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Jerzy BADAK |, Irena GUCWA

Badania geochemiczne utworéw menilitowych
w Karpatach $rodkowych

WSTEP

Wzbogacenie warstw podrogowcowych serii menilitowej, a zwlaszeza
ich bitumicznych odmian w rzadkie pierwiastki (I. Guewa, 1964) sklo-
nity autoréw do przebadania utworéw menilitowych wystepujacych nad
rogowcami w réznych punktach Karpat. Stwierdzenie w tupkach meni-
litowych, podwyzszonej zawartosci uranu (J. Badak, M. Kita-Badak,
M. Saldan, 1965) zwigzanej z substancjg bitumiczng pozwalalo przypusz-
czaé, ze seria ta zawiera rowniez wyzsze zawartosci innych rzadkich
metali wystepujacych w asocjacji z uranem.

Przy badaniu geochemicznym utworéw menilitowych zainteresowa-
nie autoréw skupilo sie gléwmie nad tupkami ilastymi wzbogaconymi
w olej lupkowy. Nie pominieto takze margli oraz lupkéw krzemieni-
stych wystepujacych w tej serii. Material pochodzit z odkrywek po-
wierzchniowych, szurfé6w i robdét gérniczych, co nie jest bez znacze-
nia dla zachowania w osadach rzadkich metali. Stwierdzone bogactwo
mineratéw wietrzeniowych (J. Badak, J. Kubisz, Z. Michatek, 1962)
pozwala przypuszczaé, ze niektére rzadkie metale zostaja uruchomione
w procesie wietrzenia i przechodza do wtérnych mineratéw wietrzenio-

wych (jarosyt).
CHARAKTERYSTYKA UTWOROW MENILITOWYCH

Utwory serii menilitowej {(eocen gérny — oligocen dolny) przedsta-
wiajg zesp6t warstw zlozonych z ilastych lupkéw bitumicznych, przekla-
danych tupkami marglistymi. W spagu tej serii, a rzadziej w jej stropie
obserwuje sie obecno§é kilku do kilkunastometrowego kompleksu wkla-
dek rogowcéw czamych i brunatnych, niekiedy warstwowanych, lacz-
nie z towarzyszacymi im lupkami lub marglami krzemionkowymi.
W czesci stropowej pojawiajg sie poziomy lupkdéw marglistych wyksztal-
cone soczewkowato, przechodzace stopniowo w warstwy krosnienskie.
W podrzednych ilosciach obserwuje sie cienkie przerosty itéw zielonych
oraz piaskowcow, przewaznie cienkotawicowych, zblizonych swym wy-
ksztalceniem do kwarcytéw. Lokalnie w serii menilitowej, mniej wiecej
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w $rodkowe] jej partii, wystepuja kompleksy piaskowcéw nazywane
piaskowcami cergowskimi, kliwskimi czy magdalerskimi.

Dominujgcym skladnikiem serii menilitowej sg czarne, szaroczarne,
czekoladowe lupki bitumiczne, ilaste, o podzielnosci plytkowej lub liscia-
stej. Zawartosé pirobituminéw wynosi w mich $rednio 1-+-2%. Wsroed
nich wystepuja poziomy tupkéw bitumicznych o wyzszej zawartosei sub-
stancji bitumicznej siegajgcej 12,3%. Obserwacje mikroskopowe wyka-
zaly, ze sklad tupkéw jest slabo zrézinicowany. Giéwnymi skladnikemi
sg mineraly ilaste z grupy illitu i montmiorillonitu zabarwione wodoro-
tlenkami Zelaza ma brunatno lub ciemncbrunatno. Na ich tle, w zmien-
nej ilosci, wystepuje substancja bitumiczna w postaci okrggltych miodo-
wobrunatnych punktowych skupien rozmieszczonych nieréwnomiernie
Iub tez w postaci wickszych skupien. Zawieraja one do§é znaczne ilosci
pirytu. W zmiennych ilosciach reprezentowane sg glaukonit oraz mine-
raty detrytyczne jak: kwarc, skalenie i cyrkon. :

METODYKA BADAN

Badaniami- geochemicznymi objeto utwory serii menilitowej Karpat
$srodkowych. Przedmiotem badan byly przede wszystkim bitumiczne
tupki ilaste, kKi6re sg elementem dominujgcym w utworach serii menili-
towej. Probki do badan pochodzilty z utworéw jedmostki skolskiej: Brze-
gi kolo Ustrzyk Dolnych, Jamna Dolna kolo Birczy, Hyzne kolo Rze-
szowa, Szkodna kolo Sedziszowa, Tyrawa Solna koto Sanoka; jednostki
$lgskiej: Kolaczyce kolo Jasla, Rudawka Rymanowska kolo Sanoka, Bez-
miechowa Goérna i Monasterzec koto Leska; oraz z faldéw dukielsko-
-uzockich: Komancza koto Sanoka i Habkowce kolo Baligrodu. Proébki
pochodzity z odkrywek powierzchniowych, z odstonieé sztucznych z gle-
bokosci 12 m oraz z robét gérniczych — Bezmiechowa Goérna, Mo-
nasterzec, Komancza i Jamma Dolna z glebokosci kilkunastu metréw od
powierzchni terenu. W prébkach tych nie zaznaczyl sie wplyw czynni-
kéw wietrzeniowych (nie obserwowano na nich nalotu jarosytu lub kry-
sztaléw gipsu na plaszczyznach podzielno$ci).

Ze wszystkich prébek wykonano pelne analizy chemiczne wediug kla-
.sycznych metod amalitycznych Jakoba i Doeltera, oraz oznaczenia rzad-
kich metali, takich jak wanad, molibden, nikiel, chrom metodami kolo-
rymetryeznymi (I. Gucwa, 1964). Ponadto wykonano analize popiolu
oleju lupkowego z Kolaczyc i jarosytu z Kolaczyc na zawarto§¢ rzad-
kich metali.

CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNA

Pelne analizy chemiczne osadéw menilitowych zestawione sg w tab. 1.
Pozwolity one wsréd badanych osadéw wyréznié: tupki ilaste bezwe-
glanowe, tupki- ilaste margliste, margle, wapienie krzemieniste, tupki
krzemieniste. :

Lupki ilaste bezweglanowe |prébki 1, 6, 8, 13, 16, 17,
19, 20) zawierajg 36,38--57,15%0 wag. SiOy, ktéra jest czesciowo zwigza-
‘na w mineralach ilastych, a czeSciowo wchodzi w sktad mineraléw de-
trytycznych (kware, skalenie). Zawartos¢ AlyO; wynosi 6,10--14,71%.



Wyniki analiz chemicznych osadéw menilitowych w % wag.

Ru-
dawka

o Jamna Ry- | Ko | Hab-| s
Skiadniki Bezmiechowa Tyrawa Solna Dolna Szkodna Monasterzec iy maifi~ | Hyine kowis rzegi laczy-

now- | 2 =

ska

1 2 3 4 | 5 6 | 7 8 9 (10 | 1 |12 | 13|14 |15 | 16| 17 | 18119 | 2|2
5i0, 43,70 | 36,55 | 47.67 | 46,73 | 59,70 | 58,65 | 10,38 | 57,15 | 76,19 | 32,69 | 16,18 | 48,85 | 49,41 | 71,78 | 48,24 | 55,84 | 39,70 77,45 | 36,38 | 49,52 | 58,15
TiO; - 0,69 036| 045| 0,64 | §lad 0,57} — 0,54 | §lad 038| — 049 0,51 0,56| 044 080] 021 0,54 044 0,88 0,77
ALO;3 1471} 2,10 7,04 7,66 10,50 | 6,10 | — 643 | 246 690 | — |12,66] 1090 4,55] 9,16 | 11,27} 6,50 6,50 | 11,26 | 14,41 | 6,53
- FeOs3 9911 17,86 | 8,37 16,67 1,68 329 976| 823| 429 7,22 4,21 | 10,55 14,24 | 8,98 10,10 | 10,67 | 14,73 5,58 [ 13,53 | 6,09 | 9.47
MeO 0,18| 4,55| 0,72} o0,51| 020 0,34 242| 031 036]| 0,29 0,14] 037| 1,08 045| 3,66| 093 0,60| 025| 0,78 0,44 | n.o.
CaO 1,02 | 13,67] 3,02] 438| 3,66| 046| 39,88| 043 | 0,26] 19,30 | 41,26 | 4,13| 1,57| 022] 744| 0,55 0,89 | élad 1,61 057| 085
NaO slad | 0,13 slad | 0,92 ] élad | §lad | slad | élad | lad | Slad | Slad | 047 046 0,51| 044 | Slad | $lad | élad | Slad | Slad §lad
K,0 Slad 3,16 041 | 289 1,81 | 231 0,80 292} 1,35| 239| 0,31 | 3,11 29| 3.27| 2,81 | 400 342 | 2,60| 4,67] 3,90 | n.o.
H,0t +H,0~ 1325| 4,84| 11,40 8,77} 7,36 | 1042 4,15{11,82| 7,80} 927 3,89 | 8,02 8,16] 588 2,88| 9,12 14,90 | 3,51 12,36 | 11,94 | n.o.
S 293( 1,34 | n.o. 3221 307) 08| o011] 0,73| n.o. 1,35] 0,50 0,75| 4,63| 0,27] 2,00| 2,54| 6,37 | 0,23 2241 0,62 232
straty prazenia po odjeciu .
S i HyO 13,25 1599 19,63 596 11,29 | 17,10 | 32,79 | 9,16 | 563 | 18,96 | 32,48 | 11,33| 6,46 4,20) 11,51 | 2,53 11,91 { 281 | 1525 10,69 | n.o.
Suma 99,64 [100,55 | 98,71 | 98,35 | 99,27 |100,06 |100,29 | 97,77 | 98,34 | 98,75 | 98,97 |100,73 |100,38 {100,67 | 98,68 98,25 | 99,23 | 99,47 | 98,52 | 99,06 78,09

1 — 21 -~ numery prébek
Analizy wykonala I. Gucwa
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Lupki te charakteryzujg sie wysoka zawartoscia oleju lupkowego 2,22--
9,50%0. Ilos¢ siarki jest w mich zmienna i wynosi 0,73--4,63%. -

Lupkiilaste weglanowe (probki 3, 4, 12, 15) ma]a stosun—
kowo stalg zawartos§¢ SiO, wynoszgcg 46, 73—-48 85 /o, nieco nizszag od
poprzednich zawarto§¢ mineratéw ulastych waha;ch s1e, sadzge z za-
wartoSci AljO;, w granicach 7,04--12,66%b. Sa one mmiej bitumiczne,
zawierajg 0,27--4,14% oleju Iupkowego i mniejszg ilo§é siarki — 075—-
3,22%b. Zawartosé CaCO; wynosi w nich 5,39--13,28%b.

Margle (probki 2, 10) charakteryzu;]a sie zawartodcia SmOz wy-
noszaca 32,69--36,55%, dom1esqu mineratéw ilastych (zawartosé Al,Og
2,106 9'0%) i zawartosciag CaCO; 24,69--34,45%. Sg one w n1eW1e11<1m
stopmu bitumiczne (maksymalna ilog¢ bituminéw 1 ,16%0) i zawierajg
nieznaczng domieszke siarki 1,34--1,35%o.

-Wapienie krzemieniste (prdbk1 7, 11). Sg to osady ztozo-
ne z Weglanu wapnia oraz organogenicznej krzemmnlm Zawartosé SiOy
wynosi w nich 10,38--16,18%. Nie zawieraja zupelnie mineraléw ila-
stych. Wysoka natocrmast jest. ilosé CaCOg, ktéra wynosi 71,18--73,65%0
wag. Wapienie krzemieniste sa praw1e zupelnie pozbawnorne brtummow
(0 lub slady). Réwniez ilosé siarki mie jest wysoka i wynosi 0,11-+-0,50%.

Lupki krzemieniste (prébki 5, 9, 14, 18, 2\1) zawierajg
59, 70-—77 45%p Si10,. Zawartos¢ AljO; wynosi maksy'ma]me 10,50%0. Sg
one przewazme bezweglanowe bitumiczne (od $ladéw do 4, 27“/0 oleju
tupkowego), ‘zawierajag pewmne ilosci s1ark1, wahajace sie w granicach
0.23-+4,27%.

CHARAKTERYISTYKA GEOCHEMICZNA

Wyniki analiz na zawartos¢ rzadkich pierwiastkéw w g/t zostaly
zestawione w tab. 2 oraz na fig. 1. Na figurze tej ujeto ilo$¢ oleju tup-
kowego, siarki oraz przedstawiono charakterystyke chemiczng poszeze-
gbélnych rodzajéw osadéw menilitowych. Na wykresie tym oprécz wyni-
kéw przedstawionych w formie histograméw naniesiono réwniez lamang
linig $rednig zawarto§é kazdego z omawianych pierwiastkéw w odpo-
wiednich osadach (H. E. Hawkes, J. S. Webb, 1962). Przeanalizowanie
omawianych wynikéw nasuwa nastepujgce wnioski:

Wanad w najwiekszych koncentracjach (926 g/t) zostat stw1er—
dzony w Komanczy w tupkach ilastych o zawartosci 9,5%0 oleju lupkowe-
go. Ogoélnie najwyzsze zawartoSci tego mikroelementu zawieraja tupki
ilaste bitumiczne. Wspétczynnik koncentracji dla tych osadéw wynosi
0-+4,4 i jest zalezny od zawartosci oleju tupkowego w skale. Osady
wapienne i krzemieniste maja znacznie nizszy wspétezynnik koncentracji,
ktéry waha sie w granicach od 0 do 1,5. Wyjatek stanowi tupek krze--
mienisty z Kolaczyc o zawartoSci 4,27% oleju lupkowego, dla ktérego
wspoélezynnik ten jest znacznie wyzszy. W popiele oleju tupkowego z Ko-
laczyc otrzymano koncentracje wanadu wynoszaca 4557 g/t. Pozwolilo
to autorom upewnié sie co do zwigzku pomiedzy iloSciag wanadu i oleju
lupkowego. Na zwigzek ten zwrécil uwage V. M. Goldschmidt (1954)
obserwujgc wzbogacenie oleju lupkowego w wanad w Iraku i Meksyku.
Autor ten dopatruje sie ré6wniez udzialu wanadu jako katalizatora przy
kondensacji i tworzeniu sie weglowodoréw. Wispébtzaleznosé wystepowa-
nia wanadu i oleju lupkowego ilustruje fig. 2. Krzywa ma charakter
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Fig. 1. Wyniki badafn chemicznych i geochemicznych osadéw menilitowych
Results of chemical and geochemical researches of menilite deposits

ci —_ l-icr;:lla wskazujgca Srednig zawarto$é omawianego piemwiastka w osadach meni-
itowy : »
1 — line showing mean content of the element discussed, found in menillite deposits

wprost proporcjonalny, zwlaszcza w tupkach ilastych wzbogaconych w bi-
tuminy i zebramych ponizej strefy wietrzenia (Bezmiechowa, Jamna
Dolna, Monasterzec, Komancza). Nagromadzenie wanadu w tych osa-
dach odbywalo sie niewatpliwie na drodze biochemicznej. Wanad wcho-
dzi bowiem w cykl biochemiczny przechodzac z V+3 w V+5, Przemiany
energetyczne tego pierwiastka sa wykorzystywane przy tym do funkeji
zyciowych organizméw. Tworzy on nastepnie trwale polgczenia metalo-
organiczne, ktére sa zdolne oprzeé sie procesom diagenetycznym, a nawet
metamorficznym (L. Bober, I. Guewa, T. Wieser, 1966). Za przyjeciem
tego wmiosku przemawia fakt, ze jarosyt analizowany na zawartosé
rzadkich pierwiastkéw wykazal zaledwie 18 g/t wanadu. Wynika z tego,
ze w procesie utleniania utworéw menilitowych przechodzenie wanadu
do roztworu jest utrudnione ze wzgledu na stosunkowo wysoki potencjat
oksydacyijno-redukeyjny (+1,24 V) potrzebny do przejécia V3 w V15,
znacznie wyzszy od potencjatu potrzebnego, aby Fet2 przeszio w Fe'3,
a wynosi on +90,75 V (K. Smulikowski, 1952). . - S
Molibden — najwyzsze koncentracje tego pierwiastka, podobnie
jak w przypadku wanadu, zostaly stwierdzone w lupkach ilastych bi-
tumicznych z Komanczy, ktére wykazaly 100-krotne wzbogacenie. Eup-
ki ilaste z innych miejscowosci wykazujg niewiele. mniejszy wspolczyn-
nik koncentracji 3--84. Inne osady wapniste i krzemieniste ubozsze w olej
lupkowy maja maksymalnie 50-krotne wzbogacenie. Zawarto§é molib-
denu w popiele z oleju tupkowego z Kolaczyc wymnosi 2500 g/t. Tak
wysoka koncentracja tego pierwiastka w-oleju lupkowym pozwala .przy-
puszczaé, ze nagromadzenie molibdenu w osadach menilitowych: odby-
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walo sie na drodze biochemicznej. Zalezno$¢é wystepowania molibdenu
od zawartosci oleju tupkowego ilustruje fig. 3. Podobnie jak i w przy-
padku wanadu mozna tu przeprowadzi¢ linie, ‘wzdluz ktérej ukladajg
sie¢ punkty dla prébek pobranych z robét gérniczych. Przebieg tej linii
jest zblizony do krzywej koncentrowania si¢ uranu w osadach menilito~
wych. (J. Badak, M. Kita-Badak, M. Saldan, 1965).

Tabela 2
Wyniki oznaczehi rzadkich pierwiastkéw w osadach
menilitowych w g/t

Nr L
probki v Mo N1‘ Cr
-1 518 - 84 66 © 100
2 §lad slad 70 164
3 540 48 44 65
4 38 18 34 slad
5 36 19 76 114
6 324 | 68 $lad 175
7 35 4 . 99 —_
8 100 23 53 140
9 i 32 §lad - 18 §lad
10 86 13 103 124
11 — §lad §lad —
12 137 50 137 137
13 234 56 108 190
14 §lad §lad 22 20
15 50 glad 225 35
16 926 100 63 37
17 17 4 199 60
18 100 20 36 126
19 330 76 226 133
20 659 84 59 | 225
21 350 | 22 43 120

Analizy wykonala I. Gucwa

Rozpatrywano réwniez mozliwosé zaleznoSci wystepowania molibde~
‘nu i siarki. Zalezno§é ta nie zostala stwierdzona w omawianych osadach.
Zauwazono przeklady osadow zawierajgcych siarke w duzych ilosciach,
a pozbawionych oleju lupkowego, ktére nie zawierajag nawet sladéow mo-
libdenu i odwrotnie. Jakkolwiek przy rozkiadzie materii organicznej
(rozklad biatka) i wydzielaniu sie siarki moze dojé¢ do polaczen obu tych
pierwiastkéw, to mnie jest to jedyma droga do zatrzymania molibdenu
w osadzie. Wydaje sie, ze bardziej trwale i o wiekszym znaczeniu geo-
chemicznym, ze wzgledu na ich trwalo$é, sg polaczenia metaloorganicz-
ne molibdenu. :

Nie wykluczony jest rowniez wplyw czynnikéw wietrzeniowych na
zawarto§¢ molibdenu w skale. Analiza jarosytu z Kolaczyc wykazala
obecnosé tego pierwiastka w iloSci 57 g/t. Powstanie jarosytu w-strefie
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utlenienia  utworé6w menilitowych jest zwigzane z utlenieniem Fet2 do
TFet3 i uwalnianiem go ze skaly oraz reakcje tego ostatniego ze skladni-
kami skaly (J. Badak, J. Kubisz, Z. Michalek, 1962). Jest mozliwe, ze
w procesie tym zostaje uwolniona ta czes¢é molibdenu, ktéra znajduje

sie w polagczeniach siarczkowych i ona to przechodzi do jarosytu.
' Nikiel wystepuje w bada-

1000} »  nych utworach w maksymalnych
i #h koncentracjach w lupkach ilas-
s tych wazbogaconych w bituminy
800 rd i wykazuje wspélezynnik koncen-~
< 0 e tracji réwny 4. W podobnych ilo-
3 A 020 $ciach wystepuje w utworach
s B 01 7 manglistych i krzemienistych. Jak-
1y 502 P ot kolwiek nikiel, podobnie jak po-
€ ,; przednio oméwione dwa pierwia-
: E a0 7o o stki wchodzg w cykl biochemiczny,
200 A
/,
8 ol
101;4 ° fogg 8 . Pig. 2. Zalegno&é wanadu od oleju tup-
,4334 o °° — kowego :
nzt1 2 3 4 5 6 7 8 . g w Dependence of wvandium upon
: Zawartosé olgju #ipkdiiego w % shale oil

utrzymanie sie jego w osadzie jest utrudnione ze wzgledu na stosunko-
wo duzg mobilnoéé (por. migracje 'w glebach). Inng forma wzbogacenia
osadéw w nikiel jest adsorpcja przez mineraly ilaste w basenie sedymen-
tacyjnym, zalezna od tego koncentracji w hbasenie sedymentacyjnym
i wlasnosci adsorpcyjnych mineratéw. Niewysokie zawartosci mineratéw
ilastych w badanych osadach i przewaga illitu (W. Narebski, 1958) o niz-
szych wlasnosciach adsorpcyjnych moze tlumaczy¢ stosunkowo nisks za-
wartoéé niku w badanych osadach.

Chr o m wystepuje w tupkach

ilastych w ilosciach mieszc'z_acych - o
sie w granicach klarku dla litosfe- _-
ry. Niewielkie wzbogacenie w ten % &
pierwiastek wykazujg osady wap- < & 7
niste i krzemieniste. Jest mozli- = ;/)’g
we, ze chrom w strefie utlenienia : y
ulega oksydacji i jako 6-warto- ¥ 1,7
Sciowy mobilny anion migruje po- g -
dobnie jak nikiel. Brak wzboga- fu /
cenia w omawianych osadach & /
N /
20 Io{e 8 P o
, ol
w|!
Fig. 3. I%Japl;%w%oégéo molibdenu od oleju 701017‘ "9 B
. 241 Z 3 4 5 6.7 & 4. W
Dependence of molybdenum Zawartost olgju fupkowego w %

upon shale oil
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wskazywalby na niewielks ilo$¢ tego pierwiastka w basenie lub na jego
uruchomienie w strefie wietrzenia. Na to ostatnie stwierdzenie nie zna-
leziono dowodu, gdyz nie wykryto chromu w jarosycie (18 g/t). Mozna
wiec wnosié, Zze 'w basenie sedymentacyjnym chromu bylo malo i nie
doszlo do jego koncentracji na drodze biochemicznej.

WINIOSKI -

Utwory serii menilitowej charakteryzuja si¢ pewnym nagromadze-
niem rzadkich metali w ilo$ciach znacznie przewyzszajacych $rednig
zawarto$é dla lupkéw i innych asadéw im towarzyszacych. Nie jest moz-~
liwe wytlumaczenie tego zjawiska drogs sorbcji przez mineraty ilaste.
Tylko Scista wspdlzaleznosé wzmozonego rozwoju zycia organicznego uza-
lezniona od obecnosci rzadkich metali moze wy]asmc wysokie koncen-
tracje, w tym szczegblnym przypadku wanadu i molibdenu. Wykryte
znaczne zawartoSci V (4557 g/t) i Mo (2500 g/t) w oleju lupkowym sg
dowodem na nagromadzenie obu tych metali na drodze biochemicznej.
Chemizm skaty nie ma wiekszego zwigzku z zawartoscia wymienionych
pierwiastkéw, jakkolwiek musi istnie¢ pewna selekcja przy wykorzysty-
waniu rzadkich metali w procesach Zyciowych przez odpowiednie grupy
plank'tonu czy glonéw — wzbogacenie w Cu i Mn utworéw radiolario-
wych (I. Gucwa, 1966). Utwory menilitowe zawierajg roézne rodzaje
materii organicznej, reliktéw organizméw zywych, dla ktérych szczegbl-
nie uprzywilejowane sposréd analizowanych wydaja sie byé wamad,
molibden i uran. Pierwiastki ‘te najprawdopodobniej byly zachowane
w osadach w formie polgczedA metaloorganicznych. Przeanalizowanie
réznych pozioméw strefy wietrzenia oraz glebszych partii, mie objetych
procesami ‘wietrzeniowymi, pozwolily zauwazy¢, Ze polgczenia mvanadu-
s trwale (nie stwierdzono wiekszych koncentracji wanadu w jarosycie).
Podobni¢ trwale polgczenia metaloorganiczne tworzy molibden (Mo
w oleju tupkowym =z najbardziej zwietrzatego tupku w Kolaczycach wy-
nosi 2300 g/t). Stwierdzona zawartosé 57 g/t Mo w jorosycie jest raczej
dowodem na to, ze tylko pewna niewielka cze$¢ molibdenu nagroma-
dzona na drodze biochemicznej Pworzy polaczenia siarczkowe przy roz-
padzie bialka. Polgczenia te majg z punktu geochemii mniejsze znacze-
nie z uwagi na ilo§¢é wigzanego w ten sposéb molibdenu. Stwierdzona
proporcjonalna zalezno$é wanadu i molibdenu od zawartosei z.'wqgloﬂe]
i Zbituminizowanej materii organicznej w skale we fliszu pddhalanskmn
(I. Guewa, T. Wieser, 1965), oraz w utworach podrogowcowych serii
menilitowej (I. Gucwa, 1964) zostala potwierdzona w badanych osadach.

Inne oznaczane metale, jak Cr i Ni nie ulegly wiekszemu wzbogace-
niu w osadach menilitowych.

‘Oddziat Karpacki
Instytutu ‘Geologicznego
‘Krakéw, ul. IGrzegoérzecka 81
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Exu BAJAK, Upena I'VIIBA

TEOXVIMMYECKVE VICCJIEJOBAHISA MEHVUINTOBLIX OBPA3OBAHMIA
IEHTPAJIGHBIX KAPIIAT

PesoMe

B pa6oTe HAroTCA XAMEIECKas ¥ TeOXMMIIeCKAS XaPaKTePUCTAKY MEHITUTOBLIX 06pa3oBammit
LlenTpanpasx Kapnar. Ha 0CHOBABEA XMMAYECKHX HCCIIS/IOBAHNN B MEHIWIMTOBAX OGDA30BAHMAX.
BEIIEIAIOTCs: Ge3xapGOHATHEIC TIMHMCTHIC CIIAHIM, KApOOHATHEIS ITMHUCTHIC CIAHOL, MEpPIeid,.
KpeMHUCTHIC A3BECTHAKY M KPEMBMCTHIC Clannsl. 31a 06pa30oBanys, B 9aCTHOCTH Ge3xapGoHaTHEIe:
TIAHUCTHIE CIAHIG], GOTATHL CIAHNEBHIM MACIOM (MAKCEManbHOe coacpxamee 9,5%). Vcramos-
TeHHEIe B OTJOXKCOHHAX, XApPaKTEPH3YIOHMXCH GONbIIAM CcOmepXAEMEM OHMTYMOB, IOBLIIECHHEIE:
XOHIIGRTpAMA BaHAAWA M MONMONCHAZ CBHJICTEIBCTBYIOT 00 MX HAKOOICHHM OHOXHMMYECKHM:
OyreM. B X063y 5TOT0 3aKHCYEHHS TOBOPAT KAk OTHOCHTENLHO G0JblIMe KOHIEHTPAIWH yKa-
3aHABIX JJEMEHTOB B 301e cianumesBoro Macna (V— 4557 rft u Mo — 2500 r/1), Tak u rpaduk,.
TIPeICTaBIAIONIHI 33BACHMOCTE BaHAXEA W MONWOHEHA OT COTEpPIKAHMA CIAHLEBOTO Macia (dmr..
2, 3).

AHanw3 pa3HBIX TOPH30HTOB 30HBL Bsmeipmmx u 6onee rnyﬁokosancralonmx cIfoeB, HE
OXBAYEHHLIX IPONECCAME BHBETPEBAHYS, IIO3BOJAN YCTAHOBHTH, ¥TO BAHAMMH o6pasyeT ycTol-
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YEBEIC CoeXMHEHMs (HE BhIABIICHEL Gollee 3HATMTEbHbIE KOHICHTPAWA BaHamAs B Aposute). Takue
;e YCTOMIMBEIE METAJLI-OPTaHAYECKAE CoeauueHrst 06pa3yeT MOMMOAeH, XOTA M HEKOTOPEIE HE3HA~
YUTELHBIC Er0 KOJIAYECTBA, HAKOIIICHHEIE OMOXAMMYECCKEM IyTeM, 00pasyloT Takke Cyab(HIHbIE
CoefUHECHMS. DTH COCHUHCHMS MCHEE yCTOMwMBEI (Copepxanme MOMMOJECHA B .IpO3MTE HODSAKA
57 r/t) B MOTYT XIePEXO/ATH B MEHEPAIs! BRBETpUBAHWs. JIpyrHe onpeeinsemsie MeTaimwsl (xpom,
HAKENb) He MOJBEPTauCh OOOTAIEHMIO B MCCHELAyeMBIX OOpa3OBAHMAX.

Jerzy BADAK, Irena GUCWA

GEOCHEMICAL RESEARCHES OF MENILLITE FORMATIONS IN THE MIDDLE
CARPATHIANS

Summary

The paper contains chemical and geochemical characteristics of the menillite
formations that occur in the Middle Carpathians. Chemical analyses of the menil-
lite formations allow ‘to distinguish here non-carbonate clay shales, carbonate
clay shales, marls, as well as flinty limestones and shales. These deposits particu-
larly, however, the non-carbonate clay shales are rich in shale oil (maximum
contents 9,5%0). An increased concentration of wvanadium and of molybdenum in
the deposits characterized by a high content of bitumens prove that the metals
have been accumulated here biochemically. This conclusion is supported by rela-
tively high concentrations of both elements in ‘clay shale ash 4567 ppm V and
2500 ppm Mo), and by the diagram of dependence of V and Mo upon shale oil
content (Figs. 2 and 3).

Analyses of warious horizons, that occur in weathered zone and in deeper
parts not invaded by weathering processes, permit to observe that wvanadium
combinations are stable here (greater concentrations of vanadium in jarosite
have not been ascertained). Similar stable metallo-organic combinations are
characteristic of molybdenum, although small amounts of this chemical element;
accumulated biochemically, also make sulphide combinations. These are, how-
" ever, less stable (quantity of Mo in jarosite is 57 ppm), and may pass into
weathering  minerals. The other metals determined 1n the deposits considered (Cr,
Ni) do not occur in great quantities there.
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