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Holocenskie osady wapienne: wlasciwosci i chemizm zelu,
sklad czeSci plynnej i suchej

Ryszard Wyrwicki*

Holocenskie osady jeziorne: kreda i wapienna gytia sq zelem, charakteryzujqcym sie malq gestosciq i duzq zawartosciq wody, srednio
541 60% wag. Woda w tych osadach jest w réznym stopniu zmineralizowana. Mineralizacja wynosi przecietnie ok. 500 mg/dm’, ale w
skrajnych przypadkach moze dochodzi¢ do 10 000 mg/dm’. Gléwnq role odgrywa siarczan wapnia, drugoplanowgq — chlorek sodu.
Glownymi sktadnikami staltymi sq: niskomagnezowy, mikrokrystaliczny kalcyt oraz fitogeniczna substancja organiczna. Ubocznym
nosnikiem CaCOj i substancji organicznej sq muszelki slimakow i maizy. Istotnym skladnikiem jest siarczek zelaza. Wystepuje on w
kredzie przecietnie w ilosci 0,5% sm i w wapiennej gytii — 1% sm, a maksymalnie — 7,2% sm. Ponadto siarka wystepuje w gipsie,
siarkowodorze, substancji organicznej i jako pierwiastkowa. Statym sktadnikiem akcesorycznym sq organiczne zwiqzki Zelaza i rzadko
wystepujqcy goethyt oraz SiO; obecny w detrytycznym kwarcu i/lub okrzemkach. Nie stwierdzono natomiast poza spagowq warstwq
marglu, obecnosci mineratow ilastych.

Stowa kluczowe: holocen, kreda jeziorna, gytia wapienna, zel, sktad wody, sktad suchej masy

Ryszard Wyrwicki — Holocene carbonate sediments: properties and chemistry of gel, composition of liquid and solid compo-
nents. Prz. Geol., 49: 525-532.

Summary. The examined Holocene lacustrine sediments, i.e. chalk and lime gytja, consist of gel, which is characterized by low den-
sity and a large content of water averaging 54—60 per cent by weight. Water contained in these sediments is differently mineralized.
The average mineralization is about 500 mg/dm’, in some places reaching even 10 000 mg/dm’. The main component of mineralized
water is calcium sulfate, whereas sodium chloride plays a secondary role. The main components of Holocene lacustrine sediments are:
low-magnesium, microcrystalline calcite and phytogenic organic matter. Minor carriers of CaCOj; and organic matter are gastropod
and pelecypod shells. Iron sulfide is another important component of these sediments. In general, the chalk examined contains 0.5%
(dry mass) of iron sulfide, whereas carbonate gytia — 1%. The maximum concentration of iron sulfide is 7.2%. Sulfur also occurs in
gypsum, hydrogen sulfide, organic matter and as a native element. Constant accessory components are represented by iron organic
compounds, and subordinate goethite and SiO,, which can be found in detrital quartz and/or in diatoms. Clay minerals are present only
at bottom of marls.

Key words: Holocene, lacustrine chalk, lime gyttja, gel, water composition, dry mass composition

Wsrdd holocenskich osadéw w granicach zasiggu
pétnocno-polskich zlodowacen (vistulianu), czgste pod
torfem sa nagromadzenia osadow wapiennych, powszech-
nie nazywanych kreda jeziorna.

Z wielu set ,,Jadowych” (Alexandrowicz & Tchorzew-
ska, 1981; Rzepecki, 1985) wystapien (sa znane rowniez
liczne i grubsze w dnie jezior — Rzepecki, 1985) ponad
160 zostato geologicznie rozpoznanych i opracowanych w
formie dokumentacji zt6z (Bilans ..., 2000). Dokumentacje
te z uwagi na obligatoryjne oznaczenie ilosci wody w
kopalinie i rozpoznawanie jako$ci droga wskaznikowych,
rozszerzonych i/lub petnych analiz chemicznych, stanowia
podstawowe zrodto wiedzy o kredzie jeziornej i pokrewnej
jej wapiennej gytii (ryc. 1).

Niniejsza praca jest z jednej strony proba translacji tej
chemicznej wiedzy na sktad holocenskich osadow wapien-
nych, a z drugiej, innego niz dotychczas — rzeczywistego
spojrzenia na geologiczny fenomen, jakim bez watpienia
jest ich litologia. W celu zrozumienia tego fenomenu nie-
zbedna jest znajomos$¢ wiasciwosci osadow.

Wiasciwosci fizyczne kredy jeziornej i wapiennej gytii

Kreda jeziorna i gytia wapienna sa osadami nieskonso-
lidowanymi; sa mulem wapiennym (Piatkowski, 1968) o
konsystencji prawie plastycznej — w skrajnych przypad-
kach — od prawie ptynnej do twardoplastycznej. Cecha
wyrozniajaca ten mul jest sprezystos¢ (Rzepecki, 1985);
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jest on tez porownywany do galarety, plasteliny lub ,,thustej
wilgotnej glinki” (Szczepkowski, 1978). Kreda i gytia sa
osuszone wilgotnym, tatwo rozkruszalnym pytem, niekie-
dy z wyczuwalnymi w palcach twardymi elementami.

Barwa kredy w stanie naturalnej wilgotnosci jest szara
w roznych odcieniach: od biatej po czarna; bezowa z roz-
nymi odcieniami, szarozielona lub, rzadko, rdzawa. Po
wyschnigciu kreda zmienia barwg, wyraznie jasnieje, w
miejsce barwy bezowej i zielonej pojawia sig sina.

Barwa gytii wapiennej w stanie naturalnej wilgotnosci
jest, ogolnie biorac, ciemniejsza niz kredy za sprawa orga-
niki. Przewaznie jest ciemnoszara, zielonoszara i brazowo-
szara z cala gama odcieni do czerni wlacznie. Gytia
wysuszona staje si¢ na powierzchni wyraznie jasniejsza —
i czgsto sinieje. Na ciemnym tle kredy i gytii fatwo zauwa-
zalne sa biate skorupki §limakéw (ryc. 2) i opalizujace
malzy. Na jasnym tle — daja si¢ zauwazy¢ makroszczatki
roslin w pozycji przyzyciowej (ryc. 3) lub rownolegltej do
warstwowania (ryc. 4).

Holocenskie jeziorne osady wapienne odznaczaja si¢
duza wilgotnos$cia i z reguty wystepuja ponizej zwierciadta
wod gruntowych. Z tym sa zwiazane oprocz juz wymie-
nionych, na co autor szczeg6lnie pragnie zwroci¢ uwagg,
specyficzne i tylko im wlasciwe nastgpujace cechy:

(1 osady te charakteryzuja si¢ przecigtnie biorac mata
gestoécia <1,4 g/em’ (przy duzym zroznicowaniu skraj-
nych wartosci) tab. 1 i co za tym idzie — bardzo duza poro-
watoscia, np. kreda ze ztoza Grabowo — 75%, a gytia
wapienna — 82% (Zurek-Pysz, 1990);

1 wydobyte spod wody nie rozptywaja si¢ jak, np. ila-
ste bloto, nie traca wody przez odsaczanie — woda z nich
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WODA KALCYT SUBSTANGJA SKLADNIKI AKCESORYCZNE
WATER CALCITE ORGANIGZNA ACCESSORY CONSTITUENTS
o o ORGANIC MATTER
30-80% 18-65%
. s klasyfikacja
zawarto$¢ wody VIV]'JI%S:QI?IZC petrograficzna fitogeniczna autigeniczne allogeniczne
content of water natural moisture petrographic substancja authigenic allogenic
classification organiczna
phytogenic ¢ ¢
- ) kreda jeziorna: organic matter
mm - SM x40 mm - M x40 !
mm Sm lake chalk tlenki zelaza kwarc
10% L, 11% kalcyt: 80-100% ms konchiolina iron oxides quartz
0% |-l %50% calcie: 80.190% ms w z00klastach siarczKi zelaza mineraly late
0 0 az 2 ms conchiolin in zooclasts iron sulphides clay minerals
30% > 42,8% Ca0: 45-56% ms
40% > 66,7% gytia wapienna: gips skalenie
50% . 100,0% lime gytia: gypsum feldspars
60% - 150,0% kallc%’[: i%t}g({);/; ms okrzemki
S L o calcite: 40-80% ms diatoms
0% 233,3% Ca0: 22-45% ms
80% > 400,0% Ca0: 22-45% ms

Rye. 1. Sktad holocenskich osadow wapiennych; mm — masa probki wilgotnej, sm — masa probki suchej
Fig. 1. Composition of Holocene lime sediments; mm — weight of wet sample, sm — weight of dry sample

nie wycieka jak, np. z piasku; kawatki osadéw zachowuja
swoj ksztalt — nie rozpadajq sig;

(1 maja wlasciwosci plastyczne w tym sensie, ze mozna
z nich uformowaé proste figury zachowujace ksztalt po
wysuszeniu,

1 jako grunty budowlane nie nadaja si¢ do posadowie-
nia bezposredniego (np. Swatowski & Wojnicki, 1979;
Zurek-Pysz, 1983, 1990, 1998),

0 maja wreszcie takie hydroizolacyjne wiasciwosci,
jak ity (Dobak & Wyrwicki, 2000).

Powyzsze niecodzienne cechy maja $cisty zwiazek z
unikatowym sktadem tych osadéw. Skladaja si¢ one,
bowiem z dwdch rownorzednych czgéci: ptynnej — czyli
wody oraz statej (ryc. 1), w ktdérej wiodaca rolg odgrywa
kalcyt i substancja organiczna.

Woda jej wlasciwosci i rola

Zawarto$¢ wody w omawianych osadach oscyluje w
bardzo szerokich warto$ciach (ryc. 1). Jest regula, z
wyjatkiem nielicznych z16z osuszonych, ze Srednia zawar-
tos¢ wody przekracza 50% wag. (tab. 2) przy czym w
ztozach kredy wynosi ona przecigtnie 54% wag., a w
ztozach wapiennej gytii — 60% wag. (inaczej liczac: wil-

Tab. 1. Gestos¢ holocenskich osadow wapiennych
Table 1. Density of Holocene lime sediments

gotno$¢ naturalna przekracza 100%, $rednia kredy jest
réwna 117%, a gytii — 150%).

Woda zawarta w holocenskich osadach wapiennych
jest zmineralizowana. Dowodzi tego ich chemizm ( tab. 3,
4). Przewaga mineralizacji siarczanowej jest sama przez
si¢ zrozumiata zwazywszy, ze siarczan jest wielokrotnie
latwiej rozpuszczalny od weglanu wapnia. Mineralizacje
siarczanowgq potwierdzajq posrednio wyniki badan autora
(Wyrwicki, 2000a). Wskazaty one tez, ze woda w czgsci
przypadkow zawiera substancj¢ organiczna typu kwasu
huminowego i/lub fulwowego i ulminowego. Potwierdza
to sugestie Zurek-Pysz (1998), o obecnosci koloidalne;j
zhumifikowanej substancji organicznej.

Role wody w omawianych osadach dobitnie i jakze
trafnie okre$lita Zurek-Pysz (1998; str. 179): Specyficzna
natura gytii (wapiennej, dop. R.W.) polega na tym, ze
sktadniki szkieletu (gruntowego) tkwiq w koloidalnym roz-
tworze. Woda nie wypelnia wigc por jak, np. w piaskach
czy gruntach spoistych; nie wypenia szczelin jak, np. w
piszacej kredzie. Woda, a $cislej biorac, polijonowy roz-
twor jest w jeziornej kredzie i wapiennej gytii ich integral-
nym sktadnikiem, fizycznie wiazacym pozostale sitami
przyciagania migdzyczasteczkowego. Ten wodny roztwor
sprawia, ze holocenska kreda i gytia wapienna sg zelem.

Sklad suchej masy

Sktad jeziornej kredy i wapiennej gytii byt

i jest poznawany gtéwnie na drodze chemicz-

Gest. suchej masy

Gest. w stanie natur.

Gestos¢ (d. ciez. wh.) g/em® | wilg. (d. ciez. obj. ) glem”

W granicach 7ko7: minimalna 2,25-2,60 1,01-1,38

maksymalna 2,42-2,74 1,04-1,75
Srednia w ztozach: kredy 2,38-2,70 1,08-1,48

gytii wapiennej 2,37-2,65 1,02-1,40
Srednia kredy 2,57 1,41

gytii wapiennej 2,50 1,23
Liczba oznaczen 111 161

526

nej analizy pozostatosci po odparowaniu
wody, czyli suchej masy. Jej sktad jest suma
statych sktadnikéw obecnych w osadzie i
sktadnikow, ktore krystalizujac z polijonowgo
roztworu ,,dostaly” si¢ do tej masy w czasie
suszenia probek (Wyrwicki, 2000a). A zatem
— szczego6lnie wazne w badaniach inzynier-
sko-geologicznych — sktad suchej masy nie
moze by¢ utozsamiany ze sktadem szkieletu
gruntowego, bo nim nie jest.
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Ryec. 2. Gytia wapienna ciemnoszara ze skorupkami $limakow;
kopalnia Grabowo

Fig. 2. Dark gray lime gyttja with gastropod shells; Grabowo
mine

Na potrzeby tej pracy do celow ogolnych zostaly wyko-
rzystane oznaczenia dotyczace 38 zt6z (tab. 5) i kilku
dodatkowych w celu zilustrowania osadéw ubogich (tab.
6) i bogatych (tab. 7, 8) w liczbg sktadnikow oraz wyniki
analiz wlasnych (Wyrwicki, 2000b). Razem stanowi to nie-
co ponad 500 analiz chemicznych.

Translacji sktadu chemicznego na ,,mineralny” autor
dokonal zgodnie z wcze$niej opracowana metodyka
(Wyrwicki, 1994, 1998a, b, 2000a), przyjmujac naste-
pujace zatozenia i uproszczenia: CaO zawarty jest w gipsie
i kalcycie, MgO — w kalcycie, Al,O; w mineralach ila-
stych skrétowo nazywanych illitem, SiO, po czgsci w ,,illi-
cie” zawierajacym 50% SiO, i po czgsci w kwarcu i/lub
okrzemkach; SO; w gipsie, S w pirycie, Cl w halicie, Fe,0;

Tab. 2. Zawarto$¢ wody i CaCO; w suchej masie kredy jeziornej i wapien-

nej gytii (Bilans zasobow ..., 1975)

Table 2. Content of water and CaCO; (in dry) mass of lacustrine chalk and

lime gyttja

Rye. 3. Kreda jeziorna biata ze szczatkami korzeni olchy; kopal-
nia Rusinowo

Fig. 3. White lacustrine chalk with remnants of alder roots; Rusi-
nowo mine

Ryec. 4. Kreda na przemian z marglem i gytia wapienna, z liczny-
mi poziomymi fitoklastami; kopalnia Tyczewo I, spag zloza.
Ryc. 1-4: fot. M. Nowak i S. Ulatowski

Fig. 4. Chalk interbedded with marls and lime gyttja, with nume-
rous horizontal phytoclasts; Tyczewo mine, deposit base. Figs.
1-4 photos by M. Nowak and S. Ulatowski

w pirycie i goethycie, alkalia w sktadnikach terrygenicz-
nych (kolumna /nne) i/lub siarczanach i chlor-
kach. Ilo$¢ fitogenicznej substancji organicznej
policzono jako uzupetnienie do 100% sumy
sktadnikoéw mineralnych.

Kreda jeziorna Gytia wapienna Skladniki skalotworcze

Nazwa Zawarto$¢ w % wag. | Nazwa Zawartos¢ w % wag | N .
Zloia HOw | CaCO;w Zloia H,0 w CaCO; w Glownym sktadnikiem, a zarazem no$ni-
kopalinie . suchej masic kopalinie _suchej masie | ;.\ 20 jest mikrokrystaliczny kaleyt (ryc.
Jecz}ilzﬁlik zg; gig B%:l%:voi . Zgg ;‘2“5) 5-7), a pqdrzqdnym lub zgota akcesoryczn}{m
Kaniewo 56.8 $5.6 Cramoszyce 58.5 74.8 — aragonit zawarty w zooklastach. Dolomitu
Lubiatowo 53,5 88,7 Grabowo 52,7 78,5 dotychczas nie zidentyfikowano zadna z metod.
Marcelin 51,0 82,0 Grabéwko 63,3 76,3 Udziat 1-2% MgCO; w kalcycie pozwala okre-
Osiek 55,8 84,0 Kazimierz IT 64,0 78,5 sli¢ go jako niskomagnezowy. Zawartosc¢ kalcy-
Pomorsko | 43,6 90,8 Polnica 67,0 79,0 tu w suchej masie (sm) waha si¢ w granicach
Strzeszéw | 46,0 89,0 Sulgezyno 30,4 78,5 ustalonych kryteriami, tj. od 40 do blisko 100%

Wierzbno 39,0 830 Wegorzyn o 76,2 wag., w omawianych za$ osadach 18—-65% wag

Witkowo 60,6 83,5 Wielimskie 64,2 78,8 i . . ) o
Zdbice 53.0 89.0 Bagno Substancja organiczna pochodzenia roslin-

nego zawsze jest obecna, przynajmniej w ilosci
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Tab. 3. Sklad chemiczny porowych wéd gytii detrytuso-
wo-wapiennej zloza Grabowo w mg/dm® (Zurek-Pysz, 1995)
Table 3. Chemical composition of intergranular water of lime
detrital gyttja in Grabowo mine in mg/dm’

Gleboko$é w m 1,0 1,6
Mineralizacja 3217,1 3201,0
Ca™ 690,6 709,9
Mg"™ 89,9 101,5
Na' + K" 134,8 100,3
SO 2098,6 2037,2
HCOy 146,4 146,4
Cl” 56,7 116,7

0,X%, przy czym w kredzie nie przekracza 15-18% sm, a
w gytii 50% sm. Na potrzeby surowcowe nie byta i nie jest
oznaczana. Do wyjatkéw naleza ustalenia w zlozach:
Chmielewo — 2,6-15,9, ér. 7,4%; Komorowo —
7,0-22,8, §r. 14,3% (Koztowski, 1981); Marcelin —
15,5-34,6%, Grabowo — 5,9-42,5% 1 Prostynia —
11,2-32,8% (Zurek-Pysz, 1983).

Derywatogramy frakcji: 2—5, 5-10 i 10-63 pm wielu
probek kredy i gytii analizowanych przez autora, wykazuja
obecnos$¢ i nader stata proporcje ilo$ci substancji organicz-
nej do ilosci kalcytu, np. z Tyczewa: 0,02—0,04, Rusinowa:
0,02-0,03 1 0,03—-0,04, czy Kaniewa: 0,03—0,08. Pozwala
to snu¢ przypuszczenia, ze:

U pojedyncze krysztatki kalcytu lub ich agregaty sa
powleczone blizej nieznang substancja organiczna ,,kalcy-
totworczych” mikroorganizmoéw,

1 powleczenie jest resztka wapniolubnych ramienic
(np. Szczepkowski, 1978),

(1 substancja organiczna (sensu lato) zostata zaadsor-
bowana przez kalcyt lub zostata uwigziona w procesie
agregacji syn- i/lub posedymentacyjnej. Wyjasnienie
pozostaje sprawa otwartg.

Suma gtéwnych sktadnikow: kalcytu i substancji orga-
nicznej wynosi w statystycznej kredzie — 92,9% sm, a w
gytii wapiennej 91,4% sm. W czg$ci przypadkow owa
suma jest bardzo bliska 100% sm (tab. 6).

Skladniki akcesoryczne, z natury swej wystgpujace w
bardzo matej ilosci, w wielu przypadkach stanowia
znaczaca czgS$¢ osadu szczegdlnie gytii. Ze skladnikow
autigenicznych na szczegdlng uwage zastuguja zwiazki
zelaza, gips i chlorki.

Zawarto$¢ zelaza oscyluje (tab. 5-7) w bardzo szero-
kich granicach: Fe,0;0,06—7,0% sm, a niekiedy wigcej, np.
w zlozu Malinowo II w jednym z profili — 10,01% sm
(Koztowski, 1981); czy Skepsk — 13,83% sm w jednometro-
wej warstwie (Wyrwicki, 2000b). Ogdlnie biorac, wigkszo$¢
analiz (tab. 5 i 6) wykazuje Fe,O; <1,0% sm co sprawia, ze w
kredzie Fe,0; jest Srednio 0,6% sm, a w gytii— 1,1% sm. Po
odliczeniu Fe zwiazanego w pirycie, umownego goethytu
pozostaje srednio 0,4% w kredzie i 0,8% w gytii.

Wigksza ilo$¢ Fe,O; w gytii niz w kredzie (tab. 5, 6)
oraz zielona i szara barwa osadow zdaja si¢ wskazywac na
zwiazek Fe' z fitogeniczna substancja organiczna. Analiza
derywatograficzna nie wykazata, jak dotychczas, obecno-
$ci goethytu, stad podany w tabelach goethyt nalezy trakto-
waé jako czysto przeliczeniowy. W pojedynczych

Tab. 4. Chemizm wéd z kopaln kredy jeziornejw mg/ dm’ (Mendaluk, 1980)
Table 4. Chemical composition of waters derived from lacustrine chalk mines in mg/dm’

Kopalnia kredy
Skladnik Zabér . Szumiaca

Staw nr 1 Staw nr 2 Pomorsko-Brzezie Staw nr 1 Staw nr 2
Ca 90,7-100,1 63,4-77,0 86,4-92,2 23,1-36,7 28,1-40,3
Mg 8,2-13,2 12,9-17,2 10,8-14,6 11,6-15,9 12,5-18,1
Fe 0,2-0,6 0,2-0,6 0,08-0,6 0,3-0,5 0,08-0,6
SO, 109-163 107-130 82-112 26,62 34-58
Cl 21-28 32-37 31-32 11-16 14-16
Sucha poz. 355-462 330-476 368-426 172-218 204-262

Tab. 5. Sklad chemiczny holocenskich kopalin wapiennych
Table 5. Chemical composition of Holocene lime sediments
Zawarto$¢ w suchej masie w % wagowych .
Srednia w zlozu Liczba
Skladnik w granicach zl6z Srednia w zlozach ,
oznaczen
minimalna maksymalna kredy gytii wap. kredy gytii wap.

Ca0 31,66-54,11 44,30-54,55 45,25-54,15 39,90-47,70 48,04 43,16 463
MgO 0,16-1,19 0,44-2,36 0,34-1,27 0,33-1,21 0,81 0,78 463
Si0, 0,09-6,64 0,57-22,03 0,31-9,02 1,71-11,85 4,04 5,00 463
ALOs 0,00-1,10 0,65-6,60 0,22-1,70 0,32-3,53 0,83 1,25 463
Fe,05 0,06-1,00 0,27-7,00 0,20-2,51 0,12-2,40 0,64 1,12 463
Na,0 0,00-0,58 0,05-1,52 0,01-0,25 0,02-0,88 0,18 0,27 198
K.0 0,00-0,14 0,02-0,54 0,01-0,25 0,05-0,44 0,12 0,15 198
SO, 0,00-1,71 0,11-2,93 0,05-2,04 0,08-1,63 0,52 0,40 382
S 0,00-0,56 0,02-4,78 0,03-0,68 0,06-1,43 0,27 0,53 287
Cl 0,00-0,35 0,00-2,01 0,00-0,98 0,00-0,21 0,21 0,05 249
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Ryec. 5. Mikrostruktura (SEM) biatej kredy; ztoze Skepsk, otw. 8,
gleb. 4,0-5,0 m

Fig. 5. Micostructure (SEM) of white chalk; Skepsk mineral
deposit, borehole 8, depth 4.0-5.0 m

Ryc. 6. Mikrostruktura (SEM) szarej kredy; ztoze Skepsk, otw. 8,
gleb. 4,0-5,0 m

Fig. 6. Microstructure (SEM) of gray chalk; Skepsk mineral
deposit, borehole 8, depth 4.0-5.0 m

przypadkach zelazistej gytii i kredy, o barwie rdzawej, np.
w ztozu Grabowo czy Rybaki, goethyt stwierdzono.

Piryt zostat rozpoznany na drodze analizy derywato-
graficznej (Wyrwicki, 2000a); rentgenostrukturalnej i
mikroskopowej (ryc. 7). Z przeliczenia catej zawartosci S
na FeS, wynika, ze pirytu w statystycznej kredzie jest 0,5%
sm, a w wapiennej gytii 1,0% sm przy wahaniach od 0,0X
do 7,2% sm w 3,3 m grubej warstwie gytii ztoza Grabowo
(tab. 8). Przyjmujac zatozenie, ze w kazdym ze 134 ozna-
czen w 14 ztozach kredy 1 153 oznaczen w 12 ztozach gytii,
S jest zwiazana w siarczku zelaza, to mozna stwierdzi¢, ze
ten ostatni jest powszechnym sktadnikiem holocenskich
osadow wapiennych, tak jak to wczesniej sygnalizowat
Marks (1992).

Gips rozpoznano wielokrotnie analiza derywatogra-
ficzna (Wyrwicki, 1998a,b, 2000a), rentgenostrukturalna i
mikroskopowa (ryc. 8). Stwierdzony w suchej masie moze
by¢ gipsem obecnym w osadzie, gipsem wykrystalizowa-
nym z wody lub powstatym w laboratorium jako produkt
utlenienia pirytu (Wyrwicki, 2000a). Tak rozumianego gip-
su statystyczna kreda (tab. 5) zawiera 1,1% sm, a gytia
wapienna — 0,9% sm. Skrajne wartoSci to poza 0,0%:
19,8% sm w jednym z profili ztoza Malechowo (Wyrwicki,
1994) 1 38,7% sm w 1 metrowej warstwie w ztozu Skepsk
(Wyrwicki, 2000b). Ile z podanych ilosci jest gipsu natu-

Rye. 7. Mikrostruktura (SEM) wapiennej gytii z framboidalnym
pirytem; ztoze Skepsk, otw. 4, gleb. 5,0-6,0 m

Fig. 7. Microstructure (SEM) of lime gyttja with spheroidal pyri-
te; Skepsk mineral deposit, borehole 4, depth 5.0-6.0 m

Ryc. 8. Autigeniczny gips w gytii wapiennej; ztoze Skepsk, otw.
8, gleb. 6,0-7,0 m. Ryc. 5-8 fot. E. Starnawska

Fig. 8. Authigenic gypsum within lime gyttja; Skepsk mineral
deposit, borehole 8, depth 6.0-7.0 m. Figs. 5-8 photos by E. Star-
nawska

ralnego, a ile antropogenicznego nie mozna z analiz che-
micznych ustali¢.

Proba takiego ustalenia, dokonana metoda opracowana
przez autora, na probce z Tyczewa (Wyrwicki, 2000a)
wykazala, ze brunatna kreda w stanie naturalnej wilgotno-
$ci zawiera 0,2% gipsu i 0,55% CaSO, rozpuszczonego w
kredowej wodzie.

Siarka oprocz zawartej w siarczkach, gipsie i1 rozpusz-
czonych w wodzie siarczanach, w holocenskich osadach
wapiennych wystgpuje rowniez w stanie rodzimym
(Wyrwicki, 1988, 1998), zwiazana w substancji organicz-
nej, a ponadto w H,S, co autor stwierdzil po charaktery-
stycznym zapachu, pobierajac probki z kopalni zt6z
Tyczewo, Rusinowo i Grabowo.

Chlorki naleza do najstabiej poznanych komponentow
lecz zarazem, zdaniem autora, bardzo waznych podobnie
jak siarczany. Zastuguja, zatem na szersze omowienie.

Obecnos$¢ chloru stwierdzono w 86% zt6z kredy 1 64%
716z gytii udokumentowanych do 1979 r.; ogétem w trzech
na cztery z analizowanych 25 zt6z (kopaliny z 13 716z na
zawarto$¢ chloru nie analizowano). 250 analiz suchej masy
(tab. 5) wykazato 0,00-2,01% Cl, przy czym zwracaja
uwagg trzy spostrzezenia:
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Tab. 6. Sklad suchej masy wapiennych kopalin zloza Tyczewo

Table 6. Composition of lime dry mass, Tyczewo mineral deposit

Kopalina Gytia wapienna Kreda jeziorna
Nr otworu 2,5 29 53 55 58 6A Sredni z 13
analiz
Glgb. wm 2,5-8,5 3,0-11,0 6,5-10,5 5,0-6,5 7,0-7,9 1,5-10,0
Skladniki Zawarto$¢ w % wagowych
CaO 42,90 43,30 53,40 53,30 52,60 45,45 50,17
MgO 0,57 0,53 0,77 0,76 0,78 0,53 0,69
SiO 10,64 10,15 0,55 0,20 0,96 6,60 2,93
AlLO; 0,38 0,25 0,02 0,02 0,05 0,20 0,10
Fe, 04 0,90 0,90 0,19 0,20 0,98 0,74 0,55
Na,O 0,04 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
K,O 0,10 0,06 0,02 0,03 0,04 0,05 0,04
Suma 55,53 55,22 54,96 54,53 55,43 53,59 54,50
CO,* 34,34 34,61 42,81 42,72 42,19 36,30 40,19
Razem 89,87 89,83 97,77 97,25 97,62 89,89 94,69
Kalcyt 77,8 78,4 97,0 96,8 96,6 82,3 91,0
Subst. org. 10,6 10,5 2,2 2,7 1,4 10,3 5,4
Kwarc 9,1 9,1 0,5 0,2 0,9 5,8 2,6
Min. ilaste 1,5 1,0 0,1 0,1 0,1 0,8 0,4
Goethyt 1,0 1,0 0,2 0,2 1,0 0,8 0,6
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100.0

*wyliczone z sumy CaCO; + MgCOs;. Analizy chemiczne: Gorna (1985)

1 rozpigtos¢ ilosci Cl w obrgbie poszczeg6lnych z16z
jest duza,

0 w wigkszosci zt6z, w ktdrych stwierdzono chlor (13 na
21) jego maksymalna zawarto$¢ nie przekracza 0,20% sm,

0 wigksze warto$ci maksymalne i $rednie odnosza si¢
do kredy.

Wiedzac, ze polowg osadu stanowi woda (tab. 2) i ze
chlorkowe sole sa bardzo tatwo rozpuszczalne mozna
przyjaé, ze caly chlor zawarty jest w kredowej wodzie.
Potwierdza to chemiczny sktad wod (tab. 3, 4). Wérod
alkalii (tab. 5, 7) przewaza Na, wobec czego uzasadnione

jest przypuszczenie, ze w wodzie rozpuszczony jest halit
— NaCl. Jezeli tak, to zawarto$¢ NaCl w statystycznej kre-
dzie wynosi 0,35% sm, a w gytii— 0,1% sm, a przyjmujac
w uproszczeniu, ze udzial wody i suchej masy w osadzie
ma sig jak 1 : 1 mozna powiedzie¢, ze kredowa woda $red-
nio zawiera NaCl do 350 mg/dm’, a woda gytiowa —
100mg/dm’.

W wigkszosci zt6z, 13 na 21, mineralizacja wody nie
przekracza podanych wartosci; w dwoch jest znaczaco
wigksza i godna zauwazenia. W kredzie ztoza Pomorsko

Tab. 7. Sklad chemiczny suchej masy osadow wapiennych zloza Grabowo (Tchérzewska, 1971)
Table 7. Chemical composition of lime dry mass, Grabowo mineral deposit

Nr Gleb. Zawarto$¢ w % wagowych
otworu wm CaO MgO SiO, AL O; Na,O K,O Fe,03 S SO, Wilg, Str.praz.
I 1,9-47 | 4237 0,42 1,62 0,77 0,27 0,06 0,45 0,10 0,38 231 53,17
v 1,0-3,0 | 43,00 0,52 1,03 0,59 0,07 0,06 0,53 0,57 0,47 2,31 53,33
3,045 | 46,55 0,43 0,61 0,50 0,06 0,00 0,57 0,64 0,25 1,95 50,32
Vil 2,540 | 47,22 0,39 1,08 1,54 0,30 0,07 3,87 1,32 1,11 1,05 42,63
4,0-55 | 46,02 0,66 0,67 1,75 0,55 0,00 5,00 4,57 0,67 0,97 36,92
X1 1,7-3,0 | 41,55 0,66 0,70 1,65 0,62 0,11 5,80 4,78 0,78 1,09 39,34
3,0-50 | 42,63 0,61 0,46 2,01 0.47 0,09 6,49 4,71 0,88 1,50 35,93
Xl 07-2,5 | 4147 0,43 0,28 0,40 1,05 0,12 0,75 0,65 0,21 3,15 55,07
2,540 | 41,89 0,45 0,20 1,08 0,79 0,09 2,42 1,95 0,34 2,77 48,70
40-65 | 42,57 0,46 13,13 0,91 0,98 0,23 3,19 2,18 0,32 1,10 43,54
XX 12-25 | 39,90 0,38 0,84 0,50 1,51 0,18 0,63 0,69 0,06 3,10 55,83
2,5-57 | 46,54 0,50 0,75 0,58 0,13 0,09 1,10 0,84 0,17 2,03 48,72
57-72 | 47,64 0,53 1,73 0,73 1,24 0,14 3,14 1,08 0,36 1,19 40,92
Sred. z 38 analiz 43,96 0,48 1,75 0,85 0,57 0,10 2,28 1,43 0,51 1,89 47,55
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Tab. 8. Sklad mineralny suchej masy osadéw wapiennych zloza Grabowo (obliczony ze skladu chemicznego)
Table 8. Mineral composition of lime dry mass, Grabowo mineral deposit (recalculated from chemical composition)

Nr Zawarto$c w % wagowych . . .
odwiertu Gleb. Kalcyt Subst. org. Gips Piryt Goethyt | Kwarc* | Inne Odmiany litologiczne
11 1,9-4,7 76,1 17,3 0,8 0,2 0,4 1,6 3,6 gytia wapienna
v 1,0-3,0 77,3 16,9 1,0 0,8 - 1,0 3,0 gytia wapienna

3,0-4,5 83,7 11,5 0,5 1,0 - 0,6 2,7 kreda jeziorna
VII 2,5-4,0 83,8 47 2.4 2,0 2,8 1,1 3,2 kreda jeziorna
4,0-5,5 82,7 0,5 1,4 6,9 0,4 0,7 7,9 kreda jeziorna
XIII 1,7-3,0 74,6 53 1,7 72 _ 0,7 10,5 gytia wapienna
3,0-5,0 76,3 0,8 1,9 7,1 2,0 0,5 11,4 gytia wapienna
Xl 0,7-2,5 74,7 19,0 0,4 1,0 12 |03 34 gytia wapicnna
2,5-4,0 75,3 12,7 0,7 2,9 0,5 0,2 7,7 gytia wapienna
4,0-6,5 75,8 8,6 0,7 33 1,1 13,1 -2,6 gytia wapienna
XX 1,2-2,5 72,0 21,0 0,1 1,0 _ 0,8 5,1 gytia wapienna
2,5-57 84,0 9,7 0,4 1,3 0,3 0,7 3,6 kreda jeziorna
5,7-7,2 85,8 1,9 0,8 1,6 23 1,7 5,9 kreda jeziorna
Sred. z 38 analiz 76,4 11,6 1,4 2,7 0,6 1,7 5,9 gytia wapienna

(Koztowski, 1981) stwierdzono: 0,35-1,15, $rednio 0,74%
Cl, co odpowiada 0,6—1,9, srednio 1,4 NaCl lub — jesli
uwzglednié, ze zawarto$¢ wody wynosi 44% — to jej
mineralizacja NaCl w zaokragleniu jest rowna 700-2000,
$rednio 1500 mg/dm’. W ztozu kredy Ransko — obszar 11
(Koztowski, 1981) stwierdzono: 0,15-2,01, srednio 0,98%
Cl, co odpowiada 0,25-3,31, §rednio 1,61% NaCl w suche;j
masie, a uwzgledniajac, ze woda stanowi 56% osadu to jej
mineralizacja NaCl wynosi 200-3200, srednio 2000
mg/dm®. W obu przypadkach nie oznaczono Na,O. Trzeci
przypadek jest rowniez intrygujacy. Sze$¢ analiz cienkiego
poktadu kredy ztoza Lubianka (Wyrwicki, 1994) wykazato
2,03-5,31% Na,O lecz zarazem 0,2-3,1% SiO, i
0,5-5,31% Al,O; — ilosci zbyt mate by mozna byto Na,O
zwiaza¢ w plagioklazach. Chloru nie oznaczono; pozostaje
jednak domniemanie, ze w kredzie wystegpuje NaCl w ilo-
$ci 3,8-10,0, $rednio 7,8% sm. Zatem mineralizacja stano-
wiacej potowg osadu wody moze wynosi¢ 3800—-10 000,
$rednio 7800 mg/dm’!

Nie mozna oczywiscie wykluczyé¢, ze ewentualne zaso-
lenie jest antropogeniczne lub zapis wyniku Na,O biedny.
Niemniej, nie mozna nad podanymi przyktadami przejsé¢
do porzadku dziennego. Zasolenie jest faktem. Woda z
gytii wapiennej ztoza Grabowo (tab. 3) zawiera chlor i sod.
W przeliczeniu na NaCl stanowi to 93,4-192,3 mg/dm’.
Srednia zawarto$¢ wody wynosi 64% wag., wobec tego
sucha masa winna zawiera¢ 0,17-0,34% wag. NaCl albo
0,10-0,21% wag. Cl. Wyniki te mieszcza si¢ w prze-
dziatach zmiennosci: 0,11-2,85% sm NaCl i 0,07-1,73%
sm Cl wyliczonych przez autora z ilosci Na,O. Odrgbnym,
otwartym zagadnieniem jest wystgpowanie innych
potaczen chloru.

Dylemat, czy w holocenskich osadach wapiennych
wystepuja silnie zmineralizowane siarczanami i chlorkami
wody, jak czgsto oraz czy istnieje zawiazek ich obecnosci z
budowa podloza moglby by¢ blizszy rozwiazania, gdyby w

120 ztozach udokumentowanych po wprowadzeniu w zycie
Instrukcji badan ... (1979), tak jak w poprzednich oznaczono
Cl, S 1 SO;, a znajomos$¢ chemizmu kredowych i1 gytiowych
wod nie ograniczala si¢ do wynikow tylko dwoch analiz.

Okrzemki — stwierdzono mikroskopowo. Sa one
nosnikiem SiO,. Sadzac po wynikach sktadu chemicznego
(tab. 5-8) i uwzgledniajac SiO, w allochtonicznym kwarcu
okrzemek jest znikomo mato.

Skladniki allogeniczne w kredzie wymienia, np. Ilnicki
(1978), Kociszewska-Musiat (1988), a wreez ... o domiesz-
ce mineralow ilastych ... pisze w definicji kredy jeziornej
Marks (1992).

Detrytyczny kwarc ze Sladowymi skaleniami wystgpuje w
bardzo zmiennej ilosci (tab. 5-8), przy czym wigksza zawar-
to$¢ notowana jest w dolnej czesci profili (przyktad: tab. 7, otw.
XVII), a najezeseie] nie jest go wigeej niz 1-2% sm.

Mineraty ilaste w omawianych osadach, ogodlnie
biorac, nie sa obecne. Nie zarejestrowaty ich obecnosci ani
dyfrakto-, ani derywatogramy, cho¢ z przeliczenia analiz
chemicznych (tab. 5) wynika, ze statystyczna kreda winna
ich zawiera¢ 3,3% sm, a gytia— 5% sm. Proba wyliczenia
ilodci illitu (w uproszczeniu zawierajacego 25% Al,O; i
50% Si0,) na przyktadzie ztoza Grabowo (tab. 7) data
wynik negatywny z uwagi na znaczacy niedobor krzemion-
ki. Pozostaja do wyjasnienia zwiazki chemiczne glinu lub
poprawnosci oznaczen.

Mineraly ilaste sa obecne natomiast w cienkiej, 2040
cm miazszosci przydennej warstwie gytii wapiennej lub
margli, podscielajacej osady wapienne. Margiel jeziorny
rozpoczyna, jak dowodzi Rzepecki (1985), sedymentacje
podtorfowych osadéw wapiennych.

Powyzsza charakterystyka holocenskich osadéw wapien-
nych nie dotyczy wspdtwystepujacych z nimi i wystgpujacych
samodzielnie wapiennych i siarczanowo-wapiennych martwic.
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Podsumowanie

Holocenska kreda jeziorna i wapienna gytia skladaja
sig, ogoblnie biorac, w potowie z wody i w potowie ze
sktadnikow statych.

Woda jest zmineralizowana: Ca®*, Mg®", Na*, K", Fe" i
SO*, CI, HCO; oraz wzbogacona w substancje orga-
niczng. Przecigtnie biorac, mineralizacja oscyluje wokot
500 mg/dm’ lecz w skrajnych przypadkach przekracza

3500 mg/dm’.
Czgsci state to, obok niskomagnezowego kalcytu i fito-
genicznej substancji organicznej — glownych oprocz

wody komponentow osadu — detrytyczny kwarc oraz auti-
geniczny piryt i gips. Powiazanie sitami migdzyczastecz-
kowego przyciagania cze$ci ptynnej z czgSciami statymi
sprawia, ze holocenskie osady wapienne w stanie natural-
nym sa zelem.

Traktowanie holocenskich osadéow wapiennych (kredy
jeziornej i gytii wapiennej) jako bezwodnych skat, analogicz-
nie, jak starsze wiekiem, powinno przej$¢ do historii. W petni
zasadny jest wniosek Totkanowicz (2000), o pilnej potrzebie
podjecia prac nad petrologiczna klasyfikacja, z natury swej
uwodnionych, wapiennych osadow czwartorzedu.

Autor czuje sig w mitym obowiazku podzigkowania Panstwu
D. i A. Ordon oraz R. i P. Ordon za zezwolenie na korzystanie z
dokumentacji zt6z Tyczewo, Rusinowo i Grabowo, prawo wstg-
pu do kopalni i nieoceniong pomoc w pobieraniu probek spod
wody.
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