkich z profilu w Ropie w g/t
Nr prébki Mn v ¢t | Mo | Ni |Zn+Cu| Pb
1 2400 100 57 8 23 74 | 33
; 2 1600 — 29 13 23 86 © 34
; 3 3000 -— 170 | 19 29 93 | 15
] 4 560 — 46 5 46 7% 10
5 800 Sl 21 — 27 110 12
6 — 41, 10 62 33 290 28
7 1100 — 299 —_ 1 140 35
8 - - 180 255 21 34 130 33
9 1800 130 160 7 — 110 30
11 850 130 72 11 — 82 18
12 1010 — 98 22 — 160 25
13 900 — 9 11 31 290 21
14 2300 — 48 18 20 130 27
15 1100 - 24 27 23 110 27
16 1100 90 180 23 2 270 19
17 — — — — 28 140 15
18 2700 81, 81 17 22 100 16
19 950 &l 161 28 32 130 20
20 1300 §L. 22 22 7 130 27
21 860 — 399 28 1 110 57
2 1800 — 174 21 23 99 36
23 770 160 174 54 28 80 31
24 210 — 142 30 17 150 32
25 350 170 393 17 79 100° 49
26 620 — 182 &L 46 99 4
27 970 230 121 n.o. 48 200 | 40
28 700 230 101 — 61 94 36
29 9600 §L 147 2 2 65 . 28
30 670 80 237 65 51 240 50
32 510 750 276 57 37 296 14
33 . 820 100 n.o. n.o. 14 390 19
34 2100 — 176 53 70 140 43
35 2300 190 290 12 49 93 16
36 10600 180 185 9 26 62 8
37 4400 — 168 16 38 120 37
38 1020 200 211 36 — 120 89
39 2000 160 38t 14 5 100 31
41 1600 250 838 n.o. 68 140 50

Miedz + ¢cynk. Podwyzszone iloei tych pierwiastkéw stwierdzono
tylko w dwu przypadkach w profilu Grabownicy — 1010 g/t, w jednym
przypadku w profilu warstw podrogowcowych w Ropie — 390 g/t. War-
toéei te odnosza sie do tupkéw o Sredniej zawartosei bituminéw. Maksy-
‘malne koncentracje stwierdzone w Grabownicy stanowig 4-krotne wzbo-
gacenie.
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Tabela 4
Wyniki analiz pierwiastkéow rzadkich z profilu w Grabownicy w g/t.:

Nrf prébki - | *Mn v | o Mo Ni |Zn+cu| 'Pb°
42 420 160 | 290 | 38 60 140 31
43 920 t— 290 8" 55 120 15
44 460 57 |- 170 19 58 140 24
47 2000 T 40 | 210 37 38 160 | 27
48 - 940 270 | 290 43 109 no. |- no.
49 . 490 220 350 37 92 | 1010 85
50 1790 — 180 59 160 180 | .33 .
51 650 170 | 360 46 94 140 | 38"
52 32400 160 230 | 24 250 110 25
53 20400 370 230 5 125 120 37
54 3600 370 240 4 — 200 | 53
55 1700 — 210 30 262 120 | 27
56 1070 160 310 53 41 110 30
57 1050 860 480 46 694 210 50
58 182 690 220 92 55 140 217 7
60 2300 1190 300 77 108 130 43
63 360 62 62 2 . %0 870 12

Nikiel. Skaly w profilu Ropy nie wykazujg wzbogacenia 'w ten
pierwiastek, w profilu ‘Grabownicy natomiast najwyzsza stwiendzona za-
warto§¢ wynosi 694 g/t, tj. siedmiokrotnie przewyzsza wskaznik przyjety
dla lupkéw. Wszystkie podwyzszone zawartoSci miklu odnoszg sig do
tupkéw lub margli wzbogaconych w bituminy.

Rozmieszezenie manganu wskazuje na genetyczne powigzanie z mar-
glami pelagicznymi, wzbogaconymi w bituminy, i bentonitami. Znane
jest wzbogacenie w mangan we wspblczesnych osadach pelagicznych,
gdzie zawarto§é tego pierwiastka dochodzi do 4,5% wag. (E. D. Goldberg
i G. O. S. Arrehnius, 1958). Wystepowanie tego pierwiastka w piaskow-
cach jest natury wtérnej i moze by¢ ttumaczone latwa migracja zwiaz-
kéw manganu.

Wanad i molibden sg pierwiastkami koncentirujgcymi sie w skatach
bogatych w bituminy. Zawarto§¢ ich jest proporcjonalna do ilosei bitu-
minéw w skale i wigze sig¢ z ilo§cig opadajgcego fitoplanktonu. Wanad
i molibden odgrywajg znaczng role w procesach fotosyntezy rodlin. Znane
sg wegle kopalne bogate w te pierwiastki (w tupkach bitumicznych z Mi-
nasragra w Peru zawarto§é wanadu dochodzi do 9%). Mimo znanej chal-
kofilnoéci molibdenu nie stwierdzono zaleznodei miedzy wystepowaniem
siarki i molibdenu, co nalezy ttumaczyé tworzeniem przez ten metal
zwigzkéw metaloorganicznych. Wspbdlwystepowanie siarki i molibdenu
jest zjawtiskiem wtérnym, zwigzanym z procesami diagenezy i procesami
pézniejszymi, prowadzgcymi do migracji pierwiastkéw. I tak np. w czasie
pirytyzacji osadéw pod wplywem rozkladajacych sie substancji bialko-
wych moze dojé¢ do koncentracji molibdenu.
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Fig. 2. Profil geochemiczny warstw podrogowcowych w Ropie

Geo.chemica‘l profile of sub-hornstone beds at Ropa

1 — tupkl; 2 — pisskowce; 3 — margle; 4 — {totupki bentonityezne; 5 — tufy; 6 — ro-
gowce; Sm — linla wskazujges drednig - zawartosé omawlanego plerwlastke w skatach
magmowych; ¥ — 1linia wskazujaca Srednis zawarto§é omawianego plerwiastka w Iup-
kach; 1—41 — numery prébek odpowladajgce numeracjl zastosowanej w tabell 1 oraz
w oplsie geologicznym profilu

! — shales; 2 — sandstones; 3 — marls; 4 — bentonite shales; 5 — tuffs; 6 — horn-
stones; Sm — line showing average content of the discussed element, in magmatic
rocks; ¥ — line showing average content of the discussed element, in shales; 1—41 —
numbers of samples, corresponding with the numeration applied 1n Tab. 1 and in geolo-
gical description of the profile
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TFig. 3. Profil geochemiczny warstw podrogowcowych w Grabownicy
Geochemical profile of sub-hornstone beds at Grabowmica
1 — tupkl; 2 — plaskowce; 3 — margle; 4 — rogowce; Sm — linla wskazujgca Srednig
zawarto§¢ omawianego plerwiastka w skatach magmowych; ¥ — Iinia wskazujgca Srednls

zawarto§é omawlanego plerwiastka w tupkach; 42—63 — numery prébek odpowiadajace
numeracjl zastosowane) w tabell 2 oraz w opisle geologicznym profilu

1 — shales; 2 — sandstones; 3 — marls; 4 — hornstones; Sm — line showing average
content of the discussed element, In magmatic rocks; ¥ — llne showing average content
of the discussed element. in shales; 42—83 — numbers of samples, corresponding with
the numeration applied in Tab. 2 and In geological description of the profile

Niewielkie wzbogacenie w wanad w niektérych bentonitach (por.
probki nr 27, 28, 36) moze by¢ wywolane zastepowaniem glinu przez
wanad w strukturze montmorylonitu (montmorylonit wanadowy —
D. Mac Evan, vide Z. Michalek 1962).

Chrom w zbadanych prdébkach znajduje sie na ogél! w niewielkich
ilosciach, a nieznaczne podwyzszenie jego zawartosci jest zwigzane, byé
moze, ze skatami ilastymi, a Scidle z mineratami (w tym przypadku z bio-
tytem), w ktérych strukture wchodzi chrom podstawiajgc glin i zelazo
tréjwartosciowe.
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Nieco podwyzszone zawartofci niklu wigzg sie ze skatami wzbogsa-
conymi w bituminy. Charakterystyczny jest brak wzbogacenia w. nikiel
w profilu Ropy, ktéry odznacza sig n1zszym1 niz w Grabownicy zawar-
Jtosciami " bituminéw.

O16w i miedz + cynk wy'kryto wprawdzie w matych 1loémach daje
sm; Jednak réwniez zauwazy¢ zwigzek migdzy zwiekszonymi komentra-
cjami tych pierwiestkéw a bitamicznoscly osadéw

Zbadane profile warstw podrogowcowych serii menilitowej sg rézme
pod wzgledem warunkéw sedymentacji i diagenezy osadéw. Przemawia
za tym odmienny charakter skal w obu wystepowaniach (obecnos$é bento-
nitéw i brak piaskowcow w Ropie w przeciwienstwie do nagmmadz.ema
piaskoweéw w Grabownicy) oraz rézna ilo§é bituminéw i siarki (por.
wyn1k1 analiz chemicznych z tabeli 1 i 2). W zwigzku z tym pierwiastki
zwigzane z bituminami, takie }ak V, Mo, Cu, Zn, Pb i Ni liczniej wyste~
puja w profilu Grabowmcy niz w Ropie. W Ropie natomiast wyisze
koncentracje wykazuje chrom, ktérego wystgpowanie wigZe sie ze ska-
tami ilastymi.

Seria margli znajdujgca sie w stropie warstw hieroglifowych prawie
nie wykazuje wzbogacenia w rzadkie pierwiastki. Wzbogacenie to. zazna-
cza sie dopiero od stropu margli (od prébki nr 25 dla Ropy i nr 51 dla
G'rabowmcy) Na zwigzek miedzy podwyzszong bitumicznoscia  osadé6w
i zwiekszong koncentracjg takich pierwiastkéw, jak Ni, V, Mo i Cu
zwréeili ostatnio uwage, badajac osady dolnocechsztynskle z otworu Le-
bork, H. Wazny i A. Rydzewski (1962). Zaznaczy¢ nalezy, ze maksymalne
konben’cracje takich pierwiastkéw, jak V, Ni, Cu w profilach Ropy i Gra-
bownicy przewyzszaja najwieksze wartoci uzyskane przez wspomnia-
nych autoréw dla osadéw dolnego cechsztynu Leborka.

Karpacka Stacja Terenowa 1.G.
Nadesiano dnia 17 grudnia 1863 r.
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Vipera T'YIIBA

TEOXMMMYECKME MCCIEROBAHMA HOAPOTOBHMKOBHIX CJOEB l
MEHMJMTOBOW CBUTHI B POIE U I‘PABOBHM]IE

(KAPIIATHI)

Pe3wouMe

- Hacromuas paboTa COZepEMUT NIPERBaPUTENBLHYI0O XapaKTEPUCTHUEKY NOADPOrOBH-
KOBBIX CJI0EB MEHMINTOBOK CBUTHI JICCHEZORAAMA IPOMIBOMMIACH HA KBYX IDPO-
unsx: » Pome 6am3 I'tn60pa u B. IpaboBHrme Gims Canoxa. IIOADOrOBMKOBEIE CIOM
B Pone Gayz IpuGoBa XapaKTEPMIYIOTCA HAKOILTEHUMEM TIIVHWUCTBIX ¥ MEDrelIMETHIX
OTJOXKEHUIL C NOBLIIEHHOK GUTYMIEHO3ZHOCTBIO M MMEMMAJ'HHONM IPVMECHI0 IECHaHyC-
TOM hpaRTIVA. I‘.zx‘aanmim IMEVICTBIMY MMHEEpaJaMy ABISIOTCA MIIMTEL ¥ MOHTMO-
DPUILITOHNT. KpoMe TOr0O, BCTDEYAIOTCA IPOCTIOMEN OTHOCUTENHHO YMCTHIX MOHTMOPMI-~
JIOHVTOB, MHOrAa ¢ npumeckio CaCOs. T'eOXMMIMYECKUMY HCCHSA0BAMAMY GbLIN OXBa~
YeHBI TAKIKe IJIOGHMICDUHOBLIE MEpPreny M TIMHEUCTHIE ¥ MEPres(CTHIe TODOREI M3
KDOBJI 3€JIeHBIX MEPOTM(OBEIX CHAHIEB, 3AMEralonpsx Huxe meprexeir. IIpochuib
HOAPOrOBMKOBRIX ciioes B IpaGoBmiue Gmus CaHORa XapakTepusyercs mpeobiaaza-
HyeM eCIaHUCTBIX MOPOX, 06pas’yoprx HpOCION MOIIHOCTHEIO B HECKONLEQ METDOB
B rmmucmm ¥ MEPTenMCTBIX INOPOXAX oﬁm'ameﬂm.m 6urymymamys. IIpochuirts OXBa-
THIBAET BECh KOMILIEKC IOAPOrOBUKOBRIX CJIOEB OT KPORJYM 3EVIEHBLIX MEPOrIMdOBLIX
c;raanma no nononmm POroBMEOB. B cymme m3ydeso 38 npob n3 Pomer 1 18 us I'pa-
GOBHm:ch Pe3yabpTaTel XMMMYECKUX AHANM30B NOPMBORATCA B Talin 1 u 2, pesyasra-
TBI e KOIOPMMETDUYECKMX aHANW3OB PERKMX 3JIeMeHTOB — B Tabn. 3 u 4.

B pe3yifpTare OPOM3BENEHHBIX WMCCIECAOBAHM MOXKHO KOHCTATMPOBATH, YTO M3Y-
YeHHBle NPOMMIM OTIMIAIOTCA IO YCIOBMAM OCAZKOHAKOINIEHMA ¥ IO JMareHesy
0CafEOoB. B moub3y STOTO OBODUT ADYTOM XaDAKTED IODO]l, YCTAaHOBJIEHHBIX B OGOVX
npodunax (Hanugie OERTOEMTOB M OTCYTCTBYME IIECHAHMKOB B POIe, HAKOMJIEHWE IIEC~-
waHuroB B I'paGOBHMIE) ¥ Pa3NMIHOE cofepmxaHue cephl B 060ux npoduisx. B coor-
BETCTBMM C STMM TaKue saemeHThl ka8x V, Mo, Cu, Zn, Pb, i Ni, cBa3anmste ¢ 6ury-
MaMM, BCTpedaloTcd B npoduiae I'pabosruminr B GONBUIMX RKOJIMyecTBax, uem B Pone.
B 10 BpeMa xak XpoM, Hamuuye KOTODOTO CBASRIBAETCH ¢ TIIVHUCTLIMYM IIOPOARMM,
XapaxTepu3yeTcH NOBBLIEHHEIM COAEPRAHVEM B IPOhule HOAPOrOBUEOBEIX CJOCB
Ponel. Cnexyer Takxke IHOAYEPKHYTh, STO CBMTA MEDPrejel, 3alleTaloliasg B KPOBJIE
ueporymM@OBbIX CIOEB IOYUTH HE NPOABIAET HORBIMEHHOFO COAEDIRAHUA PERKMX AJe-
MeHTOB. [IOBBIICHHOE COJEPIAEME OTMETAETCH TOJBKO JMUIL HAYMHAS OT KPOBJIN
MepreJyen.
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GEOCHEMICAL STUDIES OF SUB-HORNSTONE BEDS OF MENILITE SERIES
FROM ROPA AND GRABOWNICA
(CARPATHIANS)

Summary

The present paper deals with thepreliminary characteristics of sub-hornstone
beds of menilibe series. The studies were made on two profiles: the first profile
was from Ropa, mear Grybéw, the second one from Grabownica, near Sanok.
The sub-hornstone beds at Ropa are characteristic of clayey and marly deposits
of increased bituminity amd of slight admiwture of arenaceous fraction. Illite and
montmorillonibe are here the mrain clayey ‘minerals, Moreover, there are also found
intercalations of relatively pure montmorillonites, containing an admixture of CaCOg,
at places. The geochemical profilling embraced also the Globigerina marls, as well
as clayey and marly rocks of the top of green hieroglyphic schists occurring bemeath
the marls. The profile of sub-hornstone beds at Grabownica, near Sanok shows
a predominance of arenaceous rocks forming intercalations, some metres in thick-
ness, within the clayey and marly rocks rich in bitumens, The profile comprises
the whole complex of sub-hornstone beds from the top of green hieroglyphic schists
to the bottom of hornstones. In general, 38 samples from Ropa and 18 from Grabow-
nica have been studied. The results of chemical analysis are shown on Tab. 1 and
Tab. 2, and those of colorimetric analysis of rare elements on Tab. 3 and Tab. 4.

It may be said o the vesults of the studies performed . that the profiles
investigated reflect various sedimentary conditions and diagenesis of the deposits.
'This is proved by different character of rocks observed in both profiles (presence
of bentonites and absence of sandstones at Ropa, and amassment of these latfer
at Grabownica), as well as by various amounts of sulphur in the profiles. According
to this, such elements as V, Mo, Cu, Zn, Pb and Ni, which always are connected
with bitumens, occur in the profile of Grabowmica in greater quantities, than
those at Ropa. On the other hand, the contents of chromium connected with clayey
rocks, increase in the profile of sub-hornstone beds at Ropa. It should also be
stressed here that a series of marls occurring at the top of the hieroglyphic beds
does not show any enrichment in rare elements. Such an enrichment may only be
observed at the top of marls (sample No 25 from Ropa and sample No 5] from
Grabownica).
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