ROCZNIK POLSKIEGO TOWARZYSTWA GEOLOGICZNEGO
ANNALES DE LA SOCIETE GEOLOGIQUE DE POLOGNE

Vol. XLIX — 3/4: 379— 394 Krakoéw 1979

Andrze] Jaworski *

RTEC, ARSEN | PIERWIASTKI GRUPY ZELAZA
W UTWORACH FLISZOWYCH KREDY GORNEJ
| PALEOGENU tUSKI BYSTREGO KOO BALIGRODU

(4 fig. i 3 tabele)

Mercury, arsenie and iron group elements in the Upper
Cretaceous and Paleogene flysch deposits near Baligroéd
(Carpathians)

(4 Figs. and 3 Tables)

Tresc¢: Wykryto anomalne koncentracje rteci i arsenu w strefie wietrzenia
osadow fliszowych #tuski Bystrego zwigzane genetycznie 2z obecnoscig wgiebnych
dyslokacji tektonicznych. Przedstawiono wyniki badan chemizanu wdod powierzch-
niowych oraz zawartosci rteci w tkankach roslin. Wykazano przydatno$s¢ metody
geotermicznej do kartowania stref uskokowych oraz spektrometru HGR-3 do ozna-
czania koncentracji rteci w skatach i w substancji roslinnej.

WSTEP

W rejonie tuski Bystrego koto Baligrodu wykonano profilowe zdjecie
geochemiczne w celu stwierdzenia powierzchniowych przejawéw mine-
ralizacji rteciowo-arsenowej w skatach fliszu. Oznaczono koncentracje
12 pierwiastkéw $ladowych w osadach budujgcych omawiany rejon,
w ich zwietrzelinach oraz w wodach potokéw. Zbadano zawartosci Hg
w tkankach roslin.

Zadaniem omawianych badan byla takze prdéba zastosowania do prac
kartograficznych w Karpatach prospekcji geotermicznej, ktorej wyniki
umozliwiajg m. in. dokiadng lokalizacje dyslokacji tektonicznych oraz
stref wydobywania sie ekshalacji gazowych z gtebi Ziemi.

Pomiary merkurometryczne wykonano przy uzyciu spektrometru po-
lowego produkcji kanadyjskiej (Spectrometer HGG-3 firmy SCINTREX).
OkresSlano takze skiad chemiczny wod powierzchniowych rejonu badan
geochemicznych wytypowanego jako przysztoSciowy obszar pod budowe
obiektu uzdrowiskowo-rekreacyjnego wykorzystujgcego nawiercone tu

* Dziat Petrofizyki i Modelowania. Przedsiebiorstwo Badan Geofizycznych.
Warszawa, ul. Stalingradzka 34.
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wody mineralne weglowodorowo-sodowo-wapniowo-fluorkowe oraz szcza-
wy weglowodorowo-chlorkowo-sodowe. Przedstawiono wyniki badan sta-
tystycznych asocjacji pierwiastkéw grupy zelaza a takze As, Hg, Zn, Pb,
Cu i Mo. Oméwiono procesy migracji pierwiastkbw w badanych Srodo-
wiskach geochemicznych.

Do wykonania niniejszej pracy przyczynili sie pracownicy | Grupy
Geotermicznej PBG pod kierunkiem mgr inz. T. Sznai, .ktorzy wykona-
li geotermiczne badania polowe, mgr J. Maciotek, ktéry wspodlnie z auto-
rem wykonal pomiary merkurometryczne oraz dr J. Stajniak konsul-
tujgcy interpretacje wynikéw badan geotermicznych. Wszystkim wspot-
pracownikom autor skiada podziekowanie za bezinteresowng pomoc przy
realizacji niniejszego opracowania.

METODYKA BADAN GEOCHEMICZNYCH | GEOTERMICZNYCH

Kompleksowe badania geochemiczno-geotermiczne wykonano metoda
profilowg. Wytyczono profil o dlugosci 1 km przechodzacy w poprzek
granic komplekséw warstw fliszu przez gotoborze, doline potoku Rab-
skiego oraz stok przeciwlegty (fig. 1, 2). Profil geochemiczny o przebie-
gu NNW—SSE (azymut 162°) zlokalizowano w SW czesci tuski Bystre-
go. Przecina on potok Rabski w odlegtosci okoto 2435 m w linii prostej
od jego ujscia do Jabtonki (fig. 1), w potowie odlegtoSci miedzy mostkiem
a raptownym skretem potoku ku NW (fig. 2).

Idac od NNW profil przechodzi przez warstwy istebnianskie dolne
i gérne, warstwy hieroglifowe i konczy sie nad nasunietymi na te osta-
tnie warstwami menilitowymi i krosnienskimi. Probki glebowe do badan
metalometrycznych pobierano z gtebokosci 30 cmm w odstepach dwudzie-
stometrowych. W rejonie strefy gotoborza miedzy punktami 400 m
i 600 m od poczatku profilu pobierano je co 10 m (Fig. 3). Masa kazdej
z 65 prébek wynosita okoto 05 kg. Z dostepnych miejsc pobrano takze
8 okazéw skat podioza serii zwietrzelinowej, 11 prébek roslinnych (m#to-
de pedy i liscie brzozy i Swierku) oraz 8 prébek wod powierzchniowych.

Pomiary geotermiczne wykonano wzdtuz profilu w odstepach co
20 m w ciggu 1 dnia (30. 09. 1977 r.), dzieki czemu nie byto potrzeby
wprowadzania poprawki do dryft temperatury. Stosowano geotermometr
cyfrowy produkcji PBG typ GTP-02. W kazdym punkcie pomiarowym
wiercono otwdr do glebokosci okoto 1,5 m, ponizej zasiegu dobowych
zmian temperatury. W otwoér zapuszczono sonde i odczekiwano Kkilka-
nascie minut w celu wyrownania sie temperatury czujnika sondy z tem-
peraturg skat otaczajacych. Dokiadnos¢ odczytu temperatury w geoter-
mometrze jest bardzo wysoka i wynosi 0,01° C.

Pierwiastki Sladowe (z wyjatkiem rteci) w glebach, skatach litych
i w suchej pozostatosci wod oznaczono metoda spektralng. Prébke ucie-
rano w mozdzierzu agatowym, homogenizowano i preparaty proszkowe
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Fig. 1 Lokalizacja profilu geochemiczno-geotermicznego na tle mapy geologicznej
tuski Bystrego (wg A. Slaczki, uproszczona). A) | — +tuski i fatdy dukielskie,
11 — plaszczowina Slgska, Il — ptaszczowina skolska; IV — ptaszczowina pod-
Slaska; b) — nasuniecie tuski Bystrego. B) 1 — osuwiska, 2 — utwory aluwialne;
utwory tuski Bystrego: 3 — warstwy hieroglifowe, 4 piaskowce ciezkowicie,
5 — tupki istebnianskie, 6 — piaskowce istebnianskie gérne, 7 — tupki istebnian-
skie dolne, 8 — piaskowce istebnianskie dolne, 9 — wktadki piaskowcéw ino-
ceramowych, 10 — *4tupki godulskie, 11 — warstwy Igockie gérne, 12 — warstwy
Igockie dolne, 13 — piaskowce grodziskie, 14 — warstwy cieszynskie; utwory jed-
nostek otaczajgcych: 15 — warstwy krosnienskie, piaskowce skorupowe, 16 — tup-
Ki z egzotykami, 17 warstwy menilitowe, 18 — warstwy hieroglifowe z piaskow-
cami; 19 — linia profilu geochemiczno-geotermicznego, 20 — miejsca stwierdzonej
mineralizacji arsenowej

Fig. 1 Localization of geochemical-geothermal profile in geological map of Bystre

scale (according to A. Slaczka, simplified). A) I — Dukla scales and flods; Il —
Silesian nappe; IlIl — Scole nappe; IV — Sub-Silesian nappe; b — Bystre scale
overthrust. B) | — slides; 2 — alluvial formations; Bystre scale: 3 — hieroglyphic
beds; 4 — Ciezkowice Sandstones;- 5 — Istebna shales; 6 — Upper Istebna sand-
stones; 7 — Lower Istebna shales; 8 — Lower Istebna sandstones; 9 — interca-
lations of Inoceramian sandstones; 10 — Godula shales; 11 — upper Lgota beds;
12 — lower Lgota beds; 13 — Grodziszcze sandstones; 14 — Cieszyn beds; other
tectonic units: 15 — Krosno beds; 16 — shales with exotics; 17 — menilite beds;
18 — hieroglyphic beds; 19 — line of geochemical-geothermal profile; 20 — places

of recorded arsenic mineralization.
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Fig. 2. Szkic sytuacyjny profilu geochemiczno-geotermicznego. 1 — profil geoche-
miczno-geotermiczny; 2 — miejsce pobrania wody; 3 — gotoborze; 4 — kamie-
niotlom z mineralizacjg arsenowg

Fig. 2 Situation map of geochemical-geothermal profile: 1 — line of profile;
2 — sampling place; 3 — block field; 4 — quarry with arsenic mineralization

spalano w tuku pradu statego o natezeniu 9 A w spektografie duzej
dyspersji PGS-2, przy -czasie spalania 102 sek. Analizy wykonano w La-
boratorium Zaktadu Badan Geologicznych w Krakowie.

Rte¢ oznaczano spektrometrem SCINTREX HGG-3 produkcji kana-
dyjskiej, ktory jest przystosowany do badania par tego pierwiastka w po-
wietrzu glebowym (pomiary polowe) oraz zawartosci Hg w skatach li-
tych, wodach itp., gdzie rte¢ wystepuje w prostych zwigzkach chemicz-
nych (chlorki, siarczki i siarczany).

Przyrzad charakteryzuje bardzo duza czutos¢ i wykrywa on koncen-
tracje par rteci o stezeniu 10° 2 g w litrze powietrza. Prébke ucierano
do frakcji 200 mesh. Zawsze stalg objetos¢ preparatu podgrzewano
w probéwce do temperatury okoto 500° C powodujac rozkiad zwigzkoéw
rteci. Powstate pary rteci wraz z powietrzem przepompowywano do ko-
mory pomiarowej. Wynik pomiaru odczytywano w mV i przeliczano na
ppm na podstawie wykresu kalibracyjnego (wzorcowego), ktéry byt pro-
sta okreSlong réwnaniem y — ax, gdzie y — ilos¢ mV wychylenia na
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Fig. 3. Zestawienie badar geochemiczno-geotermicznych. A — profil morfologicz~
ny; 1 — miejsca pobrania prébek skat litych; 2 — miejsca pobrania prébek roslin;
3 — miejsca pobrania probek glebowych oraz wykonanie pomiaréw geotermicz-
nych; 4 — strefy dyslokacji tektomicznych; I — piaskowce istebnianskie dolne;
II — lupki istebnianskie dolne; III — piaskowce istebnianskie gérne; IV — lupki
istebnianskie gérne; V -— warstwy hieroglifowe; VI — lupki menilitowe; VII —
warstwy krosnieniskie. B — profil geotermiczny; C — wykresy zawarto$ci pier-
wiastké6w Sladowych w skalach litych; D — wykresy zawarto$ci rteci w tkankach
roslin (Hg I) oraz w glebie (Hg II); E — wykresy zawarto$ci Cr, As, Ni i Co
w glebie; F — wykresy zawartosci Zn, Pb i Cu w glebie; G — wykresy za-
wartosci Mo i V w glebie

Fig. 3. Geochemical-geothermal data. A — geomorphological profile; B — geo-
thermal profile;, C — trace element contents in roals; D — Hg ocontent in plant
tissue (Hg-I) and in soil (Hg II); E — Cr, As, Ni and Co content in soil; F —Zn,
Pb, and Cu content in soil; G — Mo and V content in soil. I — lower Istebna
sandstone; II — lower Istebna shales; III — upper Istebna sandstone; IV — upper
Istebna shale, V — Hierogliphic Beds; VI — Menilite Shales; VII — Krosno
Beds; 1 — rock sample; 2 — plant sample; 3 — soil samples and geothermal
measurements; 4 — tectonic dislocation
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skali przyrzadu, wspéiczynnik a wynosit 81. Zawartos¢ Hg (x) w ppm

wynosi zatem y Interpretacje statystyczng wykonano przy uzyciu ma-

szyny matematycznej Odra 1204 wediug programéw opracowanych przez
autora (Jaworski 1975, 1976).

BUDOWA GEOLOGICZNA OBSZARU BADAN

tuska Bystrego jest potozona na linii wielkiej dyslokacji oddzielaja-
cej od potudnia centralng depresje karpacka od strefy fatdow dukiel-
skich i ich przedpola. Z prac kartograficznych A. Slaczki (1958) wyni-
ka, ze jest to waska struktura okoto 2 km szerokosci i diugosci okoto
11 km o przebiegu NNW-—SSE. Struktura ta posiada zredukowane
skrzydio poétnocno-wschodnie i wykazuje wsteczne obalenie (fig. 1). Od
NE warstwy cieszynskie sg bezposrednio nasuniete na utwory krosnien-
skie depresji centralnej. Od potudnia na utwory tuski Bystrego nasunie-
te sg warstwy menilitowe.

Cecha charakterystyczng omawianej jednostki tektonicznej jest in-
tensywne zdyslokowanie w réznych kierunkach. Oprécz gtdéwnych usko-
kéw poprzecznych do osi fatldu o przebiegu NE—SW obserwuje sie w te-
renie sieC tektonicznych zluznien na granicach kompleksow skalnych,
stref druzgotowych czy lokalnych wycisnienn warstw szczegdlnie dobrze
widocznych w terenie na obszarze gotoborza. Okoto 2,4 km w gére po-
toku Rabskiego od potgczenia sie jego wod z Jabtonka, znajduje sie go-
toborze zbudowane z blokéw piaskowca, odrézniajgc sie od otoczenia
m. in. niszwykle skarlata, z trudem wegetujaca roslinnoscia. Zreduko-
wana wielkos¢ lisci brzéz i ich nienaturalne pozawijanie i zaplam.ienie
wystepujace w peini lata wskazywaty na obecnos¢ szkodliwych skiad-
nikbw w podiozu. Przy blizszym zapoznaniu sie z rejonem gotoborza
znalazt autor w pobliskim kamieniotomie (fig. 2) wséréd grubych kom-
plekséw piaskowcéw istebnianskich gérnych serie ztozong z tupkéw in-
tensywnie, nieregularnie zabarwionych pomaranczowo i z6tto partiami
krwisto-czerwono. Gidwnym mineralem okazatl sie realgar, podrzednie
wystepuje aurypigment. W tupkach tych autor oznaczyt zawarto$¢ Hg
w ilosci 0,11 ppm.

Mineralizacja arsenowa w obrebie faldu Bystrego jest znana z kilku
miejsc w dolinie potoku Rabskiego oraz Jabtonki (fig. 1) I zostata opisa-
na przez Kamienskiego (1973), Ostrowickiego (1958), Slaczke (1958), Ki-
te-Badak (1971) oraz Gawta <1972). W dolinie Jabtonki (odstoniecie x —
fig. 1) przejawy mineralizacji wykryto w strefie silnych zaburzen tekto-
nicznych na pograniczu gérnych i dolnych warstw Igockich, w czarnych
tupkach i wystepujacych wsréd nich brytach zlepiencéw kwarcowych.

W podobnej strefie tektonicznej wystepuje analogiczna mineralizacja
w odkrywce Y (fig. 1), natomiast w punkcie Z okruszcowaniie stwierdzo-
no w warstwach istebnianskich gérnych zaréwno w strefach zaburzen
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tektonicznych, jak i w samych piaskowcach (Kamienski, 1937); Slaczka,
1958). Opracowania mineralogiczne B. Ostrowickiego (1958) oraz Gawia
(1972) wykazaty, ze najczeSciej spotykanym mineratem jest realgar,
znacznie rzadziej wystepuje aurypigment i blenda cynkowa, ktérej spo-
radycznie towarzyszy galena. DosS¢ powszechne sg wprysniecia pirytu
w skale ptonej, ktory nie towarzyszy iblendzie cynkowej. Ostrowicki
(1958), wymienia jeszcze obecnos¢ tenantytu (?) i enargitu oraz mala-
chitu tworzacego niekiedy wprysniecia oraz naloty wsréd ziarn kwar-
cu. Zawartosci pierwiastkéw Sladowych sa niewielkie (stwierdzono obec-
nos$¢ Cu, Cd, Ni, Tl), przy czym w pirytach wystepuja podwyzszone za-
wartosci miedzi.

W celu okreSlenia zasiegu mineralizacji arsenowej stwierdzonej za-
rowno w warstwach lgockich oraz w istebnianskich tuski Bystrego wy-
konano ptytkie prace wiertnicze i wyrobiska podziemne w Bystrem
i w Rabem (Kita-Badak 1971). Wyniki tych badan wskazuja, ze okrusz-
cowanie zwigzane jest gtownie ze strefami zaburzen tektonicznych.
W piaskowcach gruboziarnistych, niezaleznie od wieku skat, minerali-
zacje kruszcowg obserwowano zaréwno w szczelinach, jak i w masie
skat. Szeroko$¢ strefy okruszcowania zarowno w Rabem, jak i w By-
strem okreslono na 50— 60 m. Wyzej cytowana autorka przypuszcza, ze
pierwotnie strefa ta miata wezszy zasieg | byta ograniczona do miejsc
najsilniej spekanych, skad w wyniku krazenia wod podziemnych zwigz-
ki arsenu zostaly przemieszczone na dalsza odlegto$é. Proces ten moze
odbywaé sie takze wspoétczesnie, o czym $Swiadczg obfite naloty aury-
pigmentu na korzeniach roslin obserwowane w trakcie profilowania
sztolni i szybikow.

Z uwagi na wyzej opisane przejawy mineralizacji zwigzkami metali
ciezkich w obrebie tuski Bystrego zaprojektowano w omawianym rejo-
nie profil przebiegajacy przez gotoborze, wzdtuz ktérego wykonano kom-
pleksowe badanie geiochemiczne i geotermiczne (fig. 2). Celem ich byto
stwierdzenie pod utworami zwietrzeliny ewentualnych nagromadzenn mi-
neratdbw rudnych niewidocznych bezposrednio na powierzchni rejonu
badan.

WYNIKI BADAN

Wzdtuz badanego profilu pobrano 8 prébek skat nalezacych do réz-
nych serii stratygraficzcnych w celu wykazania zwigzkéw koncentracji
metali ciezkich w skatach poditoza z zawartosciami tych pierwiastkéw
stwierdzonymi w prébkach glebowych (fig. 3). Ten szczupty zakres ba-
dan litogeochemicznych nie pozwala podac¢ charakterystyki geochemicz-
nej badanych serii skalnych w sposéb statystycznie udokumentowany,
orientuje jedynie wyrywkowo o przejawach mineralizacji w obrebie
piaskowcéw istebnianiskich dolnych (2 analizy) i gornych (3 analizy),
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tupkéw istebnianskich dolnych (1 analiza) a takze tupkoéw z warstw me-
nilitowych (2 analizy). Przede wszystkim nalezy podkresli¢, ze koncen-
tracje Cu, Zn, Pb, Co, Cr, Ni, Mo, V oraz Ag zarbwno w badanych tup-
kach, jak i w piaskowcach osiggaja wartosci ponizej klarkéw podanych
dla tych typow skat przez Turekiana i Wedepohla (1961). Jedynie w tup-
kach istebnianskich dolnych wystepujacych w strefie dyslokacyjnej
stwierdzono nieco podwyzszong zawartos¢ arsenu (80 ppm), rteci (0,50
ppm), molibdenu (3 ppm) oraz klarkowe stezenie Pb (20 ppm). Maksy-
malne zawarto$ci miedzi oznaczono w piaskowcach istebnianskich dol-
nych (do 70 ppm) i gérnych (do 80 ppm), w tupkach istebnianskich dol-
nych (10 ppm) oraz menilitowych (20 ppm).

Cynk w ilosci 50 ppm wykryto w prébkach piaskowcow istebnian-
skich dolnych i w tupkach menilitowych. W piaskowcach istebnianskich
gérnych obserwuje sie okoto czterokrotnie wyzszg koncentracje rteci
(0,12), niz to wynika z danych standardowych. Oznaczone ilosci rteci
w badanych skatach nie wskazujg na obecno$¢ w nich mineratow tego
pierwiastka. W zadnej prdbce nie stwierdzono zawartosci srebra (czu-
toS¢ oznaczen rzedu 1 ppm).

Dopiero w strefie wietrzenia dochodzi do zwiekszenia koncentracji
omawianych metali powyzej wartosci klarkowych dla gleb (tab. 1).
W S$rodowisku tym jedynie Ni i Cr odznaczajg sie wspoéiczynnikiem kon-
centracji ponizej 1, natomiast ilosci otowiu oraz rteci sg wyraznie pod-
wyzszone. W wigkszosci prébek stwierdzono wysoko anomalne zawar-
tosci arsenu i manganu. Zwraca uwage takze osmiokrotne podwyzszenie
zawartosci Mo w potudniowo-zachodniej czesci badanego profilu (fig. 3).
Zestawienie wynikéw kompleksowych badarn geochemicznych pozwala
na petniejszg interpretacje geologiczng zaobserwowanych faktow, dzieki
mozliwosci zlokalizowania szeregu stref uskokowych na omawianym
profilu z wykresu geotermicznego (fig. 3B). Stref tych jest znacznie wie-
cej, niz to wynika z kartograficznych prac powierzchniowych. Kazda
strefa uskokowa znalazta odzwierciedlenie w wynikach merkurome-
trycznych badan probek podglebia. Anomalne zawartosci rteci w osa-
dach wietrzeniowych wystepujg zatem z reguty w obrebie stref dyslo-
kacji tektonicznych, sg wiec zwigzane z aktywnymi jeszcze ekshalacja-
mi gazowymi lub roztworami wydostajgcymi sie wzdiuz uskokow ku
powierzchni Ziemi. Wspomniane juz ekshalacje C02 w tym rejonie sg
zwigzane by¢ moze z bliskoscia obszaru Vihorlatu o neowulkanicznej
dziatalnosci, oddalonego od tuski Bystrego zaledwie o 40 km w linii pro-
stej (Poprawa, 1977).

Przejawy mineralizacji arsenowej (a najprawdopodobniej i rteciowej)
w skatach tuski Bystrego mozna wigza¢ wedtug Gawita (1972) z dziatal-
noscia roztworow poznomagmowych badZ solanek dostarczajgcych z gte-
bokiego podtoza fliszu substratu dla powstania stwierdzonych tu mine-
ratbw rudnych.
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Tabela - Table 1

Zawartos¢ pierwiastkow sSladowych, w strefie
wietrzenia osadéw tuski Bystrego
Content of traoe elements in weathering zone

of Bystre scale deposits

Pierwiastek firednia Zakres oznaczen. Klarki dla  Wspdétczynnik
Element l?/rle);:lnfg'niz:i Hange \%?1%9\%/ owa l((:co):igr:l:rr:fi{;n
é?;?k‘;v Z?:;r coefficient
Vinogradov
1957,in ppm
Qu 35,4 0 - 100,0 20 1.8
Zn 68,5 0 - 250,0 50 1,4
Pb 33,8 10 - 500,0 10 3.4
Mnh - 0,0X- 0,1 850 -
Co 9,4 0- 500 8 1,2
Cr 53,4 O - 150,0x 200
NI 24,2 0- 90,0 40 0,6
v 74,0 0 - 150,0x 100 -
Ho 4,1 0- 250 3 1,4
Hg 0,4 0- 50 0,0X 10
As - o o 5 10

N Dane z 65 analiz w ppm dla Mhi As w % wagowych* Data from
65 analyses in ppm for Mh and As in weight .

X Zawartosci Cr rzedu 0,07 % oznaczono w 2 probkach; wysokie
zawartosci V rzedu 0,01 % oznaczono w 8 kolejnych prébkach.
Cr oontents /0,0X %/ determined in 2 samples; higher contents
of V/0,01%/ were found in suooesslve 8 samples.

Badacz ten zwraca uwage, ze juz w XVII i XVIII wieku notowano
w rejonie Deska wystepowanie mineratéw rteci (cynobru). W zbiorach
Muzeum Instytutu Geologicznego w Warszawie znajdujg sie 2 okazy
cynobru zebrane przez Swidzinskiego w 1933 roku z rejonu kopalni ,,Ci-
nabar” w Mierniku koto Vranowa nad Ondawg (Karpaty Wschodnie).
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W jednym z nich widoczny jest cynober z pirytem wystepujacy w serii
tufitowej.

Badania ostatnich lat nie potwierdzity, jak dotad, obecnosci minera-
tow tego pierwiastka w tusce Bystrego. Polanski i Smulikowski (1969)
podaja, ze w wulkanicznych wodach goracych Kaliforni obserwuje sie
i dzi$ jeszcze wydzielanie sie cynobru. Pochodzi on najprawdopodobniej
z rozktadu zwigzku chemicznego HgS*n‘NaZz pod wpiywem CO02
W Srodowisku wodnym zachodzi reakcja: 2Nazs + HMO + C02= 2'NaHS +
4- Na2ZC03 i uwolniony HgS wytrgca sie jako nierozpuszczalny. Ponie-
waz 2NaHS = NaZXs + HZS, zatem 2z prawa dzialania mas stosunek
c(H&) mc(Na»CQ3

c(Nas5) c(C03 1 y'

W przypadku ucieczki CO02 z roztworu powstaje w nim nadmiar
NazZS i siarczek rteci sie nie wytrgca. JtsSli C0O2 zostaje zatrzymany przez
warstwy nieprzepuszczalne nastepuje silniejszy rozktad NaZS i HgS musi
sie wytraci¢. Wydaje sie, ze zjawisko to moze by¢ przyczyna niestwier-
dzenia cynobru w skatach fatdu Bystrego, gdyz wzdtuz szczelin i usko-
kéw wydziela sie C02 w zwigzku z czym siarczek, rteci pozostaje w roz-
tworze badZ wydziela sie jedynie w uprzywilejowanych strefach, ,pu-
tapkach”, prawdopodobnie potozonych znacznie gtebiej od powierzchni
terenu. Sugestie te potwierdza oznaczenie zawartosci Hg w wodzie ze
Zzrodta w stoku potoku Rabskiego, gdzie stwierdzono stezenie tego pier-
wiastka w ilosci 0,012 ppm.

Koncentracje pierwiastkOw grupy zelaza oraz arsenu i molibdenu
w badanych glebach sa zréznicowane, jednak w przeciwienstwie do rte-
ci stezenie anomalne obserwuje sie nie w strefach zdyslokowanych, ale
w obszarach podczwartorzedowych wychodni piaskowcéw i tupkow
istebniannskich dolnych (NNW cze$¢ profilu), w obszarach wystepowania
piaskowcéw hieroglifowych oraz w strefie nasunietych na nie warstw
menilitowych i kros$nienskich (fig. 3). W tej ostatniej z wymienionych
stref wykryto anomalne zawarto$ci molibdenu i wanadu. Na obszarze
gotoborza zbudowanego prawie wylacznie z piaskowcow istebnianskich
gornych i hieroglifowych (na profilu miedzy punktem 450 m a 600 m)
obserwuje sie niewielkie, lokalne zwiekszenie koncentracji pierwiastkow
grupy zelaza przy braku arsenu. W poéinocno-zachodniej czesci omawia-
nego profilu As osigga najwyzsze koncentracje (do 0,X%) w rejonie
stwierdzonych stref dyslokacyjnych. W badanych glebach nie stwier-
dzono obecnosci srebra (czuto$¢ oznaczenn wynosita 1 ppm). Sczegdllnie
interesujgce sga wyraznie anomalne koncentracje molibdenu, wanadu oraz
podwyzszenie zawartosci chromu w SSE czesci profilu nad piaskowca-
mi istebnianskimi dolnymi, ktérych wyjasnienie wymaga dalszych ba-
dan metalometrycznych i litogeochemicznych.

Badania statystyczne omawianych piaskowcéw wykazaty istnienie
W strefie wietrzenia skat tuski Bystrego zwigzkéw prostej dodatniej Kko-
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relacji liniowej niklu z kobaltem, chromem i wanadem, cynku z miedzig
oraz silne wiezi korelacyjne miedzi z Co, Cr, Ni i V (Tab. 2).

Zwigzek prostej korelacji liniowej Cu z niektérymi pierwiastkami
grupy zelaza zaréwno w strefie wietrzenia skat magmowych, jak i w tych

Tabela - Table 2

Tabela korelacyjna dla pierwiastkéw sladowych w strefie
wietrzenia

Correlation table for trace elements in weathering zone

r - wartos¢ wspotczynnika prostej korelacji liniowej dla
pary pierwiastkow; coefficient of simple linear correlation
for the pair of elements,

t - wartos¢ kryterium Fischera; Fischer critérium value.

skatach z rejonu Sudetéw i Gor Swietokrzyskich byt sygnalizowany
przez autora we wczesniejszych pracach (Jaworski 1972, 1973, 1975).
W obrebie tuski Bystrego wiezi te sg jednak wyjgtkowo silne, o czym
Swiadcza wysokie wartosci kryterium Fischera t, znacznie przekracza-
jace wartos¢ graniczng réwng 3 (tab. 2). Z prawdopodobienstwem okoto
€6% mozna przypuszcza¢ o istnieniu zwigzku korelacyjnego Mo i Cu.
Natomiast rte¢ w omawianym $rodowisku nie wykazuje ani ujemnej,
ani tez dodatniej korelacji z zadnym z badanych pierwiastkéw, co po-
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twierdza wniosek autora o wigzaniu genezy anomalii tego pierwiastka
w strefie wietrzenia z migracja Hg wzdtuz stref tektonicznych. Potwier-
dzaja to takze oznaczenia zawartosci rteci w lisciach i miodych pedach
roslin. Podwyzszone stezenia tego pierwiastka w substancji organicznej
stwierdzono jedynie u roslin wystepujacych w strefie profilu objetej
dyslokacjami (fig. 3). Maksymalna koncentracja Hg (do 2,5 ppm) ozna-
czono w rejonie gotoborza, gdzie roslinno$¢ ta wykazuje zmiany choro-
bowe spowodowane zatruciem zwigzkami rteci.

Okreslenie typow rozkiadu badanych pierwiastkow w strefie wie-
trzenia jest utrudnione, gdyz koncentracje czesci z nich (Mn oraz As
i czeSciowo wanadu) byty okreslone metoda spektralng poétiloSciows.
Analiza statystyczna wynikéw oznaczern pozostatych pierwiastkéw prze-
prowadzona przy uzyciu maszyny matematycznej Odra 1204 wedtug
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Fig. 4 Histogramy dla pierwiastkéw S$ladowych w strefie wietrzenia osadéw fli-
szowych tusiti Bystrego (Skala pionowa — czesto$¢ wyniku w %, pozioma — S$ro-
dek przedziatu klasowego w ppm)

Fig. 4. Histograms showing trace elements distribution in the weathering zone of
flysch deposits, Bystre scale (vertical scale — frequency of result in %, horizon-
tal — oentre of class division in ppm)
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kryterium Smirnowa (Jaworski, 1976) sugeruje, ze dla badanych metali
charakterystyczny jest rozkiad lognormalny. Jak wynika z zatgczonych
histogramoéw (fig. 4) uzyskane wyniki moga budzi¢ zastrzezenie, zwia-
szcza dla rozkiadu V, Cr, Ni, Cu czy Zn.

Histogramy sugeruja mozliwos¢ wielomodalnosci krzywych rozkiadu
typh pierwiastkéw. W przypadku pozostatych metali wydaje sie, ze czu-
tos¢ oznaczen spektralnych okazata sie w tym .przypadku zibyt mata dla
odtworzenia lewej czesci histograméw. Z badan geochemicznych wyko-
nanych przez autora na obszarze Sudetéw, ziemi krakowskiej, Gor Swie-
tokrzyskich (Jaworski, 1972, 1973) oraz w Goérach Gemerskich i w Ma-
tych Karpatach (materiaty nie opublikowane) wynika, ze w strefie pod-
glebia omawiane /pierwiastki (z wyjatkiem Hg) wykazywaty normalny
typ rozkitadu czestosci.

W badanych 7 prébkach wéd powierzchniowych (fig. 2, tab. 3) obec-
nosci Hg nie stwierdzono. Wody te sg bardzo stabo zmineralizowane
(sucha pozostatos¢ <C 1 g/1). Natomiast stwierdzenie w nich niekiedy pod-
wyzszonych stezen Ni, Co, Cu i Zn moze Swiadczy¢ o istnieniu w do-
linach potokow stref zmineralizowanych.

Badane wody powierzchniowe nie majg potaczenia z ptytkimi woda-
mi mineralnymi nawierconymi w warstwach Igockich i istebnianskich
gornych tuski Bystrego (na gtebokosci okoto 70 m) o wysokiej zawar-
tosci C02i znacznie wyzszej mineralizacji ogdélnej, niz to wynika z ana-
liz wod powierzchniowych (tab. 3). Wedtug Poprawy (1977) wody wgteb-
ne z rejonu Rabe wykazywaty mineralizacje ogélng rzedu 375,1— 399,4
g/l przy zawartosci C02 1350— 1408 mg/I.

Poniewaz omawiany obszar znajduje sie w zasiegu projektowanego
kompleksu uzdroWiskowo-rekreacyjnego, wykryte stezenie rteci w gle-
bach oraz w tkankach roslin powinno by¢ wziete pod uwage i przeana-
lizowane z punktu widzenia lekarskiego przez zespd6t opiniodawcow.

WNIOSKI

Wykonane badania geochemiczne i geotermiczne wykazaly, ze tuska
Bystrego stanowi strukture bardzo silnie zdyslokowang. Dyslokacje te
muszg siega¢ gleboko w osady podfliszowe, skoro sg drogami migracji
dla rteci, zwigzkéw arsenu a takze C02 Wyniki tych prac sugeruja, ze
znana dotad zaledwie z 3 punktéw (fig. 1) mineralizacja arsenowa jest
znacznie szerzej rozprzestrzeniona i ukryta pod powilokg osadow zwie-
trzelinowych fliszu, w ktérych zaznacza swojg obecno$¢ wybitnie ano-
malnymi koncentracjami As. Wystepuje ona zapewne w obrebie tekto-
nicznych kontaktow piaskowcéw istebniannskich dolnych z tupkami tejze
serii a takze w obrebie piaskowcéw i tupkéw istebnianiskich gornych.
Sprawe te wyjasnityby profile glebowe usytuowane prostopadle do tego
kierunku. Blizszego rozeznania wymaga takze strefa anomalnych zawar-

12
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tosci Mo i V w skrajnie NNW czesci badanego profilu przebiegajgcego
nad dolnymi piaskowcami istebnianskimi. Prace merkurometryczne wy-
kazaty obecnos¢ rteci w skatach litych (gtéwnie w piaskowcach i tup-
kach istebnianskich) a takze anomalne jej stezenia w utworach wietrze-
niowych rozprzestrzenionych nad dyslokacjami tektonicznymi. Zwigzek
genetyczny stwierdzonych koncentracji Hg w strefie wietrzenia z obec-
noscig dyslokacji tektonicznych wydaje sie niewatpliwy (fig. 3). Koncen-
tracje niklu i kobaltu w strefie wietrzenia nie osiggajg wartosci podwyz-
szonych, chrom osigga wartosci rzedu 0,0X% zaledwie w 2 sposréod 65
badanych prébek (Fig. 3, tab. 1). Podwyzszone sga rowniez koncentracje
Mn w glebach (0,0X—0,X%). W Swietle wykonanych badan geochemicz-
nych takze strefa nasuniecia warstw menilitowych i kro$nienskich na
utwory +tuski Bystrego, charakteryzuje sie wybitnym wzbogaceniem
w Mo, V i Cr (Fig. 3). Sadzac z wynikéw badan merkurometrycznych
nieciggtosci tektoniczne stwierdzone w tej strefie muszag mie¢ kontakt
z dyslokacjami wgtebnymi tuski Bystrego, skoro zawartos¢ Hg jest pod-
wyzszona w obrebie anomalii geotermicznych w SSE czesci profilu, cho-
ciaz nie tak wysoka jak w strefach dyslokacji w utworach istebnian-
skich czy hieroglifowych (fig. 3).

Badania statystyczne wykazaty istnienie w strefie hipergenezy zwigz-
kéw prostej korelacji liniowej niklu z chromem i kobaltem oraz bardzo
silne analogiczne zwiagzki miedzi z Co, Cr, Ni i V (tab. 2). Powinowactwo
geochemiczne miedzi z pierwiastkami grupy zelaza w omawianym S$ro-
dowisku geochemicznym jest w badanym rejonie wyrazone znacznie
silniej niz to stwierdzono w osadach wietrzeniowych skat magmowych
i metamorficznych Polski potudniowej (Jaworski, 1972, 1973).

Stwierdzono trujacy wptyw obecnosci rteci w osadach wietrzenio-
wych omawianego obszaru na wegetacje roslin. Wody powierzchniowe
wykazuja niktg mineralizacje, jedynie obecnos¢ w nich Ni, Co, Cu i Zn
Swiadczy o przeptywie potokow przez strefy objete mineralizacjg (tab. 3).

Wykazano pelng przydatnos¢ metody geotermicznej uzytej po raz
pierwszy w obrebie Karpat polskich do rozpoznania tektoniki niecia-
gtej utworow fliszowych. Roéwniez eksperymentalne badania merkuro-
metryczne przy uzyciu spektrometru HGG-3 nalezy oceni¢ pozytywnie.
Wydaje sie, ze obydwie wyzej wymienione metody prospekcji mogg
znalez¢ duze zastosowanie zaréwno w pracach kartograficznych w obre-
bie Karpat, jak i w poszukiwaniach nagromadzenn rudnych w osadach
fliszowych.

Przedstawione wyniki badarn geochemicznych i geotermicznych trak-
tuje autor jako prace wstepne, wykonane w niewielkim zakresie, nie
obejmujgce swoim zasiegiem utworéw dolnokredowych tuski Bystrego,
o intensywnej mineralizacji zwigzkami arsenu. Stad tez interpretacja
wynikéw badarn moze by¢ dyskusyjna. Wydaje sie, ze wykonanie po-
wierzchniowego zdjecia geochemicznego obok badarn zawartosci metali
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w skatach podtoza i pomiarow geotermicznych obejmujacych caty obszar
tuski Bystrego i jego najblizszego otoczenia pozwoli na wyjasnienie wie-
lu probleméw zwigzanych z geneza i rozprzestrzenieniem mineralizacji
rteciowo-arsenowej w tym rejonie. Bardzo pomocne powinny by¢ ozna-
czenia rteci i arsenu w wodach wgtebnych Bystrego zwiaszcza, ze dy-
sponujemy juz odpowiednio czutym przyrzadem do oznaczen Sladowych
zawartosci Hg w substancjach o dowolnym stanie skupienia (gaz, ciecz,
ciato state).

Maszynopis nadestano 1V 1978, przyjeto do druku VIl 1973
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SUMMARY

The results of geochemical and geothermal research work have been
presented. The work has been done along profile crossing the sediments
of the Upper Cretaceous and Paleogene of the Bystre scale in the eastern
part of the Polish Carpathians. Bystre scale lies on the line of great
tectonic dislocation separating the central Carpathian depression from
the zone of Dukla folds and their foreland (Fig. 1). This narrow scaly
structure (about 4 kilometres in width) with a reduced north-eastern
flank and showing a reverse overturn stretches for 11 km from NNW
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towards SSE. It is built of Cretaceous and Paleogene deposits very stron-
gly dislocated in different directions. Within the tectonic zones between
the Lgota Beds and Upper Istebna Beds an intensive arsenic minerali-
zation has been recorded (Kamienski 1937, Ostrowicki 1958, Slgczka
1958, Kita-Badak 1971, Gawet 1972). The aim of the geochemical research
was to find surficial phenomena of mercury-arsenic mineralization in
the zone of weathering of the Istebna Beds and Hieroglyphic Beds of
the Bystre scale and in the Menilite Shales and Krosno Beds thrusted
over them from SW. Mercury content in the subsoil sample has been
estimated with Canadian HGG-3 spectrometer, while As, Ni, V, Co, Cr,
Mn, Zn, Pb, Cu, Ag and Mo concentrations have been determined by
spectral method. The geothermic research has been carried out using
Polish geothermometer PGS-2.

The aim of the research was to localize the zone of structural dis-
continuities in the flysch sediments along the investigation profile
(Fig. 1, 2). The results have shown that within the zones of structural
discontinuities recorded by geothermic measurements an anomalous
mercury content is observed ‘(Fig. 3). Mercury vapours most probably
issue along deep pipers together with gas exhalations (Co2 or aqueous
solutions. In the flysch rocks of the Bystre scale no mercury minerals
have been recorded. The research on Hg content in the floral substance
shows the presence of this element in the tissue of plants taken from
strong dislocation zones (Fig. 3). The author also connects the ano-
malous concentration of arsenic found in the examined profile with
these zones. Larger amounts of iron group elements and of Cu, Zn, Pb,
Mo have been discovered in the zone of Lower Istebna Beds shales
and standstones, Hieroglyphic Beds and above the Menilitic Shales and
Krosno Beds. Statistical research of the above mentioned elements has
shown a simple linear correlation between nickel, chromium and cobalt
and a very strong one between copper and Co, Cr, Ni and V (Table 2)
in the hypergenic zone. It has been proved that the superficial waters
show small general mineralization (< 1 ¢g/1) and do not display any rela-
tion with the markedly mineralized intratellurie waters (Table 3). In-
creased content of some element from the iron group and zink in the
stream waters gives support for the occurrence of unknown mineralized
zones in the rocks up-stream. The above described results of prelimi-
nary geochemical and. geothermal research work justify this type of
research carried out within the entire Bystre scale and its mantle. This
would certainly facilitate the localization of zones of arsenic and mer-
cury mineralization amd enable the complicated tectonics of this geologi-
cal unit to foe investigated in detail.

translated by E. Surminska-Halawa





