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Uwagi o zawartoSci pierwiastkow ziem rzadkich w wapieniach i dolomitach
z okolic Krakowa

Aleksandra Vierek*

Rare-earth elements of limestone and dolomites in the Krakow area (southern Poland). Prz. Geol., 53: 413-417.

Summary. Rare-earth elements (REE) were determined for the Upper Jurassic limestone and dolomites from
the following outcrops: Géra Sw. Anny, Kostrze Quarry, Ksieza Gora, and Skaly Twardowskiego. REE patterns
are similar for all the investigated samples. Dolomites and limestone are enriched in light REE, they exhibit pos-
itive La anomalies, and negative Ce and Eu anomalies. Negative Ce and Eu anomalies are typical for oxidizing
environments during dolomitization processes. Distinct envichment in light REE comparing to heavy REE indi-
cates that the sea water was not the only component of dolomitization fluids.
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Wapienie gornojurajskie wyste-
pujace w rejonie Krakowa, na potudnie od Wisty (patrz ryc.
1 — Vierek, 2005) ulegly miejscami lokalnej dolomityza-
cji. Problematyce tej poswigcono dotychczas wiele prac
(m.in. Dzutynski & Zabinski, 1954; Gawel, 1948; Krajew-
ski, 2001; Laptas, 1974, 1989; Matyszkiewicz, 1987,
1989). Szersze omdwienie historii badan oraz nowe spoj-
rzenie na proces tworzenia dolomitéw z okolic Krakowa
znajduje si¢ w pracy Vierek (2003).

Wedtlug autorki dolomityzacja nastapita w strefie mie-
szania wod morskich i meteorycznych, w §rodowisku utle-
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niajacym, w warunkach ptytkiego pogrzebania z roztwo-
row o podwyzszonej temperaturze.

Kontynuujac badania nad dolomitami z tych okolic
oznaczono (w ACTLAB Ltd w Kanadzie) dodatkowo 14
pierwiastkow z grupy lantanowcow i 1 pierwiastek (U) z
grupy aktynowcow.

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie analiza
zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich (REE) w dolomi-
tach. Ruchliwo$¢ tych pierwiastkoéw podczas dolomityza-
cji jest znacznie mniejsza niz pierwiastkow sladowych czy
stabilnych izotopow wegla, tlenu i strontu. Banner i in.
(1988) opisat dolomity z formacji Burlington—Keokuk z
Iowa, Illinois i Missouri, gdzie dolomityzacja i pdzniejsza
rekrystalizacja prowadzity do catkowitej zmiany sktadu
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izotopow "*0, C, ¥’Sr/*Sr, przy zachowaniu koncentracji
REE pierwotnych weglanow.

Koncentracje ziem rzadkich w dolomitach uzaleznione
sa od wielu czynnikow: koncentracji REE prekursora oraz
roztworu dolomityzujacego, rozdzialu REE pomigdzy roz-
tworem dolomityzujacym a dolomitem oraz stosunku roz-
twor—skata podczas diagenezy (Banner i in., 1988).

Podstawienia pierwiastkow sladowych i pierwiastkow
ziem rzadkich w mineralach weglanowych

Pierwiastki $ladowe moga wchodzi¢ w sktad mine-
ratéw weglanowych w réznych procesach (Reeder, 1987):

0 przez zastapienie jonow Ca®” w strukturze CaCOs;

(1 jako izomorficzne domieszki;

0 zajmujac w krysztale pozycje wolne z powodu struk-
turalnych defektow;

0 w procesie adsorpcji.

Znaczenie trzech ostatnich procesow jest niewielkie i
tylko w pierwszym przypadku mozna oszacowac iloscio-
wy udziat pierwiastkéw sladowych w sieci.

Podstawianie dwuwarto$ciowych pierwiastkow s$lado-
wych (Me”") w strukture kalcytu (Cc) mozna wyrazié row-
naniem (Mclntire, 1963 [In:] Reeder, 1987):

Tab.1. Koncentracje uranu w badanych weglanach
Table 1. Concentration of uranium in carbonates studied

Numer probki Sample number U [ppm]
Gora Sw. Anny (wapienie, limestones)
GA3 1,18
GA4 0,723
Kamieniotom Kostrze (wapienie,
limestones)
KK3 0,138
Skaty Twardowskiego (dolomity,
dolomites)
ST 4 0,948
ST 7 0,583
Ksigza Gora (dolomity, dolomites)
GK6 0,391
GK8 0,332

2+ _ 2+
Ca(:O}(Cc) + Me roztwor — 1\/16(203@0)+ Ca roztwor

Miara zdolnos$ci przyjmowania pewnego pierwiastka
do danego mineratu jest tzw. wspotczynnik podziatu D:

[mMe/mCa]s :D [mMe/mCa] roztwors

gdzie:

m — molowe koncentracje, indeks s — faza stala,
moze by¢ kalcyt lub dolomit (Reeder, 1987),

Wspotczynnik podziatu D zalezy nie tylko od tempera-
tury i cisnienia, ale takze od sktadu fazy statej (minerat) i
roztworu oraz od predkosci krystalizacji mineratow. Szyb-
ki wzrost krysztatéw powoduje zwigkszone przylaczanie
pierwiastkow sladowych, w przeciwienstwie do powolnego
tworzenia wysoce uporzadkowanych krysztatow. Zgodnie z
ta zasada dolomity stechiometryczne powinny zawieraé
mniej pierwiastkow sladowych niz dolomity niestechiome-
tryczne czy stechiometryczne, ale slabo uporzadkowane
(Land, 1985).

Wedtug Reedera (1987) przy D>1 koncentracje Me w
minerale (zaréwno kalcyt, jak i dolomit) sa wigksze niz w
roztworze znajdujacym si¢ w rownowadze z mineralem.

Jezeli D<1 zubozenie mineratu w pierwiastki sladowe
jest proporcjonalne do zmniejszania wartosci D.

W przypadku dolomitéw wiadomo takze, ze pierwiast-
ki o wigkszym promieniu jonowym zajmuja w sieci prze-
strzennej pozycje przypadajace jonom Ca**, a pierwiastki o
mniejszym promieniu jonowym- pozycje Mg™".

Poézniejsze procesy, ktorym zostaja poddane skaty
weglanowe rowniez powoduja zmiany zawarto$ci pier-
wiastkow Sladowych.

Wedhug wielu autorow (m.in. Randazzo & Bloom,
1984; Sears & Lucia, 1980) procesy rekrystalizacji (roz-
puszczania i reprecypitacji), w wyniku ktorych zwigksza
si¢ stopien uporzadkowania struktury krystalograficznej
dolomitow, prowadza do usuwania z dolomitow pierwiast-
koéw sladowych takich jak stront i sod.

Ponadto diageneza w roztworach zawierajacych znacz-
ny udziat wod meteorycznych réwniez powoduje zmiany
koncentracji pierwiastkéw sladowych. Wody meteoryczne
lub rozcienczone nimi wody morskie zubozaja osad wegla-
nowy w Mg, Sr, Na, Ba, U, a wzbogacaja w Zn, Mn, Fe, Co,
Cu (Reeder, 1987; Sears & Lucia, 1980; Choquette & Ste-
inen, 1980 i inni).

Tab. 2. Koncentracje pierwiastkéw ziem rzadkich w skalach weglanowych z okolic Krakowa
Table 2. Rare-carth element concentrations of the Krakow area carbonates

Nr prébki La ‘ Ce ‘ Pr ‘ Nd ‘ Sm ‘ Eu ‘ Gd ‘ Tb ‘ Dy ‘ Ho ‘ Er ‘ Tm ‘ Yb ‘ Lu
Sample number [ppm]
Goéra Sw. Anny  St. Anna Mt.

GA3 7,08 1,94 0,783 | 4,05 09 0,192 084 0,16 1,09 0,24 |0,68 0,082 |0,52 | 0,071
GA4 6,00 1,73 0,62 ]293 0,67 |0,151 | 0,61 0,12 |0,71 0,17 0,50 | 0,065 | 0,43 0,062
Kamieniolom Kostrze Kostrze quarry
KK3 (500 [149 [os08 [254 |os0 [0113 Joa4 [o010 [os58 [013 [o042 [0056 036 | 0063
Ksigza Géra  Ksieza Mt.

GK6 6,00 2,05 0,618 | 3,10 0,64 0,15 0,57 0,12 0,79 0,18 0,54 0,077 | 0,47 0,067
GKS8 5,66 1,54 0,553 | 2,57 0,52 0,119 | 0,59 0,10 0,73 0,17 0,48 0,062 | 0,40 0,064
Skaly Twardowskiego 7Twardowski Cliffs
ST4 7,22 | 2,14 0,673 |345 0,69 |0,174 0,70 | 0,13 0,91 0,21 0,64 0,098 | 0,60 |0,099
ST7 6,93 1,80 | 0,682 |344 |0,68 |0,167 |0,68 0,12 082 0,18 0,54 10,069 |045 0,07

Probki, samples, nr GA3, GA4, KK3 — wapienie, limestones; nr GK6, GK8, ST4, ST7 — dolomity, dolomites
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100

Wspolezynnik podzialu w juraj-
skich morskich wapieniach z

potudniowych Niemiec wynosi

*— GA3 | Gora Swigte Anny od 1400 dlq La do ok. 460 dlg Lu,
o A4 St. Anna Mt. co wskazuje na wzbogacenie w
o cKe lekkie ziemie rzadkie (Parekh i
M Ksieza Gora ; . ; H
o Ksﬁez.a i in., 1977 [In:] Qing & Moungoyf
© 1994). Wody morskie, rzeczne i
= R . . .
£% A ST4 | Sty Twardowskiego gruntowe zawieraja ekstremalnie
2s | gr7 | Twardowski Cliffs niskie koncentracje REE rzedu
=8 -6 -4
g § . KK3 Kamieniotom Kostrze 10 do 10 ppm. (MCLennan’
% = Kostrze quarry 1989) w poréwnaniu z weglana-

mi wytracanymi z tych wod, w
ktérych koncentracje ziem rzad-
kich sg od 10 do 10° razy wyzsze.
Dlatego diagenetyczne weglany
tworzone przez neomorfizm lub
zastgpowanie wczesniejszych faz
powinny charakteryzowac si¢

Rye. 1. Wykres zawarto$ci REE dolomitéw i wapieni z okolic Krakowa
Fig. 1. REE patterns of dolomites and limestone from the Krakow area

Pierwiastki ziem rzadkich, podobnie jak pierwiastki
sladowe moga by¢ przylaczane do mineratéw weglano-
wych, zastepujac jony Ca>" lub Mg*" w komérce weglano-
wej lub zajmujac w krysztale pozycje wolne z powodu
strukturalnych defektow. Moga by¢ obecne w wodorotlen-
kach Fe i Mn, mineratach ilastych, skaleniach, kwarcach,
siarczkach czy fluorytach (Qing & Mountjoy, 1994).

Niestety, w literaturze geologicznej niewiele jest
danych na temat wystgpowania pierwiastkow ziem rzad-
kich w dolomitach; migdzy innymi sa nieznane ich
wspotczynniki podziatu (D). Palmer (1985 [In:] Qing &
Mountjoy, 1994) przedstawit rOwnanie, na podstawie kto-
rego obliczy¢ mozna wspotczynnik podziatu D dowolnego
pierwiastka ziem rzadkich.

Wedhug wyzej wymienionego autora wspotczynnik
podziatu ziem rzadkich w weglanach wytracanych z wody
morskiej jest rzedu 10° do 10°; obliczony dla plejstoce-
fiskich i holocenskich biogenicznych kalcytow rzedu 10,
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Ryec. 2. Wykres zawartosci REE $redniokrystalicznych dolomi-
tow z formacji Pine Point (wg Qing & Mountjoy, 1994)

Fig. 2. REE patterns of medium crystalline dolomites from the
Pine Point Formation (after Qing & Mountjoy, 1994)

takim samym lub podobnym
wykresem zawartosci REE co ich
poprzednik (Qing & Mountjoy,
1994).

Rozlegla dolomityzacja jest
zwykle rozwazana jako proces majacy miejsce w uktadzie
otwartym z wysokim stosunkiem roztwor—skata, ze
wzgledu na konieczno$¢ ciaglego przeptywu roztworu dolo-
mityzujacego doprowadzajacego jony Mg’ i odprowa-
dzajacego jony Ca*" zgodnie z rownaniem:

2 CaCO;+Mg*" — CaMg(CO,),+Ca*" (Land, 1985;
Hardie, 1987).

Koncentracja REE w dolomitach bedzie podobna do
koncentracji REE pierwotnej skaty weglanowej, poniewaz
ziemie rzadkie w znacznym stopniu beda otrzymane z
rozktadu wczesniejszej fazy (Banner i in., 1988). Nato-
miast roztwor dolomityzujacy nie powinien zasadniczo
zmieni¢ wykresu zawartosci REE, z powodu niskich kon-
centracji tych pierwiastkow w wodach morskich czy mete-
orycznych. Obliczenia Bannera i in. (1988) wskazuja, ze
dopiero stosunek roztwor—skata wigkszy od 10* moze zmo-
dyfikowaé zawarto§¢ ziem rzadkich. W rzeczywistosci,
minimalny stosunek roztwor—skata konieczny do zdolomi-
tyzowania skaly weglanowej jest znacznie mniejszy (vide
Qing & Mountjoy, 1994) i nie powoduje zmiany zawarto-
$ci REE prekursora (osadu weglanowego).

Zawarto$¢ uranu w badanych skalach

Koncentracja uranu w podkrakowskich osadach wegla-
nowych jest niska, rzedu 0,138 do 1,18 ppm (tab. 1). Sa to
wartosci typowe dla wielu wspotczesnych weglanow.
Wedtug Swarta (1988) dolomity powinny zawieraé relatyw-
nie niskie zawartosci pierwiastkow radioaktywnych typu U.

Oznaczenia koncentracji uranu we wspoltczesnych
weglanach morskich prowadzone byly zaré6wno na
szczatkach organicznych, jak i na sktadnikach nieorga-
nicznych. Biogeniczne czy nieorganiczne kalcyty o niskiej lub
wysokiej zawartosci Mg zawieraja mniejsze ilosci U niz arago-
nit (Swart, 1988), natomiast zawarto$¢ U we wezesnodiagene-
tycznych cementach kalcytowych wzrasta do 2-3 ppm
(Gvirtzman i in., 1973).
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Niewiele jest danych w literaturze na temat koncentra-
¢ji uranu w dolomitach. Rodgers i in. (1982) badat osady
weglanowe z wyspy Niue na potudniowym Pacyfiku.
Zawartos¢ U w tych osadach wahata si¢ w szerokich grani-
cach od 0,3 do 10,2 ppm, przy czym dolomity zawieraty
dwukrotnie wigksze koncentracje U niz wspotwystepujace
z nimi wapienie. Wedhlug autora uran doprowadzany byt do
pierwotnego osadu w trakcie dolomityzacji, a jego zrodtem
mogta by¢ dziatalno$¢ hydrotermalna.

W wodzie o pH i Eh zblizonych do wody morskiej uran
jest powiazany z jonami CO,” (Langmuir, 1978). Koncen-
tracja jonow HCO5 i CO5> w wodzie morskiej jest ekstre-
malnie niska (Stumm & Brauner, 1975 [In:] Swart, 1988).
Podczas dolomityzacji ”przechwytywane” sa jony CO;> (a
wraz z nimi U). W efekcie ilo§¢ uranu w zdolomityzowa-
nym osadzie zalezy od jego mineralogicznego poprzednika
oraz od roztworu dolomityzujacego.

Wedhug Swarta (1988) redukcja w koncentracji uranu
moze by¢ spowodowana dwoma czynnikami:

1 dolomityzacja osadu pierwotnie ubogiego w U (np.
kalcyt o niskiej zawartosci Mg);

0 wzrostem ilo$ci dostarczanych roztwordéw dolomity-
zujacych. Wzrasta wowczas koncentracja jondow HCOs' i
CO,”, nastepuje redukcja stosunku UO,(CO;);*/CO,™ i
koncentracji U w dolomicie.

Wedhig Swarta i in. (1987) zmienna koncentracja U w
uktadzie zamknigtym wskazuje na wystgpowanie kilku
epizodow dolomityzacji.

W omawianych weglanach z okolic Krakowa ilos¢ U
zasadniczo nie rdzni si¢ w poszczegbélnych probkach w
obrgbie tego samego odslonigcia. Zauwazalny jest nato-
miast niewielki wzrost ilosci U w dolomitach pobranych ze
Skat Twardowskiego w poréwnaniu z Ksigza Gora oraz
analogicznie wyzsze koncentracje U w wapieniach z Gory
Sw. Anny w poréwnaniu z kamieniolomem Kostrze (tab. 1).

Koncentracja uranu w badanych weglanach jest poréw-
nywalna z mikrocukrowymi dolomitami z San Salvador
($rednio 0,82 ppm U — Swart, 1988). Wedlug Swarta
(1988) zmniejszenie koncentracji U mialo miejsce jeszcze
przed zapoczatkowaniem procesu dolomityzacji.

Na marginesie warto zaznaczy¢, ze izotopy radioak-
tywne uranu U 2351 U 238 sa przydatne do datowania wie-
ku bezwzglednego skat w wyniku ich promieniotworczego
rozpadu.

Zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich
w badanych skalach

Analize zawartoSci pierwiastkow ziem rzadkich w
weglanowych skatach z okolic Krakowa przeprowadzono
dla siedmiu probek pobranych ze Skal Twardowskiego,
Ksigzej Gory, Gory Sw. Anny i kamieniotomu Kostrze (tab.
2). Na ryc. 1 przedstawiono wykres zawarto$ci pierwiast-
kow ziem rzadkich w badanych skatach normalizowany do
chondrytow.

Wykresy zawartosci ziem rzadkich analizowanych pro-
bek maja podobny przebieg. Wszystkie wykazuja szczegol-
ne wzbogacenie w La oraz znaczne zubozenie w Ce i Eu.

Zawarto$¢ REE od Pr stopniowo maleje, osiagajac
minimum przy Eu. Od Gd do Lu wykres zawartosci REE
jest mniej wiecej staly. Dwie probki z Gory Sw. Anny stop-
niowo ulegaja zubozeniu w koncentracje cigzkich REE od
Er do Lu. Dla préobki pobranej z kamieniotomu Kostrze sa
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charakterystyczne  nieznaczne wahania w kierunku
wzrostu zawartosci Tb, Er i Lu i zubozania w Dy oraz Yb.
Probki pobrane ze Skal Twardowskiego pokazuja nie-
znaczne wzbogacenie w Tm i Lu (szczegodlnie zauwazalne
dla probki ST4). Przebieg podstawowych linii od Gd do Lu
dla probki z Ksiezej Gory nie ulega wyraznym odchyle-
niom w kierunku zubozenia lub wzbogacenia w okreslony
pierwiastek ziem rzadkich.

Koncentracje REE zaréwno dla wapieni z Gory Sw.
Anny i kamieniotomu Kostrze, jak i dolomitow ze Skat
Twardowskiego 1 Ksigzej Gory sa podobne do siebie, co
zgodnie z wczesniejszymi sugestiami (Banner i in., 1988;
Qing & Mountjoy, 1994) sugerowaé moze nie zmieniona
zawarto$¢ REE prekursora zdolomityzowanego osadu.

Cecha charakterystyczna koncentracji pierwiastkow
ziem rzadkich analizowanych wegglanéw jest wyrazne
wzbogacenie w lekkie ziemie rzadkie (LREE) relatywnie
do cigzkich ziem rzadkich (HREE).

Wykres zawarto$ci REE wody morskiej odzwierciedla
wzbogacenie w HREE w porownaniu z LREE, co spowo-
dowane jest wyzsza trwatoscia kompleksu HREE w mor-
skiej wodzie (Olivarez & Owen, 1991). Odwrotna sytuacja
obserwowana w badanych skatach moze przemawia¢ za
innym niz woda morska pochodzeniem roztworu dolomi-
tyzujacego (inne parametry fizyko-chemiczne).

Podobne wykresy zawartosci REE, z wyraznym wzbo-
gaceniem w lekkie ziemie rzadkie, z pozytywnymi anoma-
liami dla La i negatywnymi dla Ce i Eu charakterystyczne
sa dla srodkowodewonskich s$redniokrystalicznych dolo-
mitéw formacji Pine Point w zachodniej Kanadzie (ryc. 2).
Wedhig Qing & Mountjoy’a (1994) dolomity te byty utwo-
rzone w podwyzszonych temperaturach, podczas plytkie-
go pogrzebania przez zmodyfikowane wody morskie.

Analizujac wykresy zawartosci ziem rzadkich w bada-
nych skatach sa zauwazalne znaczne, negatywne anomalie
dla Ce i stabo widoczne, rowniez negatywne dla Eu. Ano-
malie te charakteryzuja si¢ odchyleniem od znormalizowa-
nej koncentracji tych pierwiastkow w porownaniu z ich
sasiadami z szeregu lantanowcow, zakladajac zmiennag
ilos¢ tych pierwiastkow w liniowej zaleznosci od wzrostu
liczby atomowej.

Anomalie Ce i Eu moga by¢ pomocna wskazowka przy
okreslaniu cech $rodowiska (redukcyjne lub utleniajace),
w ktorym przebiegaty procesy dolomityzacji. Dla $rodo-
wisk utleniajacych charakterystyczne sa negatywne ano-
malie Ce (Bau & Moller, 1992). W $rodowisku oboj¢tnym
czy tagodnie zasadowym koncentracje ziem rzadkich regu-
lowane sa ztozonymi procesami (vide Bau, 1991) powo-
dujacymi negatywne anomalie Eu.

Poniewaz tworzenie anomalii Ce jest ograniczone
warunkami utleniajacymi, stad wspotwystegpowanie nega-
tywnych anomalii Ce i pozytywnych anomalii Eu w tych
samych warunkach fizykochemicznych jest niemozliwe
(Bau & Moller, 1992).

Niektorzy autorzy (Bau, 1991; Michard, 1989) prébo-
wali wiaza¢ zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich z
dziatalno$cia procesow hydrotermalnych. Jednakze aktyw-
no$¢ hydrotermalna prawdopodobnie nie powoduje zmia-
ny zawarto$ci REE. Wigksza rolg odgrywa pH srodowiska;
niezaleznie od typu skaly i temperatury, koncentracje REE
w roztworach hydrotermalnych wzrastaja, kiedy maleje pH
(Michard, 1989). Ponadto, procesy hydrotermalne moga
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zmienia¢ koncentracje REE, o ile stosunek roztwor—skata
jest >10°-10° (Bau, 1991).

Podsumowanie

Wedhug Vierek (2003) dolomityzacja wapieni gérnoju-
rajskich z okolic Krakowa zachodzita w strefie mieszania
wod morskich i meteorycznych, w $rodowisku utle-
niajacym.

Whioski te zostaly potwierdzone przez analiz¢ pier-
wiastkow ziem rzadkich.

Niskie zawarto$ci Fe, Mn, Sri Na, wzbogacenie w 1z¢j-
szy izotop tlenu '*O oraz wiele przestanek petrograficz-
nych (Vierek, 2003) sugeruja krystalizacj¢ dolomitow z
niskozasolonych, meteorycznych wod. Na inne niz woda
morska pochodzenie roztworu dolomityzujacego wskazuja
tez koncentracjg pierwiastkow ziem rzadkich w badanych
dolomitach. Wykres zawartosci REE wody morskiej
(Olivarez & Owen, 1991) odzwierciedla wyrazne wzboga-
cenie w cigzkie ziemie rzadkie w porownaniu z lekkimi
ziemiami rzadkimi. W wgglanowych skatach z okolic Kra-
kowa obserwujemy sytuacj¢ odwrotna (ryc. 1); wyrazne
wzbogacenie w lekkie ziemie rzadkie relatywnie do cig-
zkich ziem rzadkich.

Pomocna wskazowka przy okreslaniu cech srodowiska
(redukcyjne czy utleniajace), w ktorym przebiegaty proce-
sy dolomityzacji moga by¢ anomalie Ce i w mniejszym
stopniu Eu. Wedhug Bau & Mollera (1992), dla srodowisk
utleniajacych sa charakterystyczne negatywne anomalie
Ce, 1 takie wlasnie obserwujemy w badanych skatach
weglanowych. Utleniajace cechy $rodowiska, w ktorym
przebiegaly procesy dolomityzacji zostaty tez potwierdzo-
ne wczesniej niskimi koncentracjami Fe i Mn oraz ozna-
czeniami stabilnych izotopéw tlenu 'O i wegla “C
(Vierek, 2003).
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