Sferosyderyty z tupkéw spaskich jednostki skolskiej

Malgorzata Szczepanska*

Utwory weglanowe w formie réznorodnych konkrecji,
soczewek i tawic, nazywane ogdlnie sferosyderytami, wy-
stepuja dos¢ powszechnie w Karpatach fliszowych. Ich ba-
danie stuzy obecnie celom poznawczym, chociaz w XIX w.,
w niektdrych rejonach Karpat byty one eksploatowane dla
potrzeb hutnictwa.

Problematyka konkrecji weglanowych w Karpatach zaj-
mowat sie szeroko Narebski (1955, 1957, 1958), jednak
poza jednostka skolska. W latach pdzniejszych powstato
kilka opracowar dotyczacych konkrecyjnych utworéw we-
glanowych z wybranych rejonéw lub ogniw stratygraficz-
nych Karpat (Gabinet, 1959, 1974; Muszyriski & Rajchel,
1977; Gucwa & Wieser, 1978; Cieszkowski & Wieser,
1979; Muszynski iin., 1979; Geroch & Wieser, 1983, Gucik
i in., 1983; Gabinet, 1985; Kotlarczyk, 1988; Rajchel &
Szczepanska, 1997).

Ta praca dotyczy utworéw syderytowych z najstarszego
poziomu jednostki skolskiej — tupkéw spaskich. Wystepuja
one w niewielu rejonach polskiej czgsci jednostki skolskiej,
tworzac waskie pasma ciagnace si¢ mniej wigcej potudnikowo
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w okolicy Rybotycz, Tréjcy i Krzeczkowej (Watycha, 1964;
Gucik, 1987; Gucik i in., 1991) (ryc. 1). Badania przepro-
wadzono w Zakladzie Geologii Ogélnej i Matematycznej
Wydz. Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akade-
mii Gérniczo-Hutniczej w ramach prac wtasnych finanso-
wanych przez uczelni¢ (nr 10.140.572).

Formacja spaska (fm)

Nazwa tupkéw spaskich wywodzi si¢ od miejscowosci
Spas nad Dniestrem. Wprowadzit ja Vacek (1881) dla okre-
§lenia czarnych tupkéw kredowych. Styrnatéwna (1925),
prowadzac badania w okolicach Spasa, wykazata identycz-
no$¢ tupkéw spaskich z warstwami wernsdorfskimi okolic
Dobromila i z tzw. czarna kreda okolic Rybnika nad Stryjem.
Uznata je za najstarsze utwory jednostki skolskiej 1 utrzymata
dla nich nazwe tupki spaskie. Opisujac tupki spaskie okolic
Rybnika Styratéwna i de Cizancourt (1925) wyréznili wsréd
nich dwie odmiany: ilaste, zelaziste, liSciaste z alunowym
nalotem oraz silnie krzemieniste, wystgpujace w zwartych
pakietach.

Kokoszyniska (1949) zrewidowata wczesniejsze ozna-
czenia fauny tupkéw spaskich w rejonie Spasa. Wydzielita
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Badane syderyty pochodza z odstonieé
czarnych tupkéw spaskich z okolic Rybo-
tycz, Tréjcy, Lodzinki i Leszczyn oraz z
aluwiéw potokow przecinajacych wy-
chodnie tych tupkéw (ryc. 1, 2). W odsto-
nigciach stwierdzono konkrecje o
miazszosci kilku do kilkunastu centyme-
tréw w formie soczew lub ptaskur (ryc. 3).
W aluwiach spotyka si¢ wielkie soczewy
lub ich fragmenty oraz kule, bochny i nie-
regularne buty o dtugosci do 1,5 m (ryc.
4), a takze fragmenty tawic i ptaskur o
miazszosci do 30 cm. Konkrecje w odsto-
nigciach wyraznie wyrdzniaja si¢ swoja
forma i zwigztoscia wsrdd otaczajacych je
tupkéw (ryc. 3).

Na §wiezym przelamie konkrecje maja
barwe ciemnoszara, popielata; tylko nieli-
czne sa troche jasniejsze. W wigkszosci
maja tekstur¢ mikrytowa, a wyjatkowo
drobno sparytowa. Struktura niezwietrza-
tych konkrecji jest bardzo zwigzta, zbita i
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na ogoét beztadna. Ich przetam jest musz-
lowy, czasem prosty, o gtadkiej powierzchni
i ostrych krawedziach. W wielu konkre-
cjach, zar6wno ptaskurowych, jak i w for-
mach mniejszych, tuz przy spagu lub stropie
wystepuja réwnolegte do tych powierzchni
cieniutkie (ok. 0,5 mm) jasne laminki pia-
skowcowe albo stabo widoczne jasne pasy
zlozone z poprzerywanych smug drobno-
ziarnistego materiatu klastycznego (np. pr. 4
— Tréjca). Sa to relikty warstwowania pier-
wotnego osadu zaburzone podczas powsta-
wania konkrecji. Konkrecje wykazuja bardzo

Ryc. 1. Schematyczna mapa geologiczna obszaru badan oraz schematyczny profil

litostratygraficzny jednostki skolskiej

poziom dolny (barrem) jako czarne tupki ilaste oraz margli-
ste z tawicami i bulami syderytéw oraz gérny (apt—alb)
wyksztatcony jako czarne, twarde, skrzemieniate tupki z
wkladkami piaskowcéw, cienkich rogowcéw i szarozielo-
nych piaskowcé6w w stropie (Kokoszyriska, 1949).

Nadanie tupkom spaskim rangi formacji zaproponowat
Kotlarczyk (1978) na podstawie wczesniejszych prac (Styr-
natéwna, 1925; Styrnat & de Cizancourt, 1926; Kokoszyn-
ska, 1949). W ujeciu tego autora formacja spaska (fm)
zawiera:

— czarne lupki wierzowickie (przez innych geologéw
zwane wierzowskimi, cho¢ ich nazwa pochodzi od miejscowo-
sci Wierzowice — Swidziriski, 1947) z syderytami (barrem),

— cienkotawicowe krzemionkowe piaskowce, przy-
pominajace piaskowce lgockie (apt?),

— czarnozielone tupki lgockie (alb).

Lupki spaskie sa niefliszowymi utworami powstaltymi w
pierwszym etapie rozwoju skolskiego basenu sedymenta-
cyjnego. Miazszo$¢ catej formacji, trudna do ustalenia wy-
nosi od 200 do 250 m (Kotlarczyk, 1988).

staba reakcje z HCl, a wyrazna dopiero po
sproszkowaniu. Zar6wno konkrecje
tkwiace in situ , jak i w aluwiach posiadaja
na zewnetrznych powierzchniach ciemno-
brazowa lub rdzawobrunatng powloke zwietrzelinowa o
réznej grubosci (do kilku mm). W niektérych konkrecjach
jest ona oddzielona od wnetrza wyrazna granica i tatwo sig¢
odspaja, w innych ta granica jest lekko rozmyta, a powtoka
mocno zespojona z konkrecja.

Wigkszos¢ konkrecji ma liczne, wewnetrzne spgkania
wypetnione kalcytem i brunatna substancja, bedaca rezulta-
tem selektywnego wietrzenia. W konkrecjach ptaskurowych
sa to dwa mniej wigcej prostopadie do siebie i do kierunku
wydtuzenia konkrecji systemy spekan o charakterze septario-
wym: szczeliny wewnatrz konkrecji s wypelione grubokry-
stalicznym kalcytem i maja do 14 mm szerokosci, a w kierunku
spagu i stropu plaskur cienieja i stopniowo zanikaja. Niektore
konkrecje posiadaja gesta nieregularng sie¢ bardzo cieniut-
kich zytek kalcytu.

Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna

Wybrane prébki konkrecji zostaly poddane badaniom
mikroskopowym, chemicznym, rentgenograficznym i ter-
micznym.

W ptytkach cienkich badane utwory wygladaja podob-
nie. Sa zbudowane z bardzo drobnoziarnistej mikrytowej, a
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Ryec. 2. Profile litologiczne tupkéw spaskich z syderytami

prébka 7

znacznie rzadziej sparytowej, szarozéltej masy syderytowej
ztozonej z pseudoromboedrycznych ziarn o $rednicy do 20
wm. Zawiera ona bardzo nieliczne ziarna innych mineratéw.
Sa to idiomorficzne krysztaty kalcytu o §rednicy 20-80 pm,
ostrokrawedziste ksenomorficzne ziarna kwarcu (do 120
wm $rednicy), koliste skupienia pirytu (do 60 pm Srednicy).
W niektérych miejscach preparatu ziarna kwarcu stanowia
ok. 30%, odpowiada to widocznym makroskopowo jasnym
laminkom. W odmianie sparytowej widoczne sa réwniez
niewielkie (do 10 pm $rednicy) pojedyncze zielonkawe
ziarna glaukonitu oraz skupienia mineratéw ilastych. Wtér-
ne kalcytowe zyltki sa zbudowane z prawidtowo wyksztal-
conych duzych (do 800 um $rednicy) krysztatow.

Do badari w mikroskopie elektronowym (Philips XL 30

4 — aluwia

3 — piaskowce

1 — czarne tupki 2 — syderyty

ze spektrometrem dyspersji energii charakterystycznego
promieniowaniarentgenowskiego— Link Analytical) przy-
gotowano zglady napylone weglem. Obserwowano wiel-
kos$¢ i ksztalt ziarn (w strumieniu elektronéw wtérnych —
SE) oraz rozmieszczenie pierwiastkOw chemicznych (w
strumieniu elektronéw odbitych — BSE) w wybranych
prébkach (ryc. 5, 6). Badania te potwierdzity i uzupeinity
obserwacje z mikroskopu optycznego.

W drobnoziarnistej masie podstawowej analizator pier-
wiastkéw chemicznych wykazal wystgpowanie gtéwnie Fe
(wskazuje to na syderyt; wegiel i tlen nie moga by¢ w tej
metodzie analizowane) z dodatkiem CaiMg, a w przypadku
prébki 1 (Rybotycze) — takze z niewielka ilosciag Mn (pik
Mn zaznacza si¢ tez nieznacznie na wykresach probek 6 —
Fodzinka i 8 — Leszczyny). W prébkach 11 8 gtéwna faza
ma troche wigksze, sparytowe ziarna. W masie podstawowe;j
tkwia nieréwnomiernie rozmieszczone duze, masywne,
ostrokrawedziste lub postrzepione (niekiedy popegkane)
ziarna kwarcu (na rozkladzie pierwiastkéw jest widoczne
Si); postrzepione, rzadziej masywne — glinokrzemiany (Al,
Si, K, Ca); masywne regularne ziarna oraz zyty kalcytu (Ca);
r6znej wielkosci koliste skupienia pirytu (S, Fe) oraz bardzo
sporadycznie ziarna dolomitu (Ca, Mg; pr. 1 — Rybotycze),
apatytu (?) (Ca, P; pr. 1), tytanitu (?) (pr. 1 — Rybotycze, 3
— Tréjca, 8 1 10 — Leszczyny). Probka 10 ma nieco inna
budowe — faza gtéwna jest mieszaning dwusktadnikowa:
kalcyt (Ca) oraz syderyt (Fe, Ca, Mg), a tkwiagce w niej
ziarna (kwarc, kalcyt, syderyt, piryt) czgsto sg ze soba po-
przerastane. W obrazie BSE zaobserwowano ponadto w
probece 6 (Lodzinka) skorupki otwornic (ok. 80 um). Na
mapce rozktadu pierwiastkow wyraznie widad, ze sa one
wapienne, a komory maja wyscielone cieniutkg warstewka
syderytuiwypelnione glinokrzemianami (ryc. 6). W obrazie
SE sa widoczne dos¢ liczne niewielkie zaglebienia, mimo
tego, iz preparaty byty gtadzone. Moze to byé wynikiem
wykruszenia mato trwalego detrytusu roslinnego (mogace-
go wystgpowac w tego typu utworach) podczas przygoto-
wywania preparatow.

Klasycznej analizie chemicznej poddano tylko kilka
prébek (tab. 1). Maja one zblizony sktad chemiczny. Chara-
kteryzuja si¢ doS¢ duza sumaryczna zawartoscia weglandw

.

7,
77

i ////2/
LT 14

]

5 — osypisko czarnych tupkéw

Ryec. 3. Odstoniecia tupkéw spaskich z utworami konkrecyjnymi: A — tawica lub ptaskura (pr. 4, Tréjca); B — soczewki (pr. 81 9,

Leszczyny)
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— ok. 80% oraz niewielka iloscia (do 5%) SiO; i Al,Os (do
3 %). Zawieraja duzo (powyzej 40%) FeCOs, kilkanascie
procent MgCOs, niezbyt wiele CaCQOj3 oraz bardzo mato (ok.
1%) MnCO:; (tab. 2). Z mineralogicznego punktu widzenia,
na podstawie stosunku zawarto$ci FeCO3 i MgCO; (Bole-
wski & Manecki, 1993) nalezy badane konkrecje okresli¢
jako syderoplesyty. Na tréjkacie projekcyjnym (ryc. 7) zaj-
muja one pozycje wsréd konkrecji z gérnych tupkéw cie-
szynskich oraz z warstw wierzowskich badanych przez
Nargbskiego (1958) oraz Gucwe i Wiesera (1978), okreslo-
nych takze jako syderoplesyty. Zblizona jest tez pozycja
konkrecji z warstw lgockich (Gucwa & Wieser, 1978).
Konkrecja ta nie ma jednak MgCOs. Natomiast inna pozycje
zajmuja konkrecje z tupkéw spaskich z Karpat ukraifiskich
(Gabinet, 1974, 1985), gdyz maja mniej FeCOj; (ok. 22%),
a wigcej CaCO; (do 60%). Wszystkie poréwnywane tu
konkrecje maja ponizej 1% MnCO:s.

Badania rentgenograficzne przeprowadzono metoda
proszkowa Debyea-Sherrera przy pomocy dyfraktometru
rentgenowskiego Philips X’ Pert. Stosowano nastgpujace pa-
rametry: promieniowanie CuK, refleksyjny monochroma-
tor grafitowy, napigcie lampy 35 kV, prad lampy 30 mA. W
celu wyeliminowania wptywu czynnikéw aparaturowych na
intensywno$¢ linii analitycznych, przed kazda probka regu-
lowano Iy, wzgledem standardowego preparatu kwarcowe-

Rye. 4. Luzna buta syderytowa na zosuwiskowanej wychodni
tupkéw spaskich na prawym brzegu Wiaru na potudniowym skraju
Rybotycz

Tab. 1. Skitad chemiczny konkrecji z tupkéw spaskich

Probka 1 Probka 4 Probka 6 Probka 8

Rybotycze Tréjca Lodzinka | Leszczyny
SiOy n.a. 5,05 n.a. 1,40
Al,O3 n.a. 2,85 n.a. 0,75
Ca0 11.50 8,95 16,20 8,05
MgO 16.30 8,55 13,05 7,05
Fe,03 0.80 0,15 0,60 0,40
FeO 38.10 39,50 32,10 45,05
Na,O n.a. 1,35 n.a. 1,03
K20 n.a. 0,82 n.a. 0,35
MnO 2.85 0,15 0,25 0,35
TiO2 n.a. 0,25 n.a. 0,05
Straty praz. 27,90%* 31,70 36,10* 34,80
Wilgoé n.a. 0,30 n.a. 0,10
Suma: 97,45 99,62 98,30 99,38

n.a. — nie analizowano, * — CO2

go. Oprdécz §wiezych konkrecji analizie rentgenograficzne;j
poddano takze ich powtoki zwietrzelinowe.

Identyfikacje faz mineralnych badanych prébek prze-
prowadzono na podstawie wartosci odlegtosci migdzyptasz-
czyznowych w oparciu o dane zawarte w katalogu ICDD
(International Centre for Diffraction Data) (Powder...,
1995) i program komputerowy XRAYAN. Naryc. 8 zamie-
szczono przyktadowo dyfraktogramy prébki 1 (Rybotycze)
i 10 (Leszczyny). W kilku prébkach obok syderytu stwier-
dzono minerat o strukturze oligonitu. Jednak ze wzgledu na
to, iz w przyrodzie bardzo czgsto wystepuje zjawisko izo-
strukturalnosci, utrudniajace bardzo prawidtowa identyfika-
cje faz krystalicznych (Ratajczak, 1972), jest bardzo
prawdopodobne, ze w prébkach tych wystepuje syderyt z
izomorficznymi podstawieniami Ca lub Mg. Wtedy, zgod-
nie z prawem Vegarda, parametry sieciowe ulegaja zmianie,
a obraz dyfrakcyjny moze sta¢ si¢ podobny do oligonitu. Na
podstawie tych rozwazan oraz tego, ze badania chemiczne
sktaniaja do nazwania tych prébek syderoplesytami a nie
oligonitami, pod nazwa oligonit nalezy tu rozumie¢ syderyt
z ré6znymi podstawieniami izomorficznymi.

Oprécz syderytu badane utwory konkrecyjne zawieraja
niewielkie domieszki kalcytu, kwarcu i dolomitu zelazistego
oraz §ladowe ilosci illitu. Zwietrzate powtoki konkrecji sa

Rye. S5A, B. Obrazy BSE probki 4 (Trdjca) wykonane przy jednakowym powigkszeniu — widoczne zréznicowanie wielkosci i gestosci
rozmieszczenia ziarn (czarne — kwarc, szare — glinokrzemiany, biate — piryt) w masie syderytowe;j
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Ryec. 6. Mapy rozktadu pierwiastkéw chemicznych w BSE prébki
6 (Lodzinka)

probki nie stanowia czystych faz mineralnych, otrzymano
niezbyt czytelne wyniki (ryc. 9). Jednakze typowa reakcja
endotermiczna charakterystyczna dla syderytu (zwiazana z
jego dysocjacja) zaznacza si¢ w przedziale 400 —-600°C z
maksimum w 500-560°C dla prébek 1 (Rybotycze), 4 (Tréjka),
6 (Lodzinka), 8110 (Leszczyny) oraz bardzo niewyraznie takze
dla zwietrzatych powlok konkrecji (pr. 2a— Rybotycze, 4a —
Trojca). W préobkach tych powtok zachodzi ponadto reakcja
endotermiczna w przedziale 200-350°C z maksimum w ok.
260°C odpowiadajaca prawdopodobnie goethytowi. W trzech
prébkach (pr. 4 — Trdjca, pr. 81 10 — Leszczyny) wystepuje
staba reakcja egzotermiczna w przedziale 370—400°C z maksi-
mum w 380-390°C, co wskazuje na obecnos¢ pirytu lub sub-
stancji organicznej. Duze przedzialy temperatur, w ktdrych
zachodza poszczeg6lne reakcje, spowodowane sg prawdopo-
dobnie r6zna zawartoscia danych faz mineralnych oraz wsp6t-
wystgpowaniem kilku faz w badanych prébkach.

Warunki powstania

Badane utwory konkrecyjne wystgpuja w ciemnych tup-
kach dolnokredowych. Dolna kreda jest podobnie wyksztat-
cona na prawie calym obszarze Karpat. Czarne tupki sa
utworami powstalymi w basenie geosynklinalnym o stabej
cyrkulacji wody, w Srodowisku ubogim w tlen. W tego typu
utworach wystepuja konkrecje syderoplesytowe opisane
przez Nargbskiego (1958). Wedlug niego takie konkrecje
powstaja w etapie wczesnej diagenezy osadu. Zwiazki zela-
za s3 przenoszone przez wod¢ w postaci wodorotlenku oraz
kwasnego weglanu, ktéry przy duzej ilodci tlenu straca sig¢
jako wodorotlenek. Granica utlenianie i redukcji waha si¢
przy powierzchni osadu. Podczas sedymentacji, przy zmia-
nie Srodowiska na redukcyjne, zelowate koncentraty wodo-
rotlenku zelaza przechodza w weglan zelaza. Osady o takich
cechach §rodowiska sedymentacji i diagenezy zaliczy Na-
rebski (1958) do facji syderytowo-pirytowej. Nalezy do niej
takze dolna czg$¢ formacji spaskiej zawierajaca syderople-
syty. Wczesnodiagenetyczne pochodzenie tych konkrecji
potwierdza tez wygigcie warstw tupkéw wokét konkrecii,
wystepowanie zaburzonych smug materiatu klastycznego oraz
septariowych spekan, ktére powstaly wskutek kurczenia si¢ i
pekania odwadniajacego si¢ materiatu.

CaC0g
Tab. 2. Por6wnanie zawartos¢ weglanéw w konkrecjachzhupkéw A tupki spaskie . o warstwy wierzowskie
spaskich z polskiej i ukrairiskiej czeSci jednostki skolskiej. A (analizowane konkrecje) (Gucwa & Wieser, 1978)
2 : D i e gobrne tupki cieszynskie m warstwy Igockie
(konkrecja soczew.k(?wat,a. 2,50 x 0,26 m z pov.v1erzchm) iB (Nargbski 1958) (Guewa & Wieser, 1978)
(warstwa 0,24 m migzszo$ci z gleb. 283 m) — Gabinet, 1985 )
o \(n’/\jarstvbvykwi%zs%v;skle X Iulfki_ §pssﬁie z Karpat
Py 2 argobski, UKrainsKkici
Prébkad | Prébka8 A B 2\ (Gabinet, 1974, 1985)
Tréjca Leszczyny

CaCOs3 8,31 10,41 58,45 57,15

MgCOs3 17,88 14,76 6,41 4,97 / 4

FeCO3 49,01 58,74 23,06 22,82 g Aol

MnCO3 0,23 0,57 0,03 0,03

Suma o

weglandéw: 75,43 84,48 87,95 84,97 o =

LN
®
kaolinitu i lepidokrokitu oraz §ladéw pirytu i plagioklazéw ro -
(pr. 2a — Rybotycze, 4a — Trdjca).
Analizie termicznej poddano te same probki, co analizie  MgCO,  eReNeRT | MEZTYT | PSTOMESYT | SYDEROPLESYT | FeCOj

rentgenograficznej. Badania wykonano na derywatografie sy-

stemu Paulik, Paulik, Erdey, stosujac nawazke 200 mg oraz
DTG - 1/15,DTA - 1/5, TG - 200. Ze wzgledu na to, iz badane
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Rye. 7. Tréjkat projekcyjny — potozenie konkrecji z réznych
pozioméw wieku dolnej kredy Karpat fliszowych
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S — syderyt
0l — oligolit
C — kalcyt
D — dolomit
Q — kwarc

probka 1

[0/ T0}

L
70°20

CuKy,
Ryc. 8. Dyfraktogramy prébek 1 (Rybotycze) i 10 (Leszczyny)

Whioski

Badane utwory konkrecyjne wystgpujace w tupkach spa-
skich sa pod wzgledem mineralogicznym syderoplesytami.

Wystepuja w mniej twardej, nie wapnistej odmianie
tupkéw (czyli w dolnym poziomie formacji), w formie cien-
kich tawic lub ptaskur oraz soczewek, kul, bochnéw i niere-
gularnych but.

Badane konkrecje sa bardzo zblizone cechami mineralo-
gicznymi i1 sktadem chemicznym do konkrecji opisanych
przez Nargbskiego (1958) z gérnych tupkéw cieszynskich i
z warstw wierzowskich jednostki §laskie;j.

Opisane syderoplesyty sa konkrecjami wczesnodia-
genetycznymi.
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