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1. WSTEP

Obszar Slaska Opolskiego to rejon, w ktérym wystepuja utwory wschodniej
czesci epikontynentalnego zbiornika germanskiego, w tym triasowe skaly
weglanowe, miedzy innymi utwory wapienia muszlowego (trias srodkowy). Wapienie
sg eksploatowane w wielu zaktadach gérniczych Opolszczyzny i wykorzystywane nie
tylko w przemys$le wapienniczym, lecz réwniez w innych gateziach gospodarki
(Osika R., 1987). Skaly te stanowig miedzy innymi sorbent, stosowany w procesie
odsiarczania spalin w zaktadach energetycznych (Brylicki W. i Lysek N., 1996).
Wykorzystywany jest do tego celu surowiec, o zawarto$ci MgO od 2 do 3%.

Zroznicowanie osadow wapienia muszlowego jest zwigzane z warunkami
sedymentacji w zbiorniku germanskim (Kostecka A., 1978b; Myszkowska J., 1992;
Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczyriska A., 1972; Szulc J., 1990, 2000). Utwory
wapienia muszlowego dolnego tworzyly sie na zmiane, w warunkach transgres;ji
i regresji morskich. W profilu tych utworéw mozna wyr6zni¢ makroskopowo kilka
odmian wapieni. Zmienng ilos¢ CaO i MgO, szczegdlnie w wapieniach warstw
gorazdzanskich, dziewkowickich (terebratulowych) i karchowickich, obserwuje sie
w profilu pionowym oraz w obrebie poszczegdlnych warstw. Podwyzszona zawarto$¢
MgO jest miedzy innymi efektem proceséw dolomityzaciji, ktére objety utwory warstw
karchowickich i diploporowych. Paleotopograficzna rekonstrukcja stanéw zbiornika
germanskiego wapienia muszlowego, w obszarze Slaska Opolskiego, wskazuje na
tworzenie sie dolomitu w czasie regresji Srodkowego i pdznego anizyku.
Na podstawie analizy tworzgcych sie w tym okresie facji probowano ustali¢ model
dolomityzacji (Szulc J., 1990). Problem ten jednak wcigz pozostaje otwarty.
Podwyzszona zawartos¢ MgO moze by¢ takze efektem wystepowania w badanych
wapieniach, innych oprocz dolomitu, faz mineralnych, zawierajgcych magnez, np.
kalcytu magnezowego (Mg-kalcyt, magnezjo-kalcyt) oraz huntytu. W badanych
skatach oprocz faz weglanowych obecne sa réwniez mineraty nieweglanowe, gtéwnie
krzemiany i glinokrzemiany, wystepujace w wiekszej ilosci, szczeg6lnie w wapieniach
warstw gogolinskich. Ich podwyzszona zawartos¢ wskazuje rowniez, ze analizowane
wapienie podlegaly procesom diagenezy, a w tym przypadku procesom,
charakterystycznym dla wyzszych stadiow diagenezy.
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Celem badah bylo okreSlenie rodzajéw diagenezy, w tym etapéw diagenezy
konstruktywnej, jakie zachodzity w wapieniach triasowych Slaska Opolskiego,
w aspekcie obecnosci kalcytu magnezowego, niestabilnej fazy weglanowej,
wystepujacej w tych wapieniach, ktérej obecnos¢ zostata stwierdzona w trakcie
realizacji rozprawy doktorskiej na temat: ,Wplyw przejawdw dolomityzacji wapieni
triasowych w zlozu Tarndéw Opolski na mozliwosci ich zastosowania w procesie
odsiarczania spalin” (Stanienda K, 2000) oraz projektu badawczego
»Charakterystyka i geneza kalcytu magnezowego w wapieniach triasowych ze zloza
Tarnéw Opolski” (Stanienda K., 2003).



2. CEL ITEZA PRACY

W ramach niniejszej pracy okre$lone zostaly rodzaje diagenezy, zachodzacej
w badanych wapieniach, w tym etapy diagenezy konstruktywnej. Ponadto
potwierdzono takze obecnos¢ i scharakteryzowano kalcyt magnezowy oraz
przedstawiono poglad na temat jego genezy. Przedmiotem badan byly probki
pobrane w kamieniolomach Strzelce Opolskie, Gogolin, Ligota Dolna, Szymiszéw
i Wysoka oraz w odionieciach, w obszarze Gory Swietej Anny. Zaprezentowane
wyniki badan poszerzyly informacje dotyczace zréznicowania mineralnego badanych
skat. Wykazaly, miedzy innymi, w jakim stopniu, obecny w wapieniach magnez,
wystepuje jako podstawienie w krysztatach Mg-kalcytu i jaki jest udziat dolomitu oraz
huntytu w tych skatach. Ponadto stwierdzono, w jakich etapach diagenezy tworzyty
sie te fazy weglanowe, a takze fazy nieweglanowe.

Wykazanie w wapieniach triasowych obecnosci Mg-kalcytu stanowi nowosc,
poniewaz wiadomo, ze minerat ten jest fazg niestabilng i zazwyczaj nie zachowuje
sie w skalach tego okresu. Badania przejawow diagenezy byly prowadzone
dotychczas w wapieniach warstw karchowickich, a kalcyt magnezowy zostat
zidentyfikowany réwniez tylko w wapieniach warstw karchowickich, co zostato
zaprezentowane w rozprawie doktorskiej na temat: ,Wptyw przejawoéw dolomityzacji
wapieni triasowych w ziozu Tarnéw Opolski na mozliwosci ich zastosowania
W procesie odsiarczania spalin” (Stanienda K., 2000) oraz projekcie badawczym
»Charakterystyka i geneza kalcytu magnezowego w wapieniach triasowych ze zloza
Tarnéw Opolski” (Stanienda K., 2003).

Celem naukowym niniejszej pracy byto poznanie procesow diagenezy, jakie
zachodzity w wapieniach triasowych Slaska Opolskiego, w aspekcie obecnosci
niestabilnej fazy weglanowej- kalcytu magnezowego.

Cel praktyczny dotyczyt analizy wptywu zawartos$ci magnezu na witasnosci
sorpcyjne wapieni, w aspekcie mozliwosci wykorzystania ich jako sorbentu
w procesie odsiarczania spalin.

Dla zrealizowania celow pracy wykonano nastepujace badania: analize
makroskopowg prébek wapieni, analize mikroskopowg w Swietle przechodzacym,
analize chemiczng metodg klasyczng, analize XRF, analize derywatograficzna,

9



dyfraktometrie rentgenowska (XRD) z wykorzystaniem programu Rietvelda, analize
spektralng w podczerwieni (metoda Fouriera), badania w mikroobszarach, badania
stabilnych izotopéw wegla (1) i tlenu (18) oraz analize wlasnosci sorpcyjnych
wapieni- zdolnos¢ sorbowania SO2, w zaleznosci od zawartosci magnezu.

Na podstawie wykonanych badan, sformutowano poglad na temat procesow
diagenezy, zachodzacych w wapieniach triasowych Slaska Opolskiego.
Potwierdzono obecnos¢ kalcytu magnezowego w probkach wapieni warstw
karchowickich pobranych z kamieniotomu Strzelce Opolskie oraz odstonie¢ z Gory
Swietej Anny. Zidentyfikowano réwniez te faze weglanowa w prébkach

pochodzacych z innych formacji dolnego wapienia muszlowego - warstw
gogolinskich, goérazdzanskich i terebratulowych, pobranych w réznych obszarach
Slaska Opolskiego.

Obiekt prac stanowity prébki wapieni pochodzace ze wszystkich formacji dolnego
wapienia muszlowego - warstw gogolinskich, goérazdzanskich, terebratulowych
i karchowickich, poobrane w kamieniotomach Strzelce Opolskie, Gogolin, Ligota
Dolna, Szymiszéw, Wysoka oraz w odstonieciach, w rejonie Gory Swietej Anny.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan przedstawiony zostat poglad na temat
procesOw diagenezy, jakie zachodzity w wapieniach triasowych oraz warunkow
$rodowiska, w jakich tworzyly sie mineraly weglanowe budujace wapienie Slaska
Opolskiego, a w szczegoélnosci Mg-kalcyt - niestabilna faza weglanowa, ktéra
teoretycznie nie powinna by¢ obecna w utworach triasowych. Wyniki analiz wykazaty
miedzy innymi, w jakim stopniu obecny w wapieniach magnez wystepuje jako
podstawienie w krysztalach Mg-kalcytu, a jaki jest udziat dolomitu w tych skatach.
Ponadto zidentyfikowano takze nowa faze weglanowa - huntyt o wiekszej zawartosci
magnezu niz w dolomicie. W pracy zaprezentowano réwniez poglad, ktory wyjasnia,
w jakich etapach diagenezy tworzyly sie fazy weglanowe bogate w magnez i jakie
istniaty warunki w zbiorniku, ktére pozwolity na utrwalenie tej niestabilnej fazy
weglanowej (Mg-kalcytu) w wapieniach triasowych.

Rozwigzanie analizowanego problemu bedzie bardzo istotne, poniewaz dotyczy
badari skat z rejonu Slaska Opolskiego, ktéry stanowi znaczng baze zasobowa
surowcow weglanowych w naszym kraju, wykorzystywanych w wielu gateziach
gospodarki, miedzy innymi w procesie odsiarczania spalin w zakladach
energetycznych.
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3. POLOZENIE ADMINISTRACYJNE | GEOGRAFICZNE TERENU
BADAN

Nazwa ,Slask Opolski” lub ,Opolszczyzna” okresla sie teren wojewddztwa
opolskiego. Obszar ten znajduje sie w obrebie Réwniny Opolskiej (Rys. 3.1), bedacej
fragmentem Niziny Slaskiej. Rownina Opolska zajmuje obszar czesci prawego
dorzecza Odry, znajdujacy sie na potudnie od Stobrawy i na pdtnoc od Garbu
Tarnogorskiego na Wyzynie Slaskiej (Kondracki J., 2009).

Rys. 3.1. Lokalizacja obszaru badan
Fig. 3.1. Location of the investigated area

W rejonie srodkowej Opolszczyzny w wielu obszarach, miedzy innymi w pasie od
Opola na zachodzie, do okolic Strzelec Opolskich na wschodzie (Rys. 3.1),
odstaniajg utwory triasu, w tym skaly triasu srodkowego - wapienia muszlowego

(Rys. 3.2).
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Z kamienioloméw oraz odstonie¢ wapieni tego terenu pobrane zostaly prébki,
stanowigce przedmiot badan niniejszego projektu. Probki pobrano z kamieniotomow
Strzelce Opolskie, Gogolin, Ligota Dolna, Wysoka, Szymiszow oraz z odstonieé¢
obszaru Gory Swietej Anny.

Szl
) Opolskie
Ligota Dolra Terri IThe-1-*-4 ~ ri
Gogollin rrl " J 1"l iZ- #+~T
Krapkowice
Wysoka

E3 0 E23m E3 ES Si EU UZD S3 dI M
*

Rys.3.2. Mapa geologiczna $rodkowej Opolszczyzny
(na podstawie Niedzwiedzkiego R., 2000, zmodyfikowana)
Fig.3.2.Geological map of the central part of Opole Silesia
(according to Niedzwiedzki R., 2000, modified)

Legenda:

a - szarogtazy dolnego karbonu; b - piaskowce i mutowce dolnego i srodkowego pstrego piaskowca; ¢ - wapienie, dolomity
i margle gornego pstrego piaskowca (retu); d - wapienie i margle warstw gogolirskich; e - wapienie warstw gérazdzariskich,
terebratulowych i karchowickich; f - dolomity warstw jemielnickich; g - wapienie i dolomity warstw rybniariskich
i boruszowickich; h - ilowce, mutowce i piaskowce kajpru; i - itowce retyku; j - piaskowee, margle i wapienie kredy gémej;
k - piaskowce, iy i 2wiry neogenu; | - bazalty trzeciorzedowe; m - uskoki; n - granice stratygraficzne; o - wazniejsze
kamieniotomy: 1 - Blotnica Strzelecka; 2 - Dziewkowice; 3 - Szymiszéw; 4 - Géra Sw. Anny i Wysoka; 5 - Ligota Dolna
i Kamienna; 6 - Tarndw Opolski; 7 - Kamien S'Ia,ski; 8 - Gorazdze i Kamionek; 9 - Mainia; 10 - Chorula; 11 - Rogow Opolski

A migjsce pobrania prébek do badan
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4. BUDOWA GEOLOGICZNA OBSZARU SLASKA OPOLSKIEGO

W podiozu utworéw kenozoicznych w obszarze Opolszczyzny wydziela sie
cztery gtéwne jednostki strukturalne: krystalinik bloku przedsudeckiego, strefe fatdéw
mtodowaryscyjskich, fragment monokliny przedsudeckiej oraz depresje $lasko-
opolskg (Kozlowski S., 1979). Pokrywa kenozoiczna, zbudowana z utworéw
trzeciorzedu i czwartorzedu, wystepuje na przewazajgcej czesci powierzchni
Opolszczyzny i tworzy szereg mniejszych jednostek (Koztowski S., 1979).

Zloza wapieni triasowych znajdujg sie na obszarze strefy faldow
mtodowaryscyjskich, obejmujacej osadu gornego dewonu i dolnego karbonu, oraz
fragmentu monokliny przedsudeckiej lub w innym ujeciu, krakowsko-czestochowskiej,
zbudowanej z utworéw permu i triasu (Bodzioch A., 1994; Kozlowski S., 1979;
Makowski H. 1977; Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczyriska A., 1972
Sokotowski J., 1990; Szulc J., 1990, 2000; Unrug R. i Dembowski Z., 1971).

Trias jest tréjdzielny: dolny trias - pstry piaskowiec, $rodkowy - wapienh
muszlowy, gorny - karnik, noryk i retyk (Feist-Burkhardt S. et al. 2008; Matysik M.,
2010; Sokotowski S., 1973;  http://www.stratigraphy.org/index.php/ics-chart-
timescale). Z trzech wymienionych oddziatéw tylko Srodkowy ma charakter morski,
natomiast dwa pozostale sa pochodzenia kontynentalnego Ilub lagunowego.
Srodkowe pietro triasu nosi nazwe facji germanskiej. W triasie, cala Europa,
z wyjatkiem krajow Srodziemnomorskich zajeta byla przez rozlegly kontynent, na
ktory w wapieniu muszlowym wkroczyto morze epikontynentalne. Stanowigcy
fragment subsydentnego basenu sSrodkowoeuropejskiego, wapiei muszlowy dzieli
sie na dolny, srodkowy i gorny, co jest zwigzane z gtownymi fazami rozwoju zbiornika
(Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczyriska A., 1972). W dolnej czesci wystapita
transgresja, w srodkowej, regresja i w gornej, ponowna transgresja morza.

Trias dolny (pstry piaskowiec)

Trias dolny dzieli sie na pstry piaskowiec dolny, Srodkowy i gorny (ret)
(Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972). Dolny pstry piaskowiec,
w poéinocnej i centralnej Polsce, reprezentowany jest przez osady itowcowo-
mutowcowe, czasem margliste, natomiast w potudniowej Polsce wystepuja wytacznie
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http://www.stratigraphy.org/index.php/ics-chart-

piaskowce z wktadkami zlepiericow. Srodkowy pstry piaskowiec, w pétnocne;
i zachodniej Polsce, dzieli sie nha dwa kompleksy, w obrebie ktorych wyrdzni¢ mozna
piaskowce, miejscami, w czesci dolnej zlepience, a w gornej - skaty itowcowo-
mutowcowe. W poludniowej Polsce obserwuje sie zmienne wyksztatcenie
Srodkowego pstrego piaskowca. W dolnej czesci profilu obecne sg utwory
piaszczyste i zlepieficowate, w gornej ilaste z wkladkami piaskowcow
(Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczyriska A., 1972). Gorny pstry piaskowiec - ret
(pdétnocna i potudniowo-wschodnia cze$¢ Polski) reprezentowany jest giownie przez
osady morskie z wktadkami margli oraz anhydrytow. Wystepujaca powszechnie
skamieniatoécig przewodnia, w obrebie morskich osaddéw weglanowych jest
Costatoria Costata (Zenker) (Czerminski J., 1970). Wedlug nowej klasyfikacji
(http://www.stratigraphy.org/index.php/ics-chart-timescale) w  obrebie  pstrego
piaskowca wyrdznia sie dwa pietra: ind i olenek.

Trias srodkowy (wapien muszlowy)

Trias Srodkowy (wapienn muszlowy) obejmuje dwa pietra: dolne - anizyk i gérne
- ladyn (Feist-Burkhardt S., 2008; Matysik M. 2010; http://www.stratigraphy.
org/index.phpl/ics-chart-timescale). Epikontynentalny zbiornik wapienia muszlowego
graniczony byt od potudnia Masywem Windelicko-Bohemskim, Masywem Rernskim
i Masywem Brabantu, ktore oddzielaty go od Oceanu Tetydy. Jedynymi potgczeniami
miedzy oboma zbiornikami byly Brama Karpat Wschodnich i Brama Slasko-
Morawska (Szulc J., 1990, 2000). Miazszos¢ wapienia muszlowego na obszarze
Polski wynosi $rednio 150-220 m, tak wiec jest to niewielki procent migzszosci catego
triasu, ktéra np. w niektérych rejonach Nizu Polskiego przekracza 3000 m. Mata
migzszos$¢ wapienia muszlowego $wiadczy o stabej subsydencii.

Dolny wapien muszlowy reprezentujg gtéwnie wapienie o teksturze falistej,
gruziowej. Obok nich wystepujg wapienie plytowe, szare lub biale, czesto
przepetnione szczgtkami fauny oraz margle i iftowce (Senkowiczowa H. i Szyperko-
Sliwczynska A., 1972) (Fig. 4.1).

Wedlug podziatu dla dolnego wapienia muszlowego na Slasku Opolskim,
przeprowadzonego przez P. Assmanna (Assmann P., 1944; Makowski H., 1977,
Szulc J., 1993, 2000), najnizej w profilu wystepuja wapienie, margle i dolomity warstw
btotnickich i gogolinskich (Kowal-Linka M., 2008, 2009). W obrebie warstw
gogolinskich wyrézniono nastepujace ogniwa: wapienie z Pecten i Dadocrinus,
poziom margli ilastych, wapien komorkowy (warstwy gogolinskie dolne),
zlepieniec S$rodformacyjny, poziom wapienia grubotawicowego, poziom
wapienia marglistego oraz ptéwny poziom falisty (warstwy gogolinskie gorne)
(Bodzioch A., 1990, 1998; Kowal-Linka M, 2008, 2009; Niedzwiedzki R, 2000).
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M Kowal-Linka (2008, 2009) tgczy utwory zlepienca srédformacyjnego oraz wapienia
grubotawicowego w jedno ogniwo- grubotawicowe wapienie i wktadki wapieni
falistych, ktore stanowi dolne ogniwo profilu warstw gogoliiskich gérnych.

Nad wapieniami gogolinskimi zalegaja warstwy goérazdzanskie (gorazdeckie)
reprezentowane przez wapienie kremowe lub kremowo-bezowe ze stylolitami.
W obrebie warstw goérazdzanskich wyr6zniono ogniwa: ziarnitu z Ligoty, mikrytu
z Kamiennej, ziarnitu z Choruli, mikrytu z Wysokiej oraz ziarnitu z Rogowa
(Bodzioch A., 1990, 1998; Niedzwiedzki R., 2000).

Nad warstwami goérazdzanskimi lezg warstwy terebratulowe (dziewkowickie),
zbudowane z tawic wapieni, wapieni marglistych i margli, przewaznie o strukturze
falistej i barwie szarej lub niebiesko-szarej. Warstwy te sg bogate w szczatki dobrze
zachowanych muszli terebratul oraz szczatki krynoiddéw. Zawierajg duze ilosci fauny
terebratul z gatunku Coenothyris vulgaris (Czerminski J., 1970; Makowski H., 1977).
W obrebie warstw terebratulowych (dziewkowickich) wyr6zniono nastepujace ogniwa:
margla z Kamionka, enkrynitu z Géry Sw. Anny oraz muszlowca z Chelma
(Bodzioch A., 1990, 1998; Niedzwiedzki R., 2000).

Najwyzej w profilu, nad warstwami terebratulowymi, wystepujg warstwy karchowickie
(Matysik M,, 2010; Szulc J, 1990, 1993, 2000). Ztozone sg one z krystalicznych,
porowatych sparytowych wapieni organodetrytycznych, z liczng faung matzy,
Slimakéw, korali oraz z kolcami jezowcdw, z gatunku Cidaris Transversa
(Czerminski J., 1970). Mozna tu rowniez znalez¢ Dasycladaceae (Czermihski J.,
1970; Makowski H,, 1977).

W obrebie warstw karchowickich, R. NiedZzwiedzki (2000) wyréznit dwa ogniwa:
cienkotawicowe wapienie pelityczne z faunag szkartupni oraz grubotawicowe
enkrynity ze szkartupniami (tab. 4.1), natomiast A. Bodzioch (1990, 1994, 1997,
1998) wydzielit szes¢ ogniw: A - ciemnoszare, bioklastyczne utwory na granicy
warstw terebratulowych i karchowickich, B - cienkotawicowe wapienie pelityczne
z faung szkartupnii, C - grubotawicowe enkrynity ze szkartupniami, D - bioklastyczne
wapienie z faung ggbek (Hexactinellida), E - biohermy koralowcowe i F- onkoidowe
i pseudoooidowe wapienie oraz dolomity na granicy warstw karchowickich
i diploporowych (tab. 4.1).

W obrebie warstw karchowickich, w ziozu Tarnéw Opolski, wyr6zniono kilka
zespotdéw  litologicznych warstw karchowickich: u dotu profilu wystepuja wapienie
krynoidowe |, powyzej wapienie biohermowe ze szkartupniami I, kolejno wapienie
krynoidowe Il, wapienie biohermowe gabkowe, wapienie biohermowe ze
szkartupniami Il, wapienie ubogie w faune, ze zmikrytyzowanymi szczatkami

organicznymi oraz dolomit glonowy (warstwa stropowa profilu) (Stanienda K., 2011).
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Tabela 4.1
Odmiany wapieni wydzielone w obrebie warstw karchowickich

Odmiany wydzielone Odmiany wydzielone przez A. Bodziocha (1990)
przez R Niedzwieckiego
(2000)

F- onkoidowe i pseudoooidowe wapienie oraz dolomity

Gubotawicowe enkrynity na granicy warstw karchowickich i diploporowych

ze szkartupniami E- biohermy koralowcowe
D- hioklastyczne wapienie z faung gabek (Hexactineliida)
C- grubotawicowe enkrynity ze szkartupniami

Cienkotawicone B- cienkotawicowe wapienie pelityczne z faung szkartupnii
wapienie pelityczne A - ciemnoszare, bioklastyczne utwory na granicy warstw
z faung szkartupni terebratulowych i karchowickich

Srodkowy wapieri muszlowy (stary podzial wapienia muszlowego)
(Makowski H. 1977, Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972),
wystepujacy na Nizu Polskim i Nizinie Niemieckiej, reprezentowany jest przez
syngenetyczne dolomity, margle dolomityczne, podrzednie przez wapienie i wapienie
margliste oraz osady ewaporatowe (gipsowo-anhydrytowe) (Fig. 4.2). Utwory
$rodkowego wapienia muszlowego na Gérnym Slasku tworza dolomity diploporowe,
ktérych wiek oznaczono na przetom anizyku i ladynu. Obecno$¢ bogatej fauny
glonéw moze wskazywaé na istnienie w tym okresie bezposredniego potgczenia
z briansonsko-wierchowa strefg Morza Alpejsko-Karpackiego. Swiadczg o tym
rowniez znalezione otwornice alpejskie (Makowski H., 1997).

Goérny wapien muszlowy charakteryzowatl sie ponownym rozwojem fauny,
bedacym efektem uzyskania szerokich polaczehh z morzem alpejskim, wskutek
kolejnej transgresji. Prawdopodobnie czynne byly wtedy Brama Wschodniokarpacka
i dalej w kierunku zachodnim, Bramy Renska i Burgundzka (Fig. 4.3).

Gorny wapien muszlowy dzieli sie na dwie czesci - dolng i gorng
(Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972), a wedlug M. Matysika - na
fassan i longobard (Matysik M., 2010). Na poczatku transgresji dno morza byto
zasiedlone przez liliowce, z pokruszenia ktorych powstaly warstwy trochitowe,
tworzace dolng cze$¢ gornego wapienia muszlowego. Charakterystyczne sa tu
rowniez warstwy z Myophoria transversa Bornemann oraz Pecten discites
(Schlotheim) (Czerminski J., 1970; Makowski H., 1977; Senkowiczowa H. i Szyperko-
Sliwczyiska A., 1972). Wystepuja tu réwniez wapienie z glaukonitem. Obecna tu
fauna odroznia te osady od utworéw srodkowego wapienia muszlowego. W czesci
gornej wystepuja wapienie z wiekszym udziatem margli, lokalnie itowcow, dolomitow,
a czasem wapieni piaszczystych i piaskowcoéw wapnistych. Rozwinely sie tu bujnie
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ceratyty, z ktorych Ceratites nodosus pozwala na korelacje z alpejskim podpietrem
longobard (Srodkowy ladyn). Najwyzej zalegajg tawice terebratulowe (z Coenothyris
vulgaris) (Czerminski J., 1970) i margle z tuskami ryb. Maksymalna migzszos¢
gbrnego wapienia muszlowego wynosi okoto 50 m.

Morze wapienia muszlowego miato charakter zbiornika epikontynentalnego. Nie
zaobserwowano S$ladéw wielkich obszaréw Ilgdowych, ktére zaznaczylyby sie
wiekszym doptywem materiatu terygenicznego. Na poczatku Srodkowego wapienia
muszlowego w obszarze Prakarpat wystgpity ruchy pionowe, ktére doprowadzity do
zamkniecia lub znacznego sptycenia stref miedzy zbiornikiem epikontynentalnym
i alpejskim (Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972). Poczatkowo
zamkniete zostalo polaczenie przez Brame Karpat Wschodnich (Brama
Wschodniokarpacka), a pézniej przez Brame Slasko-Morawska przez ktorg na
poczatku ladynu, w czasie sedymentacji dolomitow diploporowych, przedostawata sie
fauna. Po zamknieciu obu potaczen fauna nie migrowata do mocno juz zasolonego
zbiornika. Pofgczenie zbiornikbw nastgpito na poczatku gornego wapienia
muszlowego przez Brame Polskich Karpat  Wschodnich (Brama
Wschodniokarpacka). Zmienito to charakter zbiornika, ktory z lagunowego
przeksztalcit sie w plytkie morze.

Trias gorny

Trias gorny wedtug starego podziatlu dzieli sie na kajper i retyk (Makowski H.,
1977; Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972), wediug nowego - na
karnik, noryk i retyk (http://www.stratigraphy.org/index.php/ics-chart-timescale).

Kajper (karnik i noryk) reprezentowany jest przez skaly powstale w czasie
dwoch megacykli sedymentacyjnych, zbudowanych w czesci dolnej z utwordw
itowcowo-mutowcowo-piaszczystych z wkltadkami skat weglowych, w partiach
gornych z ilowcow zawierajgcych wtracenia i wktadki ewaporatéw, gtownie gipsow
i anhydrytéw. W kajprze morze wycofalo sie z obszaru Srodkowej Europy, w zwigzku
Z wyniesieniem obszaréw potozonych na poludnie od Prakarpat. Na poczatku
powstat tu wystadzajacy sie zbiornik (Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A.,
1972), z obfitg roslinnosciag w ktérym zyly ryby i matzoraczki. Prawdopodobnie
wskutek zmiany klimatu na bardziej suchy, na poczatku gornego kajpru zbiornik ten
przeksztalcit sie w lagune.

Retyk epikontynentalny reprezentowany jest przez osady pstre, gtownie ilaste.
Sedymentacja utworéw retyku nastepowata w plytkim zbiorniku typu brakicznego
(Senkowiczowa H. i Szyperko-Sliwczynska A., 1972). Okresowo miewat on
polgczenia z otwartym morzem alpejskim, prawdopodobnie przez Brame Polskich
Karpat Wschodnich.
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Rys. 4.1. Mapa litologiczno-facjalna dolnego
wapienia muszlowego
(wedtug Senkowiczowej H. i Szyperko-
Sliwczyniskiej A., 1972)

Fig. 4.1. Lithological - facial map of Lower
Muschelkalk
(according to Senkowiczowa H.
and Szyperko-Sliwczyriska A., 1972)

1- osady wapienne i dolomitowe z faung 2 - osady
wapienne oraz marglisto-itowcowe z fauna,
3 - osady marglisto-itowcowe z faung, 4 - facja
morska, 5 - facja morska przybrzezna, 6 - granica
pierwotnego zasiegu osadéw, 7 - granica obecnego

rozprzestrzenienia osadéw, 8 - izopachyty,
9 - kierunki migracji fauny alpejskiej, 10 - 0%
zbiornika, 11 - péinocna granica nasunigcia

karpackiego

ogo6lny zarys obszaru badan

o .uJ-,

Rys. 4.2. Mapa litologiczno-facjalna srodkowego
wapienia muszlowego
(wedtug Senkowiczowej H. i Szyperko-
Sliwczyriskiej A., 1972)

Fig. 4.2. Lithological - facial map of Middle
Muschelkalk (according to Senkowiczowa H.
and Szyperko-Sliwczynska A. 1972)

1 - osady wapienne i dolomitowe organogeniczne,
2 - osady dolomitowe (dolomity diploporowe), wapienne
oraz marglisto-itowcowe z faung, 3 - osady dolomitowe,
wapienne oraz marglisto-itowcowe z wktadkami anhydrytu,
4 - osady wapienno-dolomitowe i marglisto-itowcowe,
5 - osady marglisto-itowcowe i dolomitowe, 6 - facja
morska, 7 - facja morska i brakiczna, 8 - facja brakiczna,
9 - granica pierwotnego zasiegu osadéw, 10 - granica
obecnego rozprzestrzenienia osadéw, 11 - izopachyty,
12 - kierunki migracji fauny alpejskiej, 13 - 0$ zbiornika,
14 - poinocna granica nasunigcia karpackiego

m] ogélny zarys obszaru badan
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Rys. 4.3. Mapa litologiczno-facjalna gérnego
wapienia muszlowego
(wedtug Senkowiczowej H. iSzyperko-
Sliwczynskiej A., 1972)

Fig. 4.3. Lithological - facial map of Upper
Muschelkalk
(according to Senkowiczowa H.
and Szyperko-Sliwczyriska A. 1972)

1 - osady wapienne i dolomitowe z faung, 2 - osady
wapienne i dolomitowe oraz marglisto-itowcowe
z faung, 3 - osady marglisto-towcowe i dolomitowe

z fauna, 4 - osady marglisto-itowcowe, 5 - facja morska,
6 - facja morska przybrzezna, 7 - granica pierwotnego
zasiggu osadéw, 8 - granica obecnego rozprzestrzenienia
osadéw, 9 - izopachyty, 10 - kierunek migracji fauny
alpejskiej, 11 - o$ zbiornika, 12 - pdinocna granica
nasunigcia karpackiego

obszar ogélny zarys obszaru badan



5. DIAGENEZA W SKALACH WEGLANOWYCH

Procesy diagenezy w skatach weglanowych rozpoczynajg sie praktycznie juz
w momencie sedymentacji osadu. Charakter tych proceséw oraz ich przebieg
Zwigzane sa z warunkami, w jakich zachodza te procesy. Procesy diagenezy mozna
podzieli¢ ze wzgledu na ich charakter: diageneza destruktywna i diageneza
konstruktywna, oraz z uwagi na rodzaj srodowiska (Kostecka A., 1978a), w ktorym
zachodza: diageneza w Srodowisku wod morskich (ptytkowodnych, gtebokowodnych)
oraz diageneza w Srodowisku wod meteorycznych (strefy freatycznej, strefy
wadycznej) (Boggs S. Jr., 2010; TuckerM.E. i Wright VV.P., 1990).

Diageneza destruktywna zachodzi w wyniku biologicznej i mechanicznej erozji
materiatu weglanowego, wskutek dziatalnosci organizmoéw roslinnych i zwierzecych,
polegajacej na drazeniu zaglebien, a nawet dluzszych tuneli, zaréwno
w allochemach, jak i w twardym podiozu weglanowym. Procesy diagenezy
destruktywnej przebiegajg najczesciej w wyniku dziatalnosci skalotoczy, gtéwnie
glondéw i grzybéw. Efektem tego rodzaju diagenezy sg miedzy innymi zaglebienia
w skatach weglanowych,a takze podtuzne tunele (Kostecka A., 1978a).

Diageneza konstruktywna polega na zachodzeniu procesow w skale
weglanowej. Jezeli procesy te przebiegajg bez zachodzenia zmian pierwotnego
skiadu chemicznego skaly, to ten typ diagenezy okresla sie mianem diagenezy
izochemicznej, jesli natomiast dochodzi do przemian pierwotnego skladu skat
weglanowych, to wystepuje wowczas diageneza allochemiczna (Bodzioch A., 2005;
Kostecka A., 1978a).

Diageneza izochemiczna obejmuje nastepujace typy przemian:

e cementacje wczesnodiagenetyczng (stadium eogenetyczne) - powstaje
cement mikrytowy, palisadowy Ilub ortosparytowy - zachodzi kosztem
metastabilnych mineratéw weglanowych, takich jak np. kalcyt magnezowy lub
aragonit, w wyniku wytrgcania mineratdw z wéd porowych lub wody morskiej;
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cementacje sparytowg (stadium mezogenetyczne) - powstaje cement
mozaikowy, syntaksjalny, druzowy, pseudosparytowy (Boggs S. Jr., 2010;
Tucker M.E. i Wright V.P., 1990);

agradacje (powiekszanie rozmiaru krysztatu) i rekrystalizacje (proces
prowadzacy do zmiany pierwotnej struktury mineratu) bez zmiany sktadu
chemicznego mineratu (stadium mezogenetyczne);

neomorfizm (stadium  mezogenetyczne) - procesy  wywotujgce
przekrystalizowanie pierwotnych sktadnikow skaly weglanowej; obejmuje
gtdbwnie przemiany takie jak transformacja (np. przejécie aragonitu w kalcyt,
bez zmiany pierwotnej struktury mineratu), a takze zmiany struktury
mineratdéw, zwigzane m.in. z agradacjg (powiekszanie rozmiaru krysztatu)
i rekrystalizacja, prowadzacych tez do zmiany skladu chemicznego mineratu
(Boggs S. Jr., 2010; Tucker M.E. i Wright V.P., 1990; Wu Y. i Wu Z., 1996);
rozpuszczanie (stadium mezogenetyczne) - proces polegajgcy na
rozpuszczaniu skladnikéw skalty weglanowej i powstawania tzw. szwow
- stylolitéw, ktére mogag by¢ wypetnione zwigzkami zelaza lub mineratami
ilastymi.

Diageneza allochemiczna (stadium telogenetyczne) to przemiany prowadzace

do zmiany pierwotnego sktadu chemicznego skaly (metasomatoza diagenetyczna)
(Boggs S. Jr., 2010; Tucker M.E. i Wright V.P., 1990). Obejmuje ona procesy takie

jak:

dolomityzacja (wczesho- lub péZnodiagenetyczna- sparytowa)
- przeobrazenie kalcytu w dolomit; proces ten moze zachodzi¢ réwnoczesnie
z sedymentacjg osadow (dolomityzacja wczesnodiagenetyczna) lub w wyniku
dziatania roztworéw porowych, zwykle w warunkach podwyzszonej
temperatury (dolomityzacja péznodiagenetyczna);

» dedolomityzacja (rekalcyfikacja, kalcytyzacja) - przeobrazenie dolomitu

w kalcyt; czesto mozna zaobserwowac w skale: pseudomorfozy po dolomicie,
relikty dolomitu we wnetrzu krysztatu kalcytu, tlenki zelaza podkre$lajgce zarys
romboedrycznych  pseudomorfoz po dolomicie, Ilub wypelniajgce te
pseudomorfozy;

» sylifikacja - przeobrazenie mineratbw weglanowych w krzemionkowe,

wywotane wskutek doprowadzenia do skalty weglanowej roztworow
krzemionki; procesy sylifikacji zachodzg w wyniku bezposredniego wytrgcania
krzemionki z roztworéw w porach lub w efekcie metasomatycznego wypierania
innych mineratéw; wskutek sylifikacji drobne pory pierwotne i wtérne zostajg

wypetnione krzemionkg, powstajg otoczki na ziarnach detrytycznego kwarcu,
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tworzg sie konkrecje, sekrecie, a takze geody i inne inkrustacje; na
powierzchniach i we wnetrzach wietrzejacych skat powstajg pseudomorfozy
po wypieranych mineratach weglanowych lub pseudomorfozy po wypieranych
allochemach  weglanowych, moze  krystalizowa¢ roéwniez cement
krzemionkowy;

¢ powstawanie mineratéw autigenicznych.

Analizujgc rodzaj srodowiska, w ktorym zachodza procesy diagenezy, mozna
wyréznic trzy strefy:
» strefe wéd morskich,
 strefe wéd meteorycznych
- strefe wod wadycznych,
- strefe wad freatycznych,
» strefe wdd mieszanych.

S. Boggs Jr, stosujac kryterium rodzaju Srodowiska, wyrdznit nastepujace strefy,
w ktorych zachodzg procesy diagenezy (Boggs S. Jr., 2010):
» strefe dna plytkiego morza i plytkiej zony podpowierzchniowej (stadium
eogenetyczne diagenezy)
 strefe wod meteorycznych
» strefe glebokiego morza - morska strefa freatyczna (gteboka strefa
freatyczna).

W strefie dna plytkiego morza i ptytkiej zony podpowierzchniowej zachodzg
nastepujace rodzaje procesow diagenetycznych (Boggs S. Jr., 2010; Kostecka A,
1978a):

e procesy hiogeniczne - degradacja szczatkéw organicznych, biogeniczna
modyfikacja materialu weglanowego wskutek dziatalnosSci organizmow,
wytrgcanie drobnoziarnistego aragonitu i kalcytu magnezowego, powstawanie
powtok mikrytowych, erozja i rozpuszczanie czastek weglanowych wskutek
dziatalnosci organizow, procesy bioturbacij;

e procesy cementacji i rozpuszczania - wytragcanie mineratéw weglanowych
w Srodowisku morskim, giéwnie aragonitu i kalcytu magnezowego, mozliwe
rowniez  tworzenie niewielkich ilosci  kalcytu  niskomagnezowego,
sedymentacja materiatu weglanowego w Srodowisku 0 normalnym zasoleniu
wod morskich lub w Srodowisku o podwyzszonym zasoleniu wod morskich
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(hipersalinarnym),  wytrgcanie  mineratow  weglanowych,  czeSciowe
rozpuszczanie weglandéw, aktywne rozpuszczanie weglanow, szybkie
rozpuszczanie weglanéw (ponizej strefy kompensacji kalcytu), procesy
cementacji, formowanie sie twardego dna wskutek cementacji, powstawanie
cementow: grawitacyjnego, meniskowego, izopachytowego, mikrytowego,
blokowego, igietkowego, botryoidalnego, syntaksjalnego i mozaikowego
(Boggs S. Jr., 2010; Tucker M.E. i Wright V.P., 1990);

* rozpuszczanie, w strefie wod podlegajgcych procesom saturacji
- najtatwiej i najszybciej rozpuszcza sie kalcyt magnezowy, potem aragonit,
nastepnie kalcyt, a poOzniej dolomit; zachodzg procesy rozpuszczania
w obszarze dna morskiego, uwalniania mineratéw ze szkieletow organizmow,
wytrgcania niskomagnezowego kalcytu, wskutek rozpuszczania mutu
aragonitowego, przetransportowanego w obszar gtebokiej strefy saturacii
(Tucker M.E. i Wright V.P., 1990);

 morski neomorfizm - zachodzi inwersja aragonitu w kalcyt, polimorficzna
transformacja mineratéw oraz zmiany ich struktury (Tucker M.E. i Wright V.P.,
1990; Wu Y. iWu Z., 1996).

W strefie wéd meteorycznych zachodza nastepujgce procesy diagenezy
(Boggs S. Jr., 2010; Kostecka A., 1978a; Tucker M.E. i Wright V.P., 1990):

» procesy zachodzgce w strefie mieszania wdéd morskich i meteorycznych
- rozpuszczanie kalcytu magnezowego i aragonitu, procesy hydrostatycznej
korozji zachodzace w wyniku agresywnego dziatania wod meteorycznych,
procesy kontrolowanego wytrgcania mineratdw, zwigzanego z eliminacja
z Srodowiska dwutlenku wegla (proces ten zachodzi wskutek podgrzewania,
ewaporacji, spadku cisnienia lub fotosyntezy), wytracanie sie pomimo
wystepowania tych procesow, kalcytu, przy obecnosci takich jondw - jak Mg2+
S04, czy PO4' w strefie tej moze sie tworzy¢ rowniez dolomitu (procesy
dolomityzacji), a takze, mozliwe jest powstawanie cementu weglanowego,
wzbogaconego w magnez;

e procesy diagenezy w strefie wadycznej - zachodzi rozpuszczanie
Mg-kalcytu, aragonitu i niskomagnezowego kalcytu, transformacja Mg-kalcytu
w kalcyt niskomagnezowy, neomorfizm aragonitu w kalcyt, procesy wytrgcania
kalcytu w porach deponowanego materialu, prowadzace do cementacji
utworow;,

» procesy diagenezy w strefie freatycznej - charakteryzujg sie zjawiskami
kalcytyzaciji i lityfikacji sedymentu; mozliwe jest rozpuszczanie aragonitu oraz
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tworzenie  sie  nastepujgcych  rodzajéw cementu:  grawitacyjnego,
meniskowego,  izopachytowego i blokowego, miejscami  réwniez
syntaksjalnego;

procesy diagenezy w $rodowisku wod meteorycznych (stadium
telogenetyczne) - podczas tych proceséw mtode utwory, zbudowane gtownie
z Mg-kalcytu i aragonitu, ulegaja rozpuszczaniu i kalcytyzacji w Srodowisku
wod meteorycznych, podlegajac jednoczesnie kontrolowanym procesom
rozpuszczania i wytrgcania mineratbw, a utwory starsze, pogrzebane, moga
by¢, wskutek wydzwigniecia sedymentu, wyniesione w obszar dziatalnosci
wod meteorycznych i ulegac¢ procesom telogenetycznym.

W obszarze strefy glebokiego morza- morskiej strefy freatycznej (gteboka

strefa freatyczna) zachodzg nastepujace rodzaje proceséw diagenezy (Boggs S. Jr.,
2010; Kostecka A., 1978a; Tucker M.E. i Wright V.P., 1990):

procesy fizycznej kompakcji - obejmujg miedzy innymi procesy upakowania
ziaren i ich reorientacji oraz deformacje ziaren, przebiegajacg w obszarach
glebszego pogrzebania materiatu weglanowego, w warunkach wzrastajgcego
cisnienia. W wyniku tych proceséw dochodzi do zmniejszenia porowatosci
osadu, powstaja elipsoidalne struktury, pelety i inne agregaty ziarnowe, zas
szczatki organiczne podlegajg upakowaniu, niektore kruszeniu, tworzg sie
ooidy, powloki mikrytowe oraz struktury stylolitopodobne; dochodzi tez do
przeobrazenia mutu  weglanowego oraz wapieni typu wackstone
(allochemiczny wapiern mikrytowy, w ktérym jest wiecej niz 10% allochemow
luzno upakowanych) w wapienie typu packstone (allochemiczny wapien
mikrytowy z duzg iloscig allochemow gesto upakowanych i stykajacych sie ze
sobg);

procesy chemicznej kompakcji - zachodzg gtéwnie wskutek cisnienia,
powstajgcego pod wptywem migrujacych w sedymencie roztwordw, cisnienia,
zwigzanego z glebokim pogrzebaniem osadu, a takze stresem tektonicznym.
Procesom tym sprzyja obecnos¢ faz nierozpuszczalnych, takich jak mineraty
ilaste, obecnos¢ roztworéw wodoroweglandéw, odpowiedni sklad wdd
porowych oraz ciSnienie porowe; powstajg stylolity i mikrostylolity,
stylobrekcje, struktury suturowe oraz masywne struktury, zbudowane
z upakowanych grudek materiatu weglanowego (ang. fitted fabric);
cementacja - wytrgcanie z roztwordw kalcytu spajajgcego allochemy;
powstajg wowczas: gtownie kalcytowy cement tabliczkowy pryzmatyczny,
sparytowy cement mozaikowy, cement poikilitowy, gruboziarnisty cement
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dolomitowy a takze w niektérych utworach, gruboziarnisty cement
anhydrytowy;

neomorfizm (stadium mezogenetyczne) - obejmuje procesy polimorficznej
transformaciji i rekrystalizacji ziaren sedymentu weglanowego, ze zmiang ich
skladu chemicznego; powstaje neomorficzny kalcyt; sparytowy kalcyt nie
posiada reliktowych struktur ani zanieczyszczen; Mg-kalcyt oraz aragonit
ulegajg transformacji w niskomagnezowy kalcyt, powstaje cement typu
pseudosparytu, mozliwe jest réwniez rozpuszczanie pogrzebanego osadu
(Boggs S. Jr,, 2010; Tucker M.E. i Wright V.P,, 1990).
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6. ISTNIEJACY STAN WIEDZY W ZAKRESIE BADAN KALCYTU
MAGNEZOWEGO

Powstawanie Mg-kalcytu, tworzgcego sie prawdopodobnie wraz z dolomitem
w wapieniach triasowych, to proces bardzo ztozony, na ktéry miato wpltyw wiele
czynnikdw. Efektem tego jest zréznicowanie zawartosci MgO, badane szczegétowo
miedzy innymi w ztozu Tarnéw Opolski (Pozzi M. i Stanienda K., 2000; Stanienda K,
2000, 2003, 2011). W obrebie warstw karchowickich i diploporowych tego ztoza,
wydzielono trzy dolomityczne odmiany wapieni: wapienie krynoidowe |, wapienie
krynoidowe Il oraz wapienie biohermowe ze szkartupniami Il (Stanienda K., 2011).

Stwierdzono, ze przejawy dolomityzacji zaznaczyly sie roéwniez w pozostatych
odmianach litostratygraficznych tego profilu (Stanienda K., 2000, 2003, 2011).
W ramach niniejszej pracy, badaniami objeto réwniez wapienie warstw gogoliniskich,
gbrazdzanskich oraz terebratulowych, stanowigcych fragment profilu dolnego
wapienia muszlowego. Utwory dolnego wapienia muszlowego stanowig fragment
profilu ~ facji  germanskiej wapienia  muszlowego Slgska  Opolskiego.
Paleotopograficzna rekonstrukcja standéw zbiornika germanskiego wapienia
muszlowego tego obszaru wskazuje, ze dolomit powstawat w czasie regresji morskiej
Ssrodkowego i poéznego anizyku (Myszkowska J., 1992; Szulc J., 1990 i 2000).
Dotychczas problem dolomityzacji, a w szczegdlnosci obecnosci Mg-kalcytu,
w wapieniach triasowych rejonu Slaska Opolskiego, nie byt szczegétowo badany,
oprécz przeprowadzenia analiz na kilku prébkach, pobranych jedynie z warstw
karchowickich (Stanienda K., 2000, 2003, 2011).

Zrodlem magnezu sa zwykle wody morskie (Fairbridge RW., 1950, 1957,
Migaszewski Z., 1990a i 1990b), czasem wody kontynentalne, w ktoérych stosunek
Mg/Ca wzrasta przy wytracaniu CaC03 (Adams J.E. et al., 1953; Blackwelder E.,
1913; Chilingar G.V., 1956, 1957; |llling L.V., 1959; Ingerson E., 1962,
Teodorowicz G.l., 1942a, 1942b, 1959). Magnez moze by¢ tez uwalniany podczas
procesOw wietrzenia ladowych skat weglanowych i krzemionkowych. Doprowadzony
do wody morskiej, w strefie szelfu kontynentalnego wigzany jest w dolomit,
w mniejszym stopniu w kalcyt magnezowy (Mackenzie F.T i Anderson A.J., 2013,
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Morse J.W. i Mackenzie F.T, 1990). W morzach plytkich i cieptych rozpowszechniony
jest najbardziej kalcyt zawierajgcy w statym roztworze do 30% weglanu magnezu
oraz aragonit, w ktbrym magnez wystepuje w nieznacznych ilosciach, natomiast
zaznacza sie obecnos$¢ weglanu strontu (Fairbridge R.W., 1957). Geneza kalcytu
magnezowego hie zostata catkowicie wyjasniona. Nie mozna wykluczy¢ jego
pochodzenia zwigzanego z budowg skorupek i szkieletow organizméw morskich
(Bottcher M.E. et al., 1997; Botticher M.E. i Dietzel M., 2010; Boggs S. Jr., 2010;
Fairbridge R.W., 1950; Nurnberg D. et al., 1996, Morse J.W. i Mackenzie F.T, 1990;
Morse J.W. et al., 2006). Faktem jest, ze wysokomagnezowy kalcyt, a takze aragonit,
tworzg fazy niestabilne lub metastabilne, dlatego tez w warunkach normalnej
temperatury (26°C) i cisnienia (do 20atm) zmniejsza sie wydzielanie kalcytu
wysokomagnezowego, a aragonit przechodzi w kalcyt niskomagnezowy (Deleuze M.
i Brantley S.L., 1997; Fairbridge R.W., 1950; Fairchild 1.J. et al., 2000; Zhang Y. i
Dave R.A., 2000).

Badaniami kalcytu magnezowego zajmowata sie m.in. P.L. Althoff, ktora okreslita
parametry komorki elementarnej dla tej fazy weglanowej (Althoff P.L., 1977). Na
podstawie wynikéw badan ustalita, ze do opisania struktury Mg-kalcytu stosuje sie te
sama procedure jak w wypadku dolomitu. Podczas analizy rentgenowskiej komorka
elementarna Mg-kalcytu daje pik o najwiekszej intensywnosci khl=104. Ponadto
przeanalizowata pietnascie refleksow o Sredniej wartosci katow w celu ustalenia
kierunkéw parametrow komorki elementarnej. Uzyskata nastepujgce wyniki:
a=4,941(2) A, c=16,854(2) A, objetos¢ komorki elementarnej V=356,60(22) A3,
a stosunek c/a=3,413, dla heksagonalnej komdrki romboedrycznej grupy
przestrzenne] R3c. Badania komorki elementarnej Mg-kalcytu prowadzili réwniez
S.A. Markgraf i RJ. Reeder (1985), J. Paquette i R.J. Reeder (1990), H.R. Wenk,
H. Meisheng, T. Lindsey i JW. Morris Jr. (1991), a takze S.J. Tsipursky i P. Buseck
(1993).

Wenk i inni zaproponowali kilka modeli, w celu wyjasnienia struktury Mg-kalcytu
(Rys. 6.1) (Wenk H.R. et al., 1991). Rysunki 6.1a i 6.1b prezentuja modele struktur
oraz ich projekcje wzgledem kierunku [001], w poréwnaniu z modelami typowymi dla
kalcytu (struktura a) i dolomitu (struktura 3). W dolomicie jony wapnia i magnezu lezg
na przemian w warstwach prostopadtych do osi z. W kazdej warstwie kationdw
w strukturze typu v, typowej dla dolomitu, stosunek jonéw wapnia do magnezu
wynosi 1 (Ca : Mg = 1 : 1). Warstwy zawierajg szeregi kationdw wapnia i szeregi
kationbw magnezu, utozone na przemian, wzdtuz jednej z osi x (Rys. 6.1a).
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Wszystkie warstwy w strukturze typu v sg identyczne pod wzgledem kompozycji,
jednak w dolomicie, jest to wyraznie dostrzegalne. Struktura typu y moze by¢ opisana
jako kompozycja struktury kalcytu typu v z regularng zmiennoscig warstw
zawierajgcych jony Ca oraz warstw zawierajgcych jony Ca i Mg wzdtuz kierunku
[100], w tym przypadku daje to stosunek wapnia do magnezu 3 : 1 (Ca : Mg =3 : 1).
Struktura typu y moze by¢ takze pochodng struktur dolomitu i struktury typu v, gdzie
wszystkie warstwy zawierajgce jony magnezu zostaly zastgpione przez warstwy typu
v. Podobnie jak w dolomicie, sasiadujgce ze sobg warstwy posiadajg jednak rézng
kompozycje.
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Rys. 6.1. Struktury weglanéw, w zalezno$ci od r6znego stosunku Ca do Mg
(wg. Tsipursky S.J. i Buseck P., 1993).

Fig. 6.1. Structures of carbonates, because of the Ca to Mg ratio
(according to Tsipursky S.J. and Buseck P., 1993).

a) modele przedstawiajgce rézne schematy utozenia jondw Ca i Mg w strukturze; b) projekcje struktur
wzgledem [001], ¢) obrazy uzyskane w wyniku symulacji komputerowej; wieksze kropki czarne - jony
Ca; mate kropki biate - jony Mg; duze kropki biate - kolumny zawierajgce jony Ca i Mg.
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Na podstawie analizy H.R. Wenka i pozostatych, mozna stwierdzi¢, ze struktura
typu y nie jest dominujgca dla kalcytu. Oni podkreslili, ze struktura typu y moze
pojawiac sie w dolomicie, moze by¢ rowniez pochodng struktury typu v (Wenk H.R. et
al., 1991). Zespdét H.R. Wenka analizowat material zmieniony diagenetycznie
i stwierdzit, ze struktura typu y jest charakterystyczna dla dolomitu, a struktura typu v
dla kalcytu magnezowego. Jednak S.J. Tsipursky i P.R. Buseck, na podstawie
wynikéw badan biogenicznego kalcytu sformutowali wniosek, ze struktura typu y
moze byc¢ réwniez obserwowana w kalcycie (S.J. Tsipursky i P. Buseck, 1993).

J. Paquette i R.J. Reeder ustalili, ze biogeniczny kalcyt magnezowy zawiera od
6,4 do 12,9% molowych MgCo3 (Paquette J. i Reeder R.J. 1990). Zawartos¢ MgCO03
w Mg-kalcycie dochodzi¢ do 30% molowych. Na podstawie wynikéw badan okreslili,
ze przy zawartosci 6,4% mol MgCo 3, parametry komoérki elementarnej Mg-kalcytu sa
nastepujace: a=4,9673(3) A, ¢=16,9631(7) A, objeto$¢ komorki elementarnej
V=362,48(4) A3, a stosunek c/a=3,415, natomiast, przy zawartosci MgCO03
12,9% mol, parametry komorki elementarnej uzyskujg wartosci: a=4,9382(4) A,
c=16,832(1) A, objetos¢ komorki elementarnej V=355,48(7) A3, a stosunek
c/a=3,4085.
Prawdopodobnie, wraz ze wzrostem zawartosci MgCO03, parametry komorki
elementarnej kalcytu magnezowego beda przybiera¢ wartosci coraz bardziej zblizone
do wartosci parametrow komoérki elementarnej dolomitu, ktére sg nastepujgce:
a=4,8069(2) A, c=16,0034(7) A, objeto$¢ komorki elementarnej V=320,24(2) A3
a stosunek c/a=3,329.

Parametry komérki elementarnej oraz struktura kalcytu magnezowego okreslone
zostaly przez naukowcoéw na bazie wynikéw analizy rentgenostrukturalnej. Badania
te dotyczyly wspotczesnych, zwykle biogenicznych, kalcytow magnezowych.

Za pomocag analizy fourierowskiej w podczerwieni wspoéiczesne kalcyty
magnezowe, a takze syntetyczne Mg-kalcyty, badali M.E. Béttcher, P.L. Gehlken
i D.F. Steele. Na podstawie wynikow analiz ustalili, ze w zaleznosci od zawartosci
magnezu, wartosci poszczegolnych pasm wynoszg odpowiednio (Boéttcher M.E. et
al., 1997):

« w przypadku naturalnych, biogenicznych kalcytow magnezowych - v3od 1422
do 1466 cm"1, v4od 713,7 do 720,5 cm'], v2 (12C03) od 875 do 877,8 cm"1liv2
(13C0&) od 848 do 850,6 cm'l, vi+v4 od 1798 do 1802 cm-li v-i+v3 od 2516
do 2528 cm";
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« w przypadku naturalnych, nieorganicznych kalcytow magnezowych - \3 od
1428 do 1429 cm"l v4- 719,5 cm'l v2 (12C032) od 876,2 do 876,5 cm'liv2
(13 032) od 850,5 do 850,7 cm'l, vi+v4- 1802 cm'livi+v3~2525 cm"];

e w przypadku syntetycznych kalcytow magnezowych - v3 od 1419 do
1454 cm"l, v4 od 711,8 do 721,4 cm'l, v2 (122 03) od 873,7 do 876 cm'liv2
(13C032) od 847,8 do 850,1 cm'l, vi+v4d od 1797 do 1802 cm'livi+v3od 2513
do 2529 cm'l

W pracy doktorskiej na temat ,Wpltyw przejawéw dolomityzacji wapieni
triasowych w zlozu Tarnéw Opolski na mozliwosci ich zastosowania w procesie
odsiarczania spalin” (Stanienda K., 2000) oraz w projekcie badawczym na temat
».Charakterystyka i geneza kalcytu magnezowego w wapieniach triasowych zioza
Tarnéw Opolski” (Stanienda K., 2003) kalcyt magnezowy, obecny w wapieniach
warstw karchowickich i diploporowych, zidentyfikowano i opisano na podstawie
wynikbw badan w mikroobszarach. Stwierdzono, ze Mg-kalcyt, wystepujacy
w wapieniach triasowych, charakteryzuje sie zmienng zawarto$cig MgO, od 7 do
18%. W zwigzku z tym pogladowy wzér tego mineratu, okreslony na podstawie
badan w mikroobszarach, mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:
(Ca0,90-0,73,Mgo,i0-0,27)C03. WzOr ten obrazuje zakres zréznicowania zawartosci
wapnia i magnezu w kalcycie magnezowym, bez uwzglednienia podstawien innych
pierwiastkow (Stanienda K., 2003).
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7. ZAKRES | METODYKA BADAN

Oprobowanie

W obszarze Slaska Opolskiego znajdujg sie liczne kamieniotomy, w ktérych
prowadzona jest obecnie eksploatacja wapienia, kamieniotomy, w ktérych
zaniechano wydobycia weglanowych surowcow skalnych, a takze takie, w ktérych nie
byta nigdy prowadzona eksploatacja. Ponadto wystepujg tu liczne odstoniecia
triasowych skat weglanowych. Wapienie Opolszczyzny stanowig fragment komplesu
utworéw triasowych Zbiornika Germanskiego, wystepujacych réwniez w obszarze
Niemiec (Rys. 7.1).

Nastepstwo stratygraficzne utworéw Ret- Dolny Wapiert Muszlowy
w Zbiorniku Germanskim (P6zny Scytyk - Anizyk)

«AOEN MB-SSE BWANOC.NBUSG I
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iask ol wapienie wapienie rafowe
piaskowce bioklastyczne koralowco -gabkowe
I~~1i “onck | margte 55 3 »iolomityzowane/skrasowislewapietiie
siarczany (ﬁGTlly Facja Wellenkalk

Margie Buchi

Rys. 7.1. Ogdlny przekroj geologiczny utwordéw okresu Ret - Dolny Wapien Muszlowy
Zbiornika Germanskiego (Szulc J. 2000, 2007)

Fig. 7.1. General geological cross-section of the R 6t- Lower Muschelkalk sediments
of the Germanie Basin (Szulc J. 2000, 2007)
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Prébki skat dolnego wapienia muszlowego bedgce przedmiotem niniejszej pracy,
zostaly pobrane w kamieniolomach: Strzelce Opolskie, Gogolin, Ligota Dolna,
Wysoka, Szymiszéw oraz w odstonieciach obszaru Goéry Swietej Anny.

Oprébowaniem objeto utwory warstw gogolinskich dolnych i gornych, warstw
gbrazdzanskich, terebratulowych (dziewkowickich) i karchowickich (Rys. 7.2). Probki
z warstw gogolinskich dolnych pobrano w kamieniotlomie Gogolin, z warstw
gogolinskich gornych - w kamieniolomach Gogolin oraz Ligota Dolna, z warstw
gorazdzanskich - w kamieniolomach Strzelce Opolskie, Ligota Dolna i Wysoka oraz
z odstoniecia w amfiteatrze na Gorze Swietej Anny, z warstw terebratulowych
-w kamieniolomach Strzelce Opolskie, Szymiszéw oraz z odstonigcia w rejonie Gory
Swietej Anny, a z warstw karchowickich - w kamieniolomie Strzelce Opolskie oraz
z odstonie¢ w obszarze Gory Swietej Anny.
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Rys. 7.2. Ogolny profil geologiczny utworéw okresu Ret - Dolny Wapieri Muszlowy Zbiornika
Germanskiego (Szulc J. 2000)

Fig. 7.2. General geological profile of the R6t - Lower Muschelkalk sediments of the Germanie Basin
(Szulc J. 2000)

3



Kamieniotom Strzelce Opolskie

W  kamieniolomie  Strzelce Opolskie odstaniajg sie utwory warstw
gérazdzanskich, dziewkowickich (terebratulowych) i karchowickich (Rys. 7.3).
W kamieniolomie tym pobrano w sumie 30 probek: 4 probki z warstw
gorazdzanskich, 12 probek z warstw dziewkowickich (terebratulowych) oraz 14
probek z warstw karchowickich. Wapienie warstw go6razdzanskich oprébowano
w stropie poziomu Il zalanego prawie w calosci przez wode (Rys. 7.3).
Oprobowanie objeto gdrng czesé profilu ogniwa ziarnitu z Rogowa - probki S023,
S024, S025, S026. Probki wapieni dziewkowickich (terebratulowych) pobrano
w $cianie zachodniej na poziomach I i Il (Rys. 7.3). Z ogniwa margla z Kamionka
pobrano 5 prébek - S09, S027, S028, S029 i S030, z ogniwa enkrynitu z Gory
Swietej Anny - pobrano réwniez 5 prébek - S01, S02, S03, S04 i S010,
a z ogniwa muszlowca z Chetma, 2 probki - S05 i S06.
Probki z warstw karchowickich pobrano na poziomie |, cze$¢ ze Sciany zachodniej,
pozostate ze S$ciany poinocnej (Rys. 7.3, 7.4, 75, 7.6, 7.7). Z Ogniwa
Cienkotawicowych Wapieni Pelitycznych z faung szkartupni pobrano 6 probek - S07,
S08, S016, S018, S021 i S022. Grubotawicowe enkrynity ze szkartupniami
reprezentujg probki S011, S012, S013, S014, S015, S017, S019 i S020 (w sumie
8 prébek).

» Warstwy fc

L S030

(terebratuiowe)

Rys. 7.3. Miejsca pobrania prébek z warstw gdrazdzanskich, dziewkowickich i wybranych prébek
z warstw karchowickich w kamieniotomie Strzelce Opolskie

Fig. 7.3. Localization of the rock samples taken from Gorazdze Beds, Dziewkowice Beds and
selected samples of Karchowice Beds in the Strzelce Opolskie Quarry
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Rys. 7.4. Miejsca pobrania prébek SOU, S012, S013, S014 iS015 z warstw karchowickich
w kamieniotomie Strzelce Opolskie

Fig. 7.4. Localization of the rock samples S011, S012, S013, S014 and S015 taken from
Karchowice Beds in the Strzelce Opolskie Quarry

Rys. 7.5. Miejsca pobrania prébek S016 Rys. 7.6. Miejsca pobrania prébek S018, S019 iS020

iS017 z warstw karchowickich z warstw karchowickich w kamieniotomie

w kamieniotomie Strzelce Strzelce Opolskie

Opolskie Fig. 7.6. Localization of the rock samples S018, S019 and
Fig. 7.5. Localization of the rock Samples S020 taken from Karchowice Beds in the Strzelce

S016 and S017 taken from Opolskie Quarry

Karchowice Beds in the Strzelce
Opolskie Quarry

Rys. 7.7. Miejsca pobrania prébek S021 iS022
z warstw karchowickich w kamieniotomie
Strzelce Opolskie

Fig. 7.7. Localization of the rock samples S021 and
S023 taken from Karchowice Beds in the
Strzelce Opolskie Quarry
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Kamieniotom Gogolin

W nieczynnym juz kamieniotomie Gogolin odstaniajg sie wapienie warstw
gogolinskich (Rys. 7.8, 7.9, 7.10). Pobrano tu w sumie 8 prébek. Z warstw
gogolinskich dolnych, z poziomu wapienia komoérkowego pobrano probki G2, G3, G6,
G7 i G8 v(Rys. 7.8, 7.9, 7.10). Probki G1, G4 i G5 pobrano z Ogniwa
Grubotawicowych wapieni z wkladkami wapieni falistych (Rys. 7.8, 7.9) (wapienie

gogolinskie gérne).

Rys. 7.8. Miejsca pobrania prébek G1, G2 Rys. 7.9. Miejsca pobrania prébek G4, G5 i G6
i G3 z warstw gogolifiskich z warstw gogoliriskich w kamieniotomie
w kamieniotomie Gogolin Gogolin

Fig. 7.8. Localization of the rock samples G1, Fig. 7.9. Localization of the rock samples G4, G5
G2 and G3 taken from Gogolin Beds and G6 taken from Gogolin Beds in the
in the Gogolin Quarry Gogolin Quarry

Rys. 7.10. Migjsca pobrania probek G7 i G8 z warstw gogoliriskich w kamieniotomie Gogolin
Fig. 7.10. Localization of the rock samples G7 and G8 taken from Gogolin Beds in the Gogolin
Quarry
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Kamieniotom Ligota Dolna

W kamieniotlomie Ligota Dolna odstaniajg sie wapienie warstw gogolinskich
i gérazdzanskich (Rys. 7.11, 7.12, 7.13). W kamieniotomie tym pobrano w sumie 22
prébki - 8 z warstw gogolinskich oraz 14 z warstw goérazdzanskich. Skaly ogniwa
wapienia marglistego warstw gogolinskich reprezentowane sg przez prébke LD9,
natomiast wapienie gtdwnego poziomu falistego przez probki LD4, LD5, LD6, LD7,
LD8, LD10 i LD11 (Rys. 7.11 i 7.12). Wapienie warstw goérazdzanskich reprezentuja
skaly pobrane z ogniwa ziarnitu z Ligoty — probki LD1, LD2, LD3, LD13, LD15, LD18
(6 probek), skaly ogniwa mikrytu z Kamiennej- prébki: LD12, LD14, LD17 (3 prébki)
oraz wapienie ogniwa ziarnitu z Choruli — probki LD19, LD20, LD21, LD22 (4 prébki)
(Rys. 7.11 i 7.13).

Wat
<wiibaiuwlJi i Ligtitv

w ai stwy gugolifokic*
\;\fgv;}n)l -iwaom fiHtv;
emc

Rys. 7.11. Miejsca pobrania probek z warstw gogolinskich i gérazdzanskich ze skarpy wschodniej

w kamieniotomie Ligota Dolna
Fig. 7.11. Localization of the rock samples of Gogolin Beds and Gérazdze Beds taken from East

Slope inthe Ligota Dolna Quarry

Warstwy gérazdianskie

Rys. 7.12. Miejsca pobrania probek z warstw gogolinskich ze skarpy potudniowej w kamieniotomie

Ligota Dolna
Fig. 7.12. Localization of the rock samples of Gogolin Beds taken from South Slope inthe Ligota

Dolna Quarry
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Rys. 7.13. Miejsca pobrania prébek z warstw gorazdzanskich ze skarpy potudniowej
w kamieniotomie Ligota Dolna

Fig. 7.13. Localization of the rock samples of Gdrazdze Beds taken from South Slope in the Ligota
Dolna Quarry

Kamieniotom Wysoka

W niewielkim, ale gtebokim na ok. 10 m kamieniotomie Wysoka odstaniajg sie
wapienie warstw goérazdzanskich (Rys. 7.14, 7.15). Pobrano tu w sumie 14 probek
z warstw gorazdzanskich (Rys. 7.14 i 7.15). Wapienie ogniwa ziarnitu z Choruli,
reprezentujg 4 probki - W6, W7, W11 i W14. Z ogniwa mikrytu z Wysokiej pobrano
6 prébek - W4, W5, W8, W9, W10 i W13, natomiast z ogniwa ziarnitu z Rogowa
pobrano 4 probki -W 1, W2, W3 i W12.

Rys. 7.14. Miejsca pobrania wybranych prébek Rys. 7.15. Miejsca pobrania wybranych prébek
z warstw gérazdzanskich z warstw gdérazdzanskich
w kamieniotomie Wysoka w kamieniotomie Wysoka

Fig. 7.14. Localization of the selected rock Fig. 7.15. Localization of the selected rock
samples taken from Gérazdze Beds samples taken from Gorazdze Beds
in the Wysoka Quarry in the Wysoka Quarry
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Kamieniolom Szymiszow

W nieczynnym juz kamieniolomie SzymiszOw odstaniajg sie wapienie warstw
dziewkowickich (terebratulowych) (Rys. 7.16. 7.17, 7.18, 7.19, 7.20), z ktérych
pobrano w sumie 9 prébek — z ogniwa muszlowca z Chetma (prébki S1, S2, S3, S4,
S5, S6, S7, S8 i S9); probki S1, S2, S6 i S7, pobrano ze skarpy poéinocnej na
poziomie Il (Rys. 7.19, 7.21), natomiast probki S3, S4, S5, S8 i S9 na poziomie |
(Rys. 7.20, 7.22, 7.23).

Rys. 7.16. Miejsca pobrania prébek S1 iS2 z warstw dziewkowickich w kamieniotomie Szymiszéw
Fig. 7.16. Localization of the samples S1 and S2 taken from Dziewkowice Beds in the Szymiszéw

Quarry

~

.17. Migjsca pobrania probek S3, S4 i S5 z warstw dziewkowickich w kamieniotomie Szymiszow
.17. Localization of the samples S3, S4 and S5 taken from Dziewkowice Beds in the Szymiszow

Quarry

Rys.
Hg.

~
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Rys. 7.18. Miejsca pobrania prébek S6 iS7
z warstw dziewko wickich
w Kamieniotomie Szymiszow
Fig. 7.18. Localization of the samples S6
and S7 taken from Dziewkowice Beds
in the Szymiszéw Quarry

Rys.

Fig.

7.19. Miejsce pobrania probki S8

7.19.

z warstw dziewkowickich

w Kamieniotomie Szymiszéw
Localization of the sample S8
taken from Dziewkowice Beds
in the Szymiszéw Quarry

Rys. 7.20. Miejsce pobrania probki S9 z warstw dziewkowickich w Kamienictomie Szymiszow
Fg. 7.20. Localization of the sample S9 taken from Dziewkowice Beds inthe Szymiszdw Quarry
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Odstoniecia w rejonie Gory Swietej Anny

W rejonie Gory Swietej Anny odstaniajg sie utwory warstw gérazdzanskich,
dziewkowickich (terebratulowych) i karchowickich (Rys. 7.21 do 7.26). W obszarze
tym pobrano w sumie 16 prébek: 5 probek z warstw gérazdzanskich, 3 prébki
z warstwy dziewkowickich (terebratulowych) i 8 prébek z warstw karchowickich.
Skaly warstw goérazdzanskich, ogniwa mikrytu z Kamiennej - prébki SA6, SA8 oraz
prébki wapieni ogniwa ziarnitu z Choruli - SA5, SA7 i SA9, pobrano w dolnej czesci
$ciany amfiteatru Gory Swietej Anny (Rys. 7.25).
Skaly warstw dziewkowickich - 2 prébki ogniwa enkrynitu z Géry Swietej Anny
(SA10, SA1l1l) oraz jedng probke ogniwa muszlowca z Chelma (probka SA12)
pobrano ze odstoniecia, znajdujgcego sie w parku otaczajgcym amfiteatr (Rys. 26).
Skaty warstw karchowickich reprezentujg dwie prébki ogniwa cienkotawicowych
wapieni pelitycznych z faung szkartupni (SA13 i SAl14) oraz 6 prébek ogniwa
grubotawicowych enkrynitow ze szkartlupniami (SA1l, SA2, SA3, SA4, SAl5
i SA16). Probki te pobrano w odstonieciach znajdujgcych sie na zboczu Wzgorza
Chelma (prébki SAL, SA2, SA3, SA4) (Rys. 7.21, 7.22, 7.23, 7.24) oraz w odstonieciu
potozonym w parku, otaczajgcym amfiteatr (SA15 i SA16) (Rys. 7.26). Probki ze
zbocza Wzg6rza Chetma (SA1l, SA2, SA3, SA4) (Rys. 7.21, 7.22, 7.23, 7.24)
pobrano z warstw karchowickich, znajdujgcych sie w strefie otuliny trzeciorzedowej
(wg nowego podzialu paleogensko-neogenskiej/ oligocerisko-miocenskiej) intruzji
bazaltowej (Badura J. et al., 2006; Niedzwiedzki R. et al,, 2013). Wyniki badan tych
prébek moga by¢ jednak odmienne od wynikéw badan prébek tej formacji, pobranych
z innych obszaréw i mogag nie dostarczy¢ konkretnych informacji na temat proceséw
diagenezy. Zamieszczono je jednak w niniejszej pracy, poniewaz moga by¢ zrodiem
informacji na temat wplywu proceséw wulkanicznych na przeobrazenie skat
weglanowych wskutek dziatalnosci migrujgcej w ich obreb magmy bazaltowe;.

Rys. 7.21. Miejsce pobrania prébki SA1 z warstw karchowickich, w odstonieciu na Gérze Swietej Anny
(Stanienda K et al., 2011)

Fig. 7.21. Localization of the SA1 sample of Karchowice Beds taken from outcrop on the Saint Anne
Mountain (Stanienda K et al., 2011)
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Rys. 7.22. Miejsce pobrania prébki SA2 z warstw karchowickich, w odstonieciu na Gérze Swietej Anny
(Stanienda K et al., 2011)

Fig. 7.22. Localization of the SA2 sample of Karchowice Beds taken from outcrop on the Saint Anne
Mountain (Stanienda K et al., 2011)

Rys. 7.23. Miejsce pobrania prébki SA3 z warstw karchowickich, w odstonieciu na Gérze Swietej Anny
(Stanienda K et al., 2011)

Fig. 7.23. Localization of the SA3 sample of Karchowice Beds taken from outcrop on the Saint Anne
Mountain (Stanienda K et al., 2011)

Rys. 7.24. Miejsce pobrania probki SA4 z warstw
karchowickich, w odstonieciu na Gérze
Swietej Anny (Stanienda K et al., 2011)
Fig. 7.24. Localization of the SA1 sample of
Karchowice Beds taken from outcrop
on the Saint Anne Mountain
(Stanienda K et al., 2011)
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Rys. 7.25. Miejsca pobrania prébek z warstw gérazdzanskich w amfiteatrze na Gérze Swietej Anny
(Stanienda K et al., 2011)

Fig. 7.25. Localization of the selected rock samples taken from Gérazdze Beds in the Amphitheatre
on the Saint Anne Mountain (Stanienda K et al., 2011)

Rys. 7.26. Miejsca pobrania wybranych probek z warstw dziewkowickich i karchowickich ze skarpy
w parku potozonym przy amfiteatrze na Gorze Swietej Anny (Stanienda K et al., 2011)

Fig. 7.26. Localization of the selected rock samples taken from Dziewkowice Beds and Karchowice
Beds form the slope in the park placed near the Amphitheatre on the Saint Anne Mountaint
(Stanienda K et al., 2011)
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Prace laboratoryjne

Zebrane, podczas prac terenowych, proébki wapieni poddano badaniom
laboratoryjnym (tab. 7.1). W ramach tych prac wykonano opis makroskopowy
i mikroskopowy a na wytypowanych prébkach analizy: chemiczng, XRF,
derywatograficzng, fourierowskg w  podczerwieni  (FTIR), dyfraktometrie
rentgenowska z wykorzystaniem programu Rietvelda, rentgenowska mikroanalize
spektralng (badania w mikroobszarach), badania stabilnych izotopéw 13C i 180 oraz
badania wtasnosci sorpcyjnych.

Tabela 7.1
Zestawienie wykonanych badan laboratoryjnych
Lp Rodzaj analizy Catkowita ilo$¢ probek llo$¢ probek z kazdej formacji poddanych
poddanych analizie analizie
1 Opis makroskopowy 99 z warstw gogolinskich - 16

z warstw gérazdzanskich - 37
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 24
z warstw karchowickich - 22

2 Opis mikroskopowy 99 z warstw gogolifskich - 16
z warstw goérazdzanskich - 37
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 24
z warstw karchowickich - 22

3 Analiza chemiczna 50 z warstw gogolinskich - 7
z warstw gdrazdzanskich - 21
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 13
z warstw karchowickich - 9 probek

4 Analiza XRF 10 z warstw gogoliniskich - 2
z warstw goérazdzanskich - 3
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 2
z warstw karchowickich - 3

5 Analiza 23 z warstw gogolifskich - 4
derywatograficzna z warstw gérazdzanskich - 6
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 7
z warstw karchowickich - 6
6  Dyfraktometria 14 z warstw gogolinskich - 4
rentgenowska z warstw goérazdzanskich - 3
z wykorzystaniem z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 2
programu Rietvelda z warstw karchowickich - 5
7 Analiza 20 z warstw gogoliriskich - 4
fourierowska z warstw gdrazdzanskich - 5
w podczerwieni z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 5
FT z warstw karchowickich - 6
8 Rentgenowska 12 z warstw gogolinskich - 3
mikroanaliza z warstw gérazdzanskich - 3
spektralna (badania z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 3
w mikroobszarach) z warstw karchowickich - 3
9 Badania stabilnych 14 z warstw gogoliiskich - 4
izotopéw 13Ci10 z warstw goérazdzanskich - 3
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 3
z warstw karchowickich - 4
10 Badania wtasnosci 14 z warstw gogoliriskich - 4
sorpcyjnych z warstw gorazdzanskich - 3
z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - 3

z warstw karchowickich - 4
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Probki wapieni pobrane na zboczu Wzgoérza Chetma, z warstw karchowickich,
znajdujacych sie w strefie otuliny paleogensko-neogenskiej intruzji bazaltowej, mimo
mniejszej uzytecznosci wynikow badan tych prébek dla zalozonego celu pracy,
z uwagi na ich przeobrazenie skat weglanowych wskutek dziatalnosci migrujacej
w ich obreb magmy bazaltowej, poddano roéwniez badaniom. Wyniki badan tych
wapieni moga by¢ odmienne od wynikow badan prébek tej formacji, pobranych
z innych obszaréw. Stanowi¢ mogajednak zrddto danych na temat wplywu proceséw
wulkanicznych na przeobrazenie skal weglanowych wskutek dziatania magmy

bazaltowej.

Analiza makroskopowa

Analizie makroskopowej poddano wszystkie probki wapieni. Probki pobrano
z roznych formacji - warstw gogolifiskich, goérazdzanskich, dziewkowickich
(terebratulowych) i karchowickich, z szesciu obszaréw Slaska Opolskiego: ze
Strzelec Opolskich 30 prébek, z Gogolina - 8 prébek, z Ligoty Dolnej - 22 prébki,
z Szymiszowa - 9 prébek, z Wysokiej - 14 prébek i 16 prébek z Gory Swietej Anny.
Opis makroskopowy obejmowat charakterystyke cech strukturalno-teksturalnych oraz

skladu mineralnego badanych wapieni.

Analiza mikroskopowa

Analizie mikroskopowej réwniez poddano wszystkie pobrane probki wapieni.
Badania mikroskopowe przeprowadzono w $Swietle przechodzgcym, w mikroskopie
polaryzacyjnym typu Axioskop firmy Carl Zeiss, wyposazonym w analizator obrazu
K300. Piytki cienkie do analizy wykonano ze wszystkich pobranych probek.
Obserwacje mikroskopowe oraz fotografie prowadzono przy powiekszeniach

100x, 200x i 400x.

Analiza chemiczna

Do analizy chemicznej wytypowano 50 probek, pobranych ze wszystkich
formacji, warstw: gogolinskich, goérazdzanskich, terebratulowych i karchowickich.
Przeanalizowano 10 prébek z Ligoty Dolnej (LD2, LD4, LD9, LD11, LD13, LD14,
LD17, LD18, LD19 i LD22), 8 probek z Goéry Swietej Anny (SA1l, SA2, SA5, SAS,
SA10, SA12, SA13 i SA15), 10 prébek z Wysokiej (W1, W2, W3, W4, W5, W7, W8,
W10, W13 i W14), 12 prébek ze Strzelec Opolskich (S01, S06, S07, S09, S014,
S017, S020, S022, S023, S025, S028i S030), 6 prébek z Szymiszowa (S1, S2,
S5, S6, S7 1S8) i 4 probki z Gogolina (G1, G4, G6 i G8).
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Analize wykonano metoda klasyczng. W badanych prdobkach oznaczono SC=,
Al20 3, Fe20 3, CaO, MgO, MnO, wilgo€ i straty prazenia. W wybranych probkach
oznhaczono réwniez Ne 20 i K20.

Analiza XRF

Analize XRF przeprowadzono na dziesieciu probkach - po jednej prébce
z Gogolina (G1) i Ligoty Dolnej (LD11), dwie prébki z Wysokiej (W1, W5), trzy z Gory
Swietej Anny (SA2, SA5 i SA12) itrzy ze Strzelec Opolskich (S01, S017 i S020).

Analize wykonano w Oddziale Materiatow Ogniotrwatych z siedzibg w Gliwicach,
Instytutu Ceramiki Materiatbw Budowlanych w Warszawie przy zastosowaniu
sekwencyjnego spektrometru fluorescencji rentgenowskiej WDXRF PW 2424 firmy
PANalytical. W badanych probkach oznaczono Si02, » 12, 3. +.203. CaO, MgO, Ti02
Ne 20 i K20 oraz strate prazenia. Ponadto, w prébkach oznaczono réwniez zawarto$¢
Ba, Mn i Sr.

Analiza derywatograficzna

Analizie derywatograficznej poddano w sumie 23 probki, zréznicowane pod
wzgledem zawartosci MgO - 4 probki z Ligoty Dolnej (LD2, LD9, LD11, LD17),
6 probek z Gory Swietej Anny (SAl, SA2, SA5, SA10, SA12, SA13), 3 probki
z Wysokiej (W1, W5, W7), 5 probek ze Strzelec Opolskich (S01, S07, S014, S020,
S028), 3 prébki z Szymiszowa (S2, S7, S8) i 2 probki z Gogolina (G1, G6).

Do badan zastosowano derywatograf typu F. Paulik - J. Paulik - L. Erdey,
produkcji wegierskiej, stosujgc nastepujgce parametry pomiaru: czas pomiaru- 100
minut, maksymalna temperatura - 1000°C, czuto$¢ DTA - 1/10, DTG - 1/5,
TG - 500 mg, waga prébki - 900 mg, jedynie w przypadku prébki LD17 - 700 mg.

Dyfraktometria rentgenowska z wykorzystaniem programu Rietvelda

Dyfraktometrie  rentgenowska, z wykorzystaniem programu Rietvelda,
przeprowadzono na czternastu prébkach - jedna probka z Szymiszowa (S8), dwie
prébki z Gogolina (G1, G6), dwie z Ligoty Dolnej (LD9, LD11), dwie z Wysokiej (W1,
W5), trzy z Gory Swietej Anny (SA2, SA5, SA12) i cztery ze Strzelec Opolskich (S01,
S014, S017, S020).

Analize wykonano w Oddziale Materiatdbw Ogniotrwatych z siedzibg w Gliwicach
Instytutu Ceramiki Materiatbw Budowlanych w Warszawie, przy zastosowaniu
dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert PRO MPD firmy PANalytical. Analize sktadu
mineralnego wykonano przy uzyciu programu do analizy jakosciowej skiadu
fazowego HighScore - zawierajgcego 89 zbioréw oraz programu do analizy
ilosciowej skltadu fazowego metoda Rietvelda - Siroguant v. 3.0.
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Analiza fourierowska w podczerwieni

Analizie fourierowskiej w podczerwieni (FTIR) poddano dwadziescia probek - 3
probki z Ligoty Dolnej (LD2, LD9, LD11), 5 prébek z Géry Swietej Anny (SA2, SAS5,
SA10, SA12, SA13), 3 probki z Wysokiej (W1, W5, W7), 5 prébek ze Strzelec
Opolskich (S01, S07, S014, S020, S028) oraz po dwie prébki z Szymiszowa (S2,
S8) iz Gogolina (G1, G6).

Badania wykonano w Instytucie Nauk Geologicznych  Uniwersytetu
Jagielloniskiego. Analize przeprowadzono na spektrometrze fourierowskim FTS 135
BioRad. Widma opracowano na oprogramowaniu dostarczonym przez producenta
(Bio-Rad Sadtler Division 1981 - 1993).

Rentgenowska mikroanaliza spektralna (badania w mikroobszarach)

Badaniom w mikroobszarach poddano 12 prébek - jedng z Ligoty Dolnej (LD11),
po dwie prébki z Gogolina (G1, G6), Goéry Swietej Anny (SA5, SA12) i Wysokiej (W1,
W5) oraz cztery ze Strzelec Opolskich (S01, S014, S017, S020).

Badania przeprowadzono w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach. Analizy
wykonano technikami  mikroanalizy rentgenowskiej EPMA, przy uzyciu
mikroanalizatora rentgenowskiego JXA-8230 firmy JEOL. Badania przeprowadzono
na probkach w postaci zgtadéw, ktére wykonano technikg szlifowania i polerowania.
W celu uzyskania przewodnictwa elektrycznego probki napylono warstwa wegla.
Wykonywano rentgenowskie mapy rozkltadéw pierwiastkow spektrometrem EDS przy
powiekszeniu 100x (obrazowania 1,2 mm x 0,86 mm), a w wybranych miejscach
rowniez przy powiekszeniu 500x (obszar obrazowania 240 pm x 170 pm). Mapy
zawierajg obok kompozycyjnego obrazu elektronowego (COMPO) rozktady
nastepujgcych pierwiastkéw: O, C, Mg, Al, Si, Ca, a w przypadku niektérych prébek
rbwniez K i Fe. Do kazdej mapy dotgczono widmo EDS odpowiadajgce
obrazowanemu obszarowi z zaznaczonymi liniami analizowanych pierwiastkéw oraz
liczbowe wyniki pomiaréw. Ze wzgledu na niewielkie spodziewane rozmiary struktur
réznigcych sie sktadem chemicznym (rzedu kilku, kilkunastu mikrometrow)
przeprowadzono réwniez analizy z zastosowaniem spektrometrow WDS, ktore
pozwolity na osiagniecie lepszej czutosci i przestrzennej zdolnosSci rozdzielczej
w mikroobszarach. W wybranych miejscach kazdej probki, metodg WDS, wykonano
mapy rozktadu wybranych pierwiastkow (Ca, Mg), w mikroobszarach o rozmiarze
60 pm x 45 pm (powiekszenie 2000x). Nastepnie dla wybranych punktow, réznigcych
sie skladem chemicznym, przeprowadzono analizy ilosciowe. Oznaczano zawarto$é
nastepujgcych pierwiastkéw: O, C, Mg, Si, Al, Ca, K, Ba, Sr, Fe, Mn.
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Badania stabilnych izotopéw 13Ci 15O

Do badan izotopowych wytypowano czternascie probek, pobranych ze
wszystkich formacji dolnego wapienia muszlowego. Analizom poddano cztery prébki
pochodzgce z warstw gogolinskich (dwie z Gogolina - G1, G6 i dwie z Ligoty Dolnej
- LD9 i LD11), trzy z warstw gérazdzanskich (jedna z Géry Swietej Anny - SA5
i dwie z Wysokiej - W1, W5), trzy z warstw dziewkowickich (terebratulowych) (jedna
z Gory Swietej Anny - SA12, jedna ze Strzelec Opolskich - S01 i jedna
z Szymiszowa - S8) oraz cztery z warstw karchowickich (jedna z Gory Swietej Anny
- SA2 itrzy ze Strzelec Opolskich - S014, S017, S020).

Pomiary wykonano w Pracowni Spektrometrii Mas w Lublinie (Instytut Fizyki
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej) przy uzyciu spektrometru mas na prébkach
gazowych CO02spreparowanych z oryginalnych prébek geologicznych.

W probkach oznaczono wielkosci 13C/12C i 180/160 oraz obliczono w skali PDB
513C i 6180 Kkalcytu, kalcytu magnezowego i dolomitu. C02 z kalcytow i kalcytow
magnezowych wydzielano w temperaturze 25°C, stosujgc czas reakcji 1lh i 24h.
Wartosci delta normalizowano wzgledem wzorca NBS-19 do skali VPDB. CO02
z dolomitéw wydzielano w temperaturze 50°C, po uprzednim wydzieleniu C 02 frakciji
kalcytowej (w temperaturze 25°C). Blad analizy na spektrometrze mas wynosi
0,07 %0 (dla obu delt).

Badania stabilnych izotopow wegla 13 i tlenu 18 sa przeprowadzane zwykle
w celu interpretacji srodowiska tworzenia sie skat (Hatas S. et al.,, 1993; Hatas S,
1997; Migaszewski Z., 1990a i 1990b; Migaszewski Z., 1986; Migaszewski et al.,
1996; Polanski A., 1988). Wyniki pomiaréw stabilnych izotopow podaje sie w postaci
wartosci 5 (Migaszewski Z., 1989), definiowanej jako odchylenie stosunku
izotopowego od wzorca. Wzorce stosowane przy oznaczaniu izotopow 18 i 13C to
PDB (Pee Dee Belemnite)- rostrum kredowego belemnita z Pee Dee Formation
w Karolinie Potudniowej lub N/-SMOW (Standard Mean Ocean Water)- srednia woda

oceaniczna (Migaszewski Z. et al., 1995).

Badania wtasnosci sorpcyjnych

Do badan wiasnosci sorpcyjnych wytypowano 14 probek: cztery probki
pochodzgce z warstw gogolinskich (dwie z Gogolina - G1, G6 i dwie z Ligoty Dolnej
- LD9 i LD11), trzy z warstw gérazdzanskich (jedna z Géry Swietej Anny - SA5
i dwie z Wysokiej - W1, W5), trzy z warstw dziewkowickich (terebratulowych) (jedna
z Gory Swietej Anny - SA12, jedna ze Strzelec Opolskich- S01 i jedna
z Szymiszowa - S8) oraz cztery z warstw karchowickich (jedna z Géry Swietej Anny
- SA2 itrzy ze Strzelec Opolskich - S014, S017, S020).
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Prébki o uziarnieniu <0,16 mm wprowadzono w platynowej t6deczce do strefy
gazowej pieca, ogrzanej do temperatury maksymalnej 1400°C. Piec elektryczny,
produkcji Przemystowego Instytutu Elektroniki z Warszawy, z umieszczong wewnatrz
rurg kwarcowa typu PR-40/1400S, stanowi gtéwny element stanowiska badawczego.
Do rury kwarcowej wprowadzano probki wapieni w porcelanowych tddkach, az do
strefy grzania pieca. Pierwszy etap badan polegat na suszeniu probek
w temperaturze 378K, przez okoto 15 do 20 min. Podczas tego procesu przez rure
kwarcowg przeptywat azot (N2) w ilosci Vre= 0,21 Infmin. W drugim etapie analizy
prébki podlegaty procesowi kalcynacji oraz nastepowata sorpcja S02przez uwolniony
CaO. Procesy te przebiegaly w temperaturze 1223 K przez okres ok. 90 min.
W tym etapie przeplyw azotu ustalono przeptywomierzem na poziomie 0,51 Inmin.
Po uzyskaniu temperatury 1223 K w strumien azotu wprowadzano dwutlenek siarki

(s 02)

Parametry aparatury badawczej:
1 Piec rurowy PR-40/1400S wyprodukowany w Przemystowym Instytutcie
Elektroniki z Warszawy:
« temperatura maksymalna - 1400°C,
e rura ze szkta kwarcowego - 026/20x840 mm,
o dlugosc czesci grzejnej - 200 mm.
2. Przeplywomierz produkcji BRONKHORST Hi-Tec B.V. Netherlands: zakres
przeptywu 0,02 do 5,01 Inmin.
3. Analizator gazéw typu MGA 15, produkcji MRU GmbH - dla pomiaru S02
zastosowano sensor NDIR; zakres pomiaru od 0 do 6000 ppm.
4. Waga analityczna RADWAG, typu WPA 120/C
e zakres max - 120 g, min - 10 mg,
e doktadnos¢ - d= 0,1 mg.
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8. WYNIKI BADAN

8.1. Charakterystyka makro- i mikroskopowa wapieni

Analizy makro- i mikroskopowg przeprowadzono na probkach wapieni,
pochodzacych z réznych formaciji, pobranych we wszystkich odstonieciach bedacych
przedmiotem badan. W wapieniach, na podstawie danych, przedstawionych
w publikacjach (Adams A.E. i MacKenzie W.S., 1998; Lehmann U. i Hillmer G., 1991;
Szulc J., 1990), zidentyfikowano liczne skamieniatosci, m.in. fragmenty todyg
liliowcow (Crinoidea), otwornice (Foraminiferida), ramienionogi (Brachiopoda), slimaki
(Gastropoda), matzoraczki (Ostracoda) oraz matze (Bivalvia).

Wapienie warstw goglinskich

Wapienie warstw gogolinskich reprezentujg skaly pobrane z dwéch wydzielen tej
formaciji. Z warstw gogolinskich dolnych, z poziomu wapienia komdérkowego pobrano
probki G2, G3, G6, G7 i G8 w Gogolinie. Z warstw gogolinskich gérnych pobrano
w Gogolinie z ogniwa grubotawicowych wapieni z wktadkami wapieni falistych, prébki
Gl, G4 i G5 z poziomu wapienia marglistego probke LD9 w Ligocie Dolnej
a z giéwnego poziomu falistego - probki LD4, LD5, LD6, LD7, LD8, LD10 i LD11,
réwniez w Ligocie Dolnej.

Skaly poziomu wapienia komoérkowego (wapienie gogolinskie dolne)
to utwory litoralne, otwartej rampy srodkowej (Bodzioch A., 1998; Niedzwiedzki R.,
2000, Szulc J., 1993, 2000). Sa to zwiezle, najczesciej szare wapienie, tworzgce
grube lub Srednie fawice. Wykazujg zwykle strukture organodetrytyczng (probki G6,
G7) lub biomorficzng (dobrze zachowane fragmenty organiczne) (probki G2, G3, G8)
i teksture zbitg, bezladng. W skatach tych dominujg fragmenty muszli, todyg
liliowcow, otwornice, a takze malzoraczki (Ostracoda) (Rys. 8.1.47 - probka G8),
slimaki (Rys. 8.1.48 - probka G8), oraz peloidy. Bioklasty spojone cementem
mikrosparytowym i sparytowym (Rys. 8.1.47 i 7.1.48 - prébka G8), miejscami
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palisadowym (Rys. 8.1.44 - probka G2). Niektére bioklasty posiadaja powioke
mikrytowa. W skfadzie mineralnym dominuje kalcyt. Ponadto mozna zaobserwowac
réwniez pojedyncze ziarna kwarcu, chalcedonu, skaleni i mik. Wystepuja tu réwniez
krysztaty dolomitu oraz zigzki zelaza.

Skaly poziomu grubotawicowych wapieni z wktadkami wapieni falistych
(wapienie gogolinskie gbérne) to utwory lagunowe, rampy wewnetrznej
(Bodzioch A., 1998; Niedzwiedzki R., 2000, Szulc J., 1993, 2000). Stanowig wapienie
(probka G5) i wapienie margliste (probki G1, G4) barwy biatej, zottawej lub szarej,
ktére tworzg najczesciej grube i Srednie fawice. Wykazujg zwykle strukture
mikrosparytowag (probka G4), mikrytowg (probka G5) Iub organodetrytyczng
(prébka G1) i teksture zbitg, beztadng lub kierunkowg (Rys. 8.1.45 - probka G5),
zwigzang z obecnoscig warstewek bogatych w kwarc, chalcedon oraz zwigzki zelaza.
W skatach tych makroskopowo rzadko uwidacznia sie fauna. W obrazach
mikroskopowych widoczne sa bioklasty, najczesciej trochity oraz fragmenty muszli,
spojone cementem mikrytowym, mikrosparytowym lub sparytowym. W skiadzie
mineralnym dominuje kalcyt. Wystepujg tu tez dolomit, pojedyncze ziarna
chalcedonu, kwarcu, muskowitu oraz zwigzki zelaza. Miejscami mozna
zaobserwowac pseudomorfozy po dolomicie, wypetnione zwigzkami zelaza.

Skaly ogniwa wapienia marglistego (wapienie gogoliriskie gérne) sa to
osady lagunowe, rampy wewnetrznej (Bodzioch A., 1998; Niedzwiedzki R., 2000,
Szulc J., 1993, 2000). Reprezentujg je gtdwnie zwiezite, zoltawe, szaro-zétte,
z6ltawo-szare lub zoltawowo-brunatne wapienie, wapienie margliste i wapienie
dolomityczne (prébka LD9), plytowe, wystepujgce najczesciej w postaci cienkich lub
Srednich tawic. Wykazujg zwykle strukture mikrytowg, mikrosparytowa Iub
biomorficzng (probka LD9) (Rys. 8.1.3 - probka LD9) i teksture zbitg, beztadna.
W skatach tych rzadko uwidacznia sie makroskopowo fauna. W skatach dominuje
masa sparytowa, miejscami mikrosparytowa. Niektére prébki (LD9) obfitujg
w bioklasty, wsrdod ktérych dominujg fragmenty muszli, fragmenty todyg liliowcow
oraz otwornice. Miejscami obserwuje sie tez peloidy. Wsréd bioklastéw wystepujg
osobniki zbudowane z pojedynczych krysztaldw kalcytu z widoczng tupliwoscia.
Bioklasty spojone sg cementem, w przewadze mikrytowym, miejscami palisadowym.
W sktadzie mineralnym dominuje kalcyt. W niektdrych probkach mozna
zaobserwowacé gniazda zbudowane ze sparytowych krysztatow kalcytu. Sparytowe
krysztaly powstaly prawdopodobnie wskutek rekrystalizacji i agradacji pierwotnych
ziaren cementu mikrytowego, w stadium mezogenetycznym diagenezy
konsytruktywnej. Ponadto, zidentyfikowano rdéwniez dolomit, chalcedon i kwarc
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(Rys. 8.1.3 - probka LD9) oraz skalenie, miki i zwigzki zelaza. Zwigzki zelaza
wystepujg w postaci rozproszonej lub w formie owalnych struktur.

Skaty gtdbwnego poziomu falistego stanowig osady lagunowe otwartej rampy
zewnetrznej (Bodzioch A., 1998; Niedzwiedzki R., 2000; Szulc J., 1993, 2000). Sa to
w przewadze, plytowe, tworzace zwykle cienkie lub Srednie tawice, zwiezte, twarde
wapienie (probki LD7, LD8, LD10, LD11) oraz wapienie margliste (probki LD4, LD5,
LD6), o barwie zoltawej, zoOltawo-szarej lub szaro-brunatnej. Wykazujg zwykle
strukture mikrytowa, mikrosparytowa biomorficzng, miejscami organodetrytyczng
i teksture zbitg, beztadng lub kierunkowg, zwigzang z obecnoscig warstewek
bogatych w kwarc, chalcedon oraz zwigzki zelaza. W wapieniach tych
makroskopowo trudno dostrzec faune. Skaly zbudowane sg w wiekszosci
z mikrosparytowe] masy podstawowej, w ktérej porozrzucane sg chaotycznie
pojedyncze bioklasty. Wsréd nich dominujg pokruszone szczatki organiczne, w tym
otwornice, fragmenty muszli oraz peloidy i agregaty. Bioklasty spojone sg cementem
gtdbwnie mikrosparytowym, sparytowym, miejscami palisadowym. Krysztaly masy
podstawowe]j sg zréznicowane pod wzgledem wielkosci i ksztattu. W zwigzku z tym
nalezy sadzi¢, ze ziarna pierwotnej masy skaly ulegly rekrystalizacji i agradacji
podczas procesow diagenetycznych, zachodzacych w stadium mezogenetycznym
diagenezy. Miejscami uwidaczniajg sie skupiska drobnych ziarn kwarcu
(Rys. 8.1.4 - prébka LD11), chalcedonu (Rys. 8.1.1 - probka LD4, Rys. 8.1.5
- probka LD11) i zwigzkéw zelaza, z domieszkami muskowitu (Rys. 8.1.2 - prébka
LD8), a takze mineraly ilaste. W sktadzie mineralnym oprocz kalcytu, wystepuje
rowniez dolomit. Minerat ten tworzy drobne krysztaly, o znacznie wyzszym reliefie od
kalcytu, co pozwolito na zidentyfikowanie tego weglanu. Ponadto, w mniejszej ilosci,
wystepujg w skale: kwarc, chalcedon, skalenie oraz owalne koncentracje zwigzkéw
zelaza (Rys. 8.1.1 - prébka LD4, Rys. 8.1.4 18.1.5- probka LD11).

Wapienie warstw gdrazdzanskich
Wapienie warstw gorazdzanskich to utwory barierowe, obejmujgce kompleksy
wapieni ziarnistych z onkoidami i bioklastami, rozdzielone kompleksami wapieni
mikrytowych (Bodzioch A., 1998; Niedzwiedzki R., 2000; Szulc J., 1993, 2000).
Wapienie warstw goérazdzanskich reprezentujg skaly pobrane ze wszystkich ogniw.
Skaty ogniwa ziarnitu z Ligoty to probki: LD1, LD2, LD3, LD13, LD15, LD18, pobrane
w kamieniolomie w Ligocie Dolnej. Skaly ogniwa mikrytu 2z Kamiennej
reprezentowane sg przez prébki: LD12, LD14, LD17 z Ligoty Dolnej, oraz proébki
SAB, SA8 z Géry Swietej Anny. Prébki wapieni z ogniwa ziarnitu z Choruli, pobrane
zostaly w kamieniolomie w Ligocie Dolnej (prébki LD19, LD20, LD21, LD22),
w rejonie Goéry Swietej Anny (probki SA5, SA7 i SA9) oraz w kamieniotlomie
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w Wysokiej (prébki W6, W7, W11 i W14). Skaly ogniwa mikrytu z Wysokiej, to prébki
skat pochodzgce z kamieniotomu w Wysokiej — W4, W5, W8, W9, W10 i W13,
natomiast wapienie ogniwa ziarnitu z Rogowa, pobrano w kamieniotomie Strzelce
Opolskie (probki S023, S024, S025 i S026) oraz w kamieniotomie w Wysokiej
(prébki W1, W2, W3 i W12).

Skaly ogniwa ziarnitu z Ligoty to gtdwnie zo6ttawo-brunatne, ciemnobrunatne,
wapienie (probki LD1, LD2, LD13, LD15, LD16), miejscami wapienie dolomityczne
(prébki LD3, LD18), wystepujgce w postaci srednich tawic. Sg to masywne wapienie,
w ktérych rzadko makroskopowo widoczne sg szczatki organiczne. W obrazach
mikroskopowych skaty wykazujg strukture w przewadze mikrosparytowag (probki LD1,
LD3, LD15), miejscami organodetrytyczng (prébki LD2, LD13, LD18). Tekstura jest
zbita, beztadna, w niektérych obszarach skaly kierunkowa, zwigzana z obecnoscig
lamin i stylolitbw, wypelnionych zwigzkami zelaza (prébki LD1, LD13). Skaly
zbudowane sg w przewadze z masy drobnokrystalicznego kalcytu (mikrytu,
mikrosparytu). W wapieniach organodetrytycznych w masie podstawowej wystepuja
bioklasty, gtéwnie szczatki organiczne, w tym pokruszone fragmenty muszli oraz
otwornice (prébki LD3, LD18). Masa podstawowa zbudowana jest z ziaren
0 zréznicowanej wielkosci, mikrosparytowych i sparytowych. Zr6znicowanie wielkosci
ziaren i ich nieregularny ksztatt wskazuja, ze krysztaty cementu ulegty rekrystalizacji
1 agradacji, prawdopodobnie podczas procesOow diagenetycznych w stadium
mezogenetycznym diagenezy konstruktywnej. Charakterystyczng cechg wapieni
Ogniwa Ziarnitu z Ligoty sa zyly i gniazda, wypetnione sparytowymi krysztatami
kalcytu, o wiekszych wymiarach od pozostalych ziaren masy podstawowej skaly
(Rys. 8.1.6 - probka LD13). Prawdopodobnie kalcyt ten powstat w wyniku
rekrystalizacji ziaren pierwotnego materialu weglanowego, w czasie procesow
diagenezy. W gniazdach sparytowych, oprocz kalcytu, w niektérych probkach
zidentyfikowano réwniez krysztaly dolomitu o pokroju euhedralnym, romboedrycznym
(prébka LD3). W sktadzie mineralnym wapieni dominuje kalcyt, w niektérych
prébkach obecny jest rowniez dolomit, kwarc (Rys. 8.1.7 - probka LD15), muskowit,
chalcedon oraz zwigzki zelaza, tworzace laminy Ilub wypehiajgce stylolity
(Rys. 8.1.8-probka LD15, Rys. 8.1.9-prébka LD16).

Skalty ogniwa mikrytu z Kamiennej to wapienie (prébki LD12, LD14, LD17,
SAB, SA8), tworzgce zwykle sSrednie tawice, zo6ttawe, brunatno-zotte, o strukturze
najczesciej organodetrytycznej (prébka LD12), biomorficznej (prébki LD14, SAS6,
SA8) lub mikrosparytowej miejscami organodetrytycznej (prébka LD17) i teksturze
zbitej, beziadnej. Zwykle sg to masywne wapienie, w ktorych rzadko mozna
makroskopowo dostrzec szczatki organiczne. W wapieniach tych jednak wystepuje
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spora ilos¢ bioklastéw (Rys. 8.1.31 - probka SA6, Rys. 8.1.32 i 8.1.33 - probka
SA8), dostrzegalnych w obrazach mikroskopowych, w tym otwornice, Slimaki
(Rys. 8.1.32 - prébka SA8) oraz fragmenty muszli matzow (Rys. 8.1.33 - prébka
SA8). Bioklasty spojone sg cementem mikrosparytowym, sparytowym, miejscami
palisadowym (Rys. 8.1.31 - probka SA6, Rys. 8.1.32 - probka SA8). Cement
sparytowy wykazuje zréznicowang wielko$¢ krysztatdbw (Rys. 8.1.32 - prébka SAS8,
Rys. 8.1.33 - prébka SA8). Prawdopodobnie pierwotne krysztaly cementu podczas
diagenezy, ulegly rekrystalizacji i agradacji. W niektorych prébkach (prébka LD17)
spotyka sie gniazda sparytowe, wypetnione krysztatami kalcytu, ktére réwniez ulegty
przeobrazeniom w czasie diagenezy. W skfadzie mineralnym dominuje Kkalcyt,
obecne sa tez dolomit (probki SA6, SA8), pojedyncze ziarna kwarcu (probki LD14,
LD17), chalcedonu (prébka LD17) oraz niewielkie domieszki zwigzkoéw zelaza.

Skaly ogniwa ziarnitu z Choruli reprezentowane sg przez jasnobrunatne,
brunatno-zotte, cienko i $redniotawicowe wapienie (prébki LD19, LD22, SA5, SA7,
SA9, W14) i wapienie dolomityczne (prébki LD20, LD21, W6, W7, W11), o strukturze
zwykle biomorficznej (prébki LD19, LD22, LD20, LD21, SA5, W6, W11, W14) lub
organodetrytycznej (probki SA7, SA9, W7), a teksturze beztadnej, zbitej, w niektorych
probkach kawernistej (prébka W7). W wapieniach tych makroskopowo trudno
dostrzec faune. Analiza mikroskopowa wykazata jednak, ze w skatach dominujg
allochemy - bioklasty (Rys. 8.1.11 - prébka LD21, Rys. 8.1.12 - prébka LD22,
Rys. 8.1.53, 8.1.54 - prébka W14). Sgto gtéwnie malze (Rys. 8.1.53 - prébka W14),
ramienionogi, otwornice (prébki LD19, LD20, LD21, LD22, SA5, W6, W14;
Rys. 8.1.10 - probka LD19, Rys. 8.1.11 - prébka LD21, Rys. 8.1.12 - probka LD22,
Rys. 8.1.30 - prébka SA5, Rys. 8.1.54 - probka W14), Slimaki, fragmenty todyg
liliowcéw (prébki LD21, LD22), oraz pokruszone szczgtki organiczne (detrytus)
(prébki SA7, SA9, W7). Wnetrze niektérych bioklastow wypetnione jest sparytowym
kalcytem, powstatym prawdopodobnie w wyniku wtérnej krystalizacji (prébka LD19).
Allochemy kontaktujg sie ze sobg w sposob prosty, punktowy lub wklesto-wypukty.
Niektére posiadajg powloke mikrytowg (Rys. 8.1.11 - prébka LD21, Rys. 8.1.12
- prébka LD22). Bioklasty spojone sg cementem sparytowym, mikrosparytowym,
(proébki SA5, SA7, SA9, W6, W7, W11, W14), kontaktowym, porowym (prébka LD19)
(Rys. 8.1.10 - prébka LD19, Rys. 8.1.11 - prébka LD21, Rys. 8.1.12 - probka LD22),
mozaikowym (prébki LD19, LD20, LD21, LD22, SA5, W6, W7, W11, W14;
Rys. 8.1.10 - probka LD19, Rys. 8.1.12 - prébka LD22, Rys. 8.1.51 - probka W6)
lub palisadowym (prébki LD20, LD21; Rys. 8.1.10 - probka LD19). Krysztaly
mikrosparytowych i sparytowych ortochemoéw sg zroznicowane pod wzgledem
wielkosci i ksztattu. Prawdopodobnie, pierwotne ziarna cementu ulegly rekrystalizacji
i agradacji podczas procesow diagenezy. W niektdrych wapieniach wystepuja
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gniazda wypetnione sparytowym kalcytem, o wielko$ci krysztaléw nawet wiekszej od
ziaren, tworzgcych sam cement (probki LD22, SA9, W6; Rys. 8.1.51 - probka W6).
Prawdopodobnie réwniez i te krysztaty sg efektem rekrystalizacji ziaren pierwotnego
materialu weglanowego. Mozna w nich zaobserwowac tupliwo$¢ (probka LD22).
W masie tworzgcej cement, oprécz kalcytu wystepuje rowniez dolomit
0 euhedralnym, romboedrycznym pokroju krysztaléw (prébki LD19, LD20, LD21).
Niektére bioklasty otacza cement palisadowy. Wnetrze niektorych bioklastéw
wypetnione jest grubokrystalicznym kalcytem, powstatym prawdopodobnie w wyniku
rekrystalizacji pierwotnych ziaren kalcytowych (prébka LD21). W sktadzie mineralnym
dominuje kalcyt, w mniejszej ilosci obecny jest dolomit, pojedyncze drobne ziarna

kwarcu oraz zwigzki zelaza.

Skaty ogniwa mikrytu z Wysokiej to wapienie (probki W4, W5, W8, W9, W10,
W13), tworzgce najczesciej srednie tawice, zwykle biate lub bezowe, o strukturze
biomorficznej (prébki W4, W8, W9, W10, W13) lub organodetrytycznej (prébka W5)
lteksturze bezladnej, kawernistej (probki W4, w8, W9, W10, W13), w niektérych
prébkach zbitej (prébka WS5). Dominujgce w tych skatach allochemy stabiej
uwidaczniajg sie makroskopowo. W obrazach mikroskopowych uwidaczniajg sie
dobrze zachowane formy bioklastbw. W wapieniach tych wystepujg allochemy
- szczatki organiczne, peloidy i agregaty (probki W5, W8) oraz bioklasty takie jak
matze, trochity, otwornice (probki W4, W9, W10, W13; Rys. 8.1.52 - prébka W10).
Allochemy kontaktujg sie ze sobg w sposéb prosty, punktowy lub wklesto-wypukty.
Czes¢ allochemow wypetniona jest mikrytem, inne - sparytem. Bioklasty spojone sg
cementem, w przewadze kontaktowym i porowym (Rys. 8.1.52 - prébka W10),
miejscami podstawowym, mikrosparytowym, sparytowym (probki W4, W8, W9, W10,
W13), o zréznicowanej wielkosci krysztalow (efekt rekrystalizacji i agradacji ziaren
pierwotnego materiatu weglanowego), miejscami palisadowym (probki W4, W9, W10,
W13; Rys. 8.1.52 - probka W10). W niektdrych prébkach (prébka W13) spotyka sie
ghiazda sparytowe, wypetnione kalcytem. W skiadzie mineralnym dominuje kalcyt,
obecne sg tez: dolomit (prébki W4, W8, W9, W10, W13), pojedyncze ziarna kwarcu
(prébka W9), chalcedonu (prébki W5, W9), mineraty ilaste (prébki W9, W13) oraz
niewielkie domieszki zwigzkow zelaza (probki W5, W10).

Skaly ogniwa ziarnitu z Rogowa reprezentowane sg przez kremowe,
jasnobrunatne lub ciemnobrunatne wapienie (prébki S024, S025, S026, W2, W12),
wapienie dolomityczne (prébki S023, W1, W3), o strukturze zwykle biomorficznej
(prébki S023, S024, S025, S026, W1) lub sparytowej, miejscami mikrosparytowej
badZz organodetrytycznej (probki W2, W3, W12), a teksturze beztadnej, kawernistej
(prébki S023, S024, S025, S026, W1, W3), w niektorych prébkach zbitej (prébki
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W2, W12). Tworzg zwykle srednie tawice. Allochemy dominujgce w tych skatach
stabiej uwidaczniajg sie makroskopowo, natomiast w obrazach mikroskopowych
widoczne sg dobrze zachowane formy allocheméw. W skatach ze Strzelec Opolskich
(prébki S023, S024, S025, S026) oraz w probce W1 z Wysokiej, dominujg
allochemy- bioklasty (Rys. 8.1.23 - probka S024, Rys. 8.1.25 i 8.1.26 - prébka
S025) gtéwnie réznego typu muszle, a takze peloidy i agregaty. Spotyka sie czesto
otwornice (probki S025, S026; Rys. 8.1.25 - probka S025) oraz trochity (prébka
W1). Wnhnetrze niektdrych bioklastbw wypetnione jest sparytowym kalcytem,
powstatlym prawdopodobnie w wyniku rekrystalizacji i agradacji ziaren pierwotnego
materialu weglanowego (prébki S023, S024, S025, S026). Bioklasty spojone sa
cementem sparytowym, mikrosparytowym, (Rys. 8.1.23 - proébka S024, Rys. 8.1.25
i 8.1.26 - probka S025), kontaktowym, porowym, mozaikowym. Niektore bioklasty
obrasta cement palisadowy (Rys. 8.1.26 - probka S025, Rys. 8.1.49 - prébka W1).
Krysztaty mikrosparytowych i sparytowych ortochemdéw sg zréznicowane pod
wzgledem wielkosci i ksztattu. Prawdopodobnie jest to efekt rekrystalizacji ziaren
pierwotnego materiatlu weglanowego. W niektérych wapieniach wystepujg gniazda
wypetnione sparytowym kalcytem (Rys. 8.1.24 - probka S024), powstalym
prawdopodobnie wskutek rekrystalizacji, o wielkosci krysztalow wiekszej od ziaren
tworzacych podstawowa mase skaly. W skiladzie mineralnym dominuje kalcyt,
w mniejszej ilosci obecny jest dolomit (probki S023, S024, S025, S026, W2),
pojedyncze, drobne ziarna kwarcu (probki S023, S024, S025, S026, W12), zwigzki
zelaza (prébki S023, S024, S025, S026, W1, W2, W3), chalcedon (probki W1, W2),
a takze mineraly ilaste (probki S025, W1, W2). W niektérych prébkach zwigzki
zelaza wypetniajg stylolity (prébka S025).

Wapienie warstw terebratulowych (dziewkowickich)

Wapienie warstw terebratulowych (dziewkowickich), to utwory basenowe. Skaty
tej formacji pobrano ze wszystkich poziomdéw. Skaly ogniwa margla z Kamionka to
prébki S09, S027, S028, S029 i S030 ze Strzelec Opolskich. Skalty Ogniwa
Enkrynitu z Géry Sw. Anny reprezentowane sg przez prébki: SA10, SA1l z Géry
Swietej Anny oraz prébki S01, S02, S03, S04, S010 pobrane w kamieniotomie
Strzelce Opolskie. Prébki wapieni ogniwa muszlowca z Chelma pobrano
w odstonieciu, w obszarze Géry Swietej Anny (prébka SA12), w kamieniotomie
Strzelce Opolskie (probki S05, S06) oraz w kamieniotomie w Szymiszowie (prébki
S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, S9).

Skaty ogniwa margla z Kamionka reprezentowane sg przez wapienie (prébki
S09, S027, S028, S029, S030), tworzgce najczesciej srednie lub cienkie fawice,
wykazujgce zwykle szare lub zoltawe zabarwienie, strukture biomorficzng (prébki
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S027, S028, S029, S030) lub mikrosparytowg (probka S09) i teksture beziadna,
kawernistg (probki S027, S028, S029, S030), w niektérych probkach zbitg (prébka
S09). W skatach tego ogniwa makroskopowo mozna dostrzec liczne szczagtki
organiczne, zwykle faune terebratul. Analiza mikroskopowa wykazala,
ze w wiekszosci wapieni (probki S027, S028, S029, S030) wystepujg allochemy
(bioklasty), gtéwnie fragmenty todyg liliowcow oraz muszle, zwykle ramienionogéw-
terebratul, czesto widoczne w obrazach mikroskopowych, w przekroju poprzecznym.
Allochemy kontaktujg sie ze sobg w sposéb prosty, punktowy lub wklesto-wypukly.
Czes¢ allochemoOw wypetniona jest sparytem, w niektorych przypadkach tworzacym
formy listewek. Bioklasty spojone sg cementem, w przewadze kontaktowym
i porowym (probki S027, S028, S030), miejscami podstawowym (prébka S029),
sparytowym (probki S027, S028, S030), o zréznicowane] wielkosci krysztatéw,
co wskazuje na obecnos$¢ cementu drugiej generacji, mikrosparytowym, miejscami
mikrytowym (probka S029), w niektérych obszarach probek - palisadowym
(prébki S028, S030). W niektorych probkach (prébki S028, S029, S030) spotyka
sie zylki i gniazda sparytowe, wypetnione grubokrystalicznym kalcytem, powstatym
prawdopodobnie wskutek rekrystalizacji i agradacji ziaren kalcytowych pierwotnego
materialu weglanowego (Rys. 8.1.27 - probka S030). W niektorych krysztatach
kalcytu widoczna jest romboedryczna tupliwosé (pr. S030) (Rys. 8.1.27 - pr.S030).
W skatach o strukturze mikrosparytowej (prébka S09), dominuje masa podstawowa,
w ktérej wystepuja zyly i gniazda, wypetnione sparytowym Kkalcytem. Bioklasty
spotykane sg sporadycznie. W skfadzie mineralnym dominuje kalcyt. W wielu
prébkach (probki S028, S029, S030) zidentyfikowano réwniez dolomit. W mniejszej
ilosci wystepuja: chalcedon (prébka S027), kwarc (probki S09, S028) oraz

domieszki zwigzkow zelaza.

Skaty ogniwa enkrynitu z Géry Swietej Anny to cienko-, $rednio- badz
grubotawicowe wapienie (probki SA10, SA11, S01, S02, S03, S04) i wapienie
dolomityczne (prébka S010), najczesciej zottawe, kremowe lub szare, o strukturze
organodetrytycznej (prébki S03, S04, S010), biomorficznej (préobki SA10, S01) lub
mikrosparytowej (probka S02), miejscami organodetrytycznej (probka SA11)
i teksturze beziladnej, zbitej (probki SA10, SA11, S02, S04, S010), w niektorych
prébkach kawernistej (prébki S01, S03). W skatach tego ogniwa makroskopowo
mozna dostrzec szczatki organiczne, gtéwnie muszle ramienionogéw. W wiekszos$ci
wapieni (prébki SA10, S01, S03, S04, S010) wystepujg allochemy (bioklasty),
gtéwnie trochity, muszle, miedzy innymi ramienionogéw (prébka S01), otwornice
(Rys. 8.1.13 - probka SOI, Rys. 8.1.34 - probka SA10), pokruszone szczgtki
organiczne oraz peloidy i agregaty. Allochemy kontaktujg sie ze sobga w sposob
prosty, punktowy lub wklesto-wypukty. Czes¢ allochemow wypetniona jest sparytem,
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inne mikrosparytem lub mikrytem. Bioklasty spojone sg cementem, w przewadze
kontaktowym i porowym (prébki SA10, SOI, S03), sparytowym (Rys. 8.1.34
- prébka SA10, Rys. 8.1.13 - probka S01) lub mikrosparytowym, (prébki SA10,
S01, S03), o zroznicowanej wielkosci krysztalow, mikrytowym, miejscami
mikrosparytowym (prébka S010), w niektérych prébkach palisadowym (probki SA10,
S01, SO03; Rys. 8.1.34 i 8.1.35 - prébka SA10). Krysztaly sparytowe powstaty,
podobnie jak w przypadku poprzednich skat, wskutek rekrystalizacji i agradaciji ziaren
pierwotnego materialu weglanowego. W niektérych probkach (prébki S03, S04)
spotyka sie zyiki i gniazda sparytowe, wypeinione grubokrystalicznym kalcytem
(Rys. 8.1.15 - prébka S04), ktérego krysztaly powstaly prawdopodobnie réwniez
wskutek rekrystalizacji i agradacji pierwotnych ziaren kalcytowych. W niektérych
krysztalach widoczna jest romboedryczna tupliwosé (prébka S04; Rys. 8.1.15
- prébka S04). W skatach, o strukturze mikrosparytowej (prébka S02) dominuje
masa podstawowa, w ktérej wystepujg zyly i gniazda, wypetnione sparytowym
kalcytem. Bioklasty spotykane sg tu sporadycznie. W skfadzie mineralnym dominuje
kalcyt, ponadto zidentyfikowano rowniez euhedralne, romboedryczne krysztaly
dolomitu (probki SA10, S01, S03, S04, S010; Rys. 8.1.18 - prébka S010).
W niektérych préobkach obecne sa pseudomorfozy po dolomicie (probka S010;
Rys. 8.1.18 - probka S010). Zwigzki zelaza wystepujg w postaci rozproszonej,
tworzg koncentracje lub laminki (prébka SA11), badz tez wypetniajg stylolity (prébka
S03; Rys. 8.1.14 - pr.S03) lub pseudomorfozy po dolomicie (probka S010;
Rys. 8.1.18-prébka S010).

Skaty ogniwa muszlowca z Chetma- reprezentowane sa przez kremowe,
z6ltawe wapienie (probki S05, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, SAl12), wapienie
dolomityczne (probki S8, S9), o strukturze sparytowej (probka S4), sparytowej,
miejscami mikrosparytowej (probki S1, S3, S5, S8, S9, SA12) mikrosparytowej
(prébka S6), mikrosparytowej, miejscami mikrytowej, organodetrytycznej Ilub
sparytowej (prébka S7) badZ biomorficznej (probki S05, S2), o teksturze bezladnej,
kawernistej. Wapienie te wystepujg zwykle w postaci srednich tawic. W skatach tych
czesto makroskopowo mozna dostrzec skupienia muszli ramienionogéw o wielkosci
dochodzacej nawet do 2 cm. Skaly zbudowane sag gtéwnie z mikrosparytowej,
miejscami sparytowej badz mikrytowej masy podstawowej - ortochemoéw
o zroznicowanej wielkosci i formie (efekt rekrystalizacji i agradacji ziaren pierwotnego
materialu weglanowego). W niektérych wapieniach wystepujg tez gniazda oraz zyly,
wypetnione sparytowym kalcytem, o wielkosci krysztatow wiekszej nawet od ziaren
tworzacych podstawowa mase skaly (prébki S1, S7, S8, SA12; Rys. 8.1.37 - probka
S1), prawdopodobnie powstatym réwniez wskutek rekrystalizacji. W sparytowej
masie podstawowe] czesto spotyka sie krysztaty dolomitu, czesto o euhedralnym,
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romboedryczm pokroju (prébki S1, S2, S4, S5, S8, S9; Rys. 7.1.40 - prébka S8,
Rys. 8.1.41 i 7.1.42 - probka S9). W niektérych prébkach zaobserwowano réwniez
pseudomorfozy po dolomicie (probki S2, S4, S9), wypetnione zwigzkami zelaza
(Rys. 8.1.38 - probka S4, Rys. 8.1.42 - probka S9). W skalach o strukturze
biomorficznej (probki S05, S2) lub organodetrytycznej (prébka S7) wystepujg
allochemy, gtéwnie bioklasty- muszle, otwornice (Rys. 8.1.16 - probka S05) oraz
fragmenty szkieletdw, wypetnione najczesciej mikrytowym kalcytem, rzadziej
sparytowym (probka S2), a takze agregaty mikrytowego kalcytu. Niektére bioklasty
posiadajg powloke mikrytowg (Rys. 8.1.16 - probka S05). Bioklasty spojone sa
cementem sparytowym, (prébka S2), kontaktowym, porowym, miejscami
palisadowym. W skiadzie mineralnym dominuje kalcyt, obecny jest rowniez dolomit
(prébki S1, S2, S4, S5, S8, S9), pojedyncze, drobne ziarna kwarcu (probka S4),
chalcedon (prébki S1, S2, S3, S4, S7, S8; Rys. 8.1.39 - probka S8), zwigzki zelaza
(probka S1, S2, S4, S5, S7, S8, S9, SA12), wystepujagce w formie rozproszonej,
tworzgce agregaty lub wypetniajgce pseudomorfozy po dolomicie, a takze mineraty
ilaste (probka S2, S3, S8).

Wapienie warstw karchowickich

Wapienie warstw karchowickich to osady barierowe. Skaty tej formacji pobrano
ze wszystkich ogniw. Skaly ogniwa cienkotawicowych wapieni pelitycznych z faung
szkartupni reprezentowane sg przez probki: SA13 i SAM z odstonie¢ w obszarze
Gory Swietej Anny oraz prébki S016, S018, S021 i S022 pobrane w kamieniolomie
Strzelce Opolskie. Skatly ogniwa grubotawicowych enkrynitbw ze szkartupniami to
probki SA1, SA2, SA3, SA4, SA15 i SA16 z odstonie¢ obszaru Géry Swietej Anny
oraz prébki S011, S012, S013, S014, S015, S017, S019 i S020 ze Strzelec
Opolskich.

Skaty ogniwa cienkotawicowych wapieni pelitycznych z faung szkartupni-
to wapienie (probki SA13, SAM, S016) i wapienie dolomityczne (probka S018),
barwy z6ttawo-brunatnej (prébki SA13, SA14, S021) lub szarej (probki S016, S018,
S022), o strukturze zwykle biomorficznej (prébki SA13, SA14, S016, S021) lub
sparytowej, miejscami mikrosparytowej (prébki S018, S022). Skaty te wystepuja
w postaci cienkich tawic. Makroskopowo w wapieniach tych mozna zaobserwowac
fragmenty todyg liliowcéw oraz gniazda i zytki wypetnione sparytowym kalcytem.
W wapieniach tych widoczne sg zagtebienia i podluzne tunele, bedace
prawdopodobnie efektem drgzenia skal przez organizmy (skalotocze). Analiza
mikroskopowa wykazata, ze w mikrytowej (probka S016), miejscami sparytowej
(prébki SA13, SAM) masie wapieni wystepujg trochity, otwornice (Rys. 8.1.36
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- probka SA13), odciski muszli, prawdopodobnie ramienionogéw, oraz gniazda i zytki
sparytowe, zbudowane z krysztatbw kalcytu wielkosci 0,5 -1,5 mm. Krysztaly te
powstaty prawdopodobnie podczas proceséw diagenezy, wskutek rekrystalizacji
i agradaciji, pierwotnie mikrytowego materiatu weglanowego. Charakterystyczna dla
tych wapieni jest tekstura beztadna, zbita, w partiach zwietrzatych kawernista.
Allochemy kontaktujg sie ze sobgw sposOb prosty, punktowy lub wklesto-wypukty.
Zbudowane sg z mikrytui mikrosparytu. Bioklasty sg w matym stopniu uszkodzone
lub zdekompletowane i pokruszone. Ortochemy tworzg nieliczne spoiwo typu
porowego, miejscami kontaktowego, mozaikowego, ktérego krysztaly sa
zréznicowane co do wielkosci i ksztattu (mikrosparytowe i sparytowe). W niektérych
prébkach bioklasty otoczone sg cementem palisadowym (probka SA13; Rys. 8.1.36
- probka SA13). Wystepuja tez takie, ktére posiadajg powtoke mikrytowa. W obrebie
ortocheméw, tworzgcych cement, mozna zaobserwowaé rdOwniez euhedralne,
romboedryczne krysztaty dolomitu (probka SA13). Niektére probki (prébka S018)
zbudowane sg z masy mikrosparytowej, miejscami sparytowej, w ktorej dominuje
kalcyt oraz romboedryczne krysztaly dolomitu (Rys. 8.1.20 - prébka S018).
W skfadzie mineralnym dominuje kalcyt, sporo jest rowniez dolomitu, domieszek
zwigzkow zelaza (probki SAM, S016), wystepujacych w postaci rozproszonej,
w formie lamin lub stylolitéw (prébki S018, S021), obecne sg tez pojedyncze ziarna
kwarcu (prébki S016, S022), skupienia chalcedonu (prébki S021, S022),
w niektérych prébkach mineraly ilaste (probka S021).

Wyniki analizy mikroskopowej nie wykazaly znaczacego zréznicowania w budowie
wapieni ogniwa cienkotawicowych wapieni pelitycznych z faung szkartupni, z rejonu
Gory Swietej Anny oraz tych ze Strzelec Opolskich.

Skaty ogniwa grubotawicowych enkrynitbw ze szkartupniami obejmujg
nastepujgce warstwy wapieni: grubotawicowe enkrynity ze szkartupniami,
bioklastyczne wapienie z faung ggbek (Hexactinellida), biohermy koralowcowe oraz
onkoidowe i pseudoooidowe wapienie i dolomity strefy granicznej warstw
karchowickich i diploporowych. W skalach tych czesto mozna zaobserwowac
szczatki organiczne, szczegdlnie trochity, mumie ggbkowe oraz koralowce. Wapienie
tego ostatniego wydzielenia najlepiej jednak uwidaczniajg sie w kamieniotomach
~rarnow Opolski” oraz ,lzbicko”, a takze w stropie utworéw wapienia muszlowego
w amfiteatrze na Gérze Swietej Anny. Utwory te wystepuja zazwyczaj w postaci
grubych tawic, zawierajacych wtrgcenia cienkich warstewek Ilub soczewek,
wyrdzniajgcych sie najczesciej odmiennym zabarwieniem lub odrebnymi cechami
strukturalno-teksturalnymi. Wykazujg najczesciej barwy: kremowa (probki SA15,
SA16, S011, S012, S013, S014, S015 i S017), badz tez, w przypadku probek,
pobranych w rejonie Gory Swietej Anny, ze strefy kontaktu wapieni z bazaltami,
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kremowo-brgzowg (probki SA1l, SA3, SA4) lub rdzawobrunatng (probka SA2).
W wapieniach ogniwa grubotawicowych enkrynitéw ze szkartupniami widoczne sa
zagtebienia i podtuzne tunele, bedgce prawdopodobnie efektem drazenia skat przez

organizmy (skatotocze).

Warstwy wystepujgce w spagu Ogniwa Grubotawicowych Enkrynitow ze
Szkartupniami wedtug A. Bodziocha okreSlane takg samg nazwg jak cate ogniwo
(Bodzioch A., 1990), zawierajg wapienie o strukturze mikrosparytowej, miejscami
sparytowej (probki SA15, SA16) oraz wapienie dolomityczne (probki S013, S014,
S017; Rys. 8.1.19 - probka S014), zwykle o strukturze organodetrytycznej (prébka
S013) Ilub sparytowej (prébka S014). Tekstura beztadna, zbita, miejscami
kawernista. W skatach o strukturze organodetrytycznej (prébka S013) wystepuja
allochemy i ortochemy. Allochemy to gtéwnie bioklasty oraz peloidy i agregaty,
zroznicowane pod wzgledem wielkosci i ksztattu. Kontaktujg sie ze sobg w sposéb
punktowy, wklesto-wypukly lub prosty. Niektore bioklasty posiadajg powioke
mikrytowg. Ortochemy to mikrosparytowa lub sparytowa masa typu mozaikowego.
Inng odmiang sg skaly zbudowane z masy podstawowej, przede wszystkim
mikrosparytowej, miejscami mikrytowej lub sparytowej (probki SA15, SA16, S014).
W obrebie ortochemoéw, tworzacych cement w wapieniach organodetrytycznych oraz
w masie wapieni sparytowych, mozna zaobserwowac gniazda oraz zyly, wypetnione
sparytowym kalcytem (probka SA15), o wielkosci krysztatbw wiekszej od ziaren
tworzgcych podstawowg mase skaly, powstalym prawdopodobnie wskutek
rekrystalizacji pierwotnego materialu  weglanowego, a takze euhedralne,
romboedryczne krysztaty dolomitu (probki S013, S014; Rys. 8.1.19 - prébka S014,
Rys. 8.1.20 - prébka S014). W skiadzie mineralnym dominuje kalcyt, obecny jest
réwniez dolomit (probki S013, S014), pojedyncze ziarna kwarcu (probka S013) oraz
domieszki zwigzkéw zelaza, wystepujgce w formie rozproszonej lub wypetniajace
stylolity (prébka S013).

Warstwy biokiastyczne wapieni z faung gabek (Hexactineiiida) reprezentuja
wapienie (probka S012) lub wapienie dolomityczne (probki S019, S020). Skaly
wykazujg specyficzng budowe gruzetkowg. Czesto sg to wapienie dolomityczne
0 mikrosparytowej lub sparytowej strukturze (Rys. 8.1.21 - prébka S020)
1 kawernistej teksturze. W masie skalnej tychwapieni obecnajest spora ilos¢
euhedralnych, rombowych krysztatéw dolomitu (Rys. 8.1.21 - probka S020).
Wystepuja tu gniazda i zytki wypelnione sparytowym kalcytem, o wielkosci krysztatow
wigkszej od ziaren tworzacych podstawowg mase skaly (efekt rekrystalizacji
i agradacji ziaren pierwotnego materiatu weglanowego). W niektérych partiach skaty
duze krysztaly kalcytu 2z widoczna tupliwoscig poprzerastane sa rombowymi
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krysztatami dolomitu. W wapieniach tych warstw mozna réwniez zaobserwowaé
pseudomorfozy po dolomicie. W skitadzie mineralnym dominuje kalcyt, obecny jest
réowniez dolomit oraz zwigzki zelaza, wystepujace w formie rozproszonej Ilub

wypetniajgce stylolity.

Warstwy bioherm koralowcowych (probki SA1l, SA2, SA3, SA4, S011)
to wapienie o strukturze biomorficznej (probki SAl, SA4), sparytowej (probki SA3,
S011) lub mikrosparytowej (probka SA4) i testurze beztadnej, zbitej (prébki SA1L,
SA2, SA3, SA4) lub kawernistej (prébka S011). W skatach o strukturze biomorficznej
wystepujg allochemy, zréznicowane pod wzgledem wielkoSci (niektére osiagaja
rozmiary dochodzace do 3 mm) i ksztattu. Allochemy to bioklasty, w tym trochity
i otwornice. Rzadziej wystepujg peloidy i agregaty. Bioklasty to gtdwnie trochity
zbudowane w niektorych przypadkach z pojedynczego krysztatu kalcytu. Otwornice
tworzg formy owalne badz okragte. Peloidy i agregaty zbudowane sg z mikrytu.
Allochemy kontaktujg sie ze soba najczesciej w sposdb wklesto-wypuktly lub
punktowy. Niektore bioklasty posiadajg powloke mikrytowg. Ortochemy tworza
cement mozaikowy, porowy, kontaktowy, miejscami podstawowy (probki SA1, SA4).
Niektore probki (probki SA2, SA3, S011) zbudowane sa z masy mikrosparytowej,
miejscami sparytowej, w ktérej dominuje kalcyt oraz euhedralne, romboedryczne
krysztaty dolomitu. W niektérych wapieniach wystepujg gniazda oraz zyly,
wypeinione sparytowym kalcytem, o wielkosci krysztaldw wiekszej od ziaren,
tworzacych podstawowg mase skaly (probki SA1l, SA2, SA3, S011). Krysztaly te
oraz sparytowe ziarna ortochemow powstaly prawdopodobnie wskutek rekrystalizacji
i agradaciji ziaren pierwotnego materialu weglanowego. W krysztatach kalcytu mozna
zaobserwowac¢ romboedryczng tupliwos¢é (prébki SA2, SA3). W sparytowej masie
podstawowej spotyka sie krysztaty dolomitu, czesto, o euhedralnym, romboedryczm
pokroju (prébki SA1l, SA2, SA3, SA4, S011). Miejscami uwidaczniajg sie
pseudomorfozy po dolomicie (pr.SAl). W skfadzie mineralnym dominuje kalcyt,
obecny jest rowniez dolomit oraz zwigzki zelaza, wystepujace w formie rozproszonej
lub wypetniajace stylolity (probki S011).

Wyniki analizy mikroskopowej nie wykazaly zdecydowanych réznic w budowie
wapieni Ogniwa Grubotawicowych Enkrynitéw ze Szkartupniami, pochodzacych z
rejonu Gory Swietej Anny, ze strefy kontaktu wapieni triasowych z bazaltami oraz
skat pobranych w kamieniotomie Strzelce Opolskie. Podczas prowadzenia obserwacji
mikroskopowych nie zaobserwowano réwniez efektéw wplywu oddziatywania magmy

bazaltowej na wapienie.
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Przedstawione wyniki badan wskazujg na zblizone cechy mikroskopowe skat
pochodzacych z poszczegdllnych odmian. Ogélnie wydzieli€ mozna dwie skrajne,
z cigglymi przejsciami, odmiany mikrostrukturalne, wapienie zawierajgce allochemy
(sktadniki ,,ziarniste”) i ortochemy (masa w ré6znym stopniu wykrystalizowana) oraz
wapienie mikrokrystaliczne - mikrytowe z malg iloScig lub brakiem allochemoéw.
Charakterystyczng forma allocheméw sg bioklasty, przy zmiennych, mniejszych
ilodciach peloidéw i agregatéw. Czes$¢ bioklastow zbudowana jest z krysztalow
sparytu lub mikrosparytu, ktére mogly powsta¢ w wyniku proceséw rekrystalizacji
i agradacji ziaren pierwotnie mikrytowych. Procesy te zachodzily w stadium
mezogenetycznym diagenezy konstruktywnej (Kostecka A., 1978a). Wsrdd
LZiarnistych” odmian wapieni, krysztaty dolomitu koncentrujg sie gtdwnie w obrebie
masy sparytowej. W wapieniach mikrokrystalicznych romboedry dolomitu, a takze
dedolomitu wystepujga w mikrytowej masie skalnej. Zaobserwowano roéwniez
skupienia chalcedonu (efekt procesu sylifikacji - stadium telogenetyczne diagenezy
konstruktywnej allochemicznej) oraz domieszki zwigzkéw zelaza, ktére wystepujg

w formie rozproszonej badz wypetniajg stylolity.
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Rys. 811 Probka LDA- Wapien zwarstwigogolirskich. Cheloedon oraz zwigzd zelaza, wiresie mikrosparytongy.
XN Poa 200¢

Hg 811 Sarple LDA- Linestone fram Gogolin Beds. Chalcedony and iran conpounds inmicrosparty rak
mess. XN Magn 200x

Rys. 812 Prabka LEB- Wapier z warstwgogolirskich. Mskonit wiesie rikrosparytongj. XN Poar 200x

Hg 812 Sarple LEB- Linestore from Gogolin Beds. Musoovite in rricrosparTy rock mess. XN Vegn. 200x

Rys. 813, Probka LD9- Wapier z warstwgogalirskich. Ziama knarcu wimesie mikrytong. XN Pow 100

Fg 813 Sarple LDO- Linrestone from Gogalin Beds. Quartz grains inmiartic rock mess. XN Megn: 100x

Rys. 814, Prébka LD11- Wapie z warstwgogolirskich. Kinarc oraz 2nigzd zelaza wiresie nmikrosperytons.
XN Pow 100x

Hg 814 Sarple LD - Limestore fran Gogolin Beds. Quartz and iron conpounds in' microsparty radk Imess.
XN Maon 100x

Rys. 815. Prébka LD11- Wapien zwarstwgogolirskich. Chaloedon oraz anigzd zelaza wiesie rikeyton.
XN Pow 100x

Hg 815 Sarple LD - Linrestone from Gogolin Beds. Chalcedony and iron conpounds in miartic rack mess.
XN Magn 100x

Rys. 8.1.6. Probka LD13- Wapiet z warstwgogolirskich. Sparytowy keloyt wiresie mikrosperyton.
XN Pon 100x

Hg 816. Sanrple LD13- Linrestone from Gogalin Beds. Sparry calcite inmicrosparty rock mess. XN Megn 100x

Rys. 8.17. Probka LD15- Wapien z warstwgogalirskich. Kinarc wimesie mikrosparytongj. XN Pow 100x
Hg 817 Sarple LD15- Linestore from Gogalin Beds. Quartz inmicrosparry rock mess. XN Magn 100x

Rys. 818 Prébka LDI5 - Wgpien z warstw gogolirfskich. Syldlit wwypetniony zwigzkami Zzelaza w mesie: nrikeytons.
1N Pow 100x

Hg 818 Sarple LDI5 - Limestore fran Gogolin Beds. Syldiite filled with iron compounds in miaitic rock mess.
IN Magn 100x

Rys. 8.19. Prébka LDI6- Wapien z warstwigogalirskich. Syldlity vwypetnione zwigzkani zelaza wiresie
mikiytoag). 1IN Pow 200x

Hg 819 Sarple LDI6 - Limestore fram Gogalin Beds. Styldlites filled with iron compounds in miartic rock mess.
AN Mgn 200x

Rys. 81.10. Prébka LD19- Whpie z warstwigdrazdzarskich. Bioklasty atoczone cermentem sparytonsm mrigjscam
peli AN Pow 200x

Fg 8110, Sanple LDI9- Linestone from Gorazdze Beck. Biodasts surrounded by sparry bond insome areas
of rods by palisade bond. IN Megn 200x

Rys. 8111 Prébka LIPL - Wapien z warstwigdrazdzarskich. Biddasty spojone cementem sparytoaym 1N Pow: 200x
Fg 8111 Sarple LIP1 - Linestore from Gorazdze Beck. Biodasts cemented by sparry bond. IN Megn. 200x

Rs 8112 m% Wapien z warstwigdrazdzarskich. Bidklasty spojone cementem sparytoaym
Fg 8112 Sanple LO2- Linestone framGdrazaize Back. Biodasts ceentted by sparry bond. IN Mign. 100x

Rys. 8113 Probka S01 - Wapier z warstwiterebratulowych. Bidklasty spojone cemertem sperytonym
mmigjscam mikerytoaym 1N Pow 100x

Hg 8113 Sanrple 01 - Linestore from Terebratule Badk. Biodasts cenrented by sparry bond insone areas of rods
by maiticbond. IN Magn. 100x

Rys. 8114, Problka SO3 - Wapien z warstwierebratulowych. Sylditwwypetniony 2nigzan zelaza wiresie
mikiytono-sparytongj. 1IN Pow 100x

Hg 8114 Sarrple S03- Linestone from Terebratule Beds. Syldlite filled with iron conmpounds inmaritic-sparry

rock mess. IN Magn. 100x

Rys. 81.15. Probka S04 - \/\bp|enZV\arslvvteretxabJIOAW1 Z)AaspaMa/\ego kaloytu z widoczrgfuplivvoscia
oraz 2nigzd Zelaza wimesie i

Hg 8115 Sarple S04 - Limestone from Daenkonice (Terehatule) Back. \&in of sparry calcite with visidle
cleavage and iron conmpounds in rricrosparry rodk mess. 1IN Vagn. 100x
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Rys. 8.1.16. Prébla S05 - Wgpien z warstwiterebratulowych. Bidasty spojone cermentem mikrosparytoaym
AN Pow 100x
Hg 81.16. Sanple SO5 - Linestore fran Terebratule Beds. Biodasts cerented by microsparry bond. IN Magn. 100x

Rs 8117, PranSO!S Wapie z warstwiterebratulowych. Biddasty spojone cerrentem sparytonym nigjscan
XN Pow 100x
Hg 8117. Sanple S05 - Linestone from Terebratule Beds. Biodasts cervented by sparry bond, insome areas
by palisade bond. 1IN Magn 200x
Rys. 8118, Prooka S010 - \epien z varstw iterebratulowych. Romboedryezne krysztaly dolanitu oraz pseudonorfozy
po dolarricie Wypetnione 2nigzkami Zelaza wsparytone), niejscan nikiytoagj mesie. IN Pow 100x
Hg 8118 Sarrple S010- Limestore fran Terebratule Beds. Rnormbohedral dolomite arystals and dolarrite pseudomorphs
filled with iron cormpounds insparry rock mess, insome areas in raitic rodk mess. IN Magn. 100x
Rys. 8.1.19. Prébla S014 - Dolarmityczry wapier z warstw karchoniddch. Vesa sparytona zbudowara z dolantu
XN Pow 100x
Hg 8.1.19. Sanple S014 - Dolanitic limestone fram Karchowice Beds. Sparry rock mess uilt of dolomite. 1N Magn 100x
Rys. 8120, Prébka S018 - Dolarmityczry wapier z warstw karchoniddch. Mbsa sperytona zbudowara z dolantu
AN Pow 100x
Fg 8.120. Sanple S018- Dolaitic linmestone from Karchowice Beds. Sparry rock mess kit of dolarrite. IN Vegn. 200k
Rys. 8.1.21. Prébka S020 - Dolarmityczry wapier z warstw karchonidkich. Mbsa sperytona zbudowana z dolantu
N Pow 100x
Hg 8121 Sanple S020 - Ddlanitic limestone from Karchowice Beds. Sparry rock mess uilt of dolorite. IN Megn. 2100x
Rys. 8122 Prébka S021 - Wapien z warstw karchoniddch. Syldlity vwypetnione 2wigzkami zelaza winikrytono-sperytong
mesie. IN Pow 100x

Hg 8122 Sarrp]e 021 - Limestore fram Karchowice Beds. Styldlites filled with iron conpounds in miaritic-spary
rock mess. IN Magn. 100x

Rys. 8.1.23. Préblka S024 - WWapie z warstw gorazdzarskich. Biokdast oraz widoczry cerrent palisacony.
AN Pow 200x

Fg 8123 Sanple S024 - Lirestone fran Gorazaze Bedk. Biodast and visible palisade cemert. IN Vegn 200x
Rys. 8.1.24. Prébka S024 - Wapien z warstw gorazdzarskich. Sparytons, kalcytona mesa nozaikone.
XN Pow 200x
Fg 8124. Sanple S024 - Linestore fran Gdrazdze Beds. Sparry, nosaic rodk mess kit of calcite. XN Magn 200x
Rys. 81.25. Prébka S025 - wapien z warstwgdrazdzarskich. Bidlasty spojone cementem mikrosparytoaym migjscari
pelissoonym IN Pow: 100x
Fg 8125, Sanple S025 - Linestore franGarazdze Beds. Biodlasts cermentted by microspary bond insore areas
by pelisace bond. IN Megn. 100x
Rys. 8.1.26. Prébla S025 - Wapien z warstw gorazdzarskich. Biokdast oraz widoczny cerrent pelisadony.
AN Pon 200x
Fg 8126, Sanple S025- Linestone fran Gorazaze Bedks. Biodast and visible palisade cemert. IN Vegn 200x
Rs. 8.127.&63& 891%9( - Wpien z warstwiterebratulonych, Krysztat kaloytu z widoczrg rorboedryczrg uplivioscia,

Fg 8127. Sanple S030 - Linestore fram Terebratule Beds. Caldite orystal with visible rhonbohedral cleavage.
AN Magn 200x

Rys. 8128, Prébika SA3- Whpien z varstw karchoniddch. Gniazdo spearytonego kaloytu z widoczrg rarboedryczng
huplivosdia, XN Pow: 200x

Hg 8128 Sanple SA3- Linestore fram Karchowice Beds. Seat of sparry caldite with visible rhormbohedral cleavage.
XN Magn 100x

Rys. 8129, Prébka SA3- Wapiet z warstw karchowickich. Aa wypetniona sperytonym kelcytem roboectyezne krysztaly
doloitu oraz 2nigzd Zelaza. N Pow 100x

Hg 8129, Sanple SA3- Linestore fram Karchowice Beds. \&in filled with sparry caldite, rhombohedral dolorite crystals
and iron conpounds. IN Maon 100x

Rys. 8.1.30. Prébla SA6- Wapien z warstwigdrazdzarskich. Biokdasty wsparytowej, migjsca mikiytong) mesie
pocstanong. IN Poax 200x

Fg 8130 1S’?‘n'\';/)IEEHSQSD(IJrmstonefrtmGorazdze Bak. Biodasts insparry insore areas miaitic rock mess.
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Rys. 8131 Prébka SA6- Wapiet z warstwgdrazazarskich. Bioklasty wsparytonej mesie podstanong.
Fg 813L S:]-GI\IWRQNSAGWUWWEMG]’&CIZE Bedk. Biodasts insparry rock mess. IN Megn 100x
Rys. 8132 Prébka SA8- Wapie z varstwigdrazdzarskich. Biodast wsparytonej mesie pocktanons.
Fg 8132 é}af\lnleéNSASmumfmn&mzdze Beck. Bioclasts insparry rock messs. IN Magn. 100x

Rys. 81.33. Prébka SA8- Wepier z warstwgdrazdzarskich. Bidlasty wsparytone] mesie pocstanong.
N Pow 100x
Fg 8133 Sanple SA8- Linestone fran Gdrazdze Becs. Biodasts insparry rock mess. IN Magn. 100x

Rys. 8 1.34. Prébla SAL0- Wapiert z warstwiterebratulonych. Bidkdasty spojone cementem sparytoaym
migjscami pelissdoasym 1IN Pow: 100x

Hg 8134 SaaneSAﬂ) Lirrestone from Terebratule Beds. Biodasts cemented by sparry bond, insorre areas
by pelisade bond. IN Megn. 100x

Rys. 81.35. Prétka SAID- Whpier z warstwiterebratulowych. Bioklast otoczony cenrertter pelisadonym
oraz carrent sparytony. XN Pows 100x
Hg 813, Sanple SALO-  Linestore fran Terebratule Beds. Biodasts surrouned by pelisade
and sparry bond. XN Magn. 100x
Rys. 8.1.36. Prébka SAL3- Wapien z warstw ikarchonidkich. Bidkdasty spojone cenertern sparytowym mikrosperytoaym
ub pelisadowym 1N Pow 100x
Hg 813%6. Sanple SAL3- Lirrestone fram Karchowice Beds. Biodlasts cermented by sparry bond, microsparry or pelisade
AN Magn 100x
Rys. 8137. Prdd<aSl W\épien z varstw terebratulowych. Ghiiazdo keloytu sperytonego wimesie podstanone]
. XN Pow 200x
Hg 8137. SarrpleSl Lirrestone from Terebratule Beck, Seat of sparry caldite in microsparry rock mess.
XN Maogn 200x

Rys. 8138 Pribka S4- Wapien z warstwiterebratuloaych. Pseudonorfozy po dolamicie, wypeknione zwigzkam Fe
wesie mikiytoag. IN Poa 100x

Hg 8138 Sarple A4 - Linestore fran Terebratule Beds. Dolarite pseudormornphs filled with iran cormpounds in mriartic
rock mess. IN Maogn. 100x

Rys. 8139, Prébla SB-  Wepien z warstwiterebratuloaych. Chaloedon wivesie nikrytongj. XN Poa 200x
Hg 8139, Sarple SB- Linestore fram Terebratule Beds. Chalcedony inmiaritic rodk mess. XN Vagn 200x

Rys. 8.1.40. Prébka S8 - Wapien z warstwiterebratulowych. Kryszaby dolormitu wimikrosperytongj mesie pocstanons.
XN Pow 200
Hg 8140. Sarple SB- Lirrestore fran Terebratule Beds. Dolarite crystals in microsparry rock mess. XN Magn 200x

Rys. 8141 Préti<a89 Wpier z varstw terebratulowych. Pseudonorfozy po dolaricie wypetnione aniazkai Fe
mikytong mesie podstanowngj. XN Pow 100x
Hg 8141 SanpleS) Lirrestone from Terebratule Beds. Dolarite pseudonorphs filled with iran conpounds
in miaritic rock mess. XN Megn 100x

Rys. 8.142. Préblka S9- Wpien z warstwiterebratuloaych. Rormboedryczne krysztaly dolarmitu oraz pseudorrorfoza
po dolanicie, wypetniona 2wiazkan Fe wsparytonej mesie podstanongj. 1N Fow 200x
Hg 8142 Sanple 9- Linrestore from Drienkowice (Terebratule) Beos. Rhombohedral crystals of dolarrite and dolomite
pseudonorph filled with iron cormpounds insparry rock mess. 1IN Vign. 200x
Rys. 8.143. Probka GL - Wapien z warstwgogplirskich. Gniazdo sparytonego kaloytu XN Powe 100x
Hg 8143 Sanple GL - Linestore franGogolin Beds. Seat of sparry calcite. XN Magn 100x
Rys. 8.144. Priblka @ - Whpien z warstwgogolirskich. Biolast otoczony cerrentem pelisadonym migjscami sparytonym
Pow 100X
Fg 8144 Sanple G- Linestore fran Gogolin Beds. Biodast surrounded by palisade cerrent, insome areas
by sparry cement. IN Magn 100x
Rys. 8.1.45. Prébka G- W\gpieri z warstwgogolirskich. Ziama kwarcu oraz rozproszone 2wigzkd Fe winrikiytonej nesie
podstanonej. XN Poax 100x
Hg 8.1.45. Sanple Go- Linestone fram Gogolin Beds. Quartz grains and dispersed iron conpounds in iaritic rock mess.
XN Mign 100x
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Rys. 8.1.46. Prébka G5~ \gpiert z warstwgogoiirskich. Ziamo piagiokiazu winrikiytong) mesie pocstanongy.
XN Pow 200x

Hg 8146. Sanple G5- Linestone framGogolin Beds. Feldspar grain inmiartic rodk mess. XN Vagn 200x

Rys. 8.1.47. Prébka (B-  Wgpiert z warstwgogoiirskich. Biolasty wisperytonej nmesie pocktanons.
AN Pow 100x

Hg 8147 Sanple GB-  Linestore fram Gogolin Bads. Biodlasts insparry rock mess. IN Magn 100x

Rys. 8148 m@m\/\mm zvarstwgogpiirskich. Bioklast wsparytowej mesie pocstanons).

Hg 8148 Sanple B-  Linestore fram Gogolin Badk. Biodast insparry rodk mess. IN Magn 100x

Rys. 8149, Prébka WL - W\bpien z warstwigdrazdzarskich. Bidklast atoczony cerrentem pelissdowym Mejscami cerrent
sparytoy. XN Po 100x

Hg 8149 Sanple WL - Linestone from Gdrazdze Bedk. Biodast surrounded by palisade cerrent. Insome areas
sparry cement. XN Megn 100x

Rys. 8.1.50. Préblka W2- Wgpien z warstwgdrazdzarskich. Sparytone mesa podstanone. XN Poar 100x
Fg 8150 Sanple W2~ Linestone fran Gorazdze Bedk. Sparry rock mess. XN Megn. 100x

Rys. 8151 Praoka W6 - Whpien z warstw gdrazdzarskich. Gniazao kaloytu grubokrystalicznego winikrasparytongj mesie
podstavong). XN Pow: 200

Fg 8151 Sanple W6-  Linestone franGorazdze Beds. Seat of coarse grained calcite in micraspary rook Imess.
XN Magn 200x

Ry 8152 Praka W10- Wapien z warstwdrazczarskich. Biolasty otoczone cerrentem pelisadonym migjscarm
mikiytoaym XN powigkszenie 100x

Fg 8152 Sanple WIO- Linestore fram Gorazeze Beds. Biodasts surrounded by palisade ceent insome areas
by maitic cerent. XN Magn. 100x

Rys. 8153 Prabka W14-Whpie z warstwgdrazczarskich. Biolasty spojone cerment sparytoaym nozaikonym
AN Pow 100x

Fg 8153 SanpleW4- Linestore fron Gdrazdze Bedk. Biodasts cenentted by sparry, mosaic bond. IN Megn 100x

Rys. 8154 Prbka W14- Whpie z warstwgdrazdzarskich. Biolasty winesie sparytowne), miejscan mikrosperytons.
AN Pow 200x

Fg 8154 Sanple W4 - Linestore franGorazaze Beds. Biodasts insparry rodk mess. Insome areas microsparry
rock mess. IN Megn 200x
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8.2. Wyniki analizy chemicznej

Analize chemiczng przeprowadzono na 50 prébkach pobranych ze wszystkich
formacji: warstw gogolinskich, go6razdzanskich, terebratulowych i karchowickich.
W badanych prébkach oznaczono: Si02 Al20 3, Fe2Cs, CaO, MgO, MnO, wilgo¢
i straty prazenia. W wybranych probkach oznaczono réwniez Na20 i K20. Wyniki
badan zamieszczono w tabelach 8.2.1, 8.2.2, 8.2.3, 8.2.4, 8.2.5 i 8.2.6.

Wyniki analizy chemicznej wskazujg na zr6znicowanie wapieni z poszczego6lnych
formaciji, nie tylko pod wzgledem zawartosci wapnia i magnezu, lecz roéwniez ilosci
Si02 Al 3i K20, ktére Swiadczg o obecnosci kwarcu, skaleni, mik oraz mineratow
ilastych. Obecne w skatach zelazo moze by¢ zwigzane z syderytem, fazg tlenkowg
moze tez stanowi¢ podstawienie jondw magnezu w weglanach. Mangan najczesciej
stanowi podstawienie wapnia w weglanach. Podwyzszona zawartos¢ sodu zwigzana
jest prawdopodobnie z obecnoscig koralowcow w zbiorniku, w ktérym zachodzita

sedymentacja badanych wapieni.

Tabela 8.2.1
Wyniki analizy chemicznej prébek pobranych kamieniotlomu w Ligocie Dolnej [%)]
_Pochodzenie: Warstwy gogolirskie Warstwy gorazdzariskie
1 rump'dfkl poziom wapienia gtéwny poziom ogniwo ziarnitu z Ligoty ogniwo mikrytu ogniv(v:(;] zialr!witu
marglistego falisty z Kamiennej z Choruli
Sdachiki chemiczre LD >+ D1 I W3 W8 W4 Wby D9 102
Si02 401 6 38 0% 0B 02 18 0B 0B 10
A 281 257 2% dad  dad 04 2B  dad Sad S
GO 50,07 445 548 5% BU 8B7R2 53 530 38483 260
MO 090 177 00 28 060 02 10 1% 08 14
Fe20s 124 1% 1% 1% 0B 0% 00 00 13 1330
MO 003 02 O0® o0 00 0B 00 o000 00 00
N 00L 003 00 - - - 001 - - -
KO 000 000 0 - - - 000 - - -
Wilgat 013 02 011 006 006 00/ 00O 006 016 019
Straty prazenia 4080 4100 4038 4323 4345 4320 4174 BB 4316 424
Suma 10000 BA 100 NB B71 BHA PO NPT BB B
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Tabela 8.2.2

Wyniki analizy chemicznej prébek pobranych
z kamieniolomu w Gogolinie Z warstw gogoliﬁskich [%0]

Pochodzenie i nurer

Sio2 L%
A 013
60 571
MO 022
Fe203 0
MO 003
N320 .
KO .
Wilgod 019
Straty prazenia 233
Suma B3B3

(vmmegm

redecdre
&
231
$lad
523%
048
07
004

013
013
%819

e Wacki vieni fd
(vagﬁ’em. oy
3.(13 415
118 184
5090 50,00
03 044
12 140
003 003
001 001
000 000
025 022
41,00 41,00
BB P00
Tabela 8.2.3

Wyniki analizy chemicznej probek pobranych z odstonieé¢ na Gérze Swietej Anny [%]

Pochoozenie Warstwy Wérstwy terebratulowe

Inumer Orazdzariskie
i 9%
?H«% e

zOmJ|

dachiki
Creniczre A8 SA6
Si02 147 059

prazenia

(cziewkonickie)

Warstwy karchowickie
zCdna mv\apm Edatyrian
SAatyri

SA12 SA13 Al S SALS
215 010 147 186 2,77
082 Slad Slad on 316
513 BR 5218 4824 4930
080 119 13 567 298
130 1@ 110 1@ 103
003 o 001 00t 002
004 - - - 0,02
000 . . - 000
012 007 043 015 008
235 4368 2R 4266 40,66
%14 100,00 N0 P71 097
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Tabela 8.2.4
Wyniki analizy chemicznej probek pobranych w kamieniotomie Strzelce Opolskie [%]

Pochoozenie  \\arstwy Warstwy terebratulone (dzienkowickie) Warstwy karchowickie
'% gérazdzarskie

W ayivonagazKaniala % o a.eﬂo cqugtmt}da/\m/wl ar

zG zCdma %

A gy

Hdedriki AardyTi
cemicre  S023  S025  S09  SO28 S030 SO S06 S07 S04 S017 S
Sio2 06l 154 287 10 291 067 40 073 18 26 13
A dad dad 32 02 119 dad 276 1% Sad 137 4o
GO BU 50 4968 206 0B 5140 48 OB M4 44 DO
MO 160 0% 171 206 1B 0® 215 3 68 872 09
X8 078 119 08 0% 02 04 1@ 18 1% 17 13
MO 0® 00 003 00 O0® O0® 0w 02 004 0 o1
N - -0 - Qo . 00 006 - o -
KO - - 00 - 00 - 000 000 - 0m -
Wig¢ 08 008 01 08 013 012 010 010 0B 012 0D
Sttty 4378 4315 405 4310 476 SR AN LY 4B BN BB

prazenia
Suma POP 100 BEL N74 NVH VR 1000 1000 100 100 BT

Tabela 8.2.5
Wyniki analizy chemicznej prébek pobranych z kamieniotomu
w Szymiszowie z warstw terebratulowych (dziewkowickich) [%]

Pochodzenie i numer ognivwo muszlowea z Chetma
Sdachikd chericzre Sl Y $ 6 S7 8
Si02 108 08 m 115 1% 068
AG Slad Slad 060 Slad Slad 078
(6:'6) 5314 530 R4 RN 28 5304
MO 073 173 120 19 206 08
Fe23 115 068 089 0% 04 108
MO 002 002 oot oot 001 001
No20 . . . : : :
Wilgot 009 008 008 0,76 005 007
Straty prazenia 4350 4331 4331 B B2A 4349
Suma ™71 10000 1000 1000 100 1000
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Tabela 8.2.6
Wyniki analizy chemicznej prébek pobranych
z kamieniotomu w Wysokiej z warstw gorazdzanskich [%]

Pochodzenie, Ognivo Ziamitu ognivvo mikrytu z VWy/sokiej 0gniwo Ziamitu
iruner prikd zChoruli z Rogona

Hadhild drericze W W4 wi Wb w W w3 W W2 W8
Si02 131 147 10 10 238 1@ 14 18 130 1®
AG Slad Slad dad  dad dad dad Sed Sad 166 Sad
0: 0] 4715 217 561 20 468 5014 5113 B P 04
MO 500 050 066 09 4B 10 38% 0¥ 0% 36
Fx3 148 13 18 08 33 10 dad 08 0% 06
MO 001 00L 0oL 0oL O00L 002 OO 00 002 0
Wilgoé 0O 111 0M® 006 006 0B 02 073 0B 004

Sraty prazenia 4312 4341 4361 4308 4251 4345 430 4321 4317 43,34
Suma 9816 10000 10000 9W\72 1000 9770 100 N7A 100 9BO

Wapienie warstw gogolinskich wykazujg silne zréznicowanie pod wzgledem
zawartosci CaO, od 45,45% do 52,52%. Wyzszy udziat tlenku wapnia obserwuje sie
w wapieniach z rejonu Gogolina (50% CaO lub wyzszy), gdzie wystepuja wapienie
gogolinskie dolne oraz dolne ogniwo wapieni gogolinskich gdrnych, natomiast
mniejszy w wapieniach z Ligoty Dolnej (ponizej 48% CaO). Charakterystyczng cecha
wapieni gogolinskich jest stosunkowo niski udziat MgO, szczegdlnie w wapieniach
gogolinskich dolnych, od 0,22% do 0,48% (Poziom Wapienia Komorkowego). Wyniki
te sg podobne do uzyskanych przez P. Assmanna (1944). W wapieniach warstw
gogolinskich goérnych ilos¢ MgO wynosi od 0,44% do 1,71%. Warto$¢ 1,71% jest
wyzsza w stosunku wartosci MgO do podawanych przez P. Assmanna (1944).
Stosunkowo niska jest rowniez zawarto$¢ zelaza Fe203 od 0,34% do 0,75%
w wapieniach gogolinskich dolnych i od 1,24% do 1,40% w wapieniach gogolinskich
gornych. Magnez stanowi prawdopodobnie w tych wapieniach podstawienie wapnia
w kalcycie, natomiast zelazo zwigzane jest z faza tlenkowa, syderytem lub podstawia
magnez w weglanach, zawierajgcych ten pierwiastek. Wyzsza jest zawartos¢ Si02od
188% do 2,31% w wapieniach gogolinskich dolnych i od 3,03% do 6,59%
w wapieniach gogolinskich gérnych. Zawartos¢ Al20 3, wynosi maksymalnie 0,13%
w przypadku wapieni gogolinskich dolnych, a dla wapieni gogolifiskich gérnych waha
sie od 1,18% do 2,96%. Wyniki te, z drobnymi wyjatkami, sg poréwnywalne
z uzyskanymi przez P. Assmanna (1944). Podwyzszone zawartosci Si02 i Al203
wskazujg na wystepowanie w tych wapieniach mineratow krzemionkowych (kwarc,
chalcedon) oraz glinokrzemianéw (gtéwnie mineraly ilaste). Potwierdza to wyniki
badan mikroskopowych. Niektére prébki (LD4, LD9, LD11, G1, G4), pobrane
z warstw wapieni gogolinskich gérnych, reprezentujg wapienie margliste. Zawartos¢

MnO wynosi od 0,02% do 0,04%, Na20 - od 0,01% do 0,03%, wilgoci - od 0,13% do
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0,25%, a strat prazenia - od 40,38% do 42,33% (tab. 8.2.1, 8.2.2). W analizowanych
probkach nie zidentyfikowano potasu. Wyniki badan wskazujg na zrdéznicowanie
sktadu chemicznego wapieni gogolinskich dolnych i gérnych, co prawdopodobnie jest
efektem tworzenia sie tych utworéw w réznych srodowiskach. Wapienie gogolinskie
dolne stanowig bowiem utwory litoralne, a gogoliiskie gérne - lagunowe.

Wapienie warstw goérazdzanskich wykazujg réwniez silne zréznicowanie pod
wzgledem zawartosci CaO, od 43,21% do 54,40%. Najwiekszg zmienno$¢ w ilosci
tlenku wapnia obserwuje sie w wapieniach z Wysokiej. Mniejsze zréznicowanie,
a zarazem wysoki udziat CaO (powyzej 51% CaO) wystepuje w wapieniach z Ligoty
Dolnej, Goéry Swietej Anny oraz Strzelec Opolskich. Zawarto$é MgO w wapieniach
go6razdzanskich waha sie od 0,22% do 5,00%, natomiast Fe203- od 0,55% do
3,33%. Moze to wskazywaé na obecno$¢ faz weglanowych wzbogaconych
w magnez. Obecne w skalach zelazo zwigzane jest z fazg tlenkowa, syderytem lub
podstawia magnez w weglanach, zawierajgcych ten pierwiastek. Zawartos¢ Si02jest
nizsza, niz w wapieniach warstw gogolinskich, od 0,05% do 2,38%, podobnie Al203
zmienia sie od ilosci Sladowych, a oznaczonej wartosci 0,14% do 2,93%, co
wskazuje na wystepowanie w tych wapieniach niewielkich domieszek, gtéwnie
mineratow krzemionkowych (kwarc, chalcedon) w mniejszej ilosci mineratéw ilastych.
Zawartos¢ MnO wynosi od 0,02% do 0,04%, Na20 - 0,01%, wilgoci - od 0,06% do
1,11%, a strat prazenia - od 41,74% do 43,78% (tab. 8.2.1, 8.2.2). W analizowanych
prébkach nie zidentyfikowano potasu.

Wapienie warstw terebratulowych (dziewkowickich) wykazujg podobnie jak
wapienie gorazdzanskie, zréznicowanie pod wzgledem zawartosci CaO, od 47,30%
do 53,43%. Najwieksze zréznicowanie zawarto$ci CaO obserwuje sie w skatach
z obszaru Géry Swietej Anny oraz ze Strzelec Opolskich. Mniejsza zmienno$é CaO,
a zarazem wysoki udziat tego tlenku wystepuje w wapieniach z kamieniotomu
w Szymiszowie. Zawartos¢ MgO waha sie w wapieniach terebratulowych od 0,61%
do 2,15%, natomiast Fe20 3- od 0,24% do 1,30%. Magnez, stanowi podstawienie
wapnia w kalcycie niskomagnezowym Ilub jest obecny w fazach weglanowych,
wzbogaconych w Mg (kalcyt magnezowy), natomiast zelazo, podobnie jak
w przypadku wapieni poprzednich formacji, zwigzane jest z fazg tlenkowg, syderytem
lub podstawia magnez w weglanach, zawierajgcych ten pierwiastek. W wapieniach
terebratulowych zréznicowany jest udziat Si02 od 0,67% do 4,32% (w wielu
prébkach przekracza wartos¢ 1%), a takze Al20 3, od ilosci $Sladowych a oznaczonej
wartosci 0,21% do 3,22%, co wskazuje na wystepowanie w tych wapieniach
domieszek, gtownie mineratbw krzemionkowych (kwarc, chalcedon) oraz
glinokrzemianéw. Zawartos¢ MnO wynosi od 0,01% do 0,03%, Na20 - od 0,01% do
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0,04%, wilgoci - od 0,05% do 0,13%, a strat prazenia - od 40,25% do 45,62%
(tab. 8.2.3, 8.2.4 i 8.2.5). W analizowanych prébkach, podobnie jak w wapieniach
warstw gorazdzanskich nie zidentyfikowano potasu.

Wapienie warstw karchowickich wykazujg najwieksze sposréd skat wszystkich
badanych formacji zr6znicowanie pod wzgledem zawartosci CaO, od 41,64% do
53,92%. W skatach tych obserwuje sie rOéwniez zmienny udziat MgO, od 0,89% do
8,72%. Magnez, podobnie jak w przypadku wapieni terebratulowych, stanowi
podstawienie wapnia w kalcycie niskomagnezowym lub jest obecny w fazach
weglanowych, wzbogaconych w Mg (kalcyt magnezowy). Zréznicowana jest takze
ilos¢ Fe203, od 0,66% do 1,85% (w wiekszosci skat przekraczajgca wartosé 1%),
atakze Si02 od 0,10 % do 2,77 % i Al20 3, od iloci Sladowych, oznaczonej wartosci
0,11% do 5,74%, co wskazuje na wystepowanie w tych wapieniach domieszek
mineratéw krzemionkowych (kwarc, chalcedon) oraz glinokrzemianéw. Zelazo,
podobnie jak w przypadku wapieni poprzednich formacji, zwigzane jest z faza
tlenkowa, syderytem Iub podstawia magnez w weglanach zawierajgcych ten
pierwiastek. Zawartos¢ MnO wynosi od 0,01% do 0,04%, Na2 - od 0,01% do
0,05%, wilgoci - od 0,07% do 0,43%, a strat prazenia - od 40,66% do 44,63%
(tab. 8.2.3, 8.2.4). W analizowanych prébkach, podobnie jak w wapieniach
gorazdzanskich i terebratulowych nie zidentyfikowano potasu.

Wyniki analizy chemicznej probek wapieni karchowickich, pobranych w obszarze
Gory Swietej Anny, w strefie kontaktu wapieni z bazaltami (probki SA1 i SA2) sa
analogiczne do wynikow analiz innych prébek warstw karchowickich. Nizsze,
niz w pozostalych analizowanych probkach wapieni karchowickich sg w tych
probkach zawartosci Si02 i Al20 3. Brak jest réwniez potasu. Trudno wiec na
podstawie wynikow tej analizy, okresli¢ ewentualny wplyw dziatalnosci magmy
bazaltowej na zmiane skladu chemicznego wapieni karchowickich, znajdujgcych sie
w strefie kontaktu triasowych skatl weglanowych 2z paleogensko-neogenskimi

bazaltami.

Oznaczone wartosci CaO i MgO wskazujg na mozliwosé wystepowania
w badanych wapieniach faz weglanowych, o zréznicowanym udziale magnezu.
Na podstawie uzyskanych wynikéw analiz chemicznych i obliczonych stosunkéw
Ca/Mg i CaO/MgO, postugujgc sie klasyfikacjami G.V. Chilingara (Chilingar G.V.,
1957) (tab. 8.2.7) oraz F.J. Pettijohna (Pettijohn F.J., 1975) (tab. 8.2.8), dokonano
chemicznej klasyfikacji badanych skat (tab. 8.2.9).
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Tabela 8.2.7
Klasyfikacja wg Chilingara G.V. (1957)

Neva Skaly Stosunek Gy

dolomit megrezony 1,0-1,5

dolomit 1,5-1,7

colomit wepnisty 1,7-2,0

d)lqnt\{\q_alﬂ}/ ) 2,0-3,5

wepign silnie 3,5-16,0

wgpien colarritony 16,0-60,0

Wepier dolaritycezny 60,0-105,0

wapien kaloytony powyzej 105,0

Tabela 8.2.8

Klasyfikacja wg Pettijohna F.J. (1975)
Nvasialy zanarto& dolonituwo zanartosC MABwWOs  zanartosE MOWY%6
wgpien 0,0-10 0,0-4,4 0,0-2,1
mjeﬁ(ﬂmityczny 10-50 4,4-22,7 2,1-10,8

ot wapnisty 50-90 22,7-41,0 10,8-19,5

dolarit 90-100 44,0 - 45,4 19,5-21,6

Skaly warstw gogolinskich w klasyfikacji F.J. Pettijohna (1975) reprezentujg
gtébwnie wapienie (probki LD4, G1, G4, G6, G8, LD11) lub wapienie dolomityczne
(prébka LD9), natomiast wedtug klasyfikacji G.V. Chilingara (1957) formacja ta
obejmuje gtdbwnie wapienie dolomitowe (probki LD4, LD9, LD11), przy mniejszym
udziale wapieni dolomitycznych (prébka G1) i kalcytowych (prébki G4, G6, G8).

Skaly warstw goérazdzariskich pod wzgledem wystepowania skat
weglanowych, wzbogaconych w fazy zawierajgce magnez, wykazujg wieksze
zréznicowanie od wapieni gogolinskich. W klasyfikacji F.J. Pettijohna (1975) skaly te
reprezentujg gtéwnie wapienie (prébki LD13, LD14, LD17, LD18, LD19, LD22, SAS8,
W1, W2, W4, W5, W10, W14, S023, S025) lub wapienie dolomityczne (prébki LD2,
SA5, W3, W7, W8, W13). Mniejszy jest udzial dolomitbw wapnistych (probka W1).
Wedtug klasyfikacji G.V. Chilingara (1957) formacja ta obejmuje gtdéwnie wapienie
dolomityczne (prébki LD19, SA8, W1, W4, W5, S025), wapienie dolomitowe (prébki
LD2, LD14, LD17, LD22, SA5, W3, W10, S023) lub wapienie silnie dolomitowe
(prébki W7, W8, W13), przy mniejszym udziale wapieni kalcytowych (probki LD13,
LD18, W2, W14).

76



Skaty warstw terebratulowych (dziewkowickich) wykazujg mniejsze
zréznicowanie pod wzgledem wystepowania skat weglanowych, wzbogaconych
w fazy zawierajgce magnez, od wapieni goérazdzanskich, natomiast wieksze od
gogolinskich. W klasyfikacji F.J. Pettijohna (1975) skaly te reprezentujg gtdwnie
wapienie (prébki S01, S09, S028, S030, SA10, SA12, S1, S2, S5, S6, S7)
w mniejszym stopniu wapienie dolomityczne (prébki S06, S8). Wedtug klasyfikaciji
G.V. Chilingara (1957) formacja ta obejmuje gtéwnie wapienie dolomitowe (prébki
S06, S09, S028, S030, S1, S2, S5, S6, S7) lub wapienie dolomityczne (prébki
S01, SA12, SA10, S1). W obrebie tej formacji dominujg wapienie zawierajgce fazy
weglanowe wzbogacone w magnez. Nie zidentyfikowano ws$rdéd skat warstw
terebratulowych wapieni kalcytowych.

Skaty warstw karchowickich, podobnie jak wapienie warstw terebratulowych,
zbudowane sg w przewadze z wapieni, zawierajgcych fazy weglanowe
0 podwyzszonej zawartosci magnezu. W klasyfikacji F.J. Pettijohna (1975) skaly te
reprezentujg gtdwnie wapienie dolomityczne (probki S07, S014, S017, SA2),
w mniejszym stopniu wapienie (probki SA1, SA13, S020, S022). Wedtug klasyfikacji
G.V. Chilingara (1957) formacja ta obejmuje gtéwnie wapienie dolomitowe (probki
S022, SA1, SA13, SA15) lub wapienie silnie dolomitowe (probki S07, S014, S017,
SA2), w mniejszym stopniu wapienie dolomityczne (probka S020). W obrebie tej
formacji, podobnie jak w warstwach terebratulowych, dominujg wapienie zawierajace
fazy weglanowe wzbogacone w magnez. Ws$rdéd skat warstw karchowickich nie

zidentyfikowano rowniez wapieni kalcytowych.
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Tabela 8.2.9

Pozycja analizowanych skat w klasyfikacjach na pdstawie stosunku Ca/Mg

Nezna
odmiany

Wapienie
gogoliriskie

Wapienie
gorazdzanskie

Wapienie
terebratulowe
(dziewkowickie)

Wapienie
karchowickie

oraz zawarto$¢ MgO [%] na bazie wynikéw analizy chemicznej

Ognivo

poziom wapienia
marglistego

gtéwny poziom falisty

ogniwo ziarnitu
z Ligoty

ogniwo mikrytu
z Kamiennej

ogniwo ziarnitu
z Choruli

ogniwo mikrytu

z Wysokiej

ogniwo ziarnitu
z Rogowa

ogniwo margla
z Kamionka

ogniwo enkrynitu
z Gory Swigtej Anny

ogniwo muszlowca
z Chetma

ogniwo
cienkotawicowych
wapieni pelitycznych
z faung szkartupni

ogniwo
grubotawicowych
enkrynitéw
ze szkartupniami

N -

66,26
296,31
129,0
315
40,09
734
1324
213
105,4
295,3
403
41,0
82,3
72,1
433
177
11,2
126,1
99,3
61,9
14,0
31,2
15,2
391
66,6
63,07
110,11
194
34,4
30,0
31,4
92,7
80
76,71
26,4
86,3
36,6
53,0
33,0
30,8
74,33
459

14,9

44,4
10,1
19,9
76
5,66
68,81
39,8

@My MOM

0,90
0,22
048
17
0,80
083
0,44
2,87
0,60
0,22
1,50
1,54
0,76
0,88
1,44
0,36
5,00
0,50
0,65
0,99
4,03
1,90
4,00
1,61
0,94
0,99
0,56
3,08
171
2,06
1,93
0,61
0,76
08
2,15
0,73
1,73
1,20
191
2,05
0,85
1,39

3,96

1,39
5,67
2,93
6,98
8,72
0,89
148
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Nazwa skaly
wKasyfikegji
GV. Chilingara

wapien dolomityczny
wapien Kalcytowy
wapien kalcytowy
wapien dolomitowy
wapien dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien kalcytowy
wapien dolomitowy
wapien Kalcytowy
wapien kalcytowy
wapien dolomitowy
wapieri dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien dolomitowy
wapien kalcytowy
wapien silnie dolomitowy
wapien kalcytowy
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien silnie dolomitowy
wapien dolomitowy
wapien silnie dolomitowy
wapien dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien kalcytowy
wapier dolomitowy
wapien dolomitowy
wapien dolomitowy
wapier dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien dolomitowy
wapien dolomitowy
wapieri dolomitowy
wapier dolomitowy
wapien dolomityczny
wapien dolomitowy

wapien silnie dolomitowy

wapier dolomitowy
wapien silnie dolomitowy
wapien dolomitowy
wapien silnie dolomitowy
wapien silnie dolomitowy
wapien dolomityczny
wapier dolomitowy

Nazwa skaty
wkasyfikagji
FJ. Pettijohna

(1979)

wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien dolomityczny
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapier dolomityczny
wapien
wapien
wapien
wapien dolomityczny
wapien
wapien dolomityczny
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien dolomityczny
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien dolomityczny
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien
wapien

wapien dolomityczny

wapien
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny
wapien dolomityczny

wapien

wapien



8.3. Wyniki analizy XRF

Analize XRF przeprowadzono w celu potwierdzenia wynikéw analizy chemicznej,
wykonanej metodg klasyczna. Dodatkowo oznaczono TiC»2 oraz Ba i Sr.
Zastosowanie sekwencyjnego spektrometru fluorescencji rentgenowskiej dato
mozliwos¢ oznaczenia poszczegoélnych skladnikébw z wiekszg precyzjg niz
w przypadku metody klasycznej. Do badah wytypowano dwie probki pochodzgce
zwarstw gogolinskich (probki LD11, G1), trzy z warstw gorazdzanskich (probki SA5,
W1, W5), dwie z warstw terebratulowych (dziewkowickich) - prébki SA12, S01 oraz
trzy z warstw karchowickich - prébki SA2, S017, S020. Wyniki badan zamieszczono
wtabelach 8.3.1 i8.3.2.

Tabela 8.3.1
Wyniki analizy XRF wybranych prébek [%]
Pochodzenie i nr probki Warstwy Warstwy \arstwy Warstwy
gogolirskie gorazdzanskie terebratulowe karchowickie
Sdachiki chemicze LD A& % W W SA2 01 AR 017 S020
Amllzavykomm sucha sucha sucha sucha suda sucha suda  suda sucdha sudha

(wd‘ra/wprazorn)
Sigj 574 304 031 0% 062 5% 08 160 38 120

A3 163 08 00/ 017 018 08 0283 048 09 03

6:0) 050 273 HIY HZ7 HXBX DWW HMB H2A IH A2

MO 064 0 02 02 00 049 03 062 2% 03

Fetonte przeliczone 06l 074 03 04 0> 049 03 04 130 0,
na FEA3

Ti02 00f O0M o000 000 OO0 O¥ 0 0B 006 00

NzO 02 0@ < 04 006 ou 018 04 <1 04&£

KO 047 031 <001 0B 0@ 07 O0® 0B 012 006

Srataprazenia2°C - 4020 44,77 4312 4300 4318 4175 432 46 2% RN

Suma P8 1000 1002 PV NPV NP 1000 NV RPNV PR

Tabela 8.3.2

Whyniki analizy XRF baru, manganu i strontu w wybranych prébkach [ppm]
Pochodzenie i nr praoki W\arstwy Warstwy

gogolirskie gorazdzarskie terebratulone karchowickie
DN &d S W W SA2 01 S 017 S00
Andizavwykonanazprobki  sucha  sucha sucha sucha suda sucha sucha sucha suda  sucha

(suchaiwyprazona)
Ba 50 48 37 19 20 40 34 484 92 84
M 9,7 1430 /B0 1¥2 1B7 B3 87 1”3 W49 329
S 441 3196 00 2870 346 3129 N2 N0 1378 88
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Wapienie warstw gogolinskich wykazujg do$¢ wysokag zawartos¢ CaO,
od 50,50% do 52,73%. Wyzszy udziat tlenku wapnia obserwuje sie w wapieniach
z rejonu Gogolina, a mniejszy w wapieniach z Ligoty Dolnej. Charakterystyczng
cechg wapieni gogolinskich jest stosunkowo niski udziat MgO, od 0,52% do 0,64%
oraz nieprzekraczajaca wartosci 1% zawartos¢ Fe20 3(od 0,61% do 0,70%). Magnez
stanowi prawdopodobnie w tych wapieniach podstawienie wapnia w kalcycie,
natomiast zelazo zwigzane jest z fazg tlenkowg, syderytem lub podstawia magnez
w weglanach zawierajgcych ten pierwiastek. Wyzszy jest udziat Si02 od 3,04% do
5,74% i ~12 3. od 0,83% do 1,63%. W analizowanych probkach wystepuje tez
niewielka ilos¢ potasu (K20, od 0,31% do 0,47%) oraz tytanu (Ti0O2, od 0,04% do
0,07%). Podwyzszone zawartosci krzemionki, glinki, potasu i tytanu wskazujg na
mozliwo$¢ wystepowania w tych wapieniach mineratéw krzemionkowych (kwarc,
chalcedon), oraz glinokrzemianéw (mineraly ilaste, miki, skalenie potasowe). Wyniki
analizy XRF potwierdzajg dane uzyskane podczas obserwacji mikroskopowych oraz
wyniki, wykonanej metodg klasyczng analizy chemicznej, wskazujace, ze prébki
LD11 i Gl reprezentujg wapienie margliste. Obecnos$¢ sodu (Na20, od 0,02% do
0,12%) moze wskazywa¢ wystepowanie korali w zbiorniku  morskim,
w ktérym osadzaly sie wapienie warstw gogolinskich. Wystepujgcy w skatach
mangan (Mn, od 91,7 ppm do 143 ppm), stanowi prawdopodobnie podstawienie
jonéw wapnia w krysztatach kalcytu. Obecnos¢ baru (Ba, od 4,8 ppm do 5,0 ppm)
oraz strontu (Sr, od 319,6 ppm do 434,1 ppm) wskazuje na mozliwos¢ wystepowania

pierwotnie w tych wapieniach aragonitu.

Wapienie warstw gorazdzariskich charakteryzujg sie zdecydowanie wyzszym,
od wapieni gogolinskich oraz w miare staltym udziatem CaO (od 55,26% do 55,97%).
Niska jest w tych wapieniach zawarto$¢ MgO, od 0,22% do 0,30%, a takze Fe20 3, od
0,24% do 0,35%. Moze to wskazywaé¢ na dominacje w tych skatach weglanowej fazy
kalcytowej. Magnez, podobnie jak w wapieniach gogolinskich, stanowi podstawienie
wapnia w kalcycie, natomiast zelazo zwigzane jest faza tlenkowg syderytem lub
podstawia magnez w weglanach zawierajacych ten pierwiastek. Nizsza jest niz
w wapieniach warstw gogolinskich zawartos¢ Si02 od 0,31% do 0,62% i Al20 3, od
0,07% do 0,18%, co wskazuje na wystepowanie w tych wapieniach jedynie
niewielkich domieszek, gtéwnie mineratow krzemionkowych (kwarc, chalcedon),
w mniejszej ilodci mineratéw ilastych. Potwierdzajg to rowniez niskie zawartosci K20,
od ilosci ponizej 0,01% do 0,03% oraz Ti02 (0,01%). Obecnos$¢ sodu (Na20, od
wartosci ponizej 0,01% do 0,44%) Swiadczy, podobnie jak w przypadku wapieni
warstw gogolinskich, o obecnosci korali w zbiorniku morskim, w ktérym osadzaly sie
wapienie warstw gorazdzanskich. Wystepujacy w skatach mangan (Mn, od 75,0 ppm
do 135,7 ppm) stanowi prawdopodobnie podstawienie jonéw wapnia w krysztatach
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kalcytu. Obecnosc¢ baru (Ba, od 2,0 ppm do 3,7 ppm) oraz strontu (Sr, od 287,0 ppm
do 334,6 ppm) wskazuje na mozliwos¢ wystepowania pierwotnie rowniez i w tych

wapieniach, aragonitu.

Wapienie warstw terebratulowych (dziewkowickich), podobnie jak wapienie
poprzednich formacji, charakteryzujg sie dos¢ wysoka zawartoscig CaO (od 50,00%
do 55,03%), natomiast niskim udziatem MgO (od 0,31% do 0,49%), Fe203(od 0,33%
do 0,49%) oraz TiO2 (od 0,01% do 0,04%). Magnez, podobnie, jak w wapieniach
poprzednich formaciji, stanowi prawdopodobnie réwniez i w skatach tej formacji
podstawienie wapnia w kalcycie, natomiast zelazo moze by¢ zwigzane z faza
tlenkowg syderytem, moze tez podstawia¢ magnez w weglanach zawierajgcych ten
pierwiastek. Zr6znicowany jest udziat Si02 (od 0,68% do 5,96%), a takze Al20 3 (od
0,23% do 0,98%) oraz K20 (od 0,02% do 0,17%), co wskazuje na zmienny udziat
w tych wapieniach domieszek, gtéwnie mineratdw krzemionkowych (kwarc,
chalcedon) oraz glinokrzemianéw (mineraly ilaste, miki, skalenie potasowe).
Obecnos¢ sodu (Na20, od 0,11% do 0,18%) moze wskazywaé, podobnie jak
w wapieniach formacji gogolinskiej i gérazdzanskiej, na wystepowanie koralowcow
w zbiorniku morskim, w ktorym osadzaly sie wapienie warstw terebratulowych.
Zawartos¢ Mn wynosi od 68,7 ppm do 96,3 ppm. Réwniez i w tych wapieniach,
pierwiastek ten stanowi prawdopodobnie podstawienie jonéw wapnia w krysztatach
kalcytu. Obecnos¢ baru (Ba, od 3,4 ppm do 4,0 ppm) oraz strontu (Sr, od 301,2 ppm
do 312,9 ppm) wskazuje na mozliwo$s¢ wystepowania w wapieniach warstw
terebratulowych, pierwotnie aragonitu.

Wapienie  warstw  karchowickich charakteryzuja sie  najwiekszym
zréznicowaniem pod wzgledem zawartosci CaO, od 37,86% do 54,21%, ktéra jest
nizsza od ilosci CaO w wapieniach gérazdzanskich. Zmienny jest w tych wapieniach
réwniez udziat MgO, od 0,59% do 12,95%, a takze Fe203, od 0,41% do 1,30%.
Podwyzszona zawarto§¢ MgO wskazuje na wystepowanie w tych skatach faz
weglanowych, zawierajgcych magnez. Wyzszy udziat zelaza w probkach
o podwyzszonej zawarto$ci magnezu $wiadczy o mozliwosci zastepowania magnezu
przez zelazo w mineratach weglanowych. Moze tez $Swiadczy¢ o obecnosci tlenkéw
zelaza lub syderytu w badanych skatach. Wapienie warstw karchowickich
charakteryzujg sie takze podwyzszong zawartoscig Si02 od 1,20% do 3,88% i Al20 3
od 0,31% do 0,89%, co wskazuje na wystepowanie w tych wapieniach mineratow
krzemionkowych (kwarc, chalcedon) oraz glinokrzemianéw (mineratow ilastych, mik,
skaleni potasowych). Potwierdza to réwniez obecnos¢ potasu (K20, od 0,03% do
0,12%) oraz tytanu (Ti0O2 od 0,03% do 0,05%). Obecnos$¢ sodu (ilos¢ Na20 od
wartosci ponizej 0,01% do 0,42%) Swiadczy, podobnie jak w przypadku wapieni
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poprzednich formacji, o wystepowaniu korali w zbiorniku morskim, w ktérym osadzaty
sie wapienie warstw karchowickich. Wystepujacy w skatach mangan (Mn, od 179,3
ppm do 392,9 ppm) stanowi prawdopodobnie podstawienie jondw wapnia w
krysztalach kalcytu. Obecnos¢ baru (Ba, od 8,4 ppm do 48,4 ppm) oraz strontu (Sr,
od 87,80 ppm do 137,8 ppm) wskazuje na mozliwo$¢ wystepowania pierwotnie
réwniez w wapieniach karchowickich aragonitu. Jednak w przypadku tych skat
zawartosci baru w prébkach sg wyzsze niz w wapieniach poprzednich formacji,
natomiast strontu - nizsze.

Wyniki analizy Prébki SA2, pobranej w obszarze Goéry Swietej Anny, ze strefy
kontaktu wapieni z bazaltami, nie sg odmienne od wynikéw badan prébek wapieni
karchowickich ze Strzelec Opolskich, podobnie jak w przypadku wynikéw analizy
chemicznej, wykonanej metoda klasyczng. W zwigzku z tym, réwniez wyniki analizy
XRF nie wykazaly wplywu dziatalnosci magmy bazaltowej na zmiane skiadu

chemicznego wapieni.
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8.4. Wyniki analizy derywatograficznej

Analizie derywatograficznej poddano probki wybrane w ten sposoéb aby
reprezentowaty skaly pochodzace z réznych warstw, ze wszystkich oprobowanych
odstoniec.

Na podstawie wynikéw analizy derywatograficznej (Rys. 8.4.1., 8.4.2. i 8.4.3),
zidentyfikowano w badanych probach gtéwnie kalcyt (efekt endotermiczny
890 - 950°C), tylko w jednej z probek (S014) stwierdzono obecnos¢ dolomitu (efekt
endotermiczny 790 - 810°C i 910 - 940°C) (Rys. 8.4.2f). Na bazie uzyskanych
wynikdw badan obliczono ubytki mas dla poszczegélnych prébek (Rys. 8.4.1., 8.4.2.
i8.4.3).

Wyniki badan potwierdzity obecnos¢ kalcytu w analizowanych skafach,
aw jednej dolomitu, stwierdzonych réwniez w analizie mikroskopowej. Podwyzszona
zawartos¢ MgO - 6,98%, oznaczona podczas analizy chemicznej prébki S014,
potwierdza obecno$¢ w tym wapieniu dolomitu. Nieznaczne wygiecie krzywej DTA
w prébce S8 (Rys. 8.4.3b) moze rowniez Swiadczy¢ o obecnosci w skale fazy
zawierajgcej magnez.

Nie zawsze jednak podwyzszona ilos¢ magnezu wskazuje na wystepowanie dolomitu
w skale. Cze$¢ jonO6w magnezu moze stanowi¢ podstawienie w kalcycie
magnezowym. Obecnos$¢ Mg-kalcytu w badanych wapieniach, mineralu bedgcego
fazg niestabilng i rzadko wystepujgcego w utworach triasowych, moze wskazywac na
tworzenie sie tych osadoéw w warunkach odpowiadajgcych stadium eogenetycznemu
diagenezy konstruktywnej - tzn. wczesnej diagenezy (Kostecka A., 1978a).

Obnizona temperatura efektu endotermicznego kalcytu - okoto 900°C (zblizona do
wartosci drugiego efektu endotermicznego dla dolomitu) (Rys. 8.4.1h - prébka SA2,
Rys. 8.4.2c - probka SA13, Rys. 8.4.2.e - prébka S07, Rys. 8.4.3.e - prébka W7)
moze wskazywa¢ na obecnos¢ w wapieniach kalcytu magnezowego. Obnizenie
temperatury efektu endotermicznego kalcytu moze by¢ zwigzane z podstawieniem
jonébw magnezu w miejsce jonéw wapnia w krysztale tego mineratu. Potwierdzitoby to
wyniki analizy chemicznej probek, w ktérych oznaczono podwyzszong zawarto$é

MgO (prébki S07, W7).
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Rys. 8.4.1.

Fig. 8.4.1.

Derywatogramy probek wapieni:

a) prébka G1 (wapien gogolinski z Gogolina),

b) prébka G6 (wapien gogolinski z Gogolina),

c) probka LD2 (wapierh gérazdzanski z Ligoty Dolnej),

d) prébka LD9 (wapien gogolinski z Ligoty Dolnej),

e) prébka LD11 (wapieri gogolifiski z Ligoty Dolnej),

f) probka LD17 (wapien gorazdzanski z Ligoty Dolnej),

g) probka SA1 (wapieri karchowicki z Géry Swietej Anny),
h) prébka SA2 (wapien karchowicki z Géry Swietej Anny),
i) probka SA5 (wapien gérazdzanski z Gory Swietej Anny).

Derivatogrames of limestone sample:

a) sample G1 (Gogolin limestone from Gogolin),

b) sample G6 (Gogolin limestone from Gogolin),

c¢) sample LD2 (Go6razdze limestone from Ligota Dolna),

d) sample LD9 (Gogolin limestone from Ligota Dolna),

e) sample LD11 (Gogolin limestone from Ligota Dolna),

f) sample LD17 (Gérazdze limestone from Ligota Dolna),

g) sample SA1 (Karchowice limestone from Saint Anne Mountain),
h) sample SA2 (Karchowice limestone from Saint Anne Mountain),
i) sample SA5 (Gérazdze limestone from Saint Anne Mountain).
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Rys. 8.4.2. Derywatogramy probek wapieni:
a) probka SA10 (wapien dziewkowicki z Gory Sw. Anny),
b) prébka SA12 (wapieri dziewkowicki z Gory Sw. Anny),
c) probka SA13 (wapieni karchowicki z Géry Sw. Anny),
d) probka S01 (wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich),
e) probka S07 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich),
f) prébka S014 (wapieh karchowicki ze Strzelec Opolskich),
g) prébka S020 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich),
h) prébka S028 (wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich),
i) probka S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa).

Fig. 8.4.2. Derivatogrames of limestone sample:
a) sample SA10 (Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain),
b) sample SA12 (Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain),
c¢) sample SA13 (Karchowice limestone from Saint Anne Mountain),
d) sample S01 (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie),
e) sample SO7 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie),
f) sample S014 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie),
g) sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie),
h) sample S028 (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie),
i) sample S2 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw).
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Rys. 8.4.3. Derywatogramy probek wapieni:
a) probka S7 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa),
b) prébka S8 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa),
c) prébka W1 (wapien gorazdzanski z Wysokiej),
d) probka W5 (wapien gérazdzanski z Wysokiej),
e) probka W7 (wapien gorazdzanski z Wysokiej).

Fig. 8.4.3. Derivatogrames of limestone sample:
a) sample S70 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw),
b) sample S8 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw),
¢) sample W1 (Gorazdze limestone from Wysoka),
d) sample W5 (Goérazdze limestone from Wysoka),
e) sample W7 (Goérazdze limestone from Wysoka)



8.5. Wyniki dyfraktometru rentgenowskiej zwykorzystaniem
programu Rietvelda

Analize przeprowadzono na czternastu probkach, pobranych z r6znych
wydzielen. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 8.5.1 oraz na dyfraktogramach
(Rys. 8.5.1 do 8.5.14). Wyniki analizy wykazaty, ze w badanych prébkach dominuje
kalcyt. Wskazuje na to obecnosc linii dyfrakcyjnych typowych dla tej fazy. W czterech
prébkach (prébka LD9, S014, S017, S020), pochodzacych z warstw karchowickich,
zidentyfikowano dolomit (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.3, 8.5.9, 8.5.10, 8.5.11). Niemal
wszystkie linie dyfrakcyjne analizowanych dyfraktograméw rentgenowskich, nie
nalezace do kaicytu i dolomitu, odpowiadajg potozeniom linii dyfrakcyjnych o statych
sieciowych,  obnizonych  proporcjonalnie do zmian wartosci  odlegtosci
miedzyptaszczyznowych dhki linii dyfrakcyjnych typowych dla ,,czystego” kaicytu. Linie
te odpowiadaja kalcytowi magnezowemu (magnezjo-kalcyt). Minerat ten oznaczono
w pieciu prébkach (prébki Ge, LD9, SA12, S014, Ss; tab. 8.5.1, Rys. 8.5.2, 8.5.3,

85.7, 8.5.9, 8.5.12).

Tabela 8.5.1
Whyniki dyfraktometrii rentgenowskiej

Lp Nr probki Sktad fazowy Udziat ilosciowy, [

1 Probka Gl Si02 - Kwarc 16 + 02
CaC03 - Kalcyt 9%,9 + 04
KAISbOa Mkroklin $lad
KAI2Si3AI0io(0H)2 Muskowit $lad
Al2SID50H)4 - Kaolinit $lad

2 Probka G6 CaC03 - kalcyt 987 + 04
Parametry komdrki elementarnej kaicytu:
a0=4,9867 + 0,0001 A ®= 17,0513 10,0001 A
Ca0,9Mgo,iC03 Kalcyt magnezowy (Magnezjo-kalcyt) $lad
AlZi20s(0H)4 - kadlinit $lad
Si02 - kwarc $lad
KMpo.55i2506 - leucyt $lad
KAISi308 - sanidyn (?) $lad

3 Probka LD9 CaC03 - kalcyt 933 + 07
Parametry komdrki elementarnej kaicytu:
20=4,9837 + 0,0001 A co= 17,0417 + 0,0001 A
Ca0.9My0.1CO3 Kalcyt magnezowy (Magnezjo-kalcyt) $lad
Al2Si205(0H)4 - kaolinit 11 + 04
Si02 - kwarc 26 + 02
(KHDA233Aa0CH2 - illit $lad
KAISi308 - nrikradin 22 + 02
CaMg(C03)2- ddorit $lad

4 Probka D11 Si02 - Kwarc 27 + 02
CaC03 - Kalcyt 933 + 04
KAISisOe - Mikroklin 09 *+ 02
KAISiRAICio(OH)2 - Muskowit 14 + 02
Al2Si20s(OH)4 - Kaolinit 17 £ 02
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5  Probka SA2

6  Probka SA5

7  Probka SA12

8  Probka S01

9  PrébkaS014

10  Prdbka S017

1 Prébka S020

12 Probka S8
13 Probka WL
14 Probka W5

SiU2 - Kwarc
CaCch - Kalcyt
Ca0,2Mg29540I0(OH)2 4HD - Smektyt
FeCU3 - Syderyt
SiU2 - Kwarc
cacUs - Kalcyt
CaC03 - Kalcyt

Parametry komdrki elementarnej kalcytu:
a0=4,985 + 0,001 A co= 17,035+ 0,001 A

Si02 - Kwarc

Can,97Vyo,03003 - Kalcyt magnezowy (Magnezjo-kalcyt)
KAI2SiAI010(0H)2 - Muskowit

AIBID5(0H)4 - Kaolinit

Si02 - Kwarc

CaCC>3 - Kalcyt

AIZi20s(0H)4 - Kaolinit

FecU3 - Syderyt
(Mq,Al)(OH)2(C030,i67(H0)0s - Hydrotalkit (?)

CaCOs - kalcyt

Parametry komdrki elementarnej kalcytu:
a0=4,9869 + 0,0001 A, co= 17,0646 + 0,0001 A
CaMg(CU3)2 - dolomit

Parametry komdrki elementarnej dolomitu:
a0=4,8164 + 0,0001 A (= 16,0528 + 0,0001 A

Ca0.9Vyo.1CO3 - Kalcyt magnezowy (Magnezjo-kalcyt)
AI2Si206(0H)4 - kaolinit

Si02 - kwarc

NaAlSisOs - albit

Si02 - Kwarc
CaC03 - Kalcyt
KAISi3NO0(0H)?2 - Muskowit
AIBIDH0H)4 - Kaolinit
Cav(CC>3)2 - Dolomit
Si02 - Kwarc
CacU3 - Kalcyt
CaMg(C03)2 - Dolomit
AlXSi20s(0H)4 - Kaolinit
FeCCfe - Syderyt
CaCU3 - kaloyt

Parametry komdrki elementarnej kalcytu:
a0=4,9872 + 0,0001 A co= 17,0457 10,0001 A

Ca0.9Vyo.1C03 - Kalcyt magnezowy (Magnezjo-kalcyt)
Si02- kwarc

CaMg(C03)2 - dolomit

KVpo.sSi250e - leucyt

Si02 - Kwarc

CaC03 - Kalcyt

Si02 - Kwarc

CaC03 - Kalcyt

AIBi2050H)4 - Kaolinit

cd. tabeli 85.1
$lad

95 = 02
$lad
$lad
$lad

99,7 + 01

973 = 03

14 + 01
$lad
$lad

479 + 03
502 + 03

$lad
$lad
10 = 01
$lad
31 £ 01
326 + 03
$lad
$lad
03
02
04
04

W

940 + 06

$lad
$lad
54 £ 02
$lad
06 = 02
9,2 + 03
$lad
993 + 02
$lad

W trzech prébkach (probki SA2, S01, S020) (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.5, 8.5.8,
8.5.11) oznaczono syderyt. W badanych prébach zidentyfikowano réwniez fazy
nieweglanowe takie jak: obecny we wszystkich prébkach kwarc (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.1
do 8.5.14), kaolinit (prébki G1, Ge, LD9, LD11, SA12, S01, S014, S017, S020, W1,
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W5; tab. 8.5.1, Rys. 8.5.1, 85.2, 85.3, 8.5.4, 85.7, 85.8, 85.9, 85.10, 85.11,
8.,5.13, 8.5.14), Sladowe iloSci smektytu w prébce SA2 (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.5),
muskowit (prébki G1, LD11, SA12, S017) (tab.8.5.1, Rys. 8.5.1, 8.5.4, 8.5.7, 8.5.10),
w trzech prébkach, mikroklin (prébki G1, LD9, LD11; tab. 8.5.1, Rys. 8.5.1, 8.5.3,
85.4), w dwoéch préobkach s$ladowe ilosci leucytu (prébki Ge, Ss; tab. 8.5.1,
Rys. 8.5.2, 8.5.12), sanidyn w prébce Ge (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.2), a w prébce S014
-albit (tab. 8.5.1, Rys. 8.5.9).

W trakcie analiz, z powodu niewielkich udziatébw faz mineratow ilastych,

wystepowat problem rozréznienia miki 2M1 od illitu. Z tego samego powodu, nie dato
sie rozpozna¢ odmiany polimorficznej kaolinitu. W analizie ilosciowej przyjeto model
nieuporzadkowanego kaolinitu 1Md. Ponadto, w jednej prébce (probka SO01;
Rys. 7.5.6), wystepuje prawdopodobnie uwodniony weglan magnezu i glinu -
hydrotalkit.
Wyniki dyfraktometr» rentgenowskiej probki SA2 (wapieri karchowicki), pobranej
w obszarze Géry Swietej Anny, ze strefy kontaktu wapieni z bazaltami, nie wykazuja
roznic w poréwnaniu z wynikami prébek wapieni pobranych w kamieniotomie Strzelce
Opolskie. Podobnie jak w przypadku analiz chemicznych, réwniez wyniki
dyfraktometrii rentgenowskiej nie daty podstaw do okreslenia ewentualnego wptywu
trzeciorzedowego (w nowej klasyfikacji - paleogensko-neogerskiego) wulkanizmu
bazaltowego na zmiane skltadu chemicznego wapieni triasowych.

W pieciu prébkach oznaczono Sladowe ilosci kalcytu magnezowego, w jednej
(probka SA12) o wzorze Cao9’Mp®Co3 w pozostatych czterech (prébki Ge, LD9,
S014, Ss) o wzorze Cao09Mgo,iCO3. Obserwuje sie znieksztatcenia profilu linii
dyfrakcyjnych od kalcytu w miejscach, gdzie powinny wystepowac linie dyfrakcyjne
magnezjo-kalcytu. Znieksztalcenia te wskazane czarnymi liniami pokazano na
dodatkowym rysunku (Rys. 8.5.15). Z powodu duzej niepewnosci takiej interpretaciji,

nie uwzgledniono tego w analizie ilosciowej.

Wartosci parametrow komorki elementarnej podano z dokltadnoscig do
czwartego miejsca po przecinku, oprdcz probki S012, ktérej parametry komorki
elementarnej kalcytu, na widmie dyfrakcyjnym uzyskanym z tej probki podano
z doktadnosciag do trzeciego miejsca po przecinku. W literaturze najczesciej wartosci
parametrow komorki elementarnej wyznaczone metodg Rietvelda podawane sg
z doktadnoscig do trzeciego lub czwartego miejsca po przecinku, w zaleznosci od
jakosci preparatu, jakosci uzyskanego dyfraktogramu i pozostatych warunkoéw
eksperymentalnych. Przedstawione powyzej wyniki charakteryzowaly sie zmianami
odchylenia standardowego obliczerr ponizej 0,0001 A.

91



Trudno byto oznaczyé parametry komorki elementarnej dla magnezjo-kalcytu
z niewielkiego znieksztatcenia profilu linii, tym bardziej, ze znieksztalcenie to
pochodzito od fazy, ktéra w analizowanych probkach wystepuje w S$ladowych
ilosciach. W tym przypadku magnezjo-kalcytu bylo tak mato, ze nie udato sie
oznaczy¢ go nawet iloSciowo. Z uwagi na badanie prébek polimineralnych oraz niskg
zawartos¢ Mg-kalcytu w tych prébach nie byto réwniez mozliwe wyseparowanie
krysztatéw tej fazy weglanowej, aby oznaczy¢ metoda klasyczng parametry komorki
elementarnej, wykonujgc np. analize rentgenostrukturalng wykorzystujgcg metode
obracanego krysztalu. W zwigzku z tym dla Mg-kalcytu, zidentyfikowanego w pieciu
z badanych prébek, przyjeto wartosci ao i co z kartoteki ICDD (Kartoteka ICDD z bazy
PDF-4+ 0 numerze 04-008-806).
Warto$ci te sg nastepujace: ao = 4,941 A = 16,854 A
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Rys. 8.5.1. Dyfraktogram probki G1 w przedziale 8- 79 20
Fig. 8.5.1. X-ray diffraction pattern of the sample G1 in the range 8 - 79 20

Rys. 8.5.3. Dyfraktogram préobki LD9 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.3. X-ray diffraction pattern of the sample LD9 in the range 8- 79 20

Rys. 8.5.2. Dyfraktogram prébki G6 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.2. X-ray diffraction pattern of the sample G6 in the range 8- 79 20
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Rys. 8.5.4. Dyfraktogram prébki LD11 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.4. X-ray diffraction pattern of the sample LD11 in the range 8 - 79 20
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Rys. 8.5.5. Dyfraktogram probki SA2 w przedziale 8- 79 20
Fig. 8.5.5. X-ray diffraction pattern of the sample SA2 in the range 8- 79 20
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Rys. 8.5.7. Dyfraktogram probki SA12 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.7. X-ray diffraction pattern of the sample SA12 in the range 8-79 20

1 il 1
Rys. 8.5.6. Dyfraktogram prébki SA5 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.6. X-ray diffraction pattern of the sample SA5 in the range 8 - 79 20
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Rys. 8.5.8. Dyfraktogram probki SO | w przedziale 8- 79 20
Fig. 8.5.8. X-ray diffraction pattern of the sample SOI inthe range 8-79 20
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Rys. 8.5.9. Dyfraktogram prébki SO17 w przedziale 8 - 79 20 Rys. 8.5.10. Dyfraktogram probki S014 w przedziale 8 - 79 20

Fig. 8.5.9. X-ray diffraction pattern of the sample S017 inthe range 8 - 79 20 Fig. 8.5.10. X-ray diffraction pattern of the sample S014 in the range 8- 79 20
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Rys. 8.5.11. Dyfraktogram probki S020 w przedziale 8 - 79 20 Rys. 8.5.12. Dyfraktogram probki S8 w przedziale 8 - 79 20
Fig. 8.5.11. X-ray diffraction pattern of the sample S020 in the range 8- 7920  Fig. 8.5.12. X-ray diffraction pattern of the sample S8 in the range 8 - 79 20



Rys. 8.5.13. Dyfraktogram
prébki W1 w przedziale
8- 79 20

Fig. 8.5.13. X-ray diffraction
pattern of the sample W1
in the range 8- 79 20
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Rys. 8.5.14. Dyfraktogram
prébki W5 w przedziale
8- 7920

Fig. 8.5.14. X-ray diffraction
pattern of the sample W5
in the range 8- 79 20
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Rys. 8.5.15. Fragment
dyfraktogramu probki LD9
w przedziale 38 - 44 2©

Fig. 8.5.15. Fragment of
X-ray diffraction pattern
of the sample LD9

in the range 38 - 44 20
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8.6. Wyniki analizy Fourierowskiej w podczerwieni

Na podstawie uzyskanych, w wyniku analizy fourierowskiej w podczerwieni,
widm absorpcyjnych (Rys. 8.6.1 do 8.6.20), dokonano identyfikacji mineratéw
wchodzacych w sklad badanych wapieni, w szczegélnosci faz weglanowych
(tab. 8 .6.1).

Widma absorpcyjne mineratéw przedstawiajg  zalezno$¢  absorpcji
promieniowania od diugo$ci fali (Bolewski A. i Zabinski W., 1988; Kubisz J. i Zabinski
W,, 1995). Wewnatrzdrobinowe drgania atomow w mineratach powodujg absorpcje w
zakresie tzw. podczerwieni podstawowej, od 5000 do 400 cm'1 (A= 2-25 p). Mineraly
weglanowe charakteryzujg sie potgczeniami wybitnie anizodesmicznymi. Aniony
CO0s2 w tych mineratach, w ktérych atomy sg zwigzane kowalencyjnie, zachowujg sie
jak wibratory, malo zalezne od otoczenia. Ich drgania wplywaja zasadniczo na widma
absorpcyjne weglanéw (Bolewski A. i Zabiriski W., 1988). Pasma absorpcji,
odpowiadajace drganiom wewnatrzczgsteczkowych anionéw CO32, przypadaja na
podstawowy zakres podczerwieni, natomiast drgania sieciowe dajg pasma absorpcji
w dalekiej podczerwieni. Swobodny jon CO032 jest ptaski i wykazuje symetrie
trojkatng D3n Wywotuje on cztery drgania wewnatrzdrobinowe Vi - symetryczne
rozciggajgce, v2- zginajace (poza ptaszczyzne), v3 - symetryczne rozciggajace,
vd-zginajgce (w ptaszczyznie).

W sieci krystalicznej trygonalnych weglanéw bezwodnych (grupa kalcytu), ktére
krystalizujg wedtug grupy punktowej D3d, komoérka elementarna zawiera dwa aniony
C023, zlokalizowane w miejscach o symetrii lokalnej D3. W tych warunkach drgania
anionu C03, dajg pasma absorpcji tylko nieznacznie przesuniete w stosunku do
czestosci drgan jonu swobodnego. Do identyfikacji mineraltbw weglanowych
szczegOlnie przydatne jest pasmo v4, ktére wyraznie zmienia swe potozenie wraz ze
zmiang kationu i przybiera odpowiednio wartosci: dla kalcytu CaC03- 712 cm-], dla
rodochrozytu MnCO03 - 727 cm'l, dla syderytu FeC03 - 737 cm"l, dla smitsonitu
ZnCO03 - 7743 cm'l, a dla magnezytu MgCO03 - 748 cm'it (Ahn D.J., et al., 1996;
Bolewski A. i Zabinski W., 1988; Kostecka A., 1995; Kubisz J. i Zabinski W., 1995;
Pokrovsky O.S. et al, 2000; Ramseyer K. et al, 1997). W widmie dolomitu
CaMg(CO03)2 (grupa punktowa C3), w strukturze ktérego ptaskie jony COX
przewarstwione sa kationami Ca2+ i Mg2+ pasmo v4 przypada na 729 cm'l, a wiec
w przyblizeniu w potowie odlegtosci miedzy odpowiednim pasmem Kkalcytu
i magnezytu. Podstawienia izomorficzne powodujg jedynie nieznaczne przesuniecie
pasm absorpcji weglanéw, np. na spektrogramie dolomitu cynkowego
Ca(Mg,Zn)(C032, w ktorym co najmniej polowa jonéw Mg2+ zastgpiona jest przez
jony Zn2+ obserwuje sie przesuniecie pasma v4 zaledwie do 726 cm'l tj. 0 3 cm'1
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w poréwnaniu do zwyklego dolomitu (Moenke H., 1962). Pasmo vi, wzbronione
regutami wyboru dla weglanéw grupy kalcytu, obserwuje sie czasami w widmach
probek stabo wykrystalizowanych lub takich, ktérych struktura zostata zaburzona
wskutek ucierania.

Widma weglanéw uwodnionych lub zlozonych wzbogacone sg przez pasma
absorpcji, pochodzace od grup OH', H20, S042'i innych. Dalsza komplikacja widm
moze wynika¢ z zaangazowania tlenéw grup C03 w silne wigzania wodorowe, co
wywotuje ich znaczne odchylenie od modelu izolowanego anionu. Zjawisko to
zaobserwowane zostalo w przypadku kwasnych weglanéw oraz uwodnionych
weglanéw magnezu.

W analizowanych prébkach zidentyfikowano trzy fazy weglanowe: kalcyt
niskomagnezowy, Mg-kalcyt i dolomit, a z faz nieweglanowych: kwarc, skalenie,
mineraty ilaste takie jak kaolinit, illit i montmorillonit oraz hydrargillit (gibbsyt).

Tabela 86.1
Wartosci pasm mineratow wystepujgcych w badanych wapieniach w cm'1
Numer Kalcyt Kalcyt Dolomit ~ Kwarc Skalenie Mineraly ilaste Inne
probki magnezowy mineraty
Gl V4=7123 4694 4208 hydrargillit
V2=847,6 8009 10322 664,5
V2=874,9
V3= 14226
Vi+V4 17994
Vi+V3=2513,6
Inne pasma - 2348,3;
2875,6; 2983,9
G6 V2=8729 Vi+V3-2519,3 26052 4639  706,0 montmorillonit — hydrargillit
V3= 1415,99 23631 7706 840,1 662,65
Vi+V4= 1797,9 28685
Inne pasma - 2981,3 ilit huntyt
10069 1555,8
LD2 V4=712,3 2605,2 420,0 hydrargllit
V2=847,7 534,9 664,0
V2=8745 1034,29
V3= 14211
Vi+V4= 1799,2
VitVa= 25132
Inne pasma - 2875,6;
29839
LD9 V4=7124 V3=1426,7 8008 5379 keolinit
V2=847,7 4704
V2=875,3 9118
Vi+V4= 1799,2 1002
Vi+V3=2514,0 10291
Inne pasma - 2599,4; 11039
2875,7; 29839
montrrorillonit

1656,3
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cd. tabeli 8.6.1

Wr V4=7123 420,1 hydrargillit

V2=8477 664,8

\V2=874,3

V3=14217

Vi+V4= 1798,8

Vi+V3=2513,0

Inne pasma - 2348,5;

2599,4; 2874,9; 2983,8

W wielu badanych prébkach, oprocz kalcytu, ktéry dominuje w tych skatach,
wykazano réwniez obecnos¢ dolomitu (tab. 8.6.1, Rys. 8.6.2. 8.6.3, 8.6.6, 8.6.7,
86.8, 8.6.11, 8.6.12, 8.6.13, 8.6.16, 8.6.17 i 8.6.18). Minerat ten najczesciej
wystepuje w wapieniach warstw dziewkowickich (probki SA10, S01, S2, Ss),
karchowickich (probki SA2, S07, S014) i gorazdzanskich (prébki LD2, SA5, W1),
rzadziej w gogolinskich (probka Ge). Minerat ten zidentyfikowano na podstawie
pasma v4= 728 i 729 cm'i (tab. 8.6.1, Rys. 8.6.12, 8.6.13 i 8.6.17), w przypadku
prébki SO07 na podstawie pasma v3= 1438,68 cm'i (tab. 8.6.1, Rys. 8.6.12),
aw niektérych prébkach réwniez na podstawie pasma 1385 cm"l, 1702 cm'l, 2352
do 2368 cm'l, 2605 cm'l, 2610 cm'1 oraz 2868 cm'1 (tab.s .6.1, Rys. 8.6.2. 8.6.3,
86.6, 8.6.7, s.6.8, 8.6.11, 8.6.12, 8.6.13, 8.6.16 i 8.6.18) (Ji J. et al. 2009).
W analizowanych wapieniach zidentyfikowano réwniez faze weglanu wapnia,
wzbogaconag w magnez, kalcyt magnezowy (Tab.s.6.1, Fig. 8.6.2. 8.6.4, 8.6.5, 8.6.9,
8.6.13, 8.6.14 i 8.6.19). W trzech probkach (LD9, LD11 i S014) obecnos¢ tego
mineratu stwierdzono na podstawie pasma v3, przesunietego w kierunku wartosci
1425 cm'1 i 1426 cm'1 (Tab.8.6.1, Fig. 8.6.4, 8.6.5i8.6.13).
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Rys. 8.6.1. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki GL - Rys. 8.6.2. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki G6

(wepient gogolinski z Gogolina) w zakresie 400 - 4000 crrrl (wepien gogolinski z Gogolina) w zakresie 400 - 4000 cm1
(Stanienda K., 2013)

Fig. 8.6.1. Infrared absorption spectrum of the sample G1  Fig. 8.6.2. Infrared absorption spectrum of the sample G6

(Gogalin' limestone from Gogolin) in the range from 400 to  (Gogolin limestone from Gogolin) in the range from 400 to

4000 cm+1 4000 cm+1(Stanienda K., 2013)
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Rys. 8.6.3. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki LD2
(wapien gorazdzanski z Ligoty Dolnej) w zakresie
400 - 4000 cm-1
Fig. 8.6.3. Infrared absorption spectrum of the sample LD2
(Goérazdze limestone from Ligota Dolna) in the range from
400 t04000 cnrl

Bio-Rad Win-IR

Rys. 8.6.5. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki LD11
(wapien gorazdzanski z Ligoty Dolnej) w zakresie
400 - 4000 cm-1(Stanienda K,, 2013)
Fig. 8.6.5. Infrared absorption spectrum of the sample LD11
(Gorazdze limestone from Ligota Dolna) in the range from
400 t04000 cm+1(Stanienda K,, 2013)

Bio-Rad Win-IR
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Rys. 8.6.7. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SAS
(wapiert gorazdzanski z GOry Swietej Anny) w zakresie
400-4000 cm1

Fig. 8.6.7. Infrared absorption spectrum of the sample SA5
(Goérazdze limestone from Saint Anne Mountain) in the range
from 400 t0 4000 cm+1

Bio-Rad Win-IR

Wawnumter (sm-1)

Rys. 8.6.4. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki LDO
(wepienn gérazdzanski z Ligoty Dolnej) w zakresie
400 - 4000 cm-1
Fig. 8.6.4. Infrared absorption spectrum of the sample D9
(Goérazdze limestone from Ligota Dolna) in the range fram
400 t0 4000 cm+1

Bio-Rad Win-IR

Rys. 8.6.6. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SA2
(wapieri karchowicki z GOry Swietej Anny) w zakresie
400- 4000 cm-1

Fig. 8.6.6. Infrared absorption spectrum of the sample SA2
(Karchowice limestone from Saint Anne Mountain) in the
range from 400 to 4000 cm-1

Bio-Rad Win-IR
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Rys. 8.6.8. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SA10
(wapieri dziewkowicki z Gory Swietej Anny) w zakresie
400 - 4000 cm-1

Fig. 8.6.8. Infrared absorption spectrum of the sample SA10
(Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain) in the
range from 400 to 4000 cm-1

102



Rys. 86.9. Widmo absorpeyjne w podczerwieni probki SA12
(wgaiert dziewkowicki z GoOry Swietej Anny) w zakresie
400- 4000 cm'

Fg 86.9. Infrared absorption spectrum of the sample SA12
(Dziewkawice limestone from Saint Anne Mountain) in the
rage from 400 to 4000 cn~1
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Rys. 8.6.11. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SO1
(wepie dziewkowicki ze Strzelec Opolskich) w zakresie
400- 4000 cm+1(Stanienda K., 2013)

Fg 8.6.11. Infrared absorption spectrum of the sample SOI
(Driewkowice limestone from Strzelce Opolskie) in the range
fran400 to 4000 cm-1(Stanienda K., 2013)

Bio-Rad Win-IR
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Rys. 8.6.13. Widmo absorpcyjne w podczerwieni  probki
S014 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich) w zakresie
400- 4000 cm+1

Fig. 8.6.13. Infrared absorption spectrum of the sample S014
(Karchowice limestone from Strzelce Opolskie) in the range
from400 to4000 cm+-1
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Rys. 8.6.10. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SA13
(wapiert karchowicki z Gory Swietej Anny) w zakresie
400 - 4000 cm-L

Fig. 8.6.10. Infrared absorption spectrum of the sample SA13
(Karchowice limestone from Saint Anne Mountain) in the range

from 400 to 4000 cm-1

Bio-Rad Win-IR
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Rys. 8.6.12. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki SO7
(wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich) w zakresie
400 - 4000 cm+1

Fig. 8.6.12. Infrared absorption spectrum of the sample SO7
(Karchowice limestone from Strzelce Opolskie) in the range

from 400 to 4000 cm-1

Bio-Rad Win-IR

/A

\

3s00 3000

Rys. 8.6.14. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki S020
(wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich) w zakresie
400 - 4000 cm-1

Fig. 8.6.14. Infrared absorption spectrum of the sample S020
(Karchowice limestone from Strzelce Opolskie) in the range
from 400 to 4000 cm+1

103



Bio-Rad Win{R

Rys. 8.6.15. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki S028
(wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich) w zakresie
400- 4000 cm-1

Fig. 8.6.15. Infrared absorption spectrum of the sample S028
(Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie) in the range
from 400 to 4000 cm-1

Bio-Rad Win-tR

Rys. 8.6.17. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki S8
(wapienn  dziewkowicki z  Szymiszowa) w  zakresie
400 - 4000 cm+1
Fig. 8.6.17. Infrared absorption spectrum of the sample S8
(Dziewkowice limestone from Szymiszéw) in the range from
400 to 4000 cm+1

Bio-Rad Win-IR

Rys. 8.6.19. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki W5
(wapien gorazdzariski z Wysokiej) w zakresie 400 - 4000 crrrl
Fig. 8.6.19. Infrared absorption spectrum of the sample W5
(Gorazdze limestone from Wysoka) in the range from
400 t0 4000 cm-1

Bio-Rad WIrHiR
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Rys. 8.6.16. Widmo absorpcyjne w podczerwieni prabd
(wapienn  dziewkowicki z  Szymiszowa) w  zdEse
400 - 4000 cm+1(Stanienda K,, 2013)

Fig. 8.6.16. Infrared absorption spectrum of the sanple 2
(Dziewkowice limestone from Szymiszéw) in the range fion
400 to 4000 cm+1(Stanienda K,, 2013) |

Bio-Rad Win-IR

Rys. 8.6.18. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki WL
(wapieri gorazdzanski z Wysokiej) w zakresie 400 - 4000 om'
Fig. 8.6.18. Infrared absorption spectrum of the sample WL
(Gbrazdze limestone from Wysoka) in the range fram
400 t04000 cm+1

Bio-Rad Win-IR

Rys. 8.6.20. Widmo absorpcyjne w podczerwieni probki W
(wapien gorazdzanski z Wysokiej) wzakresie 400 - 4000 cm-1
Fig. 8.6.20. Infrared absorption spectrum of the sample W/
(Gérazdze limestone from Wysoka) in the range fram
400 t04000 cm-1

»Czysty” kalcyt charakteryzuje sie zwykle pasmem v3, o wartosciach nizszych od
1400 do 1422 cm'l Podstawienia magnezu w krysztatach kalcytu magnezowego
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powodujg przesuniecie pasma B w kierunku wartosci wyzszych. Wraz ze wzrostem
zawartosci magnezu w krysztatach Mg-kalcytu nastepuje przesuniecie pasma v3
w kierunku coraz wyzszych wartosci, nawet do 1439 cm'l ktore moze by¢ juz
charakterystyczne dla dolomitu (pasmo v3 dla dolomitu posiada zwykle wartosci od
1440 do 1443 cm'l) (Newman R., 1979; Ahn D.J. et al.,, 1996; Bottcher M.E. et a!,,
1997; Pokrovsky O.S. et al., 2000).

W niektérych przypadkach pasmo v3 dla dolomitu moze posiada¢ wartosc
1420 cm'l Z uwagi na fakt braku innych typowych dla tej fazy weglanowej pasma v3
o wartosciach 1425 cm'1 oraz 1426 cm'i uznano za pasma Mg-kalcytu. Wyjatek
stanowi prébka S014 (wapienn karchowicki ze Strzelec Opolskich). W widmie tej
probki wystepuje pasmo dolomitu v4. Jednak w przypadku tej prébki oprécz pasma
Mg-kalcytu v3 (1426 cm'l), w widmie wystepujg réwniez: pasmo vi+v3 0 wartosci
2519 cm'1 oraz pasmo 2626 cm'l

Przesuniecie pasma v-i+v3 w kierunku wartosci 2519 cm"1 (prébka S014), a wiec
wyzszej od typowych dla ,czystego” kalcytu, a takze przesuniecie pasma Vi+Va
w kierunku wartosci 1800 cm'l, zblizonej do wartosci typowych dla dolomitu, moze
rowniez Swiadczy¢ o obecnosci jondw magnezu, tworzgcych podstawienia
w krysztatach kalcytu magnezowego. W niektdrych przypadkach wystgpity tez inne
pasma, wskazujgce na obecnos¢ fazy weglanowej wzbogaconej w magnez
(Mg-kalcyt), takie jak: 1087 cm'l, 1519 cm"l, 2356 cm'l, 2358 cm'l, 2626 cm'l
2984 cm"l Przesuniecie tych pasm w kierunku wartosci typowych dla dolomitu,
zalezy od zawartosci magnezu wystepujacego w krysztalach Mg-kalcytu. Kalcyt
magnezowy zidentyfikowano w wapieniach wszystkich formacji. W niektorych
probkach (Ge, LD11, SA12, SOI, S2) pojawity sie pasma 1561 cm"l, 1562 cm'l,
1572 cm'l, wskazujgce na obecnos$¢ huntytu - CaMpa3[CO3]4 - fazy weglanowej
o wyzszej zawartosci magnezu niz w dolomicie (Bottcher M.E. et al., 1997; Ramseyer
K et al., 1997; http://rruff.info/Huntite). Mineral ten wystepuje w skatach r6znego typu
- magmowych, osadowych oraz metamorficznych, w utworach réznych okreséw
geologicznych. Moze powstawac¢ wskutek procesow hydrotermalnych, wietrzenia
dolomitu lub w wyniku przeobrazenia kalcytu magnezowego w warunkach wysokich
temperatur,, W skatach osadowych wystepuje w utworach strefy wadycznej
(Deelman C., 2011).

Inne pasma, wystepujagce w analizowanych widmach wapieni triasowych,
wskazujg na obecnos¢ domieszek kwarcu (463 - 469 cm'l, 799 - 800 cm"1, 1098 cm"
1, skaleni (419 - 423 cm'l, 532 - 538 cm"1, 706 cm'l, 770 cm'], 1032 - 1034 cm')),
mineratéw ilastych, gtéwnie kaolinitu (470 cm'l, 911 - 912 cm'l, 1002 cm"l]
1012 cm'l, 1017 cm'l 1029 cm'l, 1103 - 1109 cm'l) i illitu (1006 cm'l), a takze
montmorillonitu (840 cm'l, 1656 cm'l). W wiekszosci prébek zidentyfikowano réwniez
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hydrargillit (gibbsyt), w oparciu o pasma 662 - 664 cm'l, 668 - 669 cm’'t (Newman
R., 1979; Ramseyer K. et al., 1997).

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan prébek wapieni triasowych ze Slaska
Opolskiego sformutowano nastepujgce wnioski:

1 Analizowane wapienie zbudowane sg gtéwnie z kalcytu niskomagnezowego.
W niektérych prébkach wystepujg réwniez fazy weglanowe wzbogacone
w magnez: kalcyt magnezowy, dolomit oraz huntyt.

2. Kalcyt niskomagnezowy, tzw. ,czysty” kalcyt, dominuje w badanych
wapieniach. Pozostate trzy fazy - Mg-kalcyt, dolomit i huntyt, wystepuja
w mniejszych ilosciach.

3. Kalcyt niskomagnezowy, w widmach uzyskanych w wyniku badan
w podczerwieni metodg Fouriera, oznaczono miedzy innymi na podstawie
warto$ci pasm v2, v4, \3, v-i+v3 i v-i+v4d. W widmach oznaczono tez pasma
kalcytu niskomagnezowego o wyzszych wartosciach.

4, Mg-kalcyt zidentyfikowano na podstawie wartosci pasm v3 (1425 cm4
i 1426 cm'l), vi+v3 (2519 cm"l), v-i+va (1800 cm'l), ktérych wartosci sg
podwyzszone w stosunku do typowych dla ,czystego” (niskomagnezowego)
kalcytu. W niektorych prébkach oznaczono réwniez inne pasma
charakteryzujgce te faze weglanowg - 1087 cm"l, 1519 cm'l, 2356 cm'],
2358 cm'l, 2626 cm'l, 2984 cm'l

5. Dolomit zostat zidentyfikowany na podstawie analizy pasma v4=728 cm'1
i 729 cm"l, a w probce S07 na podstawie pasma v3= 1438,68 cm'],
w niektérych prébkach na podstawie analizy pasma 1385 cm'l, 1702 cm'],
2352 do 2368 cm'l, 2605 cm"1, 2610 cm'1 oraz 2868 cm'L

6. Obecno$¢ hutytu stwierdzono zwykle na podstawie obecnosci jednego
pasma: 1555 cm'l, 1561 cm'l, 1562 cm'1 oraz 1572 cm"L
7. W badanych wapieniach zidentyfikowano réwniez kalcyt, skalenie, mineraty

ilaste, takie jak kaolinit, illit i montmorillonit, a takze hydrargillit.

8. Podobnie, jak w przypadku poprzednich badan, rowniez wyniki analizy FTIR
prébki SA2, pobranej z otuliny paleogensko-neogenskiej (trzeciorzedowej
wg poprzedniej kalsyfikacji) intruzji bazaltowej, nie wykazaly réznic w
skatdzie mineralnym w poréwnaniu z innymi prébkami wapieni.
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8.7. Wyniki rentgenowskiej mikroanaiizy spektralnej

Przeprowadzona w mikroobszarach badanych wapieni rentgenowska
mikroanaliza spektralna stanowi istotne uzupetnienie, omowionych w poprzednich
rozdziatach, podstawowych badan fazowych i chemicznych. Do analiz wytypowano
siedem probek wapieni, pochodzacych z réznych formacji, o zrdéznicowanych
zawartosciach CaO i MgO.

Na obrazach elektronowych, wykonanych przed analizg i po jej zakonczeniu,
widoczny jest wptyw wigzki elektronowej na badang punktowo prébke. Ze wzgledu na
brak przewodzenia elektrycznego w objetosci prébki i jej niskie przewodnictwo
cieplne mozliwy jest rozktad weglanéw na skutek lokalnego ogrzania materiatu
wigzka elektrondw analizujgcych. W przypadku wapieni skutkiem tego procesu moze
by¢ gltownie zanizenie koncentracji tlenu. W przypadku analizy przeprowadzonej
rozogniskowang wigzka o srednicy okoto 10 pm energia roztozona jest na znacznie
wiekszym obszarze, a wyniki, z uwagi na nizszg koncentracje tlenu, sumowaly sie
bardzo czesto do wartosci ponizej 90%. Proporcje atomowe dla Ca, C i O wynoszg
jednak odpowiednio 21,6 : 21,7 : 56,3, co niemal dokladnie odpowiada stechiometrii
CaCC=s. Z uwagi na to, ze wyniki otrzymane dla pierwiastkbw innych niz tlen sa
poprawne, przyjeto szacunkowo zawartos¢ tlenu w celu znormalizowania analiz

ilosciowych do 100 % wag.

Probka G1 - wapien marglisty z warstw gogolinskich

Badania przeprowadzono w dwoch mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS,

z oznaczeniem sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Préobka G1- mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki Gl wykonano analize EDS. Przegladowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkow
w probce G1 przedstawiono na rysunku 8.7.1.

Na podstawie wspoétwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.1c) i Mg (Rys. 8.7.1d) mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajace wystepowaniu kalcytu oraz obszary (pokrywania
sie p6l Ca i Mg), odpowiadajgce wystepowaniu fazy weglanowej nieznacznie

wzbogaconej w magnez.
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O (Ca)

Rys. 8.7.1. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: C, O, Ca, Mg, Si, Al,
K, Ti, Fe, w mikroobszarze 1 prébki G1 (wapien gogolinski z Gogolina). Pow. 2000x.

a -i - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.1. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, K, Ti and Fe distribution in the
microarea of sample G1 (Gogolin limestone from Gogolin). Magn. 2000x. a - i- images of chemical

elements distribution

Pozostate pierwiastki, Al (Rys. 8.7.1f), Si (Rys. 8.7.1e), K (Rys. 8.7.1g), Ti
(Rys. 8.7.1h) i Fe (Rys. 7.7.1i), sa nierbwnomiernie rozmieszczone w miejscach
wystepowania fazy weglanowe;.

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki G1 przedstawiono na
fotografii 8.7.2. Wybrany fragment prébki G1 zbudowany jest gtdwnie z weglanowej
fazy kalcytowej. Potwierdza to oznaczony w tym mikroobszarze $redni sktad
pierwiastkowy (tab. 8.7.1). Wyniki analizy chemicznej wskazujg na czystosé
weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w magnez, glin, krzem, potas
i zelazo. W $ladowych ilosciach wystepuje tez tytan. Dodatkowo w mikroobszarze 1
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probki G1 wykonano widmo energetyczno-dyspersyjne skiadu pierwiastkowego

(Rys. 8.7.3).

120 |jm COMPO

Rys. 8.7.2. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki G1 (wapien gogolinski z Gogolina)
Powiekszenie 2000x. Jasnoszara masa - kalcyt

Fig. 8.7.2. BSE first image of the sample G1 (Gogolin limestone from Gogolin)
Magn. 2000x. Light grey - calcite

Tabela 8.7.1
llosciowy sktad chemiczny probki G1 w mikroobszarze 1
Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C My Si Al Ca K Fe Ti

26,31 10,09 1,09 3,50 163 52,55 145 2,88 0,50 100,00

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00kV
Current :0.10nA
Process Time :T2

Live time  :69.97 sec.

Real Time  : 7861 sec.
DeadTime :11.00%
Count Rate  : 22542.00 CPS

Rys. 8.7.3. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki G1
Fig. 8.7.3. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample G1
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Probka G1 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki G1 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) prébki Gl przedstawiono na fotografii 8.7.4. Skiad chemiczny
prébki, oznaczony w wybranych w wyniku penetracji punktach mikroobszaru 2,
zestawiono w tabeli 8.7.2. Charakterystyczng cechg wystepujgcej tu fazy weglanowej
jest jej w miare staty skltad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca i Mg), a takze
niewielka zmienno$¢ zawartosci pierwiastkéw takich jak Ba, Sr, Fe i Mn. Obecnos¢
strontu i baru moze wskazywa¢ na wystepowanie w tych wapieniach aragonitu,
niestabilnej fazy weglanu wapnia, ktéra podczas proces6w diagenezy ulega
przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy. Zelazo i mangan stanowig
prawdopodobnie postawienia wapnia w krysztatach kalcytu. Niewielka ilos¢ glinu
i potasu moze wskazywaé¢ na obecnos$¢ w tej skale mineratow ilastych i skaleni, co
potwierdzatoby wyniki poprzednich analiz, szczegdlnie mikroskopowej, chemicznej,
wykonanej metodg klasyczna, XRF, dyfraktometrii rentgenowskiej oraz analizy FTIR.

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca i Mg w mikroobszarze 2 probki G1 przedstawiono na fotografii 8.7.5.

Rys. 8.7.4. Obraz elektronowy mikroobszaru 2 prébki G1 (wapieh gogolinski z Gogolina)
Pow. 2000x. Jasnoszara masa - kalcyt.
1- 8- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.4. BSE second image of the sample G1 (Gogolin limestone from Gogolin)
Magn. 2000x. Light grey mass - calcite. 1- 8- points of chemical analysis

Na podstawie wspotwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.5a) i Mg (Rys. 8.7.5b) mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu (kalcyt
niskomagnezowy) oraz obszary (pokrywania sie pdl Ca i Mg) odpowiadajace
wystepowaniu fazy weglanowej, nieznacznie wzbogaconej w magnez.
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Tabela 8.7.2
llosciowy skfad chemiczny probki G1 w mikroobszarze 2

putirqu Rodza oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C Mg Si A Ca K Ba Sr Fe Vh
1 5144 572 0,34 0,00 000 4230 000 0,07 0,09 004 000 100,00
2 51,95 550 0,27 0,00 000 4203 001 0,00 0,03 020 001 100,00
3 5044 867 0,06 0,00 000 40,75 000 0,00 001 004 003 100,00
4 51,33 7,09 0,30 0,00 002 4121 0,00 0,00 0,05 0,00 000 100,00
5 4992 781 034 0,00 000 4110 o001 0,04 0,02 071 005 100,00
6 5341 658 0,04 0,00 0,00 3980 0,00 0,03 0,05 006 003 100,00
7 5297 586 0,05 0,00 0,00 41,02 000 0,00 0,00 0,06 004 100,00
8 5356 4,70 0,03 0,00 000 4162 000 0,00 0,01 0,06 002 100,00

Rys. 8.7.5. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 probki G1 (wapien gogolinski z Gogolina). Pow. 2000x.
a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkéw

Fig. 8.7.5. BSE image of the elements: Ca and Mg distribution in the second microarea of sample G1
(Gogolin limestone from Gogolin). Magn. 2000x. a- b- images of elements distribution

Prébka G6 - wapien z warstw gogolinskich

Badania przeprowadzono w dwéch mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2- analize WDS, z oznaczeniem

sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka G6 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 probki Geé wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkéw
przedstawiono na fotografii 8.7.6. Na podstawie wspoOtwystepowania pdl Ca (Rys.
8.7.6¢) i Mg (Rys. 8.7.6d), mozna wydzieli¢ obszary odpowiadajace wystepowaniu
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kalcytu oraz obszary (pokrywania sie pdl Ca i Mg), odpowiadajgce wystepowaniu
fazy weglanowej nieznacznie wzbogaconej w magnez. Wspoéiwystepowanie pél S
i Al (Rys. 8.7.6e, 8.7.6f) (pokrywanie sie tych po6l), wskazuje na obecnos¢ faz
glinokrzemianowych w badanej probce. W mniejszej ilosci wystepuje zelazo (Rys.

8.7.6Q).

a) (C) b) (O) c) (Ca)
H,i0 WM o
' ot * LI
5- .0
d) (Mg) o) f) (Al) :
9)(Fe)

Rys. 8.7.6. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: C, O, Ca, Mg, Si, Al
i Fe, w mikroobszarze 1 prébki G6 (wapien gogolinski z Gogolina). Pow. 500x.

a- g - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.6. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al and Fe distribution in the microarea of

sample G6 (Gogolin limestone from Gogolin). Magn. 500x. a - g - images of chemical elements
distribution

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki Geé przedstawiono na
fotografii 8.7.7. Wybrany fragment probki Ge zbudowany jest gtéwnie z weglanowej
fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w mineraly glinokrzemianowe. Potwierdza
to oznaczony w tym mikroobszarze, sredni skfad pierwiastkowy (tab. 8.7.3). Wyniki

analizy chemicznej wskazujg na czysto$¢ weglanowej fazy kalcytowej o niskiej
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zawartosci magnezu. Wyniki te potwierdza, wykonane w tym mikroobszarze widmo
energetyczno-dyspersyjne sktadu pierwiastkowego (Rys. 8.7.8).

30.3 mm COMPO
Rys. 8.7.7. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 probki G6 (wapien gogolinski z Gogolina)
Pow. 2000x. Szara masa - kalcyt
Fig. 8.7.7. BSE first image of the sample G6 (Gogolin limestone from Gogolin)
Magn. 2000x. Grey mass - calcite

Tabela 8.7.3
llosciowy skiad chemiczny probki Ge w mikroobszarze 1
Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C My Si Al Ca Fe

2111 9,36 0,20 042 011 62,56 024 100,00

im-JSBLE
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Rys. 8.7.8. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze probki G6
Fig. 8.7.8. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample G6
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Probka G6 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki Geé wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) probki Gl przedstawiono na fotografii 8.7.9. Skiad chemiczny
prébki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 2,

zestawiono w tabeli 8.7.4.

Rys. 8.7.9. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 prébki G6 (wapien gogolinski z Gogolina).
Pow. 2000x. Jasnoszara masa- kalcyt. 1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych
Fig. 8.7.9. BSE second image of the sample G6 (Gogolin limestone from Gogolin)
Magn. 2000x. Light grey mass- calcite. 1- 5- points of chemical analysis.

Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej w miare staty
sktad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca i Mg), podobnie jak
w mikroobszarze 2, oraz brak pierwiastkow takich jak Si, Al, K, Ba i Mn. Wskazuje to
na czysto$¢ weglanowej fazy kalcytowej (wystepuje to gtdwnie kalcyt
niskomagnezowy). Stront i zelazo oznaczono jedynie w dwdéch punktach badanego

mikroobszaru.

Tabela 8.7.4
lloSciowy skfad chemiczny prébki Geé w mikroobszarze 2
N Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
punktu 0 C Mgy Si Al Ca K Ba Sr Fe Vh

1 4950 7,90 0,30 0,00 0,00 42,20 0,00 0,00 0,00 0,10 000 100,00
2 5040 5,60 0,20 0,00 0,00 43,60 0,00 0,00 0,00 0,20 000 100,00
3 4820 950 0,80 0,00 0,00 41,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
4 4710 9,70 0,30 0,00 0,00 42,80 0,00 0,00 0,10 0,00 000 100,00
5 5020 570 0,30 0,00 0,00 4370 0,00 0,00 0,10 0,00 000 100,00
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Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca i Mg w mikroobszarze 2 prébki Geé przedstawiono na fotografii 8.7.10. Na
podstawie wspotwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.10a) i Mg (Rys. 8.7.1 Ob) mozna
wydzieli€¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu oraz obszary
(pokrywania sie pol Ca i Mg), odpowiadajgce wystepowaniu fazy weglanowej,
nieznacznie wzbogaconej w magnez.

a) (Ca) b) (M9)

Rys. 8.7.10. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca i Mg,
w mikroobszarze 1 probki G6 (wapieri gogolifiski z Gogolina). Pow. 2000x.
a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkOw

Fig. 8.7.10. BSE image of the elements Ca and Mg distribution in the first microarea of sample G6.
(Gogolin limestone from Gogolin). Magn. 2000x. a - b - images of elements distribution

Probka LD11 - wapien z warstw gogolinskich

Badania przeprowadzono w dwdéch mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS,
z oznaczeniem sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka LD11 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki LD11 wykonano analize EDS. Przegladowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.11. Na podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys.
8.7.6¢) i Mg (Rys. 8.7.6d) mozna wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu
kalcytu oraz obszary (pokrywania sie p6l Ca i Mg) odpowiadajgce wystepowaniu fazy
weglanowej nieznacznie wzbogaconej w magnez. Wspotwystepowanie pdl Si, Al i K
(Rys. 8.7.6e, 8.7.6f i 8.7.6g) (pokrywanie sie tych pol) wskazuje na obecnosc¢ faz
glinokrzemianowych w badanej prébce. W mniejszej ilosci wystepuje zelazo (Rys.
8.7.6Q).
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U-4 mm k 0.3 min Cd K
a) (C) b)(o) ¢) (Ca)
I 10.3 mm Al K
d) (Mg) e) (Si)
1 103 mm K K
9)(K) h)(Fe)

Rys. 8.7.11. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si, Al,
K i Fe, w mikroobszarze 1 prébki G6 (wapien gogolinski z Ligoty Dolnej). Pow. 500x.

a- g - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.11. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, K and Fe distribution in the
microarea of sample G6 (Gogolin limestone from Ligota Dolna). Magn. 500x.

a- g - images of elements distribution

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki LD11 przedstawiono na
fotografii 8.7.12. Wybrany fragment prébki LD11 zbudowany jest gtéwnie
z weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w  mineraly
glinokrzemianowe. Potwierdza to oznaczony w tym mikroobszarze sredni skiad
pierwiastkowy (tab. 8.7.5). Wyniki analizy chemicznej wskazujg na czystos¢
weglanowej fazy kalcytowej o niskiej zawartosci magnezu. Wyniki te potwierdza
wykonane w tym mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne skladu

pierwiastkowego (Rys. 8.7.13).
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i '0.3 mm COMPO

Rys. 8.7.12. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki LD11 (wapien gogolinski
z Ligoty Dolnej). Pow. 2000x. Szara masa - kalcyt

Fig. 8.7.12. BSE first image of the sample LD11 (Gogolin limestone from Ligota Dolna)
Magn. 2000x. Grey mass - calcite.

Tabela 8.7.5
lloSciowy skiad chemiczny prébki LD11 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka ~ masl Suma

0 c Mg Si Al Ca K Fe
218 1625 047 16l 054 3855 021 019 10000

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00kV
Current :0.10nA
Process Time :T2

Live time  : 166.34 sec.
Real Time  : 186.71 sec.
Dead Time :11.00%
CountRate :22932.00 CPS

Rys. 8.7.13. Widmo pierwiastkowe w piewrszym mikroobszarze probki LD11
Fig. 8.7.13. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample LD11
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Préobka LD11 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki LD11 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (2) probki LD11 przedstawiono na fotografii 8.7.14. Skiad
chemiczny probki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach
mikroobszaru 2, zestawiono w tabeli 8.7.6.

Rys. 8.7.14. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 prébki LD11 (wapieti gogolifiski
z Ligoty Dolnej). Pow. 2000x. Jasnoszara masa- kalcyt.
1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.14. BSE second image of the sample G6 (Gogolin limestone from Ligota Dolna)
Magn. 2000x. Light grey mass- calcite. 1- 5 - points of chemical analysis.

Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej w miare staty
sktad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca i Mg), z nieznacznym wzbogaceniem
w magnez w punkcie 2 (Rys. 8.7.14, tab. 8.7.4) oraz podwyzszona zawarto$¢
w niektérych punktach pierwiastkow takich jak Si, Al i K, co wskazuje na
wystepowanie glinokrzemianéw w badanej probce. Wskazuje to na czystosé
weglanowej fazy kalcytowej. Podobnie jak w probkach Gl i Gs, tak i w tym wapieniu
dominuje kalcyt niskomagnezowy. Stront, bar i zelazo oznaczono w trzech puntach
badanego mikroobszaru. Obecnos¢ Ba i Sr wskazuje na wystepowanie w pierwotnym
sedymencie weglanowym, aragonitu, ktory ulegt podczas proceséw diagenezy
przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy.

118



Tabela 8.7.6

llosciowy sktad chemiczny probki LD11 w mikroobszarze 2

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% masl

puktu 0 C Mg Si Al Ca K Ba Sr Fe Mh
5400 870 2,20 1420 17,00 1,10 140 000 0,00 140 0,00
6950 9,80 0,00 2020 0,00 0,40 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00
5360 9,90 0,50 0,20 0,30 35,40 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00
51 1070 030 0,20 0,20 3510 0,00 0,20 0,10 0,10 0,00

A WO N R

Suma

100,00
100,00
100,00
100,00

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow
Ca, Mg i Si, w mikroobszarze 2 prébki LD11, przedstawiono na fotografii 8.7.15. Na
podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys. 8.7.15a) i Mg (Rys. 8.7.15b) mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu oraz obszary
(pokrywania sie pél Ca i Mg), odpowiadajace wystepowaniu fazy weglanowej,
nieznacznie wzbogaconej w magnez. W badanej probce wystepuje réwniez

podwyzszona zawartos¢ Si (Rys. 8.7.15c).

¢) (Si)

Rys. 8.7.15. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca, Mg, Si,
w mikroobszarze 1 probki LD11 (wapien gogolinski z Ligoty Dolnej). Pow. 2000x.
a-c - obrazy rozmieszczenia pierwiastkOw
Fig. 8.7.15. BSE image of the elements: Ca, Mg, Si distribution in the second microarea
of sample LD11 (Gogolin limestone from Ligota Dolna). Magn. 2000x.
a- ¢ - images of elements distribution
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Préobka W1 - wapien z warstw gdrazdzanskich

Badania przeprowadzono w dwdch mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS,
z oznaczeniem skladu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka W1 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 probki W1 wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkdw
przedstawiono na fotografii 8.7.16.

- liuu pm u tmmmmmmmmmm - 1100 Mm OK  =mmmmmmmmmmmo- 1100 pm Cak |
a) (C) | b) (0) c) (Ca)
-/ w
. e .
' ______________ U ™M "I " L U M™ill 1"
d) (Mg) e) (Si) f) (AD
9)(Fe)

Rys. 8.7.16. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: C, O, Ca, Mg, Si, Al,
Fe, w mikroobszarze 1 prébki W1 (wapien gorazdzanski z Wysokiej). Pow. 500x.

a- g - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.16. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al and Fe distribution in the microarea
of sample W1 (Gérazdze limestone from Wysoka). Magn. 500x.

a- g - images of elements distribution



W mikroobszarze 1 prébki W1 na podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys.
8.7.16¢c) i Mg (Rys. 8.7.16d) mozna stwierdzi¢, ze w badanym fragmencie probki
dominuje faza weglanowa, kalcytowa, o niewielkim udziale magnezu. Zaréwno wapn,
jak i magnez roztozone sg w miare réwnomiernie w analizowanym mikroobszarze.
Rozmieszczenie pierwiastkdw takich jak Si (Rys. 8.7.16e), Al (Rys. 8.7.16f)
i Fe (Rys. 8.7.16g) wskazuje na wystepowanie nieznacznych ilosci tych pierwiastkow
w prébce W1.

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki W1 przedstawiono na
fotografii 8.7.17. Badany mikroobszar zbudowany jest gtéwnie z fazy weglanowej
kalcytowej, o szarej barwie, z malym udziatem faz weglanowych, zawierajgcych
magnez oraz réwniez niewielkiej zawartosci faz nieweglanowych. Wyniki badan
potwierdzajg oznaczony w tym mikroobszarze S$redni sktad pierwiastkowy
(tab. 8.7.7) oraz wykonane w tym mikroobszarze, widmo energetyczno-dyspersyjne
skltadu pierwiastkowego (Rys. 8.7.18).

i - - = =1 100 gm COMPO

Rys. 8.7.17. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki W1 (wapien gérazdzanski
z Wysokiej). Pow. 500x. Szara faza mineralna - kalcyt; ciemnoszara - faza wzbogacona
w magnez

Fig. 8.7.17. BSE first image of the sample W1 (Go6razdze limestone from Wysoka)
Magn. 500x. Grey mineral phase - calcite, dark grey - phase rich in magnesium.

Tabela 8.7.7
llosciowy sktad chemiczny prébki W1 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka r% mas] Suma

0 C My Si Al Ca K Fe
27,57 9,25 0,18 0,02 011 62,65 0,00 0,22 100,00
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Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00kV
Current :0.10nA
Process Time : T2

Live time  :62.49 sec.

Real Time  :68.79 sec.
Dead Time  :9.00%
Count Rate  : 19040.00 CPS

Rys. 8.7.18. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki W1
Fig. 8.7.18. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample W1

Prébka W1 - mikroobszar 2 - analiza WDS.

W mikroobszarze 2 probki W1 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) prébki W1 przedstawiono na fotografii 8.7.19. Sklad chemiczny
prébki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 2
prébki W1, zestawiono w tabeli 8.7.8.

Charakterystyczng cechg wystepujgcej tu fazy weglanowej jest jej w miare
jednorodny, z uwagi na zawartosci Ca i Mg, sktad chemiczny. W analizowanym
fragmencie probki W1 dominuje faza weglanowa, kalcytowa, z nieznacznym
udziatem fazy wzbogaconej w magnez oraz nieweglanowych faz, gtdéwnie tlenkowej
(m.in. zwigzki zelaza) i glinokrzemianéw. Wzbogacenie w magnez wystepuje
w obrebie obszaréw ciemnoszarych (Rys. 8.7.19), natomiast faza tlenkowa to
niewielkie pola o biatym zabarwieniu (Rys. 8.7.19).

Wyniki analizy chemicznej, przeprowadzonej w czterech punktach (Rys. 8.7.19,
tab. 8.7.8), wskazujg na niewielkie zrdznicowanie skladu chemicznego w badanym
mikroobszarze, a w zwigzku z tym na czysto$¢ weglanowej fazy kalcytowej (dominuje
kalcyt niskomagnezowy). Ponadto w analizowanym mikroobszarze nie wystepujg
glinokrzemiany, natomiast oznaczone zelazo wystepuje prawdopodobnie w postaci
tlenkéw. W niektérych punktach tego mikroobszaru (tab. 8.7.8) oznaczono réwniez
niewielkie zawartosci manganu i baru. Obecnos$¢ baru moze wskazywa¢ na
wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej fazy weglanowej,
ktéra podczas procesow diagenezy ulegta przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy.
Mozna to jednak tylko podejrzewac, poniewaz w mikroobszarze 2 nie oznaczono
strontu, ktéry mdglby jednoznacznie wskazywaé na wystepowanie pierwotnie
aragonitu w badanej prébce.



Rys. 8.7.19. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 probki W1 (wapieri gérazdzariski

N

purktu 0
1 54,74
2 51,82
3 54,36
4 52,10

Przegladowy

z Wysokiej). Pow. 2000x. Szara faza mineralna - kalcyt.

1- 4 - miejsca wykonanych analiz chemicznych
Fig. 8.7.19. BSE second image of the sample W1 (Go6razdze limestone from Wysoka)

Magn. 2000x. Grey mineral phase - calcite. 1- 4 - points of chemical analysis.

lloSciowy sktad chemiczny prébki W1 w mikroobszarze 2

C
5,62
6,78
4,56
573

My
033

0,15
0,12
0,35

obraz

Rodzg oznaczanego pierwiastka [% mas]

Si
0,00
0,00
0,00
0,00

Al
0,00
0,01
0,00
0,00

Ca
39,00
41,01
40,70
41,49

elektronowy

K
0,00
0,00
0,01
0,00

Ba
0,01
0,00
0,01
0,00

Sr
0,00
0,00
0,00
0,00

powierzchniowego

Fe
028
021
024
033

Tabela 8.7.8
Suma
Mh
0,02 100,00
0,02 100,00
0,00 100,00
0,00 100,00

rozmieszczenia

pierwiastkow: Ca, Mg i Fe w mikroobszarze 2 probki W1 przedstawiono na fotografii

8.7.20. Fotografie

rozmieszczenia pierwiastkOw potwierdzajg dominacje w tym

mikroobszarze fazy kalcytowej z niewielkim udziatem fazy weglanowej wzbogaconej

w magnez oraz faz zawierajgcych zelazo.
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Rys. 8.7.20. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca, Mg, Fe,
w mikroobszarze 2 probki W1 (wapieh gorazdzanski z Wysokiej). Pow. 2000x.
a -c - obrazy rozmieszczenia pierwiastkéw
Fig. 8.7.20. BSE image of the elements: Ca, Mg, Fe distribution in the second microarea
of sample W1 (Gorazdze limestone from Wysoka).
Magn. 2000x. a - ¢ - images of elements distribution

Prébka W5 - wapien z warstw gorazdzanskich

Badania przeprowadzono dwoch mikroobszarach. W mikroobszarze 1 wykonano
analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS, z oznaczeniem skiadu
chemicznego w wybranych punktach.

Prébka W5 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki W5 wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych  pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.21.

W mikroobszarze 1 prébki W1 na podstawie wspoOtwystepowania pol Ca (Rys.
8.7.21c) i Mg (Rys. 8.7.21d) mozna stwierdzi¢, ze w badanym fragmencie proébki,
podobnie jak w prébce W1, pochodzgcej rowniez z warstw gorazdzanskich, dominuje

faza weglanowa, kalcytowa, o niewielkim udziale magnezu.

124



100 UM 100 (im A K

Rys. 8.7.21. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: C, O, Ca, Mg, Si, Al,
Fe, w mikroobszarze 1 prébki W5 (wapien gérazdzanski z Wysokiej). Pow. 500x.

a- g- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.21. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, K, Fe distribution in the microarea
of sample W5 (Gorazdze limestone from Wysoka). Magn. 500x.

a- g- images of elements distribution

Zaréwno waph jak i magnez rozlozone sg w miare rownomiernie w analizowanym
mikroobszarze. Rozmieszczenie pierwiastkow takich jak Si (Rys. 8.7.21¢) i Al (Rys.
8.7.21f) wskazuje na wystepowanie krzemianéw, w mniejszej ilosci glinokrzemianow
w tej prébce. Rozmieszczenie zelaza w mikroobszarze (Rys. 8.7.21g) Swiadczy
0 powigzaniu tego pierwiastka, gtéwnie z fazg tlenkowa.

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki W5 przedstawiono na
fotografii 8.7.22.
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Rys. 8.7.22. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki W5 (wapien gérazdzanski
z Wysokiej). Pow. 500x. Szara faza mineralna - kalcyt
Fig. 8.7.22. BSE first image of the sample W5 (G6razdze limestone from Wysoka)
Magn. 500x. Grey mineral phase - calcite.

Badany mikroobszar zbudowany jest gtéwnie z fazy weglanowej kalcytowej
0 szarej barwie, z malym udziatem faz weglanowych zawierajgcych magnez oraz
réwniez niewielkiej zawartosci faz nieweglanowych. Wyniki badan potwierdzajg
oznaczony w tym mikroobszarze S$redni skfad pierwiastkowy (tab. 8.7.9) oraz
wykonane w tym mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne skfadu
pierwiastkowego (Rys. 8.7.23).

Tabela 8.7.9
llosciowy sktad chemiczny probki W5 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% masl Suma

0 c Mg Si Al Ca K Fe
2665 1000 018 112 013 6159 000 033 100,00

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00kV
Current :0.10nA
Process Time :T2

Live time  : 120.56 sec.
Real Time  :137.58 sec.
Dead Time  :12.00%
Count Rate : 25642.00 CPS

Rys. 8.7.23. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki W5
Fig. 8.7.23. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample W5
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Prébka W5 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 prébki W5 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) probki W5 przedstawiono na fotografii 8.7.24. Sklad chemiczny
probki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 2
prébki W5 zestawiono w tabeli 8.7.10.

* ° |

Rys. 8.7.24. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 prébki W5 (wapien gérazdzanski
z Wysokiej). Pow. 2000x. Szara faza- kalcyt; ciemnoszara - faza weglanowa
wzbogacona w magnez. 1- 7 - miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.24. BSE second image of the sample W5 (Gdrazdze limestone from Wysoka)
Magn. 2000 x. Grey phase- calcite; dark grey- phase rich in magnesium.

1 -7 - points of chemical analysis.

Charakterystyczng cecha wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej nieznacznie
zr6znicowany, pod wzgledem zawartosci Ca i Mg, sktad chemiczny. W analizowanym
fragmencie probki W5 dominuje faza weglanowa, kalcytowa, z niewielkim udziatem
fazy wzbogaconej w magnez oraz nieweglanowych faz, gtdwnie tlenkowej (m.in.
zwigzki zelaza), w nieznacznym stopniu glinokrzemianéw. Wzbogacenie w magnez
wystepuje w obrebie obszarow ciemnoszarych, (Rys. 8.7.24 - punkty 1 i 2),
natomiast faza tlenkowa to niewielkie pola o bialym zabarwieniu (Rys. 8.7.24). Faza
wzbogacona w magnez zajmuje okoto 15% powierzchni mikroobszaru. Wyniki
analizy chemicznej, przeprowadzonej w punktach 1 i 2 (Rys. 8.7.24, tab. 8.7.10),
wskazujg, ze wzbogacenie w magnez tych polach mikroobszaru 2 zwigzane moze
by¢ z obecnoscig kalcytu, zawierajgcego podstawienia jon6w magnezu w strukturze

krysztatu (kalcytu magnezowego).
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Tabela 8.7.10
llosciowy sktad chemiczny prébki W5 w mikroobszarze 2

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] uma
punktu 0 C My Si A Ca K Ba Sr Fe vh

1 5762 867 3,18 0,00 0,00 30,35 0,00 004 001 011 002 10000
4890 749 4,92 000 000 38,02 0,00 0,03 000 059 005 10000
5380 791 0,83 0,00 0,00 37,34 0,00 0,00 007 005 000 10000
4881 839 0,07 0,00 0,00 42,20 0,00 0,08 0,00 041 004 10000
5253 512 011 0,00 0,01 41,90 0,00 0,03 005 023 002 10000
4930 890 011 0,00 0,00 41,23 001 004 005 035 001 100
5228 6,77 0,20 0,07 0,00 40,40 0,01 003 006 018 000 10000

~N o o w N

Oznaczone zawartosci zelaza Swiadcza o wystepowaniu tlenkéw zelaza w tym
polu mikroobszaru 2, a takze niewielkiej ilosci glinokrzemianéw. W wielu punktach
tego mikroobszaru (tab. 8.7.10) oznaczono réwniez stront, bar i mangan. Obecnos¢
strontu i baru wskazuje na wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu,
niestabilnej fazy weglanowej, ktéra podczas proceséw diagenezy ulegla
przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy. Mangan stanowi najprawdopodobniej
podstawienie w krysztatach weglanéw. Czes$¢ jonédw manganu moze by¢ réwniez
zwigzana z faza tlenkowa.

Przeglagdowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow Ca
i Mg w mikroobszarze 2 probki W5 przedstawiono na fotografii 8.7.25. Fotografie
rozmieszczenia pierwiastkbw potwierdzajg dominacje w tym mikroobszarze fazy
kalcytowej, z niewielkim udzialtem fazy weglanowej wzbogaconej w magnez (kalcyt

magnezowy).

Rys. 8.7.25. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 probki W5 (wapien gorazdzanski z Wysokiej). Pow. 2000 x. Fot.
a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.25. BSE image of the elements: Ca and Mg distribution in the second microarea
of sample W5 (G6razdze limestone from Wysoka). Magn. 2000 x.
a- b- images of elements distribution
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Probka SA5 - wapien z warstw gorazdzanskich

Badania przeprowadzono trzech mikroobszarach. W mikroobszarze 1 wykonano
analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS, z oznaczeniem sktadu
chemicznego w wybranych punktach.

Probka SA5 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 probki SA5 wykonano analize EDS. Przegladowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkéw
przedstawiono na fotografii 8.7.26.

Rys. 8.7.26. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si, Al,
Fe iS w mikroobszarze 1 prébki SA5 (wapieri gdrazdzanski z Géry Swietej Anny). Pow. 500x.

a- g- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.26. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, Fe and S distribution in the
microarea of sample SA5 (Go6razdze limestone from Saint Anne Mountain). Magn. 500x.

a- g- images of elements distribution
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W mikroobszarze 1 prébki SA5 na podstawie wspotwystepowania pol Ca (Rys.
8.7.26¢) i Mg (Rys. 8.7.26d) mozna stwierdzi¢, ze w badanym fragmencie probki
dominuje weglanowa faza kalcytowa o niewielkim udziale magnezu. Zaréwno wapnh,
jak i magnez roztozone sg w miare réwnomiernie w analizowanym mikroobszarze.
Rozmieszczenie pierwiastkow takich jak Si (Rys. 8.7.26e) i Al (Rys. 8.7.26f) wskazuje
na wystepowanie krzemiandw i glinokrzemianéw w tej prébce. Obecnosc siarki (Rys.
8.7.26h) wskazuje na podwyzszone zasolenie zbiornika, w ktérym tworzyly sie
badane wapienie. Wystepujgca w skale siarka moze by¢ zwigzana z siarczkami,
prawdopodobnie zelaza, cynku i olowiu, w mniejszym stopniu z siarczanami.
Rozmieszczenie zelaza w mikroobszarze (Rys. 8.7.269g) swiadczy o powigzaniu tego
pierwiastka, gtéwnie z fazg tlenkowa, w mniejszym stopniu z fazg siarczkowg. Obraz
elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki SA5, przedstawiono na fotografii
8.7.27.

Rys. 8.7.27. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 probki SA5 (wapien gérazdzanski
z Géry Swietej Anny). Pow. 500x. Szara faza mineralna - kalcyt

Fig. 8.7.27. BSE first image of the sample SA5 (Gérazdze limestone from Saint Anne Mountain)
Magn. 500 x. Grey minerat phase - calcite.

Badany mikroobszar zbudowany jest giéwnie z weglanowej fazy kalcytowej
0 szarej barwie, z malym udziatem faz weglanowych, zawierajagcych magnez
0 ciemnoszarym zabarwieniu oraz niewielkiej réwniez zawartosci faz
nieweglanowych. Wyniki badan potwierdzajg oznaczony w tym mikroobszarze Sredni
sktad pierwiastkowy (tab. 8.7.11) oraz wykonane w tym mikroobszarze widmo
energetyczno-dyspersyjne skladu pierwiastkowego (Rys. 8.7.28).
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Tabela 8.7.11
llosciowy sktad chemiczny prébki SA5 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [%mas] Suma

0 o Mg Si Al Ca S Fe
2731 9,15 013 0,02 0,03 63,02 0,06 0,28 100,00

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00 kV
Current :0.10nA
Process Time : T2

Live time  : 120.56 sec.
Real Time  : 137.58 sec.
Dead Time :1200%
Count Rate  : 25642.00 CPS

@

Rys. 8.7.28. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze probki SA5
Fig. 8.7.28. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample SA5

Probka SA5 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 prébki SA5 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) prébki SA5 przedstawiono na fotografii 8.7.29. Sktad chemiczny
probki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 2
probki W5 zestawiono w tabeli 8.7.12.

Charakterystyczng cechg wystepujgcej tu fazy weglanowej jest jej nieznacznie
zréznicowany, z uwagi na zawartosci Ca i Mg, sklad chemiczny. W analizowanym
fragmencie probki SA5 dominuje weglanowa faza kalcytowa, z niewielkim udziatem
fazy wzbogaconej w magnez oraz nieweglanowych faz, gtéwnie tlenkowej (zwigzki
zelaza), w nieznacznym stopniu glinokrzemianéw. Faza wzbogacona w magnez
zajmuje okoto 10% powierzchni mikroobszaru. Wyniki analizy chemicznej,
przeprowadzonej w punktach 1 do 5 (Rys. 8.7.29, tab .8.7.12), wskazujg ze
wzbogacenie w magnez w tych polach mikroobszaru 2 zwigzane moze byc¢
z obecnoscig kalcytu, zawierajacego podstawienia jonéw magnezu w strukturze
krysztatu (kalcytu magnezowego). llos¢ Mg nie przekracza wartosci 0,3%, co
Swiadczy o dominacji w badanej probce kalcytu niskomagnezowego. Oznaczone
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zawartosci zelaza $wiadczg o wystepowaniu tlenkéw zelaza w tym polu
mikroobszaru 2, a takze niewielkiej ilosci glinokrzemianéw. We wszystkich punktach
tego mikroobszaru (tab. 8.7.12) oznaczono réwniez stront, ktérego obecnosc
wskazuje na wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej fazy
weglanowej, ktéra podczas procesdéw diagenezy ulegta przeobrazeniu w kalcyt
niskomagnezowy. W dwdch punktach zidentyfikowano mangan, a w jednym bar.
Mangan i bar stanowig najprawdopodobniej podstawienia w krysztatach weglanéw.
Czes¢ jondbw manganu moze by¢ réwniez zwigzana z faza tlenkowa.

* .
=5 Jp— G ki -
Rys. 8.7.29. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 probki SA5 (wapien gdérazdzanski
z Gory Swietej Anny). Pow. 2000x. Szara faza - kalcyt; ciemnoszara - faza weglanowa
wzbogacona w magnez.1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych
Fig. 8.7.29. BSE second image of the sample SA5 (Gérazdze limestone from Saint Anne Mountain)
Magn. 2000x. Grey phase - calcite; dark-grey - phase rich in magnesium.
1- 5- points of chemical analysis.

Tabela 8.7.12
llosciowy skiad chemiczny prébki SA5 w mikroobszarze 2
Nr Rodzg oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
punktu 0 C Mg Si Al Ca K Ba Sr Fe Mh
1 4801 712 0,15 0,00 0,00 4459 0,00 0,00 0,07 0,06 000 10000
2 4875 693 0,17 0,00 0,00 4391 0,01 0,05 0,09 0,05 004 10000
3 51,00 550 0,20 0,00 0,00 43,18 001 0,00 004 0,13 004 10000
4 4999 502 0,30 0,00 001 44,61 0,00 0,00 0,05 0,02 000 10000
5 4740 848 0,22 0,00 0,00 4374 0,00 0,00 0,12 004 000 10000

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow
Ca i Mg w mikroobszarze 2 prébki SA5, przedstawiono na fotografii 8.7.30.
Fotografie rozmieszczenia pierwiastkbw potwierdzajg dominacje w tym

132



mikroobszarze fazy kalcytowej (kalcytu niskomagnezowego) z niewielkim udziatem
fazy weglanowej wzbogaconej w magnez (kalcyt magnezowy).

Rys. 8.7.30. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 prébki SA5 (wapiefi gérazdzanski z Géry Swietej Anny).
Pow. 2000x. Fot. a - b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.30. BSE image of the elements: Ca Mg, Fe distribution in the second microarea
of sample SA5 (Gd6razdze limestone from Saint Anne Mountain).
Magn. 2000x. a - b- images of elements distribution

Probka SA12 - wapien z warstw terebratulowych (dziewkowickich)

Badania przeprowadzono w dwoch mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS,
z oznaczeniem skiadu chemicznego w wybranych punktach.

Probka SA12 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki SA12 wykonano analize EDS. Przegladowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.31.

Na podstawie wspotwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.31c) i Mg (Rys. 8.7.31d)
(pokrywania sie pél Ca i Mg) mozna stwierdzi¢, ze w badanym obszarze wystepuje
faza weglanowa kalcytowa o niewielkiej zawarto$ci podstawienn magnezu.
Wspoitwystepowanie pdl Si i Al (Rys. 8.7.31e i 8.7.31f), wskazuje na obecnos¢ faz
glinokrzemianowych w badanej probce, co potwierdza wyniki wczesniejszych badan.
Mniejszy jest natomiast udzial potasu (Rys. 8.7.319) i zelaza (Rys. 8.7.31h).
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Rys. 8.7.31. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si, A,
K, Fe, w mikroobszarze 1 prébki SA12 (wapieh dziewkowicki terebratulowy z Gory Swietej Anny).
Pow. 500x. a - h- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.31. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, K, Fe distribution in the microarea
of sample SA12 (Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain). Magn. 500x.
a- h- images of elements distribution

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki SA12, przedstawiono na
fotografii 8.7.32. Wybrany fragment probki SA12 zbudowany jest gidwnie
z weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w  mineraly
glinokrzemianowe. Potwierdza to oznaczony w tym mikroobszarze $redni skfad
pierwiastkowy (tab. 8.7.13). Wyniki analizy chemicznej wskazujg na czystos¢
weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w magnez. Wiekszy jest
udziat Si, Al i K, mniejszy natomiast Fe. Wyniki te potwierdza wykonane
w tym mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne skfadu pierwiastkowego
(Rys. 8.7.33).
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Rys. 8.7.32. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki SA12 (wapien dziewkowicki
z Géry Swietej Anny). Pow. 500x. Jasnoszara masa - kalcyt

Fig. 8.7.32. BSE first image of the sample SA12 (Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain)
Magn. 500x. Light grey mass - calcite.

Tabela 8.7.13
lloSciowy sklad chemiczny probki SA12 w mikroobszarze 1
Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas]

0 c My Si Al Ca K Fe
29,07 9,02 03 100 049 5047 016 036 100,00

Suma

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00kV
Current :0.10nA
Process Time :T2

Live time  : 14851 sec.
Real Time  : 167.05 sec.
DeadTime :11.00%
Count Rate  :23182.00 CPS

eV ®

Rys. 8.7.33. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze probki SA12
Fig. 8.7.33. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample SA12
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Prébka SA12 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki SA12 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (2) prébki SA12 przedstawiono na fotografii 8.7.34. Skiad
chemiczny prébki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach
mikroobszaru 2 probki SA12, zestawiono w tabeli 8.7.14.

Rys. 8.7.34. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 prébki SA12 (wapien dziewkowicki
z Gory Swietej Anny). Pow. 2000x. Jasnoszara masa - kalcyt.
1- 4 - miejsca wykonanych analiz chemicznych
Fig. 8.7.34. BSE second image of the sample SA12 (Dziewkowice limestone from
Saint Anne Mountain) Magn. 2000 x. Light grey mass - calcite.
1- 4 - points of chemical analysis.

Charakterystyczng cechg wystepujgcej tu fazy weglanowej jest jej w miare staty
sklad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca i Mg), z nieznacznym wzbogaceniem
W magnez, w obszarach o ciemniejszym szarym zabarwieniu (Rys. 8.7.34 - punkty 1
i 2, tab. 8.7.14 - punkty 1 i 2) oraz niewielka zmienno$¢ zawartosci pierwiastkdw
takich Si, Al, K oraz Fe (tab. 8.7.14). Wskazuje to na wystepowanie w tej probce
glinokrzemianéw, co potwierdza wyniki wcze$niejszych analiz, szczegodlnie
mikroskopowej, chemicznej, wykonanej metodg klasyczna XRF, dyfraktometrii
rentgenowskiej oraz analizy FTIR. W probce SA12 dominuje kalcyt niskomagnezowy.
W mikroobszarze 2 tej probki oznaczono réwniez stront, ktérego obecno$¢ moze
wskazywaé na wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej fazy
weglanowej, ktéra ulegta podczas proceséw diagenezy przeobrazeniu w kalcyt
niskomagnezowy. Analiza nie wykazata natomiast obecnosci baru. W niewielkiej
ilosci wystepuje mangan. Prawdopodobnie stanowi on podstawienie wapnia
w mineratach weglanowych.
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Tabela 8.7.14
llosciowy sktad chemiczny probki SA12 w mikroobszarze 2

pu,;rktu R(.)dzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C Mg Si Al Ca K Ba Sr Fe Vh

1 4812 890 1,08 004 006 41,66 0,02 0,00 0,04 006 002 10000

2 51,88 9,00 0,94 0,63 0,27 36,94 0,05 0,08 0,08 013 000 100,00

3 4972 843 0,25 013 0,19 4091 0,03 0,00 0,00 034 000 100,00

4 5033 10,78 0,18 0,32 0,12 3791 0,04 0,00 012 020 000 10000

Przeglagdowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia
pierwiastkéw: Ca, Mg i Si w mikroobszarze 2 probki SA12 przedstawiono na fotografii
8.7.35. Na podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys. 8.7.35a) i Mg (Rys. 8.7.35hb)
mozna wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu oraz
obszary (pokrywania sie pél Ca i Mg) odpowiadajgce wystepowaniu fazy weglanowej,
nieznacznie wzbogaconej w magnez. Rozmieszczenie krzemu wskazuje na
domieszki tego pierwiastka w mikroobszarze 2 probki SA12, potwierdzajgce
obecnos¢ w probce faz krzemianowych.

Rys. 8.7.35. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca, Mg, Si,
w mikroobszarze 2 prébki SA12 (wapien dziewkowicki z Géry Swietej Anny). Pow. 2000x.
a -c - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.35. BSE image of the elements Ca, Mg, Si distribution in the second microarea
of sample SA12 (Dziewkowice limestone from Saint Anne Mountain).
Magn. 2000x. a - ¢ - images of elements distribution
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Probka S2 - wapien z warstw terebratulowych (dziewkowickich)

Badania przeprowadzono w trzech mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarach 2 i 3 - analize WDS,
z oznaczeniem skfadu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka S2 - mikroobszar 1- analiza EDS
W mikroobszarze 1 probki S2 wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych  pierwiastkOw

przedstawiono na fotografii 8.7.36.

i 100}im C K
a) (C) b) (0) c) (Ca)
iWpil o Kk
d) (Mg) e) (Si) f) (Al)
1 1100 um Fe K
g)(Fe)

Rys. 8.7.36 Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si, Al
Fe w mikroobszarze 1 probki S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa). Pow. 500x.
a- g - obrazy rozmieszczenia pierwiastkéw
Fig. 8.7.36. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, Fe distribution in the microarea of
sample S2 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw). Magn. 500x. a - g - images of elements
distribution
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Na podstawie wspoétwystepowania poél Ca (Rys. 8.7.36¢c) i Mg (Rys. 8.7.36d)
(pokrywania sie pol Ca i Mg) mozna stwierdzi¢, ze w badanym obszarze dominuje
faza weglanowa kalcytowa, o niewielkiej zawartosci podstawieri magnezu.

Wspolwystepowanie pdl Si i Al (Rys. 8.7.36e, 8.7.36f), wskazuje na obecnosc faz
glinokrzemianowych w badanej prébce. W analizowanym mikroobszarze
zidentyfikowano réwniez niewielkie domieszki zelaza (Rys. 8.7.369).

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki S2 przedstawiono na
fotografii 8.7.37. Wybrany fragment prébki S2 zbudowany jest gtéwnie z weglanowej
fazy kalcytowej, wzbogaconej nieznacznie w mineraty glinokrzemianowe. Potwierdza
to, oznaczony w tym mikroobszarze Sredni sktad pierwiastkowy (tab. 8.7.15). Wyniki
analizy chemicznej wskazujg na czystos¢ weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej
nieznacznie w magnez. Wiekszy jest udziat Si i Al, mniejszy natomiast Fe. Wyniki te
potwierdza wykonane w tym mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne sktadu
pierwiastkowego (Rys. 8.7.38).
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Rys. 8.7.37. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki S2 (wapief dziewkowicki
z Szymiszowa). Pow. 500x. Jasnoszara masa - kalcyt

Fig. 8.7.37. BSE first image of the sample SA12 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw)
Magn. 500x. Light grey mass - calcite.

Tabela 8.7.15
lloSciowy skiad chemiczny prébki S2 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas]
0 C Mg Si Al Ca Fe
2,70 833 047 009 o 64,26 013 10000

Suma
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Rys. 8.7.38. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki S2
Fig. 8.7.38. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample S2

Prébka S2 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki S2 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (2) probki S2 przedstawiono na fotografii 8.7.39. Sklad chemiczny
probki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 2
prébki S2 zestawiono w tabeli 8.7.16.
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Rys. 8.7.39. Obraz elektronowy mikroobszaru 2 prébki S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa).
Pow. 2000x. Jasnoszara masa- kalcyt, ciemnoszara- faza wzbogacona w magnez
1- 7 - miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.39. BSE second image of the sample S2 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw)
Magn. 2000x. Light grey mass- calcite, dark grey- carbonate phase rich in magnesium.

1- 7- points of chemical analysis.

Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej zr6znicowany
sktad chemiczny (pod wzgledem zawarto$ci Ca i Mg). Obszary o ciemniejszym,
szarym zabarwieniu wykazujg wzbogacenie w magnez, w obszarach (Rys. 8.7.39

- punkty 1, 2, 3 i 4, tab. 8.7.16 - punkty od 1 do 4). oraz niewielkg zmiennos¢
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zawartosci pierwiastkdéw takich jak Si, Al, K oraz Fe (tab. 8.7.16). Wyniki analizy
chemicznej przeprowadzonej w tym mikroobszarze wskazujg, ze wystepujg tu trzy
fazy weglanowe - faza kalcytu niskomagnezowego (tab. 8.7.16 - punkty 5, 6 i 7),
faza Mg-kalcytu (tab.8.7.16 - punkty 3 i 4), oraz faza dolomitowa (tab. 8.7.16
- punkty 1 i 2). W analizowanym mikroobszarze nie oznaczono Si, K, Ba i Mn,
natomiast niewielkie ilosci Al i Sr pomierzono w jednymz siedmiu badanych punktow.
Wskazuje to na czystos¢ fazy weglanowej tej probki i brak glinokrzemianéw.

Tabela 8.7.16
lloSciowy skiad chemiczny préobki S2 w mikroobszarze 2
Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C My Si Al Ca K Ba Sr Fe Vh

5800 610 11,70 0,00 0,00 24,20 0,00 0,00 0,00 000 000 100,00
5710 710 11,10 0,00 0,00 24,60 0,00 0,00 0,00 010 000 100,00
5940 4,60 9,80 0,00 0,00 26,00 0,00 0,00 0,00 020 000 100,00
5650 6,90 9,90 0,00 0,10 26,40 0,00 0,00 010 010 000 100,00
4990 8,60 0,20 0,00 0,00 41,30 0,00 0,00 0,00 000 000 100,00
46,60 10,00 020 0,00 0,00 4320 0,00 0,00 0,00 000 000 100,00
4890 920 0,20 0,00 0,00 41,70 0,00 0,00 0,00 000 000 100,00

\lmmhwmpgz

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkdw
Ca i Mg w mikroobszarze 2 prébki S2 przedstawiono na fotografii 8.7.40. Na
podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys. 8.7.40a) i Mg (Rys. 8.7.40b) mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu oraz obszary
(pokrywania sie pdél Ca i Mg), odpowiadajgce wystepowaniu fazy weglanowej,
nieznacznie wzbogaconej w magnez.

1 |

a) (Ca) b) (Mg)
Rys. 8.7.40. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 prébki S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa).
Pow. 2000x. a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkdw
Fig. 8.7.40. BSE image of the elements Ca and Mg distribution in the second microarea of sample S2
(Dziewkowice limestone from Szymiszow).
Magn. 2000x. a - b- images of elements distribution
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Prébka S2 - mikroobszar 3 - analiza WDS

W mikroobszarze 3 probki S2 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (3) prébki S2 przedstawiono na fotografii 8.7.41. Sktad chemiczny
prébki, oznaczony w wyniku penetracji, w wybranych punktach mikroobszaru 2 probki
S2 zestawiono w tabeli 8.7.17. Charakterystyczng cecha wystepujacej tu fazy
weglanowej jest jej zr6znicowany sktad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca
1 Mg). Obszary o ciemnoszarym zabarwieniu, wykazujg wzbogacenie w magnez
(Rys. 8.7.41 - punkty 1, 2 i 5, tab. 8.7.17 - punkty 1, 2 i 5) oraz niewielkg zmiennos¢
zawartosci pierwiastkow takich jak Si, Al, K oraz Fe (tab. 8.7.17). Wyniki analizy
chemicznej przeprowadzonej w tym mikroobszarze wskazujg, ze podobnie, jak
w mikroobszarze 2 probki S2, wystepujg tu trzy fazy weglanowe - faza kalcytu
niskomagnezowego (tab. 8.7.17 - punkty 3 i4), faza Mg-kalcytu (tab. 8.7.17 - punkty
2 i 5), oraz faza dolomitowa (tab. 8.7.17 - punkt 1). Réwniez w tym mikroobszarze
nie oznaczono Si, Al, K, Ba i Mn. Wskazuje to na czystos¢ fazy weglanowej tej probki
i brak glinokrzemianéw. W pojedynczych punktach analizowanego mikroobszaru
pomierzono niewielkie ilosci Sr i Fe.

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca i Mg w mikroobszarze 3 probki S2 przedstawiono na fotografii 8.7.42. Na
podstawie wspotwystepowania pél Ca (Rys. 8.7.42a) i Mg (Rys. 8.7.42b) mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu czystego kalcytu oraz obszary
(pokrywania sie pdél Ca i Mg) odpowiadajgce wystepowaniu fazy weglanowej
nieznacznie wzbogaconej w magnez.

Rys. 8.7.41. Obraz elektronowy mikroobszaru 3 probki S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa).
Pow. 2000x. Jasnoszara masa - kalcyt, ciemnoszara - faza wzbogacona w magnez
1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.41. BSE third image of the sample S2 (Dziewkowice limestone from Szymiszéw)
Magn. 2000x. Light grey mass - calcite, dark grey - carbonate phase rich in magnesium.
1- 5- points of chemical analysis.
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Tabela 8.7.17
llosciowy sktad chemiczny prébki S2 w mikroobszarze 3

puhlrktu Rod.zaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Suma
0 C Si Al Ca K Ba Sr Fe Mh

1 5380 880 13,20 000 000 2420 000 0,00 0,00 000 000 100,00

5480 8,00 10,70 000 000 2630 000 0,00 0,00 020 000 100,00

50,60 800 0,30 0,00 000 4100 0,00 0,00 0,10 000 000 100,00

46,70 1160 0,20 000 000 4150 000 0,00 0,00 000 000 100,00

4590 860 7,10 000 000 3840 000 0,00 0,00 000 000 100,00

a b~ w N

Rys. 8.7.42. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca i Mg,
w mikroobszarze 3 probki S2 (wapien dziewkowicki z Szymiszowa).
Pow. 2000x. a - b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.42. BSE image of the elements: Ca and Mg distribution in the third microarea of sample S2
(Dziewkowice limestone from Szymiszow).
Magn. 2000 x. a- b- images of elements distribution

Probka S01 - wapien z warstw terebratulowych (dziewkowickich)

Badania przeprowadzono w trzech mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast w mikroobszarach 2 i 3 - analize WDS,
z oznaczeniem sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka SOl - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki S01 wykonano analize EDS. Przegladowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.43. Na podstawie wspoétwystepowania pol Ca (Rys.
8.7.43c) i Mg (Rys. 8.7.43d) mozna stwierdzi¢, ze w badanym obszarze mozna
wydzieli¢ obszary odpowiadajgce wystepowaniu kalcytu oraz obszary (pokrywania

sie pol Ca i Mg) odpowiadajace wystepowaniu fazy weglanowej, nieznacznie
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wzbogaconej w magnez. Niska jest rowniez zawartos¢ pozostatych pierwiastkow - S
i Al, ktorych rozmieszczenie pokazujg fotografie 8.7.43e i 8.7.43f.

a) (C) b) (0) c) (Ca)
Y
vV 'm,-"->V
'? - V\
v Vv Fe \/
_________ jOJrn'n '\gK v i1l nh
d) (Mg) | e) (Si) | f) (Al)

Rys. 8.7.43. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si
i Al, w mikroobszarze 1 prébki S01 (wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 100x. a - f- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

Fig. 8.7.43. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si and Al distribution in the microarea of
sample SO | (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie). Magn. 100x. a - f- images of elements
distribution

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) prébki S01 przedstawiono na
fotografii 8.7.44. Wybrany fragment probki tego wapienia terebratulowego
(dziewkowickiego), zbudowany jest gidwnie z weglanowej fazy kalcytowej
0 nieznacznym wzbogaceniu w magnez oraz mineraty glinokrzemianowe. Potwierdza
to oznaczony w tym mikroobszarze Sredni sktad pierwiastkowy (tab. 8.7.18). Wyniki
analizy chemicznej wskazujg na czystos¢ weglanowej fazy kalcytowej, wzbogaconej
nieznacznie w magnez. Nieznacznie wyzszy jest udziat Si i Al. Wyniki te potwierdza
wykonane w tym mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne skfadu
pierwiastkowego (Rys. 8.7.45).
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Rys. 8.7.44. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 prébki SO1 (wapier dziewkowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 100x. Szara masa - fazy weglanowe, gtdwnie kalcyt

Fig. 8.7.44. BSE first image of the sample SO1 (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 100x. Grey mass - carbonate phases, mainly calcite

Tabela 8.7.18
llosciowy skiad chemiczny probki SO1 w mikroobszarze 1

Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas]

: Suma
0 C Mg Si Al Ca
26,20 9,00 014 031 0,20 64,16 0,00 100,00
3.
2.5- Acquisition Condition
Instrument  : 8230
2.0- Volt : 1500 kV

Current :0.10nA

Process Time :T2

Live time  : 8146 sec.

Real Time  :88.46 sec.

0.5- DeadTime :800%
Count Rate  : 16656.00 CPS

1.5-

0.00 1000

Rys. 8.7.45. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki S01
Fig. 8.7.45. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample SOI
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Prébka S01 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 prébki S01 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego

mikroobszaru (2) prébki SOl przedstawiono na fotografii 8.7.46. Sklad chemiczny

prébki, oznaczony w wyniku penetracji, w wybranych punktach mikroobszaru 2 prdbki

S01 zestawiono w tabeli 8.7.19. Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy

weglanowej jest jej w miare staly sklad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca
i Mg), z bardzo nieznacznym wzbogaceniem w magnez oraz niewielka zmiennos¢

zawartosci pierwiastkéw takich jak Si, Al, K, Fe, Mn oraz Ba (tab. 8.7.19). Wskazuje

to na wystepowanie w tej prébce gtownie czystej kalcytowej fazy weglanowej.

W mikroobszarze 2 prébki SO1 nie oznaczono strontu, ktéry moégtby wskazywaé na

wystepowanie pierwotnie w tych skalach aragonitu, niestabilnej fazy weglanowej,

ktéra podczas proceséw diagenezy ulegta przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy.

Rys. 8.7.46. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 probki SO1 (wapien dziewkowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Mikrytowa jasnoszara masa kalcytowa.
1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.46. BSE second image of the sample SO | (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Micritic light grey calcite mass. 1- 5- points of chemical analysis.

Tabela 8.7.19
llosciowy sktad chemiczny prébki SO1 w mikroobszarze 2
Pu'r\1rktu Rodzaj oznaczonego pierwiastka [% mas] Sure
0 c M s A 2 K B S R M
1 51,72 5,74 0,27 0,00 0,00 41,96 0,00 0,00 0,00 028 003 10000
2 50,72 7,13 031 000 000 4156 000 002 000 023 003 10000
3 5314 464 010 000 000 4212 000 000 000 000 000 10000
4 5121 6,43 0,07 0,00 001 42,23 0,00 0,00 000 002 003 10000
5 4960 721 0,04 000 002 4306 000 004 000 000 003 10000
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Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca i Mg w mikroobszarze 2 probki S01 przedstawiono na fotografii 8.7.47. Na
podstawie wspoOtwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.47a) i Mg (Rys. 8.7.47b)
stwierdzono, ze w analizowanym mikroobszarze dominuje faza weglanowa

o niewielkim udziale magnezu.

Rys. 8.7.47. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow Ca, Mg,
w mikroobszarze 2 prébki SO1 (wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a - b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkdw
Fig. 8.7.47. BSE image of the elements Ca, Mg, distribution in the second microarea of sample S01
(Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a - b - images of elements distribution

Prébka S01- mikroobszar 3- analiza WDS

W mikroobszarze 3 probki S01 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy tego
mikroobszaru (3) probki S01, przedstawiono na fotografii 8.7.48. Sklad chemiczny
prébki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach mikroobszaru 3
prébki S01, zestawiono w tabeli 8.7.20.

Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej w miare staly
sklad chemiczny (pod wzgledem zawartosci Ca i Mg) z bardzo nieznacznym
wzbogaceniem w magnez, natomiast z wiekszym udzialem zelaza. W probce
dominuje wiec kalcyt niskomagnezowy. Wystepujg tu rowniez niewielkie zawartosci
manganu, baru i strontu (tab. 8.7.20). Obecno$¢ strontu i baru wskazuje na
wystepowanie pierwotnie w tych skalach aragonitu, niestabilnej fazy weglanowej,
ktéra ulegta przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy podczas procesOw diagenezy.
W badanym mikroobszarze 3 prébki SO01 nie oznaczono natomiast krzemu, glinu
i potasu, co Swiadczy o braku mineratéw glinokrzemianowych w tym mikroobszarze
prébki SO1.
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Rys. 8.7.48. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 3 probki SO1 (wapien dziewkowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Jasnoszara masa - kalcyt.
1- 6- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fig. 8.7.48. BSE third image of the sample SO1 (Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Light grey mass - calcite. 1- 6 - points of chemical analysis.

Tabela 8.7.20
llosciowy sktad chemiczny probki SO1 w mikroobszarze 3

Nr i

ounktu Ro.dzq oznaczonego pierwiastka [% masl Suma
0 C Mg Si Al Ca K Ba Sr Fe Mh

1 5391 4,89 024 0,00 0,00 40,55 0,00 000 004 036 001 10000
5391 487 019 0,00 0,00 40,66 0,00 000 000 035 002 10000
5301 555 0,24 0,00 0,00 40,77 0,00 0,02 004 036 001 10000
5232 628 0,19 0,00 0,00 40,84 0,00 003 000 0,32 002 10000
5231 673 0,06 0,00 0,00 40,85 0,00 000 002 0,02 001 10000
5307 579 0,03 0,00 0,00 41,07 0,00 0,00 000 004 000 10000

@D o wN

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow
Ca i Mg w mikroobszarze 3 prébki S01 przedstawiono na fotografii 8.7.49. Fotografie
rozmieszczenia pierwiastkOw potwierdzajg obecnos¢ w tym mikroobszarze czystej
fazy kalcytowe;.
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Rys. 8.7.49. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca i Mg,
w mikroobszarze 3 probki SO1 (wapien dziewkowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fig. 8.7.49. BSE image of the elements Ca, Mg, distribution in the third microarea of sample S01
(Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a - b - images of elements distribution

Probka S014 - wapien dolomityczny z warstw karchowickich

Badania przeprowadzono w dwoch mikroobszarach. Analize EDS wykonano
w mikroobszarze 1, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS, z oznaczeniem

sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Probka S014 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 prébki S014 wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.50.

Na podstawie wspotwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.50c) i Mg (Rys. 8.7.50d)
mozna stwierdzi¢, ze w badanym obszarze mozna wydzieli¢ obszary odpowiadajgce
wystepowaniu kalcytu oraz obszary (pokrywania sie pél Ca i Mg) odpowiadajgce
wystepowaniu fazy weglanowej, o podwyzszonej zawartosci magnezu. Obecnosc¢
pierwiastkow takich jak Si (Rys. 8.7.50e), Al (Rys. 8.7.50f) i K (Rys. 8.7.50Q)
wskazuje na wystepowanie w tej probce domieszek glinokrzemianéw. Zelazo
natomiast (Rys. 8.7.50h), podobnie jak w poprzednich mikroobszarach tej prébki,
stanowi prawdopodobnie podstawienie magnezu w mineratach weglanowych.
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a) (C) b) (0) c) (Ca)

d) (Mg) e>(S1) . (Al
--------------- To.3 rmi K K i - 03 Fe K
9) (K) h)(Fe)

Rys. 8.7.50. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: C, O, Ca, Mg, Si, Al
K, Fe, w mikroobszarze 1 probki S014 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 500x. a - h- obrazy rozmieszczenia pierwiastkéw

Fig. 8.7.50. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, K, Fe distribution in the microarea
of sample S014 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie). Magn. 500x. a - h - images of
elements distribution

Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki S014 przedstawiono na
fotografii 8.7.51. Badany mikroobszar zbudowany jest z fazy weglanowej kalcytowej
0 jasnoszarej barwie oraz z fazy wzbogaconej w magnez, zbudowanej
prawdopodobnie z ciemnoszarych, euhedralnych, romboedrycznych krysztatéw
dolomitu, rozrzuconych chaotycznie w mikrytowej masie kalcytowej. W tym
mikroobszarze faza wzbogacona w magnez zajmuje okolo 50% powierzchni.
Wielkos¢ krysztatdbw dolomitu wskazuje, ze minerat ten powstat prawdopodobnie
wskutek procesow diagenezy. Obecnos$¢ krzemu, glinu i potasu zwigzana jest
prawdopodobnie z wystepowaniem w probce kwarcu, skaleni, mik lub mineratéw

ilastych. Wyniki badahn potwierdza réwniez, oznaczony w tym mikroobszarze $redni
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skltad pierwiastkowy (tab. 8.7.21), a takze, wykonane w tym mikroobszarze widmo
energetyczno-dyspersyjne sktadu pierwiastkowego (Rys. 8.7.52).

- m 0.3 mm COMPO

Rys. 8.7.51. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 probki S014 (wapier karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 500x. Szara masa - kalcyt; ciemnoszare, romboedryczne
krysztaly - faza weglanowa bogata w magnez

Hg 8.7.51. BSE first image of the sample S014 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 500x. Grey mass - calcite; dark grey rhombohedral crystals - carbonate phase rich
in magnesium.

Tabela 8.7.21
llosciowy sktad chemiczny prébki S014 w mikroobszarze 1
Rodzg) aznaczonego pieniastka [%ones)
0 C My g A G K Fe
214 1327 483 090 031 206 013 106 100

U

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00 kV
Current :0.10nA
Process Time : T2

Live time  :35.69 sec.

Real Time  :39.30 sec.
Dead Time :8.00 %
Count Rate  : 18511.00 CPS

4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
teV

Rys. 8.7.52. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze prébki S014
Fg. 8.7.52. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample S014
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Prébka S014 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki S014 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (2) prébki S014 przedstawiono na fotografii 8.7.53. Skiad
chemiczny prébki, oznaczony w wybranych, w wyniku penetracji, punktach
mikroobszaru 2 probki S014 zestawiono w tabeli 8.7.22. Charakterystyczng cechg
wystepujgcej tu fazy weglanowej jest jej zroznicowany, pod wzgledem zawartosci Ca
i Mg, sktad chemiczny. Wzbogacenie w magnez wystepuje w obrebie obszaréw
ciemnoszarych (Rys. 8.7.53). Faza wzbogacona w magnez zajmuje okoto 50%
powierzchni mikroobszaru. Niektore ciemnoszere krysztaly wykazujg euhedralny,
romboedryczny ksztalt. Sg to wiec prawdopodobnie krysztaty dolomitu. Wyniki
analizy chemicznej przeprowadzonej w tym mikroobszarze wskazujg, ze wystepujg tu
dwie fazy weglanowe- faza kalcytu niskomagnezowego (tab. 8.7.22 - punkty 4, 5, 6,
7 i8), faza dolomitowa (tab. 8.7.22 - punkty 2 i 3) oraz faza huntytu (tab. 8.7.22
- punkt 1). We wszystkich punktach tego mikroobszaru (tab. 8.7.22) oznaczono
rowniez niewielkie zawartosci baru, a w niektérych manganui strontu. Obecnos¢
strontu i baru wskazuje na wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu,
niestabilnej fazy weglanowej, ktora ulegta, podczas proceséw diagenezy,
przeobrazeniu w kalcyt nisko magnezowy.

Rys. 8.7.53. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 probki S014 (wapien karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Szara masa - kalcyt; ciemnoszare krysztaly - fazy
weglanowe wzbogacone w magnez. 1- 8- migjsca wykonanych analiz chemicznych
FHg. 8.7.53. BSE second image of the sample S014 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Grey mass - calcite; dark grey crystals - carbonate phase rich
in magnesium. 1- 8- points of chemical analysis.
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Tabela 8.7.22
lloSciowy sktad chemiczny prébki S014 w mikroobszarze 2

Rodzg) oznaczonego pienwiastka [%ones) U

C My g A G K Ba S Fe Mh

4084 941 1390 006 0027 X552 0007 001 000 1204 Q04 10m
5477 8784 1245 000 0@ 247/ 0013 0013 000 143 0019 100
526856 9507 1243 000 0066 243 0010 000 000 080 003 1000
4728 8100 0263 0000 0007 4178 000 0007 000 006 001 1000
48310 8@ 021 000 00B 4249 002 004 008 012 0000 100
46104 1063 032 000 02 4270 004 006 000 012 04 100
4602 10 01% 0000 000 4308 006 006 0063 000 000 100
463 14 0189 0% 008 45 002 004 000 0138 0067 1000

CO\ICDU'I-POOI\JI—‘EZ
o

Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca i Mg w mikroobszarze 2 probki S014 przedstawiono na fotografii 8.7.54.
Fotografie rozmieszczenia pierwiastkéw potwierdzajg obecno$¢ w tym mikroobszarze
dwdch faz - fazy kalcytowej oraz fazy weglanowej wzbogaconej w magnez.

I %
W

a)(0a)_ b) (Mg)

Rys. 8.7.54. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 prébki S014 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fg. 8.7.54. BSE image of the elements: Ca, Mg, distribution in the second microarea of sample S014
(Karchowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a- b- images of elements distribution
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Probka S017 - wapien dolomityczny zwarstw karchowickich

Badania przeprowadzono w dwéch mikroobszarach. Analize EDS wykonano
w mikroobszarze 1, natomiast w mikroobszarze 2 - analize WDS, z oznaczeniem
sktadu chemicznego w wybranych punktach.

Prébka S017 - mikroobszar 1- analiza EDS

W mikroobszarze 1 probki S017 wykonano analize EDS. Przeglagdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych  pierwiastkow
przedstawiono na fotografii 8.7.55.

luu urn k

a) (C) ___ b)(Oj c) (Ca)
d) (Mo) e) (Si) f) (AD
Fremmememmenmen e 1100 Mm Fe K
9) (Fe)

Rys. 8.7.55. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow. C, O, Ca, Mg, S, A,
Fe, w mikroobszarze 1 probki SO017 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 500x. a- g- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

FHg. 8.7.55. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, A, Fe distribution in the microarea of
sample SO017 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie). Magn. 500x. a - g - images of
elements distribution
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Na podstawie wspoétwystepowania pol Ca (Rys. 8.7.55c) i Mg (Rys. 8.7.55d)
mozna stwierdzi¢, ze w badanym obszarze mozna wydzieli¢ obszary odpowiadajgce
wystepowaniu kalcytu oraz obszary (pokrywania sie p6l Ca i Mg) odpowiadajace
wystepowaniu fazy weglanowej o podwyzszonej zawartosci magnezu. Obecnosé
pozostalych pierwiastkow Si, Al, ktérych rozmieszczenie pokazujg fotografie 8.7.55e
i 8.7.55f, wskazuje na wystepowanie w skale niewielkiej ilosci glinokrzemiandw.
Zelazo natomiast (Rys. 8.7.55g), stanowi prawdopodobnie podstawienie
w mineratach weglanowych. Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki
S017 przedstawiono na fotografii 8.7.56. Wybrany fragment prébki tego wapienia
karchowickiego zbudowany jest z fazy weglanowej kalcytowej, o jasnoszarej barwie
oraz fazy weglanowej wzbogaconej w magnez, prawdopodobnie dolomitu, o czym
Swiadczy euhedralny, romboedryczny pokréj niektérych ciemnoszarych krysztatow.
Potwierdza to oznaczony w tym mikroobszarze $redni sklad pierwiastkowy (tab.
8.7.23). Wyniki te potwierdza rowniez wykonane w tym mikroobszarze widmo
energetyczno-dyspersyjne sktadu pierwiastkowego (Rys. 8.7.57).

| = i 100 kim COMPO

Rys. 8.7.56. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 probki S017 (wapien karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 500x. Jasnoszara masa - kalcyt; ciemnoszare,

romboedryczne krysztaly - faza weglanowa bogata w magnez
FHg. 8.7.56. BSE first image of the sample S017 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 500x. Light grey mass - calcite, dark grey rhombohedral crystals - carbonate

phase rich in magnesium.

Tabela 8.7.23

lloSciowy sktad chemiczny probki S017 w mikroobszarze 1

Rodzgj oznaczonego pieniastka [ormes] .
0 C My S A K €:] Fe
2038 1016 718 12 o 000 0@ 114 100
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Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt 1 15.00 kV
Current :0.10nA
Process Time :T2

Livetime  :96.77 sec.

Real Time  : 108.09 sec.
Dead Time  :1000%
Count Rate  :21464.00 CPS

9.00 10.00

Rys. 8.7.57. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze probki S017
Hg. 8.7.57. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample S017

Prébka S017- mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 probki S017 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (2) probki S017 przedstawiono na fotografii 8.7.58. Skiad
chemiczny prébki, oznaczony w wyniku penetracji, w wybranych punktach
mikroobszaru 2 prébki S017 zestawiono w tabeli 8.7.24.

Rys. 8.7.58. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 probki S017 (wapien karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Ciemnoszare, romboedryczne krysztaly - faza
weglanowa wzbogacona w magnez; szara masa - kalcyt.
1- 5- miejsca wykonanych analiz chemicznych

Fg. 8.7.58. BSE second image of the sample S017 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Dark grey rhombohedral crystals - carbonate phase rich in magmesium;
grey mass - calcite. 1- 5- points of chemical analysis

Charakterystycznag cechag wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej zr6znicowany,
ze wzgledu na zawartosci Ca i Mg, sklad chemiczny. Wzbogacenie w magnez
wystepuje w obrebie obszar6w szarych oraz ciemnoszarych (Rys. 8.7.58). Faza
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wzbogacona w magnez zajmuje okoto 70% powierzchni mikroobszaru. W obrebie
ciemnoszarego krysztaly zaobserwowa¢ mozna obszary wyraZznie ciemnoszare,
a takze obszary o jasniejszym odcieniu, ciemniejsze jednak od jasnoszarej fazy
kalcytowej. Wyniki analizy chemicznej przeprowadzonej w tym mikroobszarze
wskazujg, ze wystepujg tu cztery fazy weglanowe- faza kalcytu niskomagnezowego
(tab. 8.7.24 - punkt 4), faza Mg-kalcytu (tab. 8.7.24 - punkt 3), faza dolomitowa (tab.
8.7.24 - punkty 1 i 5). oraz faza huntytu (tab. 8.7.24 - punkt 2). W niektérych
punktach tego mikroobszaru (tab. 8.7.24) oznaczono réwniez niewielkie zawartosci
manganu, baru i strontu. Obecno$¢ strontu i baru wskazuje na wystepowanie
pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej fazy weglanowej, ktéra ulegta
podczas procesOw diagenezy, przeobrazeniu w kalcyt nisko magnezowy.
Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw Ca
i Mg w mikroobszarze 2 probki S017 przedstawiono na fotografii 8.7.59. Fotografie
rozmieszczenia pierwiastkéw potwierdzajg obecnos$¢ w tym mikroobszarze dwoch faz
- fazy kalcytowej oraz fazy weglanowej wzbogaconej w magnez.

Tabela 8.7.24
llosciowy sktad chemiczny probki S017 w mikroobszarze 2
N Rodzgj oznaczonego pienwiastka [Yones] .
puktu O C My S A 6] K Ba S Fe Mh
1 534 8¥ 1323 00 006 2440 00 00 00 05 0B 100
2 M52 604 148 00 06 2348 000 000 000 097 04 100
3 238 317 871 0 0@ 2419 00 0¥ 00 14 0 1100
4 5. 315 013 000 000 474 00 00 0B 06 O0E 10m
S MB 961 1199 00 001 28 0 0 000 O0® 00 100
* J M
- ¢ . V X
4 0 | 1
7
e Hm V' \; *
L "CTfv mm ,
a) (Ca) b) (Mg)

Rys. 8.7.59. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca i Mg,
w mikroobszarze 2 probki S017 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a- b- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Hg. 8.7.59. BSE image of the elements Ca, Mg, distribution in the second microarea of sample S017
(Karchowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a- b- images of elements distribution
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Prébka S020 - wapien dolomityczny zwarstw karchowickich

Badania przeprowadzono w trzech mikroobszarach. W mikroobszarze 1
wykonano analize EDS, natomiast analize WDS, z oznaczeniem sktadu chemicznego
w wybranych punktach - w mikroobszarach 2 i 3.

Prébka S020 - mikroobszar 1- analiza EDS
W mikroobszarze 1 prébki S020 wykonano analize EDS. Przeglgdowy obraz
elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia podstawowych  pierwiastkow

przedstawiono na fotografii 8.7.60.

a) (C) b) (0) 0 (Ca)
LoJ % #
A ' oy s
42 «* V
1y
e lzupm My v t--------m--- Tzuum Si ¥ e zuMn «n
d) (Mg) N3L) e f) (Al)

f:(Fei
Rys. 8.7.60. Obraz elektronowy povvierzchniowgego(rozn“iel;zczenia pierniastkow: C, O, Ca, Mg, S, A,
Fe, w mikroobszarze 1 probki S020 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a- g- obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fg. 8.7.60. BSE first image of the elements: C, O, Ca, Mg, Si, Al, Fe distribution in the microarea of
sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie). Magn. 2000x. a - g - images of
elements distribution
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W przypadku mikroobszaru 1 prébki S020, na podstawie wspotwystepowania
pél Ca (Rys. 8.7.60c) i Mg (Rys. 8.7.60d) mozna stwierdzi¢, ze w badanym
fragmencie probki dominuje faza weglanowa, kalcytowa, w niektérych obszarach
nieznacznie wzbogacona w magnez. Obecnos¢ pierwiastkow takich jak Si (Rys.
8.7.60e) i Al (Rys. 8.7.60f) wskazuje na wystepowanie w tej probce domieszek
glinokrzemianéw.

Rozmieszczenie tych pierwiastkbw, podobnie jak rozmieszczenie magnezu,

wskazuje na niewielki udziat fazy glinokrzemianowej w badanym mikroobszarze
probki S020. Rozktad zelaza natomiast (Rys. 8.7.60g) S$wiadczy natomiast
0 wiekszym udziale tego pierwiastka. Prawdopodobnie jest on zwigzany z fazg
tlenkowa lub, w niewielkim stopniu, stanowi podstawienie w weglanach.
Obraz elektronowy pierwszego mikroobszaru (1) probki S020 przedstawiono na
fotografii 8.7.61. Badany mikroobszar zbudowany jest gtdwnie z mikrytowe] fazy
weglanowe] kalcytowej, o szarej barwie, z malym udzialem faz nieweglanowych,
tlenkowych, przede wszystkim zwigzkéw zelaza oraz w mniejszym stopniu faz
glinokrzemianowych, prawdopodobnie mineratow ilastych. Potwierdzatoby to wyniki
wczesdniejszych analiz, szczegdlnie chemicznej, wykonanej metodg klasyczng, XRF,
dyfraktometrii rentgenowskiej oraz analizy FTIR. Fazy nieweglanowe, gtéwnie
tlenkowe, w obrazie elektronowym wykazujg biate zabarwienie. Zajmujg one ok. 10%
powierzchni mikroobszaru 1 probki S020. Wyniki badan potwierdzajg oznaczony
w tym mikroobszarze sredni sktad pierwiastkowy (tab. 8.7.25) oraz wykonane w tym
mikroobszarze widmo energetyczno-dyspersyjne skladu pierwiastkowego (Rys.
8.7.62).

Rys. 8.7.61. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 1 probki S020 (wapiern karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Szara faza mineralna - kalcyt; ciemnoszara - faza
weglanowa wzbogacona w magnez; faza jasne - mineraty krzeminkowe

Fg. 8.7.61. BSE first image of the sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Grey mineral phase - calcite; dark grey - carbonate phase rich in
magnesium; light phase - silica minerals.
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Tabela 8.7.25
llosciowy sktad chemiczny préobki S020 w mikroobszarze 1
Rodzgj oznaczonego pieniastka [Yones)
0 C My S A K G Fe
5% nn 044 0% 044 000 887 304 10

Acquisition Condition
Instrument  : 8230

Volt :15.00 kV
Current :0.10nA
Process Time : T2

Live time  :34.97 sec.

Real Time  :39.30 sec.
Dead Time :11.00 %
Count Rate  :22747.00 CPS

8.00 9.00 10.00

Rys. 8.7.62. Widmo pierwiastkowe w pierwszym mikroobszarze probki S020
Fg. 8.7.62. Spectrum of chemical elements in the first microarea of sample S020

Prébka S020 - mikroobszar 2 - analiza WDS

W mikroobszarze 2 prébki S020 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (2) prébki S020 przedstawiono na fotografii 8.7.63. Skiad
chemiczny prébki, oznaczony w wyniku penetracji, w wybranych punktach
mikroobszaru 2 probki S020 zestawiono w tabeli 8.7.26.

Charakterystyczng cechg wystepujgcej tu fazy weglanowej jest jej zr6znicowany,
pod wzgledem zawartosci Ca i Mg, sklad chemiczny. W analizowanym fragmencie
probki S020 dominuje mikrytowa faza weglanowa, kalcytowa, z niewielkim udziatem
fazy wzbogaconej w magnez oraz nieweglanowych faz, gtéwnie tlenkowej (zwigzki
zelaza) i glinokrzemianéw. Wzbogacenie w magnez wystepuje w obrebie obszarow
ciemnoszarych (Rys. 8.7.63 - punkty 1, 2 i 3), natomiast faza tlenkowa
- reprezentuje obszary o biatym zabarwieniu (Rys. 8.7.63 - punkt 6).
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Rys. 8.7.63. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 2 prébki S020 (wapien karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Szara masa - kalcyt; ciemnoszara - faza
weglanowa wzbogacona w magnez, faza jasna - mineraly krzemionkowe.
1- 7- miejsca wykonanych analiz chemicznych

FHg 8.7.63. BSE second image of the sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Grey mass - calcite; dark grey - carbonate phase rich in magnesium;
light phase - silica minerals. 1- 7- points of chemical analysis.

Faza wzbogacona w magnez zajmuje okolo 10 % powierzchni mikroobszaru,
natomiast faza tlenkowa réwniez 10%. Wyniki analizy chemicznej, przeprowadzonej
w punktach 1, 2 i 3 (Rys. 8.7.63, tab. 8.7.26), wskazuja, ze wzbogacenie w magnez
w tych polach mikroobszaru 2 zwigzane moze by¢ z obecnoscig kalcytu
magnezowego. Oznaczona, podwyzszona zawartos¢ zelaza w punktach 6 i 7 (Rys.
8.7.63, tab. 8.7.26) Swiadczy o wystepowaniu tlenkow zelaza w tych polach
mikroobszaru 2, a takze glinokrzemianéw, poniewaz rOwniez w tych punktach
wystepuje wzbogacenie w krzem i glin. W niektérych punktach tego mikroobszaru
(tab. 8.7.26) oznaczono rdOwniez niewielkie zawartosci manganu, baru i strontu.
Obecno$¢ strontu i baru wskazuje na wystepowanie pierwotnie w tych skalach
aragonitu, niestabilnej fazy weglanowej, ktéra ulegta podczas proceséw diagenezy
przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy.

Tabela 8.7.26
lloSciowy sktad chemiczny prébki S020 w mikroobszarze 2

N Rodzaj oznaczonego pienviastia [Yores] ama
i ¢ M s A @ K B 3 R M

B/® 56 62 00 0B XS5 00 00 00 042 0B 100
$21 1M 75 0B 00 BB 0@ 00 0@ 04 0% IN®
543 960 848 0B 006 B4 0@ 00 00 06 013 10O
%@ 58 0® 0m 00 WA 00 0m 0B 06 0 10O
511 40 019 00 0@ B 0@ 0 006 QU 0O 10O
28 59 0 26 242 66 02 004 00 BR 0D 10D
31 8% QW 1M 9¥ 14F 06 0O 0 6% 00 I0W

~NOoO O WN PR
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Przegladowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow
Ca, Mg i Si w mikroobszarze 2 probki S020 przedstawiono na fotografii 8.7.64.
Fotografie rozmieszczenia pierwiastkbw potwierdzajg dominacje w tym
mikroobszarze fazy kalcytowej z niewielkim udziatem fazy weglanowej wzbogaconej
w magnez oraz faz nieweglanowych - tlenkowej i glinokrzemianowej.

a) (Ca) b) (Mg)

c) (Si)

Rys. 8.7.64. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca, Mg, S,
w mikroobszarze 2 probki S020 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a-c - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow

FHg. 8.7.64. BSE image of the elements: Ca, Mg, Si distribution in the second microarea
of sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a- c¢- images of elements distribution

Prébka S020 - mikroobszar 3 - analiza WDS

W mikroobszarze 3 probki S020 wykonano analize WDS. Obraz elektronowy
tego mikroobszaru (3) probki S020 przedstawiono na fotografii 8.7.65. Sktad
chemiczny prébki, oznaczony w wyniku penetracji, w wybranych punktach
mikroobszaru 3 probki S020 zestawiono w tabeli 8.7.27.

Charakterystyczng cechg wystepujacej tu fazy weglanowej jest jej nieznacznie
zréznicowany, pod wzgledem zawartosci Ca i Mg, sktad chemiczny. W analizowanym
fragmencie probki S020 dominuje weglanowa faza kalcytowa, z niewielkim udziatem
fazy wzbogaconej w magnez oraz faz nieweglanowych, gtdwnie tlenkowej (m.in.
zwigzki zelaza) i glinokrzemianéw. Wzbogacenie w magnez wystepuje w obrebie
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obszaréw ciemnoszarych, prawie czarnych (Rys. 8.7.65 - punkty 1 i 2), natomiast
faza tlenkowa to niewielkie pola o biatym zabarwieniu (Rys. 8.7.65 - punkt 6). Faza
wzbogacona w magnez zajmuje okoto 15% powierzchni mikroobszaru, natomiast

faza tlenkowa, okoto 10 %.

Rys. 8.7.65. Obraz elektronowy wybranego mikroobszaru 3 prébki S020 (wapien karchowicki
ze Strzelec Opolskich). Pow. 2000x. Szara faza - kaicyt; ciemnoszara - faza weglanowa
wzbogacona w magnez. 1- 6 - migjsca wykonanych analiz chemicznych
Hg. 8.7.65. BSE third image of the sample S020 (Karchowice limestone from Strzelce Opolskie)
Magn. 2000x. Grey mass - calcite, dark grey - carbonate phase rich in magnesium.
1- 6- points of chemical analysis.

Wyniki analizy chemicznej przeprowadzonej w punktach 1i2 (Rys. 8.7.65, tab.
8.7.27), wskazujg, ze wzbogacenie w magnez w tych polach mikroobszaru 3
zwigzane moze by¢ z obecnoscig kalcytu, zawierajgcego podstawienia jondéw
magnezu w strukturze krysztatu (kalcytu magnezowego). Oznaczona podwyzszona
zawartosc¢ zelaza w punkcie 6 (Rys. 8.7.65, tab. 8.7.27), Swiadczy o wystepowaniu
tlenkbw zelaza w tym polu mikroobszaru 3, a takze niewielkiej ilosci
glinokrzemiandw, poniewaz réwniez w tym punkcie wystepuje nieznaczne
wzbogacenie w krzem i glin. W niektorych punktach tego mikroobszaru (tab. 8.7.27)
oznaczono rowniez niewielkie zawartosci manganu, baru i strontu. Obecnos¢ strontu
i baru wskazuje na wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej
fazy weglanowej, ktora ulegta podczas proceséw diagenezy przeobrazeniu w kalcyt

niskomagnezowy.
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Tabela 8.7.27
llosciowy sktad chemiczny prébki S020 w mikroobszarze 3

N Rodzgj oznaczonego pierwiastka [%ones] Sma
pukiu 0 C My S A G K B S Fe Mh
512 910 2% 00O O0® 3HPV 00 0 00 010 00 I1M®
9Mm 1B 30 00 0B 3HB 00 00 00 04 0™ 1O
50 5% 004 00O 00 4406 00 0B 02 0 00 110®
%64 461 06 000 0 % 000 0B 0o 0® O0® IH®
872 4% 00y 00 0O 424 000 0 O 00U O WO
997 8% 05 08 0B BB 00k o0 0B 78 05 1D

OO~ WN PR

Przeglagdowy obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw
Ca, Mg i Si w mikroobszarze 1 probki S020 przedstawiono na fotografii 7.7.66.
Fotografie rozmieszczenia pierwiastkbw potwierdzajg dominacje w tym
mikroobszarze fazy kalcytowej z niewielkim udzialem fazy weglanowej wzbogaconej
w magnez (kalcyt magnezowy) oraz faz nieweglanowych - tlenkowej
i glinokrzemianowej.

4 o1
a) (Ca) b) (Mg)

1 i
| B

; mA VAR |
1 ! 1
Ca—---ion L M
c) (Si)

Rys. 8.7.66. Obraz elektronowy powierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkow: Ca, Mg, Si,
w mikroobszarze 3 prébki S020 (wapien karchowicki ze Strzelec Opolskich).
Pow. 2000x. a -c - obrazy rozmieszczenia pierwiastkow
Fg. 8.7.66. BSE image of the elements Ca, Mg, distribution in the third microarea of sample S020
(Dziewkowice limestone from Strzelce Opolskie).
Magn. 2000x. a- c- images of elements distribution
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Analiza chemiczna w mikroobszarach badanych wapieni wykazala obecnos¢
czterech podstawowych faz weglanowych - kalcytu, kalcytu magnezowego, dolomitu
i huntytu. W mniejszym stopniu moze wystepowac syderyt. Ponadto w skatach
wystepujg tez fazy nieweglanowe: tlenki (zwigzki zelaza, kwarc) i glinokrzemiany

(mineraly ilaste, miki, skalenie).

W wapieniach gogolihskich (prébki G1, G6 i LD11) dominuje faza kalcytowa-
kalcyt niskomagnezowy o zawartosci ponizej 3% MgO (1,8% Mg), ktérg cechuje
wysoki i staty udziat Ca, sSrednio w mikroobszarze od 38,55% do 62,56%,
w punktach, od 35,10% do 43,70% (CaO od 49,11% do 61,14%). Zawartos¢ tlenu
- O zmienia sie od 26,31% do 42,18%, Srednio w mikroobszarze i od 47,10% do
69,50% w punktach, natomiast wegla - C, od 9,36% do 16,25% $rednio
w mikroobszarze i od 4,70% do 10,70% w punktach. Zawartos¢ magnezu zmienia sie
od 0,20% do 1,09% srednio w mikroobszarze i od 0,03% do 2,20% (MgO od 0,05%
do 3,65%) w punktach. W wapieniach tych wystepuje kalcyt niskomagnezowy,
ktorego  pogladowy wz6r mozna przedstawi¢ w nastepujgcej postaci:
(Cai,00-0,95,Mgo-0,05)C03. Wzér ten obrazuje zakres zréznicowania zawarto$ci wapnia

i magnezu w kalcycie. Jest to wzor pogladowy, w zwigzku z czym nie obejmuje
podstawieh innych pierwiastkéw.

Obecnos$¢ strontu i baru moze wskazywa¢ na wystepowanie w tych wapieniach
pierwotnie aragonitu, niestabilnej fazy weglanu wapnia, ktéra podczas procesow
diagenezy ulega przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy. Zelazo i mangan
stanowig prawdopodobnie postawienia wapnia w krysztatach kalcytu. Zelazo moze
by¢ réwniez zwigzane z syderytem lub fazg tlenkowg (tlenki zelaza). Niewielka ilos¢
krzemu, glinu i potasu moze wskazywac¢ na obecnos¢ w tej skale mineratéw ilastych

i skaleni.

W wapieniach goérazdzanskich (prébki W1, W5 i SA5) dominuje réwniez faza
kalcytowa - kalcyt niskomagnezowy o zawartosci ponizej 3% MgO (1,8% Mg).
Cechuje sie on, podobnie jak wapieniach gogolinskich, wysokim i statym udziatem
Ca, $rednio w mikroobszarze od 61,59% do 63,02%, w punktach od 30,35% do
44,61% (CaO od 42,46% do 62,42%). Zawartosc tlenu - O zmienia sie od 26,64% do
27,59%, srednio w mikroobszarze i od 47,40% do 57,62% w punktach, natomiast
wegla - C od 9,15% do 10,00% Srednio w mikroobszarze oraz od 4,56% do 8,90%
w punktach. Zawarto§¢ magnezu zmienia sie od 0,13% do 0,18% $rednio
w mikroobszarze i od 0,07% do 4,92% (MgO od 0,12% do 8,16%)
w punktach. W wapieniach tych dominuje kalcyt niskomagnezowy o zawartoSci
magnezu od 0,07% do 0,83% (MgO od 0,12% do 1,38%) mniejszy jest udziat kalcytu
magnezowego, w ktérym magnez wystepuje w ilosci, od 3,18 % do 4,92 % (MgO od
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5,27% do 8,16%). Wz6r ,czystego” kalcytu (niskomagnezowego) mozna przedstawic
w nastepujacej postaci: (Ca”o,8BMgo-0, 003, natomiast pogladowy wzér kalcytu
magnezowego bedzie posiadat posta¢: (CaQ092-0,90,Mgo,08-0,i0)C03. Wzory te obrazuja
zakres zréznicowania zawarto$ci wapnia i magnezu w kalcycie. Sg to wzory
pogladowe, w zwigzku z czym nie obejmujg podstawien innych pierwiastkow.

Obecnos$¢ strontu i baru moze wskazywaé, podobnie jak w przypadku wapieni
gogolinskich, na wystepowanie w tych wapieniach pierwotnie aragonitu, niestabilnej
fazy weglanu wapnia, ktéra podczas proceséw diagenezy ulega przeobrazeniu
w kalcyt niskomagnezowy. Zelazo i mangan stanowig prawdopodobnie postawienia
wapnia w krysztatach kalcytu. Zelazo moze by¢ réwniez zwigzane z syderytem Iub
faza tlenkowg (tlenki zelaza). Niskie zawartosci krzemu i glinu Swiadczg o obecnosci
niewielkiej ilosci glinokrzemianéw w tych wapieniach, najprawdopodobniej mineratéw
ilastych.

W wapieniach terebratulowych (dziewkowickich) (probki SA12, S8 i S01)
dominuje takze faza kalcytowa - kalcyt niskomagnezowy o zawartoSci ponizej 3%
MgO (1,8% Mg). Faza weglanowa cechuje sie wysokim i stalym udziatem Ca,
srednio w mikroobszarze od 59,47% do 64,26%, w punktach od 24,20% do
43,20% (CaO od 33,86% do 60,44%). Zawartos¢ tlenu - O zmienia sie od 26,20% do
29,07% srednio w mikroobszarze i od 38,38% do 59,40% w punktach, natomiast
wegla - C od 8,33% do 9,02% sSrednio w mikroobszarze oraz od 4,60% do 11,60%
w punktach. Zawarto§¢ magnezu zmienia sie od 0,14% do 0,47% $rednio
w mikroobszarze i od 0,03% do 13,20% (MgO od 0,05% do 21,89%)
w punktach. W wapieniach tych dominuje kalcyt niskomagnezowy, ktérego wzoér
mozna przedstawi¢ w nastepujgcej postaci: (Cai.0f8Mgo-0,CO3 Wz6r ten obrazuje
zakres zréznicowania zawartosci wapnia i magnezu w kalcycie. Jest to wzor
pogladowy, w zwigzku z czym nie obejmuje podstawien innych pierwiastkow.
Ponadto w mniejszej ilosci wystepujg dolomit oraz kalcyt magnezowy, o ogélnym
wzorze: (Ca087-0,74MgQi30,26)C03. Zawartos¢ Ca w kalcycie niskomagnezowym
zmienia sie punktach od 36,94% do 43,20% (CaO od 51,69% do 60,44%), natomiast
magnezu od 0,03% do 1,08% (MgO od 0,05% do 1,79%). W magnezjo-kalcycie
zawarto$¢ Ca zmienia sie w punktach od 26,00% do 38,40% (CaO od 36,38% do
53,73%), a Mg od 7,10% do 10,70% (MgO od 11,77% do 17,74%), natomiast
w dolomicie, ilos¢ wapnia, oznaczonego w punktach wynosi od 24,20% do 24,60%
(CaO od 33,86% do 34,42%), a Mg zmienia sie od 11,10% do 13,20% (MgO od
18,40% do 21,89%).

Obecno$¢ strontu i baru moze wskazywaé, podobnie jak w przypadku wapieni
gogolinskich i gorazdzanskich, na wystepowanie pierwotnie w tych wapieniach
aragonitu, niestabilnej fazy weglanu wapnia, ktéra podczas proceséw diagenezy,
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ulega przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy. Zelazo i mangan stanowig
prawdopodobnie postawienia wapnia w krysztatach kalcytu. Zelazo moze byé
réwniez zwigzane z syderytem lub fazg tlenkowg (tlenki zelaza). Obecnos¢ krzemu,
glinu i potasu $wiadczY o wystepowaniu glinokrzemianéw w tych wapieniach.

W wapieniach karchowickich (probki S014, S017 i S020) dominujg fazy
weglanowe. Faza kalcytowa - kalcyt niskomagnezowy zawiera ponizej 3% MgO
(1,8% Mg). W badanych wapieniach wystepuje rowniez kalcyt magnezowy,
charakteryzujgcy sie zmienng obnizong w stosunku do stechiometrycznej dla
dolomitu zawartoscia magnezu, oraz dolomit. Faza weglanowa cechuje sie
zmiennym udziatem Ca, $rednio w mikroobszarze od 50,02% do 58,87%. Zawartos¢
tlenu - O zmienia sie od 2555% do 29,38% S$rednio w mikroobszarze
i od 42,86% do 62,38% w punktach, natomiast wegla - C od 10,16% do 13,27%
Srednio w mikroobszarze oraz od 3,15% do 11,45% w punktach. Zawarto$¢ Ca
w kalcycie niskomagnezowym zmienia sie punktach od 39,40% do 44,76% (CaO od
55,13% do 62,63%), natomiast magnezu od 0,02% do 0,352% (MgO od 0,03% do
0,58%). W Mg-kalcycie zawarto$¢ Ca zmienia sie w punktach od 24,19% do 29,25%
(CaO od 33,85% do 40,93%), a Mg od 6,29% do 8,71% (MgO od 10,43% do
14,44%). W dolomicie ilos¢ wapnia oznaczonego w punktach wynosi od 22,86% do
24,40% (CaO od 31,98% do 34,14%), natomiast Mg zmienia sie od 11,91% do
13,23% (MgO od 19,75% do 21,93%).

Oznaczone w punktach podwyzszone zawartosci magnezu - 13,90% (MgO
- 23,05%) i 14,81% (MgO - 24,56%), przekraczajgce znacznie wartosé
stechiometryczng dla dolomitu (21,86% MgO, 13,12%Mg), wskazujg na obecnos¢
w badanych wapieniach mineratlu weglanowego, zawierajgcego wapn, o zawartosci
magnezu wyzszej niz w dolomicie, prawdopodobnie huntytu, o wzorze CaMgdC 034.
Wyniki analizy FTIR wskazujg ze minerat ten moze réwniez wystepowal
w wapieniach innych formacji.

Wzér, wystepujacego w wapieniach karchowickich, kalcytu niskomagnezowego
mozna przedstawi¢ w postaci (Ca”gg,Mg00,0i)C03, natomiast wzér Mg-kalcytu
posiada o0g6lng posta¢ (Ca085-0,77,Mgo,i5-0,23)C03. Obydwa wzory obrazujg zakres
zréznicowania zawartosci wapnia i magnezu w analizowanych fazach weglanowych.
Z uwagi na fakt, ze sg to wzory poglagdowe, nie obejmujg one podstawien innych
pierwiastkow.

Obecnos¢ strontu i baru, oznaczonych réwniez w tych wapieniach, moze
wskazywa¢, podobnie jak w przypadku wapieni poprzednich formacji, na
wystepowanie pierwotnie w tych skatach aragonitu, niestabilnej fazy weglanu wapnia,
ktéra podczas procesOw diagenezy ulega przeobrazeniu w kalcyt niskomagnezowy.
Zelazo i mangan stanowig prawdopodobnie postawienia wapnia w krysztatach
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kalcytu. Zelazo moze byé réwniez zwigzane z syderytem lub fazg tlenkowa (tlenki
zelaza). W wapieniach karchowickich, podobnie jak w gorazdzanskich, oznaczono
niewielkie ilosci krzemu i glinu, co wskazuje na niska zawarto$¢ glinokrzemianéw
w tych wapieniach, najprawdopodobniej mineratéw ilastych, a takze kwarcu.

Zmienna zawartoS¢ magnezu stwierdzona w punktach w obrebie
poszczegllnych krysztalbw wskazuje na wystepowanie magnezu w roztworze,
z ktérego krystalizowat Mg-kalcyt. Minerat ten w spoiwie wapienia dolomitycznego
wystepuje z reguty w postaci krysztalbw o pokroju ksenomorficznym. Obecny
w wapieniach dolomit reprezentowany jest przez krysztaly idiomorficzne,
romboedryczne, o0 zr6znicowanej wielkosci. W  wiekszosci  przypadkéw
charakteryzuje sie wysokg, bliskg stechiometrycznej dla dolomitu, zawartoscig
magnezu, dlatego nalezatoby go traktowac jako produkt bezposredniej krystalizacji
lub wczesnodiagenetycznej dolomityzacji w luznym, niezdiagenezowanym osadzie
weglanu wapnia. Wystepujacy w wapieniach warstw karchowickich, huntyt, maégt
powsta¢, w wyniku procesOw diagenezy, ktore zachodzity przy udziale woéd strefy
wadycznej. Analizowane prébki o zmiennej zawartoSci magnezu nie ujawniajg réznic
w jakosciowym skiladzie fazowym. ROznice dotyczg jedynie zmiennego udziatu
poszczegllnych faz. Wykazana obecnos¢ faz mieszanych, uwzgledniajac rézne
formy krystalograficzne wystepujacej fazy wapniowo-magnezowej, wskazuje na
bardziej ztozony mechanizm proceséw, ktére doprowadzity do utrwalenia sie kalcytu
magnezowego w badanych wapieniach, powstania huntytu, a takze proceséw
diagenezy, w tym dolomityzacji oraz dedolomityzaciji.
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8.8. Wyniki badan izotopdéw stabilnych wegla (13C) itlenu (1S0)

Do badan izotopowych wytypowano czternascie probek, pochodzacych ze
wszystkich czterech formaciji wapieni. W probkach tych oznaczono wielkosci 13C/12C
i 180/180 oraz skali PDB obliczono w 513C i 5180 Kkalcytu, kalcytu magnezowego
i dolomitu (Hatas S., 1997). Wyniki badan zamieszczono w tabeli 8.8.1.

Wartosci 513C i 518 kalcytu i dolomitu zwigzane sg z warunkami Srodowiska,
w ktérym tworzyly sie te mineraly. Srednie wartoéci 513C weglanéw tworzacych sie
wspolczesnie wynoszg odpowiednio od +4 do -2%o0, a $rednie wartosci 618, od +0,5
do -1,5%0 w wapieniach i od +4,5 do +0,5%0w dolomitach (Migaszewski Z., 1989).
Wartosci 513C, od +3,17 do -1,21%0 i 518, od +0,23 do -6,7%o0, sa charakterystyczne
dla dolomitéw triasowych z okolic Chrzanowa (Migaszewski Z., 1986).

W prébkach pobranych w rejonie Strzelec Opolskich, wartosci te wynoszg
odpowiednio: 513C od +3 do -4,9%0 i 6180 od -4 do -9,5%0 dla kalcytu oraz 513C od
+2 do -3,8%0i 5180 od -6 do -9%o0 dla dolomitu (Szulc J. 1990, 2000), natomiast
w prébkach z Tarnowa Opolskiego wartosci 513C dla kalcytu wynosza, od -0,32 do
-3,6%0 i 518 od -7,84 do -8,19%0, a dla dolomitu 513C wynosi od +1,31 do
+2,99%0, a 5180 od -5,01 do -8,39%o0 (Stanienda K,, 2012).

Tabela 8.8.1
Wartosci izotopéw wegla itlenu podane w skali PDB
N 6IBABNS 6B\cbwYo
P poki kgt Mgkt doomit  kagt  Mykdgt  dolomit
1 a 4037 1% 045 -3% 436 58l
2 (€3] 072 230 084 -147 823 -7,.36
3 Lo +1,4 40,09 +208 676 519 -1,07
4 D11 +1.83 +206 +208 517 408 636
5 S 812 828 -7,15 8% 641 84
6 6 -149 -18 018 o 810 829
7 A2 030 03 4097 1A 636 -7B
8 Sl 036 066 +,03 908 812 806
9 14 4013 +1,12 268 89 -4 -8
10 017 071 +262 +212 8% 643 917
n 020 261 233 -190 -1030 876 O3
» 53] 030 014 001 921 628 1,77
13 WL 4006 +06L 162 83> 734 -7,67
“ Wb +H3 +,%5 +,25 912 2@ -7,20
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Wyniki uzyskane w trakcie badan kalcytu i dolomitu, przedstawione w tabeli
8.8.1, sg w wielu przypadkach zblizone do wynikéw badan prébek ze Strzelec
Opolskich (Szulc J., 1990, 2000) oraz Tarnowa Opolskiego (Stanienda K., 2012).
Wartosci te wynoszg odpowiednio: dla kalcytu, 513C od -8,12 do +1,83%0i 5180 od
-10,39 do -3,55%0, a dla dolomitu, 513C od -7,15 do +2,68%0, a 5180 od -9,33 do
-5,81V

Wyjatek stanowi kalcyt magnezowy, ktéry poprzednio nie byt badany w aspekcie
oznaczenia stabilnych izotopéw wegla i tlenu. Czesto w przypadku kalcytu
magnezowego 513C i 618) przyjmujg wartosci mieszczace sie pomiedzy wartosciami
.Czystego” kalcytu i dolomitu ale nie zawsze obserwuje sie taka prawidtowosé.
Wartosci te wahajg sie, w przypadku S13C, od -8,28 do +2,62%0, a w przypadku 618),
od -8,76 do -4,08%o0.

Oznaczone wartosci 513C i 518 przeliczono, stosujgc wzor Friedmana i O'Neila
(8.1) (Graf D.L. i Goldsmith J.R., 1982) na skale SMOW.

&smow = 1,03086 'O pdb + 30,86 (8'1)

gdzie:
ssmow- Warto$¢ delta w skali SMOW

5pdb - warto$¢ delta w skali PDB
Wyniki zamieszczono w tabeli 8.8.2.

Tabela 8.8.2

Wartosci izotopéw wegla itlenu podane w skali SMOW

N STEenTW% 6 Eonmd6

P péki et Mpkdgt dolomit kgt Mpleot  dolomit
1 a 3124 2925 040 210 2636 2487
2 & 012 2849 29 2316 23 276
3 m U 3167 BO 289 551 X076
4 D11 275 297 B0 2553 26,66 2430
5 S 249 23 2349 235 245 218
6 6 203 2975 067 072 251 23
7 A2 D 54 3186 B2 2430 BD
8 Sk 3049 019 3R 2150 240 2%
9 D14 oles] 201 B 219 2360 22
10 017 013 B BB 21,74 2423 24
n S020 2817 2846 2890 2015 21.83 21,24
12 3 i< el07} D72 087 2,37 2439 286
B W 2 314 3150 225 278 2%
“ Wb 22 87 215 2146 878 B4
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Analizujgc wyniki przedstawione w tabeli 8.8.2, mozna zaobserwowac¢ o0géing
tendencje wzrostu (w przypadku 10 prébek) zawarto$ci 51Csmow od ,czystego”
kalcytu do dolomitu. Wyjgtek stanowig probki G1, Ge (wapienie gogolifiskie
z Gogolina) oraz probka W5 (wapien goérazdzanski z Wysokiej), w przypadku ktérych
obserwuje sie odwrotng tendencje. W przypadku tych prébek réznice w zawartosci
613Csmow w analizowanych fazach weglanowych sgjednak niewielkie. Wyjatkiem jest
tez prébka S017 (wapienn karchowicki ze Strzelec Opolskich), w ktorej zawartosc
51xsmow jest najwyzsza w Mg-kalcycie. Ponadto, w probkach LD9 (wapienh
gogolifiski z Ligoty Dolnej), SA2 (wapien karchowicki z Géry Swietej Anny) i S01
(wapien terebratulowy ze Strzelec Opolskich) zawartosci 513CSmow Kkalcytu
magnezowego sg hizsze niz ,czystego” kalcytu oraz dolomitu. Probke SA2 nalezy
jednak traktowac jako specyficzng, poniewaz pobrana ona zostatla w obszarze Goéry
Sw. Anny, z otuliny paleogensko-neogenskiej (wg poprzedniego podziatu-
trzeciorzedowej) intruzji bazaltowej. Trudno jednak wyjasni¢ obnizong warto$¢
51 Smow w Mg-kalcycie, w stosunku do kalcytu niskomagnezowego, w przypadku
probek LD9 i S01, ktére pochodzg z roznych formacji. Prébka LD9 to wapieh
goglinski, natomiast prébka S01- wapien terebratulowy.

Nie zaobserwowano natomiast zadnych konkretnych zaleznosci w przypadku
réznic w zawartosci 5180 Smow w analizowanych fazach weglanowych, oprécz
podwyzszonej zawartosci Siso kalcytu magnezowego, w stosunku do ,czystego”
kalcytu i dolomitu, w dziewieciu z analizowanych prébek (Tab.8.8.1, 8.8.2).

Wyniki dotychczasowych badan wskazujg, ze wymiana izotopowa tlenu zachodzi
miedzy mineralami a wodg morskg w podwyzszonych temperaturach (Hatas S. et al,,
1993). W zwigzku z powyzszym, wartos¢ 5180 pierwotnych weglandéw zalezy od 5180
wody morskiej, a takze od temperatury, w ktorej dochodzi do ich krystalizacji i do
zakonczenia wymiany izotopowej (Migaszewski Z., 1989).

Przedstawione w tabeli 8.8.1 wyniki oznaczenn 618 dla kalcytu, kalcytu
magnezowego i dolomitu, wykonane z prébek pobranych ze wszystkich formacji
wapieni dolnego wapienia muszlowego, nie wykazujg duzych zmiennosci. W oparciu
o wyniki badan 518 mozna, korzystajgc ze wzoru Epsteina (Fairbridge R.W., 1950)
dla niskich temperatur, mozna obliczy¢ temperature krystalizacji mineratéw. Jednak
Zz uwagi na wpltyw proceséw diagenezy na zmiany zachodzgce w fazach mineralnych,
pojawia sie pytanie, w jakim stopniu mineraly weglanowe zachowujg swoj
poczatkowy sklad izotopowy (Hatas S. et al., 1993). Weglany tatwo ulegajg procesom
rekrystalizacji w warunkach niskich temperatur, czyli takze w poczatkowych etapach
diagenezy, co prowadzi do znacznych zmian ich skfadu izotopowego. W zwigzku
z tym, zdecydowanie fatwiej jest okresli€ procesy przeobrazenn mineratdw niz
pierwotne warunki ich tworzenia, szczegélnie w przypadku skal starszych. Duza
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zmiennos¢ wartosci 6180 (od ok. -7 do -20 %o) wskazuje na hydrotermalne
pochodzenie mineratéw, poniewaz podczas tych proceséw zachodzi ochtadzanie
roztworéw hydrotermalnych, gtéwnie w zetknieciu z powietrzem (llling L.V., 1959;
Migaszewski Z. et al., 1996).

W przypadku obliczenia temperatury krystalizacji kalcytu, w tym Mg-kalcytu,
wartosci temperatury bylyby prawdopodobnie znacznie wyzsze, niz typowe da
warunkoéw krystalizacji weglanéw przy obecnosci roztworéw hydrotermalnych, lecz
raczej z procesami diagenezy, ktére zachodzily po osadzeniu sie materiatu
weglanowego w zbiorniku. W zwigzku z powyzszym, nie obliczano temperatury
krystalizacji kalcytu, poniewaz wyniki nie dostarczylyby informacji na temat
pierwotnych warunkow krystalizacji. Nalezy zastanowi¢ sie nad warunkami
srodowiska zbiornika, w ktorym tworzyty sie badane wapienie, a takze warunkami,
w jakich zachodzity procesy diagnezy, dajgce mozliwo$s¢, pomimo oddziatywania na
sedyment wysokich temperatur i ciSnienn (charakterystycznych dla zaawansowanych
proces6w diagenezy), utrwalenia niestabilnej fazy weglanowej, takiej jak magnezjo-
kalcyt.

Wplyw neogernskiego wulkanizmu bazaltowego na zmiany sktadu izotopowego
mineratéw weglanowych

Ws$rdd wapieni poddanych badaniom stabilnych izotopéw wegla 13C i tlenu 180,
znajdowata sie rowniez probka SA2 (wapien karchowicki z ogniwa grubotawicowych
enkrynitbw ze szkarlupniami), pobrana w obszarze Goéry Swietej Anny, z otuliny
paleogensko-neogenskiej (wg poprzedniego podziatu- trzeciorzedowej) intruzji
bazaltowej (Badura J. et al., 2006; Niedzwiedzki R. et al., 2013).

Wyniki badan 613C i 5180 tej proébki rdznig sie od wynikéw 51 i 518
pozostatych prébek, szczegdlnie zawartosci izotopu wegla 13C. Dotyczy to
wszystkich trzech badanych faz weglanowych w tej probce - niskomagnezowego
kalcytu, Mg-kalcytu i dolomitu. Wartosci 513CVpdb, wynoszgce dla ,czystego” kalcytu
-8,12%0, dla Mg-kalcytu -8,28%0, a dla dolomitu -7,15%0, sg ewidentnie nizsze,
o kilka promili, od wartosci 513Cvpdb mineraldw weglanowych pozostatych wapieni
(tab. 8.8.1). Takag zalezno$¢ mozna roéwniez zaobserwowac w przypadku obliczonych
wartosci 513Csmow, ktére wynoszg odpowiednio dla ,czystego” kalcytu - 22,49%0, dla
Mg-kalcytu - 22,32%0 i dla dolomitu - 23,49%o0 (tab. 8.8.2). Najnizszg ilos¢ izotopu
wegla 13C posiada kalcyt magnezowy. Faza ta przyjmuje natomiast najwyzsza
wartos¢ 6180, w poréwnaniu z niskomagnezowym kalcytem i dolomitem, zaréwno
w skali PDB (-6,41%0 - tab. 8.8.1) jak i w skali SMOW (24,25%0 - tab. 8.8.2). Taka
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prawidtowos¢ zaobserwowano takze w przypadku odmiu innych prébek,
pochodzacych z réznych formaciji (probki LD11, SA5, SA12, S014, S017, S020, Ss
i W5), nie pochodzgcych z otuliny (tab. 8.8.1, 8.8.2).

Prawdopodobnie wapienie strefy kontaktu z bazaltami zostaly zmienione
termicznie wskutek migrujacej w ich obreb magmy bazaltowej, a takze asymilacji
wapieni przez magme, co moglo mie¢ wplyw na zmiane skiladu izotopowego
budujgcych te wapienie mineratdw weglanowych. Obnizona zawartos¢ 513Cvpdb,
w granicach -8%ojest charakterystyczna, wg danych literaturowych, dla karbonatytéw
(Baker D.S., 1996; Blattner P. i Cooper A.F., 1974; Comin-Chiaramonti P. et al. 2007,
Riley T.R. et al.,, 1999; Viladkar S.G., 2012; Xu C. et al. 2004), skat zwigzanych ze
skalami magmowymi (magma karbonatytowa), ktérych geneza jest trudna do
ustalenia. Dawniej twierdzono, ze skaly te powstaly z wapieni (Bolewski A.
i Parachoniak W., 1988; Majerowicz A. i Wierzchotowski B., 1990). Wyniki
dotychczasowych badan wskazujg, ze mogg powstawacé albo wskutek dyferencjacji
magmy perydotytowej, przetopienia na duzych gtebokosciach skat weglanowych,
albo tez wskutek hydrotermalnych proceséw metasomatycznych. Wedtug nowych
teorii, skaly te powstajg gtdbwnie z magmy karbonatytowej (Baker D.S., 1996;
Riley T.R. et al., 1999; Xu C. et al. 2004). Mozna wiec przyjac¢ zalozenie, ze w wyniku
kontaktu magmy bazaltowej z wapieniami doszto do zmiany sktadu izotopowego
mineratdw weglanowych budujgcych wapienie, szczegdélnie 513C. Podczas procesu
magmowego, wedlug P. Blattnera i A.F. Coopera (1974) SI nie ulega zmianie,
modyfikacji podlega natomiast 06180 , wskutek wymiany tlenu pomiedzy stopem
magmowym i skatami otaczajgcymi, a takze asymilacji materiatlu skat otaczajgcych
intruzje przez magme (Blattner P. i Cooper A.F., 1974). Niektdrzy naukowcy wigzg
jednak zawartos¢ 5150 z rodzajem skatl otaczajgcych (Comin-Chiaramonti P. et al.
2007; Le Bas M.J. et al., 1997). W przypadku osadowych skat weglanowych
5180smow wynosi od 20 do 30%o, w przypadku marmuréw - od 16 do 23%o0 (Comin-
Chiaramonti P. et al. 2007), a marmuréw dolomitycznych - od 8 dol2 %o
(Le Bas M.J. et al.,, 1997). Potwierdzatoby to brak ewidentnego zréznicowania
pomiedzy wartosciami 5180 mineratow weglanowych probki SA2, pobranej ze strefy
kontaktu wapieni z bazaltami, a wartosciami mineratow weglanowych pozostatych
probek wapieni, nie pobranych z otuliny intruzji wulkanicznej.

Wydaje sie zatem, ze wplyw wulkanizmu na zmiane skiadu izotopowego
mineratdbw weglanowych budujacych wapienie mozna wigza¢ jedynie ze
zdecydowanie obnizong wartoscig 513C probki SA2 w poréwnaniu z pozostatymi

prébkami.
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Badaniom izotopdéw stabilnych 13C i 180 poddana zostala tylko jedna probka ze
strefy kontaktu wapieni z bazaltami. Na podstawie wynikéw badan tylko jednej prébki,
trudno formutowaé konkretne wnioski na temat wptywu paleogensko-neogeriskiego
(wg poprzedniego podziatu- trzeciorzedowego) wulkanizmu bazaltowego w rejonie
Gory Swietej Anny na zmiany skladu izotopowego wapieni triasowych. Jednak
uzyskane wyniki analizy izotopéw stabilnych 13C i 180 prébki SA2 mogg stanowic
przyczynek do badahn majgcych na celu rozwiniecie i dogtebng analize tego tematu.

8.9. Wyniki badan wtasnosci sorpcyjnych

Do badan izotopowych wytypowano czternascie probek, pochodzacych ze
wszystkich czterech formacji wapieni. Prébki poddano analizie wtasnosci absorpcji
S02 w zaleznosci od zawartosci MgO. Czas suszenia probki - 15 do 20 min, czas
kalcynaciji i sorpcji - ok. 90 min. Wyniki badan zamieszczono w tabeli 8.9.1.

Tabela 8.9.1
Wyniki badarn sorpcyjnych
lp Fomega Numer MO  Mesa  Tenp. Tep. Strumien llo& S lloé¢ SC2
prdoki [ prébki  suszenia  kalcynagji S0 wprodukcie  zaabsorbowanego
[g] [N IH przemwgaw posorpc()'qnym podczas badania
talac)
i

1 a 083 3186 3B 1223 731 0,43 0,86

2 & 02 5063 38 1223 78L 027 0,54

3 L9 00 25%6 38 1223 739 038 076

4 D11 080 1986 38 1223 4680 031 0e2

5 W 0® 254 38 23 786 05 050
6 W 0% 250 38 123 823 018 0%
7 S%5 03 200 3B 123 846 0% 0
8 9T S2 0D 2UR B/ 1B 877 02 048
9 g é E 8 0% 438 3/ 123 663 0% 08
D BE o o 200 3B 1B 816 034 063
n Ko S 567 1781 38 1223 93 028 0%
» : N4 68 23N 378 1223 53 030 060
13 17 872 3HA 378 1223 524 03L oa
14 S020 | 089 41621 378 1223 823 037 074
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Wyniki badan laboratoryjnych ~ wykazaly  nieznaczne  zréznicowanie
w wielkosci absorpcji SO2 w zaleznosci od zawartosci MgO w probkach.
W niektérych przypadkach zaobserwowano zwiekszanie absorpcji S02 wraz ze
wzrostem MgO w prébkach. Nie jest to jednak zdecydowana tendencja, o linionym
charakterze wzrostowym (Rys. 8.9.1 i 8.9.2), co zaobserwowano podczas badan
witasnosci sorpcyjnych wapieni warstw karchowickich z rejonu Tarnowa Opolskiego
(Pozzi M. i Stanienda K., 2000; Stanienda K., 2000). Zdecydowang tendencje
wzrostowg obserwuje sie dopiero woéwczas, gdy zawartos¢ MgO w prébkach

sorbentu przekracza 1 %.

MgO [%]

Rys. 8.9.1. Wykres zaleznosci zawartosci zaabsorbowanego S02[% od ilosci MgO [%4
w sorbencie weglanowym

Fg. 8.9.1. Relation between the amount of absorbed S02[%)] and the MgO [ content
of carbonate sorbent

0.9

08

Mgo 1%]

Rys. 8.9.2. Zwigzek zawartosci zaabsorbowanego S02[%q i ilosci MgO [%4
w sorbencie weglanowym

Fg. 8.9.2. Relation between the amount of absorbed S02[%] and the MgO [%4
content of carbonate sorbent
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Niewielkie zréznicowanie wartosci dwutlenku siarki zaabsorbowanego przez

prébki sorbentu wapiennego, moze byc¢ tez efektem zmiennego przeptywu strumienia
S 02 przez instalacje, moze byc¢ takze zwigzane z charakterem powierzchni wtasciwej
prébki sorbentu, poddanej procesowi sorpcji.
Podobne zaleznosci wykazaly obliczone zawartosci siarki, oznaczonej w produkcie
poreakcyjnym (Rys. 8.9.3 i 8.9.4). Potwierdza to teze o mozliwosci obserwacji
wplywu zawartosci MgO na ilos¢ zaabsorbowanego SO2 oraz efektywno$¢ procesu
odsiarczania przy zastosowaniu probek sorbentu, w ktérych ilos¢ MgO bedzie
przekraczata warto$¢ 1 %.

0,5

04

0,35

05

£ 025
Q.Is

01

0,05

0]
MgO [%]

Rys. 8.9.3. Wykres zaleznosci zawartosci siarki S [99 produktu poreakcyjnego od ilosci MgO [%4
w sorbencie weglan

Fg. 8.9.3. Relation between the amount of sulphur S [%] of the postreaction product and the MgO [%4
content of carbonate sorbent

0,46
0,44
0,42
0.40
0,38
0,36
0,34
£ 02
ot 0,30
0,28
0,26
0,24

02
0D
0,18

0,16
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

MgO [%]
Rys. 8.9.4. Zwigzek zawartosci siarki S [%)] produktu postreakcyjnego i ilosci MgO [%4
w sorbencie weglan
Fg. 8.9.4. Relation between the amount of sulphur S [%] of the postreaction product and the MgO [%4
content of carbonate sorbent
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Przedstawione na wykresach 8.9.1 i 8.9.3 wyniki badan wskazujg, ze przy wzroscie
zawartosci magnezu w sorbencie, wieksza bedzie absorpcja SOz2.

Uzyskane w wyniku analiz dane wskazujg na konieczno$¢ przeprowadzenia
dodatkowych badan, w skali przynajmniej poéttechnologicznej, przy zastosowaniu
specjalnie skonstruowanego do tego celu stanowiska badawczego. Wyniki takich
badan pozwolityby precyzyjniej okresli¢ wplyw zawartosci MgO nie tylko na ilos¢
absorbowanego SO2, lecz réwniez na efektywnos¢ procesu odsiarczania. Datoby to
mozliwos¢ zastosowania wapieni, zawierajgcych podwyzszone zawartosci magnezu
wystepujace w Mg-kalcycie, dolomicie i huntycie, w procesie odsiarczania spalin
w zaktadach energetycznych, wykorzystujgcych technologie suchego odsiarczania,

z zastosowaniem kottow fluidalnych.
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9. DYSKUSJA WYNIKOW

9.1. Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna kalcytu
magnezowego

Powstawanie kalcytu magnezowego w zlozach wapieni triasowych, a takze
utrwalenie tej niestabilnej fazy weglanowej to bardzo ztozony proces, na ktéry miato
wplyw wiele czynnikébw. Efektem tego jest zréznicowanie zawartosci MgO
w wapieniach i obecno$¢ w obrebie wszystkich formaciji, oprécz ,czystych” wapieni,
réwniez wapieni dolomitycznych, dolomitowych, a nawet dolomitow wapnistych.
W badanych skatach, z uwagi na zrdéznicowanie magnezu, zidentyfikowano cztery
fazy weglanowe: kalcyt niskomagnezowy, Mg-kalcyt, dolomit oraz huntyt. Kalcyt
magnezowy zidentyfikowano w wapieniach wszystkich formacji, dominuje on jednak
w skatach warstw karchowickich oraz gérazdzanskich.

W widmach, uzyskanych w wyniku badahh w podczerwieni metoda Fouriera,
Mg-kalcyt zidentyfikowano na podstawie pasma v3, przesunietego w kierunku
wartosci 1425 cm'1i 1426 cm'l ,,Czysty” kalcyt (niskomagnezowy) charakteryzuje sie
zwykle pasmem \3 o nizszych wartosciach od 1400 do 1422 cm'l Podstawienia
magnezu w krysztatach kalcytu magnezowego, powodujg przesuniecie pasma v3 w
kierunku wartosci wyzszych. Wraz ze wzrostem zawartosci magnezu w krysztatach
Mg-kalcytu nastepuje przesuniecie pasma V8 w kierunku coraz wyzszych wartosci,
nawet do 1439 cm'i (Ahn D.J. et al., 1996; Béttcher M.E. et al.,, 1997; Newman R,
1979; Pokrovsky O.S. et al, 2000). O obecnosci jonéw magnezu, tworzgcych
podstawienia w krysztatach kalcytu magnezowego, moze rowniez Swiadczy¢
przesuniecie pasma v-i+v3, w kierunku wartosci 2519 cm™ (probka S014), a wiec
wyzszej od typowych dla ,czystego” Kkalcytu (niskomagnezowego), a takze
przesuniecie pasma v-i+v4, w kierunku wartosci 1800 cm"l, zblizonej do wartosci
typowej dla dolomitu. W przypadku niektérych probek w widmach FTIR wystapity tez
inne pasma, wskazujgce na obecnos¢ fazy weglanowej wzbogaconej w magnez
(Mg-kalcyt), takie jak: 1087 cm'l, 1519 cm'l 2356 cm’l, 2358 cm'l 2626 cm'l
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2984 cm'lL Przesuniecie pasm kalcytu, w kierunku pasm typowych dla dolomitu
zalezy od zawartosci magnezu, wystepujacego w krysztatach Mg-kalcytu.

Na bazie wynikow dyfraktometrii rentgenowskiej magnezjo-kalcyt
zidentyfikowano tylko w jednej probce (SA12), pochodzacej z warstw terebratulowych
(dziewkowickich). Faze ta o pogladowym wzorze Ca0,97Mgo,03C03, 0znaczono
na podstawie wyznaczonych linii dyfrakcyjnych o stalych sieciowych obnizonych
w stosunku do charakterystycznych dla kalcytu.

Wyniki analizy w mikroobszarach wykazaly, ze kalcyt, okreslany jako
niskomagnezowy, zawiera zwykle ponizej 3% MgO (1,8% Mg), kalcyt magnezowy,
od 527% (Mg - 3,18%) do 17,74% MgO (Mg - 10,70%), dolomit od 18,40% do
21,93% MgO (Mg - od 11,10% do 13,23%), natomiast huntyt, od 23,05% MgO
(Mg - 13,90%) do 24,56% MgO (Mg - 14,81%).

Na podstawie wynikéw badan zaproponowano pogladowe wzory Mg-kalcytu,
w zaleznosci od zréznicowania zawartosci magnezu. Wz6ér kalcytu magnezowego
wystepujacego  w  wapieniach  warstw  go6razdzanskich  posiada  postac
(Ca0200 Mgo,BQio)C03 w warstwach dziewkowickich (terebratulowych) -
(Ca08/-0,74,Mgo,13026)C03, natomiast wzor Mg-kalcytu wapieni warstw karchowickich
mozna przedstawi¢ w postaci: (Cao,85-0,77,Mgo,i5-0,23)C03. Wyniki badan, jak rowniez
pogladowe wzory magnezjo-kalcytu wskazujg, ze wapienie warstw karchowickich
wykazujg wieksze wzbogacenie w magnez niz wapienie warstw gérazdzanskich.

Mg-kalcyt wystepuje w spoiwie wapieni, w postaci krysztatbw, o pokroju
ksenomorficznym. Zmienna zawarto$¢ magnezu stwierdzona w punktach, w obrebie
poszczegdblnych krysztaldw, wskazuje na wystepowanie magnezu w roztworze,
z ktorego krystalizowat Mg-kalcyt.

Na podstawie uzyskanych wynikow badahn oraz danych literaturowych mozna
przedstawi¢ hipotetyczny poglad na temat struktury kalcytu magnezowego obecnego
w analizowanych wapieniach. Poglad ten oparty jest na podobienstwie
krystalochemicznym krysztatow kalcytu magnezowego i dolomitu (Titiloye J.O. et al.,
1998). Kat krawedzi romboedru jednostkowego wynosi w przypadku kalcytu - 46°05',
a dla dolomitu - 47°07', natomiast krawedz romboedru jednostkowego wynosi

w przypadku Kkalcytu - 6,37 A, a dla dolomitu - 6,015 A. Kolejna rdznica
w komérkach elementarnych kalcytu i dolomitu polega na zréznicowanej dtugosci
wigzania Ca-O, ktéra w przypadku dolomitu jest nieco wieksza niz w przypadku
kalcytu (Titiloye J.O. et al., 1998). Magnez, wystepujacy jako podstawienie w kalcycie
magnezowym, powoduje zmiane struktury krysztalu w poréwnaniu ze strukturg
.Czystego” kalcytu, co jest wynikiem réznicy promieni jonowych wapnia i magnezu.
Jony wapnia i magnezu uktadajg sie w sieciach przestrzennych na przemian, wzdtuz

osi trzykrotnej, wskutek czego symetria szeregu kalcytowego ulega obnizeniu.
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Zamiast symetrii skalenoedryczno-dytrygonalnej, zawierajgcej oprocz innych
elementéw symetrii, 3L2, wystepuje romboedryczna, jak w krysztale dolomitu,
w zwigzku z tym znikajg osie dwukrotne przechodzgce przez Srodkowy jon wegla
i zwigzane z nim jony tlenowe. W zwigzku z powyzszym analizowany kalcyt
magnezowy bedzie posiadal romboedryczng strukture krysztalu - grupa
przestrzenna R3c (Rys. 9.1.1).

ZKX)

Rys. 9.1.1. Struktury krysztatdw mineratéw weglanowych, zawierajacych wapn oraz magnez:
a- kalcyt (skalenoedr dytrygonalny), b- dolomit (romboedr), ¢ - kalcyt
magnezowy (romboedr)
Fg. 9.1.1. Structures of carbonates which include calcium and magnesium: a- calcite (ditrigonal
scalenohedron), b- dolomite, ¢- magnesium calcite (rhombohedron)

Na podstawie wynikow badan, a takze danych literaturowych sporzgadzono
hipotetyczny, pogladowy schemat struktury kalcytu magnezowego, w ktérym
zaproponowano utozenie jondw magnezu w krysztale. Oparto sie w modelach, ktére
zaproponowali H.R. Wenk, H. Meisheng, T. Lindsey i J.W. Morris Jr. oraz
S.J. Tsipursky i P.R. Buseck (Wenk H.R. et al. 1991; Tsipursky S.J. i Buseck P.R.
1993). Wenk iinni (1991) stwierdzili, ze dla kalcytu magnezowego charakterystyczna
jest struktura typu v. W strukturze tej, oprécz warstw zawierajgcych jony wapnia,
beda réwniez wystepowaé warstwy zawierajacych jony Ca i Mg wzdluz kierunku
[100], co daje stosunek wapnia do magnezu 3 : 1 (Ca : Mg = 3 : 1) (Rys. 9.1.2).
Struktura ta moze by¢ pochodng struktur dolomitu i struktury typu v kalcytu, gdzie
wszystkie warstwy zawierajgce jony magnezu zostaly zastgpione przez warstwy typu
v struktury kalcytu. Podobnie jak w dolomicie, sasiadujgce ze sobg warstwy
posiadajajednak r6zng kompozycje.
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0 Ca 0 Mg

Rys. 9.1.2. Prawdopodobny rozktad jonéw Ca i Mg w warstwach, w strukturze kalcytu magnezowego
w nawigzaniu do danych literaturowych (Wenk HR. et a., 1991; Tsipursky S.J.
i Buseck P.R., 1993)

Fg. 9.1.2. Probable distribution of Ca and Mg ions in strata, in the magnesium calcite structure,
according to literature data (Wenk HR. et al., 1991; Tsipursky S.J. i Buseck P.R., 1993)

W  przypadku wapieni warstw karchowickich zloza ,Tarnéw Opolski”
(Stanienda K., 2011) zawartos¢ MgO w kalcycie magnezowym dochodzita do
0k.16%. Pogladowy wzér tego mineratu, wystepujgcego w wapieniach rejonu
Tarnowa Opolskiego, okreslony na podstawie badan w mikroobszarach, posiada
postaé: (Cao,3073 Mgo,i0-0,27)C03 (Stanienda K., 2003, 2005). Analizujgc ten wzér, a
takze wzory Mg-kalcytu wapieni goérazdzanskich (Ca02-09) Mgo,08-0,w)C03,
dziewkowickich (terebratulowych)  (CaQ8M0,74,Mgo, 13089 C0 3, karchowickich
(Ca0&077,Mgq15023 C03, badanych w ramach niniejszej pracy, mozna przyjaé, ze w
pojedynczej komoérce kalcytu, zawierajgcej w sumie 14 kationdw, moze wystepowac
do 3 jonéw magnezu. Biorgc pod uwage fakt, ze jony wapnia i magnezu ukfadajg sie
w sieciach przestrzennych na przemian, wzdluz osi trzykrotnej, teoretycznie
potozenie jondw magnezu mozna przedstawi¢ schematycznie jak na ponizszych
rysunkach (Rys. 9.1.3).

Rys. 9.1.3. Prawdopodobny, mozliwy rozktad jonow Ca i Mg w strukturze kalcytu magnezowego
FHg. 9.1.3. Probable, possible distribution of Ca and Mg in the magnesium calcite structure
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Na podstawie wynikéw badan J. Paquette i R.J. Reeder, ustalili, ze biogeniczny
kalcyt magnezowy zawiera od 6,4 do 12,9 procent molowych MgCCs3 (Paquette J.
i Reeder R.J., 1990). Zawarto$¢ MgCo3 moze jednak dochodzi¢ w Mg-kalcycie do
30% molowych. Na podstawie wynikéw badan okreslili, ze przy zawartosci 6,4% mol
MgCC>3, parametry  komorki elementarnej  Mg-kalcytu sg  nastepujgce:
a =4,9673(3) A, ¢c = 16,9631(7) A, objetos¢ komorki elementarnej V = 362,48(4) A3
a stosunek c/a = 3,415, natomiast, przy zawartosci MgCC>3 12,9% mol, parametry
komorki elementarnej uzyskujg wartosci: a = 4,9382(4) A, ¢ = 16,832(1) A, objetosc
komorki elementarnej V = 355,48(7) A3, a stosunek c/a = 3,4085. Prawdopodobnie,
wraz ze wzrostem zawartosci MgCO03, parametry komérki elementarnej kalcytu
magnezowego beda przybiera¢ wartosci coraz bardziej zblizone do wartosci
parametrow komorki elementarnej dolomitu (MgCO03 - 50%), ktére sa nastepujace:
a =4,8069(2) A, ¢ = 16,0034(7) A, objetos¢ komoérki elementarnej V = 320,24(2) A3
a stosunek c/a = 3,329.

Uzyskane wyniki badah wskazuja, ze zawartos¢ MgCO03, w kalcycie
magnezowym wapieni triasowych Slaska Opolskiego bedzie sie zmieniaé¢ od
11,10% do 37,25%. W zwigzku z powyzszym mozna przyja¢ zatozenie, ze parametry
komérki elementarnej Mg-kalcytu o zawartosci 11,10% MgCo3 beda zblizone do
wartosci oznaczonych przez J. Paquette i R.J. Reedera (1990) dla wartosci MgCO03
12,9%, natomiast parametry komorki elementarnej magnezjo-kalcytu, w ktérym
zawarto§¢ MgCo3 wynosi 37,25%, bedg posiada¢ wartosci zblizone do
charakterystycznych dla parametréw dolomitu. Kalcyt magnezowy bedzie posiadat
heksagonalng komorke romboedryczna grupy przestrzennej R3c.

Na podstawie wynikow badan i ich analizy ustalono, ze Mg-kalcyt powstawat
wraz z dolomitem w mule weglanowym, na etapie jego kompakcji (wczesny etap
diagenezy - stadium eogenetyczne), w ptytkim, cieptym, stagnujacym zbiorniku
morskim, w wodach zasobnych w magnez, przy obecnosci woéd mieszanych - wod
strefy freatycznej i stonych wéd morskich. W takich warunkach tworzy sie zwykle
dolomit, a takze mozliwe jest powstawanie cementu weglanowego, wzbogaconego
w magnez. Srodowisko takie moglo wystepowaé w peryferyjnych obszarach
epikontynentalnego zbiornika germanskiego. Cze$¢ magnezu byla dostarczana do
wody morskiej wskutek uwalniania ze szkieletbw po obumarciu organizméw.
Prawdopodobnie tego typu $rodowisko przyczynito sie do utrwalenia tej zwykle
niestabilnej fazy weglanowej w wapieniach triasowych. Wyniki badan stabilnych
izotopow wegla i tlenu, a takze obliczona temperatura krystalizacji Mg-kalcytu
wskazujg ze minerat ten prawdopodobnie podlegatl procesom rekrystalizaciji,
zachodzgcym w wyzszych stadiach diagenezy. Nie ulegt on jednak transformacji
w stabilng faze weglanu wapnia - kalcyt niskomagnezowy, co moze Swiadczy¢
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0 podwyzszonej zawartosci jon6w magnezu w sedymencie weglanowym, réwniez
podczas przebiegania w nim procesow diagenetycznych, co wplyneto
prawdopodobnie na utrwalenie tej niestabilnej fazy weglanu wapnia.

9.2. Przejawy diagenezy wapieni w aspekcie obecnos$ci kalcytu
magnezowego

Wyniki badan, uzupelnione o dane literaturowe wskazuja, ze w wapieniach
triasowych Slaska Opolskiego, ktére tworzyly sie w plytkim, epikontynentalnym
zbiorniku germanskim, zachodzily procesy diagenezy destruktywnej, a takze
konstruktywnej, izochemicznej (cementacja wczesnodiagenetyczna i sparytowa,
neomorfizm) oraz allochemicznej (dolomityzacja, dedolomityzacja, sylifikacja).

Diageneza destruktywna: jej efektem sg, miedzy innymi, perforacje bioklastéw,
bedace efektem dziatalnosci skatotoczy, gtéwnie mikrobéw. W wyniku dziatalnosci
mikroskatotoczy doszto do utworzenia sie perforowanej powierzchni drgzonego
allochemu. Utworzone wydrgzenia zostaty wypetnione mikrokrystalicznym weglanem
wapnia, mikrytem aragonitowym lub Mg-kalcytowym, powstatymi wskutek wytrgcania
sie z roztworu wody morskiej. W czesSci zewnetrznej niektérych allocheméw powstata
powloka mikrytowa o bardzo nierébwnej powierzchni. Wynikiem intensywnego

procesu mikrytyzacji sg peloidy.

Diageneza konstruktywna przebiegata w trzech etapach: w stadium
eogenetycznym (etap wczesnej diagenezy), stadium mezogenetycznym i stadium

telogenetycznym.

Stadium eogenetyczne - charakteryzowato sie stopniowym odwadnianiem
sedymentow, spadkiem porowatosci, rozpuszczaniem organicznego aragonitu oraz
wczesng cementacjg (Kostecka A., 1978a). Oznaczone, podczas badan
w mikroobszarach Ba i Sr wskazujg na obecnos¢ aragonitu w trakcie tworzenia sie
osadow wapienno-dolomitowych. Ulegat on rozpuszczaniu w trakcie tworzenia sie
cementu mikrytowego i palisadowego. W jego sktad wchodzg: mikrytowy kalcyt
i Mg-kalcyt oraz sparytowy dolomit. Mg-kalcyt mogt sie wytrgcac z silnie nasyconych
wéd porowych. Zdaniem R.W. Fairbridge'a minerat ten pochodzi¢ moze ze
szkieletbw i skorup organizméw morskich, w ktérych stwierdzono dos$¢ wysokag
zawarto$¢ magnezu w postaci roztworu statego w kalcycie (Fairbridge’a R.W., 1957).
Wystepujacy, w szkieletach organizmoéw (glonéw, otwornic, szkartupni oraz
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niektorych korali - Szulc J., 1990, 2000; Bodzioch A., 1990) magnez moagt by¢
uwalniany z kalcytu w czasie ich rozkladu. Obecnos¢ sodu w analizowanych
prébkach moze wskazywa¢ na obecnos¢ w zbiorniku, w ktérym tworzyty sie wapienie
dolomityczne koralowcéw. Proces dolomityzacji w wapieniach zi6z Slaska
Opolskiego moégt sie rozpoczgé réwnoczesnie z procesem depozycji skiadnikow.
Prawdopodobnie doszto wtedy do reakcji pomiedzy skiadnikami zbudowanymi
z weglanu wapnia i stezonym roztworem wody morskiej, zawierajagcym miedzy innymi
jony magnezu. Procesowi temu podlegaly poczatkowo najdrobniejsze czastki
weglanu wapnia (0,001 do 0,005 mm), a w miare postepu dolomityzacji réwniez
wieksze czgsteczki weglanowe, w tym i allochemy. Tworzenie sie dolomitu wskutek
dolomityzacji wczesnodiagenetycznej nie zachodzito poprzez bezposrednig
krystalizacje ze stezonej wody morskiej. Poprzedzato go wytrgcanie sie weglanu
wapnia, ktory prawie natychmiast ulegat dolomityzacji. Dolomit wystepujacy w
wapieniach Slaska Opolskiego uznano za wczesnodiagenetyczny ze wzgledu na
euhedralny pokroj krysztalow oraz nieznaczne roznice w ich wielkosci.

Stadium mezogenetyczne - obejmuje procesy rekrystalizacji i agradaciji ziaren
cementu oraz procesy neomorfizmu (transformacja, rozpuszczanie). W stadium
mezogenetycznym, w zwigzku ze wzrostem migzszosci nadkladu, a zarazem
i odcieciem od dopltywu Swiezej wody morskiej, zanikt bezposredni wptyw czynnikow
powierzchniowych (podmorskich) na przebieg diagenezy (Kostecka A., 1978a).
Regresja morza w kajprze przypuszczalnie przyczynita sie do wplywu na przebieg
diagenezy wéd meteorycznych, ktére, wsigkajac w glab skat, mieszaly sie
z reliktowymi wodami porowymi. W wyniku dziatania tych roztworéw prawdopodobnie
doszto do rekrystalizacji i agradacji ziaren cementu. Nie poznano blizej Zrédia
powstawania weglanu wapnia dajgcego mozliwo$¢ powiekszania ziaren pierwotnego
sedymentu weglanowego. Wedlug A. Kosteckiej czes¢ CaC03 pochodzita
z rozpuszczanych aragonitowych elementow szkieletowych, cze$¢ z proceséw
rozpuszczania pod cisnieniem (stylolity) (Kostecka A., 1978a). Procesy te zachodzity
w warunkach redukcyjnych (na co wskazuje obecnos$¢ jondébw Fe2+ w sieci
przestrzennej krysztatéw). Cement sparytowy wypetnia catkowicie lub czeSciowo
przestrzenie pomiedzy allochemami. Zbudowany jest z duzych krysztatéw. Czesto
obserwuje sie zréznicowanie w morfologii, krysztaly sg najczesciej obcoksztattne
(anhedralne), o nieregularnych formach. Najczesciej jest to cement typu
mozaikowego, o charakterze pseudosparytu, na co wskazujg: stabe wysortowanie
krysztalow, zgbkowane lub falisto-zazebiajgce sie granice pomiedzy krysztatami,
zanieczyszczenia wewnatrz krysztatu, brak okreslonej orientacji w stosunku do
obrastanej przestrzeni. Rekrystalizacja i agradacja przebiegaly w stanie statym, bez
udziatu roztworow, wskutek przemieszczania sie jonéw z jednego krysztalu do
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drugiego. Stadium mezogenetyczne obejmowato réwniez procesy neomorfizmu,
prowadzace do transformacji mineratdw weglanowych z postaci mniej stabilnych
w bardziej stabilne. Z podwyzszeniem temperatury zdolnos$¢ przyjmowania magnezu
w sktad kalcytu wzrasta (przy 500°C ok. 5% mol., przy 900°C juz ok. 27% mol.
MgCO03) (Borkowska M. i Smulikowski K., 1973). Przy spadku temperatury nastepuje
jednak odmieszanie w postaci dolomitu. W stodkich wodach, ubogich w magnez,
proces transformacji mineraléw mniej stabilnych w bardziej stabilne zachodzi bardzo
szybko, natomiast w wodach bogatych w magnez, obserwuje sie tendencje do
utrwalania sie mniej stabilnych postaci weglanu wapnia, w przypadku analizowanych
wapieni - kalcytu magnezowego. Obecno$é¢ Mg-kalcytu w wapieniach zt6z Slaska
Opolskiego moze wskazywaé na podwyzszong zawarto$¢ magnezu w wodach
zbiornika, w ktorym tworzyly sie badane skaly (Stanienda K., 2003, 2005, 2011).
Aragonit ulegt jednak transformacji w kalcyt, a jedynym dowodem na istnienie
pierwotnie tej formy weglanu wapnia jest obecnos¢ strontu i baru. W analizowanych
skatach zaobserwowano tez efekty rekrystalizacji i agradacji, ktére doprowadzity do
zmian wielkosSci ziaren i krysztatdow, budujgcych réwniez szczatki organiczne. Do
pseudosparytu, nietworzacego cementu, zaliczy¢ mozna krysztaty kalcytu budujace
trochity. Analizy makro- i mikroskopowa wykazaly, ze niektére trochity zbudowane sg
z pojedynczych krysztatow kalcytu. Prawdopodobnie po obumarciu liliowca wewnatrz
trochitéw, zbudowanych z wiekszej ilosci krysztatbw kalcytu, doszto do ich
rekrystalizacji w zgodnosci optycznej, co doprowadzito do wypetnienia trochitu przez
pojedynczy krysztal. Procesem neomorfizmu, zachodzacym w wapieniach Slaska
Opolskiego, byto rozpuszczanie. Proces ten doprowadzit do powstawania stylolitow
wyscielonych zwigzkami zelaza. W analizowanych wapieniach stylolity sg miejscami
rozwiniete w postaci regularnie przebiegajgcych horyzontéw, ostro badz tagodnie
pofalowanych, w przyblizeniu réwnolegtych do siebie.

Stadium telogenetyczne - rozpoczeto sie w chwili wydZzwigniecia skat do strefy
powierzchniowej (Kostecka A., 1978a) i charakteryzowalo sie rozwojem zjawisk
krasowych oraz procesami dedolomityzacji i sylifikacji. Skutki proceséw krasowych
uwidaczniajg sie w niektérych kamieniolomach Slaska Opolskiego, w postaci lejéw
krasowych oraz skrasowiatych niektorych partii warstw (Stanienda K., 2000, 2011).
O dedolomityzacji (zastepowanie dolomitu przez kalcyt z jednoczesnym wytragcaniem
tlenkéw zelaza) $wiadczg: podwyzszona zawarto§¢ MgO wewnatrz krysztalu,
zmniejszajaca sie ku krawedziom, obecno$¢ pseudomorfoz po dolomicie, licznych
tlenkow zelaza podkreslajagcych zarys romboedrycznych kalcytowych pseudomorfoz
po dolomicie oraz krysztalbw czesciowo zdedolomityzowanych. Sylifikacja
w wapieniach triasowych Slaska Opolskiego obejmowata proces bezposredniego
wytrgcania sie krzemionki z roztwordw w wolnych przestrzeniach porowych. Efektem
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sylifikacji sa: konkrecje (buly), tworzgce charakterystyczne poziomy w niektorych
warstwach (Stanienda K., 2011) oraz wypetnienia drobnych porow kwarcem lub
chalcedonem. Buly krzemionkowe posiadajg zazwyczaj ksztalt elipsoidalny.
Zbudowane sg z kwarcu grubo- i sSredniokrystalicznego, kwarcu kryptokrystalicznego,
chalcedonu, pelitu kwarcowego z reliktami weglanowymi. Czesto impregnowane sg
tlenkami i wodorotlenkami zelaza, w zwigzku z czym posiadaja zo6ite lub czerwono-
bragzowe zabarwienie (Kwiatkowski S., 1990). W stadium tym powstaly tez
prawdopodobnie mineraty autigeniczne, takie jak miki, skalenie potasowe oraz
mineraty ilaste.

Wielu informacji, nie tylko o $rodowisku sedymentacji wapieni, lecz rowniez
o procesach diagenezy, dostarczyly wyniki badan stabilnych izotopéw 13C i 180 oraz
obliczona temperatura krystalizacji mineraléw weglanowych. Weglany moga tatwo
ulega¢ procesom rekrystalizacji w trakcie diagenezy lub przy obecnosci roztworow
hydrotermalnych, co prowadzi do znacznych zmian ich skiadu izotopowego
(Graf D.L. i Goldsmith J.R., 1982; Kostecka A., 1978b). Wyniki badan stabilnych
izotopow wegla i tlenu Mg-kalcytu, a takze obliczona temperatura krystalizacji tego
mineratlu wskazujg, ze podlegat on prawdopodobnie procesom rekrystalizacji,
zachodzacym w wyzszych stadiach diagenezy. Nie ulegt on jednak podczas
diagenezy transformacji w stabilng faze weglanu wapnia - kalcyt niskomagnezowy.
Wyniki badan moga wiec sSwiadczy¢ o podwyzszonej zawartosci jondw magnezu
w sedymencie weglanowym, podczas przebiegania w nim  procesow
diagenetycznych, co prawdopodobnie wptynelo na utrwalenie tej niestabilnej fazy
weglanu wapnia. Przeobrazeniom diagenetycznym nie ulegly tez peloidy i ich
agregaty (grudki fekalne mutozercow i zawiesinozercow oraz produkty
mechanicznego przerobienia niezlityfikowanego mutu weglanowego).

Analizujac wyniki badan oraz rodzaj srodowiska, w ktorym zachodzg procesy

diagenezy (Tucker M.E. i Wright V.P., 1990), stosujgc podziat S. Boggsa Jr. (2010),
mozna przyjaé teorie, ze procesy diagenezy wapieni triasowych Slaska Opolskiego
zachodzity prawdopodobnie w nastepujgcych strefach: w strefie gtebokiego morza
- morskiej strefie freatycznej oraz w strefie dna plytkiego morza i ptytkich obszaréow
podpowierzchniowych (stadium eogenetyczne diagenezy), a w niektorych obszarach
przy udziale wod meteorycznych (Boggsa S. Jr., 2010).
O procesach diagnezy zachodzgcych w strefie dna ptytkiego morza i ptytkich
obszaréw podpowierzchniowych Swiadcza: obecnos¢ zdegradowanych szczatkow
organicznych, wystepowanie powilok mikrytowych, obecnos$¢ cementu mikrytowego
oraz ortosparytowego, mozaikowego, a takze inwersja aragonitu w kalcyt.
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W obszarze strefy gtebokiego morza - morskiej strefy freatycznej zachodzity
procesy fizycznej kompakcji, powstat, wskutek rekrystalizacji i agradacji, sparytowy
cement mozaikowy, wystgpily procesy neomorfizmu (stadium mezogenetyczne),
miedzy innymi polimorficznej transformacji, wskutek czego powstat neomorficzny
kalcyt, wystepujgcy w pseudosparytowym cemencie, a takze wypelniajacy zyly
i gniazda.

W badanych wapieniach zaobserwowano rdéwniez efekty proceséw diagenezy,
typowych dla strefy mieszanej wod strefy freatycznej i stonych wdéd morskich.
W wyniku tych procesow powstat prawdopodobnie dolomit (procesy dolomityzaciji),
o euhedralnym, romboedrycznym pokroju krysztatéw, a takze doszio do utworzenia
cementu weglanowego, wzbogaconego w magnez. Najprawdopodobniej dzieki
obecnosci wod tej strefy, o podwyzszonej zawartosci rozpuszczonych sktadnikow
mineralnych, doszto do utrwalenia kalcytu magnezowego, niestabilnej fazy
weglanowej powstatej pierwotnie w Srodowisku dna morskiego.

W niektérych obszarach zbiornika germanskiego procesy diagenezy zachodzity
réwniez przy udziale wod strefy wadycznej stanowigcej wraz ze strefg freatyczng
integralng skladowa $rodowiska woéd meteorycznych. Prawdopodobnie w tym
srodowisku powstat huntyt - weglan o wysokiej zawarto$ci magnezu.

W Srodowisku wéd meteorycznych w stadium telogenetycznym zachodzity
procesy rozpuszczania i wytrgcania mineratdw, ktdre doprowadzity do powstania
stylolitow, wypetnionych zwigzkami zelaza, procesy dedolomityzacji, w wyniku
ktérych powstaly zdedolomityzowane krysztaly o obnizonej, w stosunku do dolomitu
zawartosci MgO ok. 19% w tym réwniez pseudomorfozy po dolomicie, wypetnione
czesto zwigzkami zelaza lub o podkreslonym przez zwigzki Fe zarysie krysztatu.
Ponadto w stadium telogenetycznym zachodzity tez procesy sylifikacji. Produktami
tych procesow sg drobne krysztaly kwarcu oraz skupienia chalcedonu, rozrzucone
chaotycznie w weglanowej masie wapieni, wystepujgce w sporej ilosci w wapieniach
warstw gogolinskich i karchowickich, a takze konkrecje krzemionkowe, tworzgce
charakterystyczne poziomy w obrebie warstw karchowickich. Prawdopodobnie
w Srodowisku wéd meteorycznych doszto réwniez do powstania mineratow
autigenicznych (mik, skaleni potasowych oraz mineratéw ilastych).
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9.3. Wplyw podwyzszonej zawartosci MgO na wtasnos$ci sorpcyjne
imozliwo$¢ wykorzystania wapieni z magnezem w procesie
odsiarczania spalin

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy, w szczego6lnosci analiza
wiasnosci sorpcyjnych, miaty na celu wskazanie mozliwosci wykorzystania wapieni
zawierajgcych magnez w procesie odsiarczania spalin.

W wapieniach triasowych z obszaru Slaska Opolskiego magnez zwigzany jest
w krysztatach kalcytu magnezowego, dolomitu oraz huntytu. Wykazaly to wyniki
przeprowadzonych analiz, gtéwnie dyfraktometrii rentgenowskiej, analizy FTIR oraz
badan w mikroobszarach.

Wyniki prowadzonych dotychczas badan wykazaty, ze podwyzszona zawarto$¢
magnezu w sorbencie wplywa korzystnie na proces technologiczny przy odsiarczaniu
spalin metoda suchg, szczegdlnie w przypadku odsiarczania z zastosowaniem kottow
fluidalnych (Lysek N., 1996). Obecnos¢ zawartego w dolomicie magnezu, wpltywa
korzystnie na przebieg sorpcji tlenkéw siarki w trakcie odsiarczania spalin, z uwagi na
to, ze dolomit posiada nizsza o 200 K niz kalcyt temperature kalcynacji, a proces
rozkladu jest etapowy (Lysek N., 1997; Stanienda K., 2000). W zwigzku z tym kalcyt
magnezowy, dolomit oraz huntyt bedg ulegaly kalcynacji w nizszych temperaturach
niz ,czysty” (niskomagnezowy) kalcyt.

W dolomicie MgCO03 ulega rozpadowi w zakresie temperatur 600 - 750°C (873
- 1023 K), natomiast nieroziozony jeszcze weglan wapnia zawiera domieszki
weglanu magnezu (MgC03*nCaC03), wystepujgce w postaci roztworu stalego
(Nadachowski F., 1972). Reakcje tg obrazuje réwnanie:

CaMg(C03)2 = CaMg(i.-X(Co 3)(2x) + xMgO + xC02 (9.1)
(peryklaz)

W miare wzrostu temperatury rozktadowi ulegajg pozostate czasteczki weglanu
wapnia, z jednoczesnym wydzieleniem CaO i MgO. Proces rozpadu weglanu wapnia,
zawierajgcego podstawienia jonOw magnezu, bedzie sie jednak rozpoczynal w
temperaturach nizszych niz w przypadku rozpadu ,czystego” weglanu wapnia (890°C
-1163 K). Wynika to z faktu, ze struktura roztworu statego zawierajgcego jony
magnezu, 0 mniejszym promieniu jonowym od jonéw wapnia, jest nietrwata (flup Y.A.
et al., 1966).
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Przy podwyzszaniu temperatury w komorze paleniskowej zmniejszeniu ulega
powierzchnia wiasciwa ziaren sorbentu, poprzez zwezenie sie parametréw sieci
przestrzennej i zmniejszenie porowatosci. Prowadzi to w efekcie do spiekania ziaren
sorbentu (Nadachowski F., 1972). Zmniejszenie sie powierzchni CaO, ktéra sorbuje
tlenki siarki, ogranicza kinetyke reakcji. W wyniku zachodzacego procesu powstaje
siarczan (badz siarczyn) wapnia, ktéry ,zamyka” konglomerat dekarbonatu
uniemozliwiajac dalszg reakcje sorpcji. Obecnos$¢ magnezu w sorbencie, zwigzanego
w weglanach, wywotuje rozpad krysztatdw tych weglanéw w nizszych temperaturach
niz ,czysty” kalcyt. W zwigzku z tym wydtuza sie czas reakcji dekarbonatu z tlenkami
siarki.

Analizujgc  wyniki dotychczasowych badan, mozna przyjg¢ zalozenie,
ze kalcynacja sorbentu zawierajgcego kalcyt magnezowy przebiega¢ bedzie
analogicznie jak sorbentu dolomitowego. Poglad ten bazuje na podobienstwie
krystalochemicznym krysztatébw kalcytu magnezowego i dolomitu (Borkowska M.
et al., 1973; Stanienda K., 2000). Prawdopodobnie w nizszych temperaturach niz
.Czysty” kalcyt, z uwagi na wysoka zawarto$¢ magnezu, bedzie ulegat rozpadowi
rébwniez huntyt. W zwigzku z tym wapienie zawierajgce magnez zwigzany
w Mg-kalcycie, dolomicie i huntycie posiadaja korzystniejsze, z punktu widzenia
procesu odsiarczania spalin, wtasnosci, niz ,,czyste” wapienie.

Badania przeprowadzone w mikroobszarach préobek wapieni wykazaly,
ze znaczna cze$¢ magnezu wystepuje jako podstawienie w krysztatach kalcytu
magnezowego, czes¢ tworzy dolomit (zgodny ze skladem stechiometrycznym),
niewielka ilos¢ wystepuje tez w krysztatach huntytu. Obecny w skalach magnez
rozmieszczony jest w r6znej proporcji w krysztatach Mg-kalcytu, dolomitu i huntytu,
co moze mie¢ wpltyw na charakter powierzchni wtasciwej probek skal poddanych
analizie wkasnosci sorpcyjnych.

Wyniki badan sorpcyjnych, przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy,
wykazaly, ze w niektérych przypadkach zaobserwowano zwiekszanie absorpcji SO2
wraz ze wzrostem MgO w probkach. Nie jest to jednak tak wyrazna tendencja
0 linionym charakterze wzrostowym, jakg zaobserwowano podczas badan wiasnosci
sorpcyjnych wapieni warstw karchowickich z rejonu Tarnowa Opolskiego (Pozzi M.
1 Stanienda K., 2000; Stanienda K., 2000). Zdecydowang tendencje wzrostowg
zaobserwowano wowczas, gdy ilos¢ MgO w probkach sorbentu przekraczata warto$é
1%.

Uzyskane dane wskazujg na konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowych badan,
w skali przynajmniej poéttechnologicznej, ktére pozwolityby precyzyjniej okresli¢ wptyw
zawartosci MgO nie tylko na ilos¢ absorbowanego SOz, lecz réwniez na efektywnos¢
procesu odsiarczania. Zwiekszenie efektywno$ci procesu odsiarczania wigzatoby sie
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z rozktadem weglanéw zawierajgcych magnez w nizszych temperaturach niz
.Czystego” kalcytu, wskutek czego wczesniej rozpoczynatby sie proces wigzania
tlenkéw siarki. Datoby to mozliwos¢é wykorzystania wapieni zawierajgcych
podwyzszone zawartosci magnezu, nhiestosowanych obecnie z uwagi na
dopuszczalng zawarto§¢ MgO w sorbencie weglanowym - 2%, w procesie
odsiarczania spalin w zakladach energetycznych, wykorzystujacych technologie
»suchego” odsiarczania, gtdwnie instalacje kottow fluidalnych.
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10.

1

WNITOSKI

Na podstawie wynikéw badanh mozna wysungé nastepujace wnioski:
W wapieniach ze zi6z Slaska Opolskiego zaobserwowano efekty proceséw
diagenezy zaréwno destruktywnej, jak i konstruktywnej.
Efektem diagenezy destruktywnej, procesu mikrytyzacji sg perforacje bioklastéw,
bedace efektem dziatalnosci skatotoczy, gtdéwnie mikrobow, a takze spora ilosé
peloidow.
W stadium eogenetycznym diagenezy konstruktywnej tworzyt sie cement
mikrytowy oraz ortosparytowy cement palisadowy. Mineralami, ktére powstaly
w stadium eogenetycznym, byly kalcyt magnezowy oraz wczesnodiagenetyczny
dolomit.
W badanych skatach zidentyfikowano cztery fazy weglanowe, ze wzgledu na
zr6znicowang zawarto§¢ magnezu: kalcyt niskomagnezowy, Mg-kalcyt
(magnezjo-kalcyt, kalcyt magnezowy), dolomit oraz huntyt.
Wyniki analizy w mikroobszarach wykazaly, ze kalcyt okreslany jako
niskomagnezowy, zawiera ponizej 3% MgO (Mg - 1,8%), kalcyt magnezowy, od
5,27% (Mg - 3,18%) do 17,74% MgO (Mg - 10,70%), dolomit od 18,40% do
21,93% MgO (Mg - od 11,10% do 13,23%), natomiast huntyt, od 23,05% MgO
(Mg - 13,90%) do 24,56% MgO (Mg - 14,81%).

. Ksenomorficzne krysztaly niskomagnezowego kalcytu tworzg w badanych

wapieniach mase podstawowa zbudowang z mikrytu, mikrosparytu i sparytu.
Mg-kalcyt wystepuje rowniez w postaci krysztatow, o pokroju ksenomorficznym,
w spoiwie wapieni zawierajgcych allochemy. Zmienna zawartoS¢ magnezu,
stwierdzona w punktach, w obrebie poszczegélnych krysztatdbw, wskazuje na
wystepowanie magnezu w roztworze, z ktérego krystalizowat Mg-kalcyt. Dolomit
wystepuje w postaci krysztalow euhedralnych (romboedrycznych).

Na podstawie wynikéw badan wilasnych oraz danych literaturowych, mozna
przedstawi¢ hipotetyczny poglad na temat struktury kalcytu magnezowego,
obecnego w analizowanych wapieniach. Poglad ten bazuje na podobienstwie
krystalochemicznym krysztatow kalcytu magnezowego i dolomitu (Titiloye J.O.
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10.

11.

et al., 1998). Magnez, wystepujacy jako podstawienie w kalcycie magnezowym,
powoduje zmiane struktury krysztalu w pordwnaniu ze strukturg ,czystego"
kalcytu, co jest wynikiem réznicy promieni jonowych wapnia i magnezu. Jony
wapnia i magnezu ukiladajg sie w sieciach przestrzennych na przemian, wzdtuz
osi trzykrotnej, wskutek czego symetria szeregu kalcytowego ulega obnizeniu.
Zamiast symetrii skalenoedryczno-dytrygonalnej, zawierajgcej oprdcz innych
elementéw symetrii 3L2, wystepuje romboedryczna, jak w krysztale dolomitu,
w zwigzku z tym znikaja osie dwukrotne przechodzgce przez srodkowy jon wegla
i zwigzane z nim jony tlenowe. W zwigzku z powyzszym analizowany kalcyt
magnezowy bedzie posiadal romboedryczng strukture krysztalu - grupa

przestrzenna R3c.

. Wzory Mg-kalcytu, wystepujagcego w badanych wapieniach triasowych Slaska

Opolskiego, sformulowane na podstawie badan w mikroobszarach, mozna
przedstawi¢ w nastepujgce postaci: wz6r Mg-kalcytu wapieni goérazdzanskich
- (Ca02090 Mgo,B0io)C0O3, warstw dziewkowickich (terebratulowych) -
(Ca087,MgQi3a26)C03, natomiast wzér Mg-kalcytu wapieni  warstw
karchowickich mozna przedstawi¢ w postaci: (Ca08Q77,Mgo,15023003..

Wyniki badan wskazujg ze zawarto$¢ MgCo3 w kalcycie magnezowym wapieni
triasowych Slaska Opolskiego bedzie sie zmieniaé¢, od 11,10% do 37,25%.
W zwigzku z powyzszym mozna przyjg¢ zalozenie, ze parametry komorki
elementarnej Mg-kalcytu o zawartosci 11,10% MgCO03, bedg zblizone do wartosci,
oznaczonych przez J. Paquette i R.J. Reedera dla wartosci MgCO03 12,9%:
a = 4,9382(4) A c = 16,832(1) A, objetos¢ komoérki elementarnej
V = 355,48(7) A3 a stosunek c/a = 3,4085 natomiast parametry komorki
elementarnej magnezjo-kalcytu, w ktérym zawartos¢ MgCO03 wynosi 37,25%,
beda posiada¢ wartosci zblizone do parametréw charakterystycznych dla
dolomitu (Paquette J. i Reeder R.J., 1990).

W stadium mezogenetycznym diagenezy konstruktywnej powstal cement typu
mozaikowego, o charakterze pseudosparytu. Krysztaly tego cementu powstaty
wskutek rekrystalizacji i agradacji ziaren pierwotnego materialu weglanowego.
Wypeitnia on bardzo czesto przestrzenie miedzy allochemami. Buduje tez wraz
z mikrytem mase podstawowa wapieni ubozszych w allochemy. W stadium tym
przebiegaly réwniez procesy neomorfizmu: transformacja aragonitu w kalcyt
niskomagnezowy, rekrystalizacja krysztalow kalcytu, budujgcych trochity,
rekrystalizacja i agradacja krysztaldbw cementu oraz proces rozpuszczania, ktory
doprowadzit do powstania stylolitow wyscielonych zwigzkami zelaza.

Stadium telogenetyczne diagenezy konstruktywnej zaznaczylo sie w wapieniach
triasowych Slaska Opolskiego wystepowaniem proceséw krasowych, ktére
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doprowadzity do utworzenia lejéw krasowych i skrasownienia niektérych partii
skat weglanowych. Efektami tego stadium sg réwniez produkty proceséw
dedolomityzaciji i sylifikacji, a takze stylolity wypetnione zwigzkami zelaza.

12. Proces dedolomityzacji spowodowal powstanie pseudomorfoz po dolomicie.
W wyniku syfilikacji doszto do wypelnienia drobnych porow kwarcem lub
chalcedonem oraz powstania konkrecji krzemiennych, tworzgcych poziomy
w niektérych warstwach.

13. Na podstawie wynikéw badan i ich analizy ustalono, ze Mg-kalcyt powstawat wraz
z dolomitem w mule weglanowym, na etapie jego kompakcji (wczesny etap
diagenezy - stadium eogenetyczne), w ptytkim, cieplym, stagnujacym zbiorniku
morskim, w wodach zasobnych w magnez. Cze$¢ magnezu byta dostarczana do
wody morskiej wskutek uwalniania ze szkieletéw po obumarciu organizmow.

14.Analizujgc wyniki badan oraz rodzaj srodowiska, w ktérym zachodzg procesy
diagenezy (Tucker M.E. i Wright V.P., 1990), stosujgc podziat S. Boggsa Jr.
(2010), mozna przyjaé teorie, ze procesy diagenezy wapieni triasowych Slaska
Opolskiego zachodzity prawdopodobnie w nastepujgcych strefach: w strefie
gtebokiego morza - morskiej strefie freatycznej oraz w strefie dna plytkiego morza
i ptytkich obszaréw podpowierzchniowych (stadium eogenetyczne diagenezy),
a w niektorych obszarach przy udziale wéd meteorycznych.

15. Prawdopodobnie w strefie mieszanej wod strefy freatycznej i stonych waod
morskich  powstal dolomit (procesy dolomityzacji), o euhedralnym,
romboedrycznym pokroju krysztatbw, a takze doszio do utworzenia cementu
weglanowego, wzbogaconego w magnez. Najprawdopodobniej dzieki obecnosci
wéd tej strefy, o podwyzszonej zawartosci rozpuszczonych sktadnikéw
mineralnych, doszto do utrwalenia kalcytu magnezowego, powstatego pierwotnie
w Srodowisku dna morskiego.

16. Podwyzszona temperatura krystalizacji Mg-kalcytu wskazuje, ze minerat ten
podlegat prawdopodobnie, w wyzszych stadiach diagenezy, procesom
rekrystalizacji. Nie ulegt on jednak transformacji w stabilng faze kalcytu
niskomagnezowego, co moze Swiadczy¢ o stosunkowo wysokiej zawartosci
jondw magnezu w sedymencie weglanowym podczas jego diagenezy. Wplyneto
to prawdopodobnie na przetrwanie tej niestabilnej fazy weglanu wapnia.

17.W obszarach zbiornika germanskiego, w ktérych procesy diagenezy zachodzity
przy udziale wod strefy wadycznej, powstat prawdopodobnie huntyt - weglan,
0 wysokiej zawartosci magnezu.

18.Wapienie zawierajgce fazy weglanowe wzbogacone w magnez - Mg-kalcyt,
dolomit i huntyt wykazujg lepsze wiasnosci sorpcyjne od wapieni zbudowanych
z ,czystego” (niskomagnezowego) kalcytu, poniewaz proces kalcynacji faz
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weglanowych zawierajgcych magnez rozpoczyna sie w nizszych temperaturach
niz rozpad ,,czystego” kalcytu. Obecno$¢ magnezu moze mie¢ znaczacy wpltyw na
zwiekszenie efektywnosci procesu odsiarczania spalin, w tym na ilos¢
absorbowanego S02 gtéwnie w zakladach energetycznych wykorzystujgcych
technologie ,,suchego” odsiarczania spalin w kottach fluidalnych.
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DIAGENEZA TRIASOWYCH WAPIENI SLASKA OPOLSKIEGO
W ASPEKCIE OBECNOSCI KALCYTU MAGNEZOWEGO

Streszczenie

Obszar Slgska Opolskiego to rejon, w ktérym wystepuja utwory wschodniej
czesci epikontynentalnego zbiornika germanskiego, w tym triasowe skaly
weglanowe, miedzy innymi utwory wapienia muszlowego (trias $rodkowy), ktore
stanowity przedmiot niniejszej pracy.

Celem naukowym badan bylo ustalenie, na podstawie  wynikéw
przeprowadzonych badan, proceséw diagenezy, jakie zachodzity w wapieniach
triasowych Slaska Opolskiego, w aspekcie obecnoéci niestabilnej fazy weglanowej
- kalcytu magnezowego. Dla zrealizowania niniejszego celu wykonano nastepujace
badania: analize makroskopowg wapieni oraz mikroskopowg w Swietle
przechodzacym, analize chemiczng, analize XRF, analize derywatograficzng,
dyfraktometrie rentgenowskag (XRD), z wykorzystaniem programu Rietvelda, analize
spektralng w podczerwieni (metoda Fouriera), badania w mikroobszarach, badania
stabilnych izotopéw wegla (13C) i tlenu (180) oraz analize wiasnosci sorpcyjnych
wapieni - zdolnos¢ sorbowania SO2 w zaleznosci od zawartoSci magnezu.

Na bazie uzyskanych wynikéw analiz ustalono, ze w wapieniach triasowych
Slagska Opolskiego zaobserwowano efekty proceséw diagenezy zar6wno
destruktywnej, jak i konstruktywnej. Podczas diagenezy destruktywnej w wapieniach
powstaly zagtebienia oraz podtuzne tunele, a takze spora ilos¢ peloidow.

W stadium eogenetycznym diagenezy konstruktywnej tworzyt sie cement
mikrytowy oraz ortosparytowy cement palisadowy. W stadium tym powstaty kalcyt
magnezowy oraz wczesnodiagenetyczny dolomit.

W badanych skatach, z uwagi na zréznicowanie zawartoSci magnezu
zidentyfikowano cztery fazy weglanowe: kalcyt niskomagnezowy, Mg-kalcyt
(magnezjo-kalcyt, kalcyt magnezowy), dolomit oraz huntyt. Wyniki analizy
w mikroobszarach wykazaly, ze kalcyt okreslany jako niskomagnezowy, zawiera
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ponizej 3% MgO (1,8% Mg), kalcyt magnezowy, od 4,89% (Mg- 2,95%) do 17,74%
MgO (Mg - 10,70%), dolomit od 18,40% do 21,93% MgO (Mg - od 11,10% do
13,23%), natomiast huntyt, od 23,05% MgO (Mg - 13,90%) do 24,56% MgO
(Mg - 14,81%). Mg-kalcyt wystepuje w postaci krysztaldbw, o pokroju
ksenomorficznym, w spoiwie wapieni, zawierajgcych allochemy. Kalcyt magnezowy
posiada romboedryczng strukture krysztatu- grupa przestrzenna R3c. Wzory
Mg-kalcytu, wystepujacego w badanych wapieniach triasowych Slaska Opolskiego,
sformutlowane w oparciu o badania w mikroobszarach, mozna przedstawi¢
w nastepujgce postaci: wzor kalcytu magnezowego wystepujgcego w wapieniach
warstw goérazdzanskich posiada posta¢ - (Ca0,92-0,90,Mg0,0s-0,i0)C03, warstw
dziewkowickich (terebratulowych) - (Ca087-0,74,Mg0,i3-0,26)C03, a  warstw
karchowickich - (ca0,35-0,77.M g0,15-0,23 C 0 3.

Na podstawie wynikow badan i ich analizy ustalono, ze Mg-kalcyt powstawat
wraz z dolomitem w mule weglanowym, na etapie jego kompakcji (wczesny etap
diagenezy- stadium eogenetyczne), w piytkim, cieptym, stagnujacym zbiorniku
morskim, w wodach zasobnych w magnez.

W stadium mezogenetycznym diagenezy konstruktywnej powstat cement typu
mozaikowego. W stadium tym przebiegaly rowniez: rekrystalizacja krysztatow
kalcytu, budujgcych trochity, rekrystalizacja i agradacja krysztatdw cementu oraz
procesy neomorfizmu, gtownie transformacja aragonitu w kalcyt niskomagnezowy,
a ponadto procesy rozpuszczania, w wyniku ktérych powstaty stylolity, wypetnione
zwigzkami zelaza.

Stadium telogenetyczne diagenezy konstruktywnej zaznaczyto sie w wapieniach
triasowych Slgska Opolskiego wystepowaniem proceséw krasowych. Efektami tego
stadium sg réwniez produkty procesoéw dedolomityzacji i sylifikacji.

Wyniki badan wilasnych wykazaly, ze procesy diagenezy wapieni Slaska
Opolskiego zachodzity prawdopodobnie w nastepujacych strefach: w strefie
glebokiego morza - morskiej strefie freatycznej oraz w strefie dna plytkiego morza
i ptytkich obszar6w podpowierzchniowych (stadium eogenetyczne diagenezy),
a w niektérych obszarach przy udziale wod meteorycznych. Prawdopodobnie
w strefie mieszanej wod strefy freatycznej i stonych wéd morskich, powstat dolomit
(procesy dolomityzacji) o euhedralnym, romboedrycznym pokroju krysztatow. Doszio
tez do utworzenia cementu weglanowego zawierajagcego kalcyt magnezowy.
Podwyzszona temperatura krystalizacji Mg-kalcytu wskazuje, ze minerat ten
podlegat, w wyzszych stadiach diagenezy, procesom rekrystalizacji. Nie ulegt on
jednak transformacji w kalcyt niskomagnezowy, co moze $wiadczy¢ o stosunkowo
wysokiej zawartosci jonéw magnezu w sedymencie weglanowym, podczas
przebiegania w nim procesow diagenetycznych. Wplyneto to prawdopodobnie na
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przetrwanie tej niestabilnej fazy weglanu wapnia. W obszarach zbiornika
germanskiego, w ktérych procesy diagenezy zachodzity przy udziale wod strefy
wadycznej, powstatl prawdopodobnie huntyt - weglan o wysokiej zawartosci
magnezu.

Wapienie, zawierajgce fazy weglanowe wzbogacone w magnez - Mg-kalcyt,
dolomit i huntyt wykazujg lepsze wiasnosci sorpcyjne od wapieni zbudowanych
z ,czystego” (niskomagnezowego) kalcytu, poniewaz proces kalcynacji faz
weglanowych zawierajgcych magnez rozpoczyna sie w nizszych temperaturach niz
rozpad ,czystego” kalcytu. Obecnos¢ magnezu moze mie¢ znaczacy wplyw na
zwiekszenie efektywnosSci procesu odsiarczania spalin, w tym na ilos¢
absorbowanego SO2. Wapienie z magnezem stanowi¢ moga lepszy niz ,czysty”
wapien, sorbent, w zakladach energetycznych wykorzystujgcych technologie

»Suchego” odsiarczania spalin w kottach fluidalnych.
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DIAGENESIS OF THE TRIASSIC LIMESTONE FROM THE OPOLE
SILESIA IN THE ASPECT OF MAGNESIAN CALCITE PRESENCE

Abstract

Sediments of Eastern part of epicontinental Germanic Basin, which include
Triassic carbonate rocks (Middle Trias - Muschelkalk) are situated in the area of
Opole Silesia. The rocks were investigated in this work.

Scientific objective of this work was describing the types of diagenetic processes
which were going in Triassic limestones of Opole Silesia, in the aspect of the
presence of unstable carbonate phase- magnesium calcite. It was possible to do it
on the base of the results of executed researches.

To realize the objective of the work the following researches were done:
macroscopic analysis of limestones, microscopic analysis in transmited light,
chemical analysis, XRF analysis, thermal analysis, X-ray diffraction with application
of Rietveld programme, Fourier spectroscopy, microprobe measurements, stable
isotopes of carbon (13C) and oxide (180) researches and analysis of the carbonates
sorption properties - ability of S02 absorption depending on MgO content.

The results of analyses show that processes of destructive and constructive
diagenesis were going in the Triassic limestones of Opole Silesia. The effects of the
destructive diagenesis are pockets, longitudinal channels and lots of peloides. The
micritic cement and also orthosparitic and palisade cements were formed during the
eogenetic stage of the constructive diagenesis. Magnesian calcite and early
diagenetic dolomite were crystallized then.

Four phases different in magnesium content were identified in the investigated
rocks: low magnesium calcite, Mg-calcite (magnesio-calcite, magnesium calcite),
dolomite and huntite. Results of microprobe measurements show, that in low
magnesium calcite the content of MgO is below the value of 3% (1.8% Mg), in
magnesium calcite this value changes from 4.89% (Mg - 2.95%) to 17.74% MgO (Mg
- 10.70%), in dolomite from 18.40% to 21.93% MgO (Mg - od 11.10% do 13.23%)
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and in huntite, from 23.05% MgO (Mg - 13.90%) to 24.56 % MgO (Mg - 14.81%).
Xenomorphic crystals of Mg-calcite are in cement of limestones which include
allochemes. Magnesium calcite crystals present rhombohedral structure- space
group R3c. Chemical formulas of Mg-calcite prezent in Triassic limestones of the
Opole Silesia, determined on the base of the microprobe measurements, arelike
following: Mg-calcite chemical formula of Gdérazdze Beds is (Ca0.2-0.90 Mg0.0a-0.i0)CC>3,
Mg-calcite  chemical formula of Dziewkowice (Terebratule) Beds s
(Ca0.8/-0.74,Mg01302) COj, and Mg-calcite chemical formula of Karchowice Beds is
(Ca0.850.77,Mg015023 CO3.

The results of researches and their analysis show that Mg-calcite and dolomite
were formed in carbonate mud, in the stage of its compaction (early phase of
diagenesis- eogenetic stage) in the shallow, warm, stagnate sea basin. They were
formed in the waters rich in magnesium.

During the mesogenetic stage of constructive diagenesis the pseudosparitic,
mosaic cement was formed. The neomorphic processes were also going during the
mesogenetic stage. Recrystallization of the calcite crystals, which build the trochites,
recrystallization and agradation of the crystals which build the cement were also
going. Moreover the neomorphic processes mainly transformation of aragonite into
low magnesian calcite were going during this stage of diagenesis and dissolution
processes. The products of dissolution are stylolites filled in with iron oxides.

The telogenetic stage of constructive diagenesis of Triassic limestones from
Opole Silesia characterized by the karstic processes. The effects of this stage of
diagenesis are also products of dedolomitization and silification processes.

Results of researches show that diagenetic processes of limestones from Opole
Silesia were probably going in following zones: in zone of deep sea - sea phreatic
zone and shallow sea floor and shallow undersurface areas (eogenetic stage of
diagenesis). In some areas meteoric waters were also active. Dolomite characterizes
by euhedral, rhombohedral crystal shape, was probably formed during dolomitization
processes in the mix zone of phreatic waters and salty sea waters. Then the
carbonate cement which includes magnesium calcite was formed. The increased
temperature of Mg-calcite crystallization points that this mineral underwent
recrystallization processes in developed stages of diagenesis. It was not transformed
into low magnesium calcite, probably because of high content of magnesium ions in
carbonate sediment during diagenetic processes. It probably influenced on indure of
this unstable phase of calcium carbonate. Huntite - a carbonate characterizes by
high content of magnesium - was probably formed in areas of Germanic Basin,
where the diagenetic processes were going in with associacion of vadose zone

waters.
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Limestones which include carbonate phases rich in magnesium - Mg-calcite,
dolomite and huntite - present better sorption properties than limestones built of
“pure” (low-magnesium) calcite. It is connected with the fact, that the calcinations
process of carbonate phases which include magnesium begins in lower temperatures
than disintegration of “pure” calcite. The presence of magnesium could increase the
effectiveness of absorption process and also increase the quantity of absorbed S02
Limestones with magnesium could be the better type of sorbent than ,pure” limestone
in power plants, where “dry” desulphurization technology of flue gases with
application of circulating fluidized beds.
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