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WPROWADZENIE

W dniach 15-16 kwietnia 2021 r. odbedzie si¢ w PIG-PIB w formie on-line X Ogélnopolska
Konferencja BADANIA PETROLOGICZNE IMINERALOGICZNE W GEOLOGII.
Stanowi ona kolejne cykliczne wydarzenie naukowe organizowane od 2001r. przez
pracownikow Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu Badawczego,
a zarazem czlonkow Oddziatu Warszawskiego Polskiego Towarzystwa Mineralogicznego.
Komitet Organizacyjny tworzg: prof. PIG-PIB Katarzyna Jarmotowicz-Szulc, dr Aleksandra
Koztowska, dr Marta Kuberska, mgr Anna Baginska i mgr Michat Zielinski.
Komitet Naukowy konferencji ma sktad: prof. PIG-PIB Katarzyna Jarmotowicz-Szulc, dr
Aleksandra Koztowska, dr Marta Kuberska.
Konferencje (I-V), ktore odbyly sie¢ w latach w latach 2001-2011, mialy miejsce w
Warszawie. Kolejne edycje (VI — VIII) w okresie 2013 — 2017, zorganizowane byly:
Leszczach k. Ktodawy, Sandomierzu i w Krakowie. IX konferencja (Warszawa, 28-29 marca
2019) odbyla si¢ w roku jubileuszu 100-lecia istnienia Panstwowego Instytutu
Geologicznego. Biezaca X konferencja, pierwotnie planowana stacjonarnie w Kielcach, z
uwagi na okres glebokiej pandemii odbywa si¢ w formie online.

Celem catego cyklu konferencji byla i jest prezentacja znaczenia badan petrologicznych,
mineralogicznych i geochemicznych w geologii. Cykliczne spotkania pozwalaja na
przedstawienie wynikow przeprowadzanych badan, czesto o charakterze stricte

eksperymentalnym, prezentacj¢ osiggnie¢ naukowych uczestnikow oraz dyskusje



poruszanych zagadnien w gronie specjalistow petrologdw 1 mineralogdéw na przestrzeni
dwoch dekad XXI wieku.

Do czynnego i biernego udziatu w X konferencji zgtosito si¢ 48 uczestnikow z réoznych
jednostek badawczych i naukowych Polski (Akademia Goérniczo-Hutnicza, Instytut Nafty i
Gazu w Krakowie, Uniwersytet Jagiellonski, Uniwersytet Wroctawski, Uniwersytet
Szczecinski, Uniwersytet Warszawski, Polska Akademia Nauk, Uniwersytet im. Marie
Curie-Sktodowskiej w Lublinie) oraz z Panstwowego Instytutu Geologicznego -
Panstwowego Instytutu Badawczego.

W ramach konferencji organizatorzy zaproponowali szereg zagadnien, ujetych w
nastepujace bloki tematyczne: I — Procesy diagenetyczne / Analiza cech zbiornikowych; Il —
Procesy sedymentacyjne / Zrddla materiatu detrytycznego; III — Krazenie fluidow /
Oddziatywanie na skaty; IV — Petrografia i geochemia materii organicznej; V — Procesy
hydrotermalne / Tworzenie z16z; VI — Procesy magmowe / Procesy metamorficzne; VII —
Badania izotopowe / Badania geochemiczne; V11l — Metody analityczne / Eksperymenty; IX —
Petrologia w projektach interdyscyplinarnych.

Uczestnicy - autorzy prezentacji deklarowali swoj udziat w konkretnych blokach w
zalezno$ci od tresci zgtaszanych referatow, czy posterow.

W czasie dwudniowej konferencji on-line wygloszonych bedzie 16 referatow i
przedstawione 3 prezentacje posterowe. Odbedzie si¢ 7 sesji tematycznych i oddzielna sesja
posterowa. Dyskusje zostang przeprowadzone w trakcie oddzielnych paneli po kazdym bloku
tematycznym. Jak wynika ze zgloszef, prezentowane referaty i postery obejma swym
zakresem zardwno obszar Polski, jak 1 inne rejony $wiata (Mongolia, Spitsbergen). Pokaza
bogate spektrum metodyczne oraz mozliwosci zastosowania badan mineralogiczno-
petrograficznych, zar6wno w geologii, jak i w innych dziedzinach nauki.

Krotkie abstrakty niektorych prezentacji autorskich zgloszonych na konferencje sa
opublikowane w materiatach konferencyjnych on-line. Publikacje po-konferencyjne w formie
specjalnego bloku ukazg si¢ w ,,Przegladzie Geologicznym™ (2021, vol. 69, nr. 7: blok 15
manuskryptéw, w przygotowaniu).

K. Jarmotowicz-Szulc



DWUETAPOWA SYLIFIKACJA SKAL ULTRAMAFICZNYCH Z MASYWU
SZKLAR - CHARAKTERYSTYKA GEOCHEMICZNA | MINERALOGICZNA
SKRZEMIENIALYCH SERPENTYNITOW

Cieslik Btaze;j
Uniwersytet Wroctawski

email: 29055@uwr.edu.pl

Masyw Szklar stanowi izolowane wystgpienie skal ultramaficznych w granicach lewoskretne;j
strefy $cinania Niemczy oraz zaliczany jest do tektonicznie rozdzielonego na mniejsze
fragmenty tzw. ofiolitu Srodkowosudeckiego. Jego krystaliczny trzon tworza cze$ciowo
zserpentynizowane perydotyty, na powierzchni ktorych zalega niejednorodna pokrywa
zwietrzeliny laterytowej. Dotychczasowe badania pozwolity na wyrdznienie kilku jej typow,
w tym odmian¢ zsylifikowang w warunkach hipergenicznych, czyli tzw. birbiryt (m.in.
Mikulski, 2014). Przeprowadzone na obszarze masywu badania trenowe dostarczyly nowych
informacji na temat powierzchniowych odstoni¢¢ skrzemieniatych serpentynitow (SS), a
takze daty impuls do podjgcia badan petrologicznych w celu zweryfikowania hipotez na temat
ich genezy.

Odstonigcia SS, rozumianych w tym przypadku jako zsylifikowane w réznym stopniu
skaly obecne w obrgbie czeSciowo zserpentynizowanych perydotytow oraz wyzejleglej
zwietrzeliny, zostaty stwierdzone w starym kamieniotomie, znajdujagcym si¢ w potudniowe;j
czesci masywu. Sylifikacja ultramafitow wystepuje w granicach wertykalnie oraz
subwertykalnie zorientowanych stref, ktorych miazszo$¢ nie przekracza na ogét 15 cm (Typ
I). W czgséci zwietrzatej obszary skrzemieniale tworza formy o nieregularnych ksztaltach i
rozmiarach (Typ II). Gléwnym sktadnikiem chemicznym badanych skal jest krzemionka,
ktorej zawarto§¢ w badanych préobkach wynosi od 62 do 90 % wag. SiO;. Ilo$¢ krzemionki
zmienia si¢ w wyniku wietrzenia, co bezposrednio zwigzane jest tugowaniem tego sktadnika
ze skaly. Analizy sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzity, ze gldwna
faza jest kwarc, ktoéry dominuje w obydwu typach skat. W SS typu I stwierdzono ponadto
obecnos¢ m.in. mineralow z grupy serpentynu, forsterytu, klinochloru, tremolitu, antofyllitu,
talku, magnetytu i pojedynczych ziaren cyrkonu oraz skalenia potasowego. W probkach
pozyskanych ze zwietrzeliny (Typ II) stwierdzono $ladowe ilosci klinochloru, talku,
magnetytu oraz min. z grupy serpentynu. Wstgpne obserwacje wykonane przy uzyciu

mikroskopu  elektronowego  (SEM-EDS)  sprzgzonego z  detektorem  zjawiska
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katodoluminescencji (SEM-CL) dowiodly istnienia trzech rdéznych odmian kwarcu.
Pierwszym rodzajem jest kwarc automorficzny, ktorego kolejne generacje narastajg do srodka
stref przeptywu fluidu. Najwigksze krysztaty osiaggaja ok. 150 um i odznaczaja si¢ doskonale
widoczng budowg oscylacyjng, wskazujaca na ich hydrotermalne pochodzenie. Drugim typem
wystepowania krzemionki jest tzw. mikrokwarc, ktory najprawdopodobniej jest wynikiem
niekongruentnego rozpuszczania (wietrzenia) krzemianéw zelaza i magnezu. Poszczegoélne
amorficzne ziarna nie przekraczajg 50 um $rednicy. W badanych prébkach wystepuja one w
formie mikrokrystalicznych agregatow tworzacych niewyrazne pseudomorfozy po
krzemianach. Lacinska i Styles (2013) wskazuja, ze tego typu wytrgcanie krzemionki z
roztworow jest mozliwe w strefie mieszania si¢ wod gruntowych i opadowych (warunki pH =
7). Ostatnig wyr6zniong w toku analiz forma, wystepujaca we wszystkich probkach sa zytki
amorficznej krzemionki, ktore rozchodza si¢ w skale w roznych kierunkach, rozrywajac
starsze mineraly, czesto zgodnie z ich powierzchniami tupliwosci.

Na podstawie badan SS z masywu Szklar, ktore koncentrowaty si¢ przede wszystkim
wokot analiz réznych form krzemionki wystepujacych w tych skatach zidentyfikowano dwie
jej odmiany: krystaliczng i1 amorficzng. Analizy te uzupelnione o badania mineratow
wystepujacych w SS sugeruja, ze sylifikacja tych skal miala charakter co najmniej

dwuetapowy: (1) wczesniejszy — hydrotermalny oraz (2) p6zniejszy — wietrzeniowy.

LITERATURA
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ZMIENNOSC CHEMICZNA NOSNIKOW METALI ZIEM RZADKICH W
ODPADACH GORNICZYCH WSCHODNIEGO I ZACHODNIEGO POGRANICZA
MASYWU KARKONOSZY

Katarzyna Derkowska', Stawomir Mazurek®, Karol Zglinicki', Katarzyna Sadtowska®
1Paflstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy

e-mail: katarzyna.derkowska@paqi.gov.pl,.slawomir.mazurek@pagi.gov.pl

karol.zglinicki@pagi.qgov.pl

Od ponad dwoch dekad Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy
prowadzi inwentaryzacj¢ hald powstalych po dawnym gornictwie i przerobie surowcow
mineralnych. W ramach aktualnych prac podjeto si¢ proby okreSlenia  potencjatu
pierwiastkow ziem rzadkich (REE) z odpadow wydobywczych zgromadzonych na hatdach i
w osadnikach. Wykonano szczegoétowe badania no$nikdéw i form wystepowania mineralizacji
REE w probkach skat ze sktadowisk.

Przedmiotem prezentowanych analiz byly skaly wschodniej i zachodniej granicy
Masywu Karkonoszy, w szczegdlnosci granitoidy Szklarskiej Porgby i1 gnejsy metamorfiku
izerskiego, pobrane z hald 513 i 514 oraz gnejsy Kowar z hatldy 291. W skatach zostata
odkryta bogata mineralizacja pierwiastkow ziem rzadkich, przejawiajaca si¢ obecnoscia
licznych monacytéw i ksenotymow (Fig. 1B). Mineralizacje REE Masywu Karkonoszy byty
w przesztosci wielokrotnie wspominane w literaturze, jednak obejmowaty gléwnie
mineralizacje zwigzane z pegmatytami (np. Koztowski 1 in., 2016). W pracy przedstawione
zostang wyniki analizy mineralogiczno-petrograficznej wybranych probek oraz zmiennos¢
chemiczna gltownych nos$nikéw mineralizacji REE. Wyniki zaprezentowane zostang w
odniesieniu do asocjacji mineralnych wystepujacych w skale oraz stopnia przeobrazenia
granitoidow (uleglych w r6znym stopniu metamorfizmowi, serycytyzacji 1 chlorytyzacji). Do
identyfikacji faz i szczegétowych analiz chemicznych probek skal zastosowana zostala
mikroskopia optyczna (w $wietle przechodzacym i1 odbitym) oraz elektronowa (SEM-EDS
oraz EMPA).

Skaty zachodniej ostony masywu Karkonoszy zawieraja 270-370 mg/kg REE. Skaty
pobrane we wschodniej strefie wykazaty Sladowe zawartosci REE na poziomie 70 mg/kg.
Dominujgcym mineralem koncentrujagcym pierwiastki ziem rzadkich jest monacyt,

ograniczony do skladu monacytu-Ce, jednak ze znacznymi odstgpstwami od sktadu
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stechiometrycznego (Cegslag2sNdo2Thoos(POs)). Zubozona zawartos¢ Ce (Srednio ok. 0.4,

0.42 1 0.37 apfu w granitognejsach, gnejsach 1 gnejsach Kowar) wyréwnana jest

wzbogaceniem w Y (kolejno 0.05, 0.03, 0.08 apfu), Pr (0.04 apfu), Sm (0.025 apfu) oraz Gd

(0.02 apfu).
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W monacytach zaobserwowane zostaly zmienne koncentracje Th (0.5-11%wag.),
skorelowane silnie z Ca (Kowary, R?=0.99), Pb (Szklarska Poreba, granitognejs, R’=0.94,
Kowary R?=0.97) i z Ce (Szklarska Porgba, granitognejs, R’=0.94, Szklarska Poreba, gnejs,
R?=0.76). Silniej przeobrazona probka (gnejs) wykazata dominacj¢ ksenotymow-Y, wyraZznie
zubozonych w Y (Srednio 32% wag. Y; 0.73 apfu), na korzys¢ HREE (Dy, Gd, Yb oraz Er),

stanowigcych srednio 15%wag.

Badania zrealizowano ze srodkéw Narodowego Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej
w ramach tematu 22.4000.1701.01.1.
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INKLUZJE FLUIDALNE JAKO POTENCJALNE NARZEDZIE W
POSZUKIWANIACH WEGLOWODOROW LEKKICH

Fluid inclusions as the potential tool in search for light hydrocarbons
Katarzyna Jarmotowicz-Szulc
Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, Warszawa

katarzyna.jarmolowicz-szulc@pai.gov.pl

Inkluzje zawierajace weglowodory (w stanie ciektym, gazowym, stale) moga dostarczyc
wskazowek dotyczacych akumulacji i kierunkow migracji weglowodoréw (Roedder, 1984;
McLimans, 1987). Mozliwo$¢ uzycia inkluzji zawierajacych 1zejsze weglowodory (metan) w
mineratach w nie-eksplorowanych obszarach dla uzyskania informacji co do sktadu gazu i
potencjalnych kierunkéw migracji przedstawi¢ mozna na kilku przyktadach, zarowno z
oprobowania na powierzchni Ziemi, jak i w probkach rdzeni wiertniczych. Badania w tym
kierunku prowadzone byly w Karpatach Zachodnich (np. Jarmotowicz-Szulc, Dudok, 2005;
Jankowski, Jarmotowicz-Szulc, 2009; Jarmotowicz-Szulc i in., 2012) i na obszarze Nizu
Polskiego (np. Jarmotowicz-Szulc i in., 2020), jak tez w strefie morskiej Morza Battyckiego
(Jarmotowicz-Szulc, 2001). Wiek badanych skat zmienia si¢ od kambru przez karbon, perm
do oligocenu. Badano inkluzje w mineratach piaskowcéw, wapieni i/lub dolomitow.
Rozpatrywana byla takze mineralizacja wypelniajaca spekania (kwarc, weglany). W wyniku
badan stwierdzono wystgpowanie dwdch typow inkluzji: (1) inkluzje wodne zawierajace faze
ciekta (L) 1 gazowa (V) oraz (2) inkluzje bogate w weglowodory, niekiedy zawierajace
niewielka, widoczng faze wodng. W $wietle lampy kwarcowej w zakresie nadfioletu (UV)
niektore inkluzje wykazuja wzbudzenie — fluoryzuja w barwach od biato-niebieskiej po
czerwong (ryc. 1). Materia organiczna we wrostkach stalych — nie wykazuje $wiecenia.
Fluorescencja dwufazowych inkluzji fluidalnych wskazuje na obecno$¢ wyzszych
weglowodoréw (Nandakumar, Yayanthi, 2016). Jednofazowe inkluzje zawierajace lekkie
weglowodory (metan) nie wykazujg fluorescencji lub majg przytlumione, niebieskawe
swiecenie (“dull-blue). Konsekwentne badania inkluzji (ich sktadu, rozmieszczenia,
mikrotermometria) w polaczeniu ze szczegdétowa analiza izotopowa, czy badaniami
ramanowskimi, m.in. dostarczajg informacji co charakteru weglowodorow w regionie, ich

przemieszczania si¢, a nawet kierunku migracji, jak tez potencjalnych zrodet. W


mailto:katarzyna.jarmolowicz-szulc@pgi.gov.pl

niezbadanych pod tym wzgledem obszarach, inkluzji uzy¢ mozna np. do mapowania
regionalnej migracji gazu, $ledzenia zrodta weglowodorow i estymacji dojrzatosci w czasie

migracji.

Ryc. 1. Inkluzje wypetnione weglowodorami w kwarcu. Okolice Lupkowa, Karpaty. A. Dwufazowe i

jednofazowe inkluzje w $wietle spolaryzowanym, przechodzacym. B. Te same inkluzje w $wietle
odbitym, nadfiolet. Zroznicowana fluorescencja poszczegélnych grup wrostkow: biato-niebieska i
niebieskawa. Strzatki wskazujg analogiczne inkluzje. Skala — 50 pm.

Fig.1. Hydrocarbon — filled inclusions in quarz. The Lupkow vicinity, Carpathians. A. Two phase and
one phase inclusions in polarized light, one polarizer. B. Same inclusions in reflected light, UV. The
inclusions show diffentiated fluorescence: white-blue and dull-blue. Arrows point to the same
inclusions. Scale bar - 50 um.
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MINERALY KRZEMIANOWE GOR IZERSKICH — PRZEGLAD STANOWISK
Silica minerals in the Izera Mountains — an overview of occurrences
Aleksandra Jobska

Uniwersytet Gdanski, Wydzial Oceanografii i Geografii, aleja Marszatka Pilsudskiego 46, 81-
378 Gdynia;

email;aleksandra.jobska@gmail.com

Mineraty krzemianowe uwazane sg za najbardziej rozpowszechnione mineraty na Ziemi,
arownoczesnie stanowia wazne zrodto surowca dla przemystu. W swojej budowie
charakteryzuja si¢ zawartos$cig jonow krzemu, tlenu oraz innych metali (Bolewski i Manecki,
1993). W Polsce jednym z obszaréw, gdzie wystepuja skaty charakteryzujace si¢ wysoka
zawarto$cig mineralow krzemianowych sa Gory Izerskie (Cwojdzinski 1 Kozdr6j,2007;
Girulski i in. 2015).

W opracowaniu przegladowym dla wymienionego regionu zastosowano podziat
mineratoéw krzemianowych ze wzgledu na stopien kondensacji anionu [SiO4]* i wyrézniono
szes¢ klas: krzemiany wyspowe, grupowe, pierscieniowe, lancuchowe 1 wstegowe,
warstwowe oraz szkieletowe (przestrzenne) (Witak i in., 2015). Wyr6zniono 10 stanowisk
tych mineratéw. Idac z zachodu na wschod sa to kolejno: kopalnia bazaltu w Grabiszycach,
Potok Brusznik, zwirownia w Radostowie Srednim, kopalnia tupka tyszczykowego ,Jerzy” w
Krobicy, melafirowe wzgorza Ptoczek Dolnych, sztolnie w Przecznicy i Gierczynie, Laka
Izerska, Melafirowa Skata we Wleniu, wktadki gnejsowo-tupkowe oraz inne skaly zylowe w
obrebie wychodni leukogranitow w Kopancu, kopalnia ,,Stanistaw” na Garbach Izerskich,
wzgorze Wyrwak. Wsrdd nich szczegdlne miejsce zajmuje kopalnia ,,Stanistaw”, ktoéra
odznacza si¢ najwyzszg koncentracja mineralow krzemianowych. Na wyr6znienie zastuguja
réwniez stanowiska Potok Brusznik i1 Laka Izerska, gdzie notuje si¢ wysokie zawarto$ci
krzemianéw w aluwiach (Girulski i in., 2015). Warto doda¢, iz wszystkie stanowiska sg
cennym zrodlem pozyskiwania mineralow przez kolekcjonerow 1 stanowig dowdd na

zrdéznicowanie mineralogiczne Gor Izerskich.
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Pomiary podatnos$ci magnetycznej (MS od ang. magnetic susceptibility) sekwencji osadowych
mogg szybko dostarczy¢ informacji o zmienno$ci ich sktadu mineralnego. W typowych
zastosowaniach takag zmienno$¢ interpretuje si¢ jako zmian¢ skladu mineratow
skalotworczych (np. mineraty ilaste, kwarc), bedaca skutkiem fluktuacji warunkéw
wietrzenia, obszaru alimentacji oraz odlegto$ci transportu (Gubbins, Herrero-Bervera, 2007).
Celem pracy byto praktyczne poréwnanie podatnosci magnetycznej mierzonej przenosng
aparaturg firmy Bartington z analiza skladu mineralnego uzyskanego z dyfrakcji
rentgenowskiej oraz innych metod magnetycznych. Do badanh wybrano fragment rdzenia
wiertniczego, zbudowanego z ité6w kajpru rejonu Czestochowy o zielonej 1 czerwonej barwie,
w ktorych wystepuja drobne konkrecje weglanowe. Uzyskany profil podatnosci magnetycznej
okazal si¢ dwudzielny: itowce o zielonej barwie maja nizsze wartosci podatnosci

magnetycznej (rzedu 100 x 10°) niz itowce o czerwonym kolorze (160 x 107) (ryc. 1).

Na podstawie badania dyfrakcji rentgenowskiej stwierdzono wystepowanie kwarcu, kaolinitu,
chlorytu i nieokreslonego mineralu mieszano pakietowego. Wskazniki obliczone metoda
Chung’a (Chung, 1974) nie wykazaly jednoznacznych korelacji z podatnos$cia magnetyczng.
Badania frakcji ferromagnetycznej ujawnily wystepowanie hematytu w czgsci profilu o
podwyzszonej podatnosci, a w czesci o nizszych wartosciach MS figuruje pirotyn oraz

prawdopodobnie maghemit (ryc. 2).

Oba sktadniki magnetyczne kontroluja podatnos¢ magnetyczng w profilu. Uzyskane wyniki
wskazuja na mozliwos$¢ braku korelacji podatno$ci magnetycznej ze zmienno$cig mineratow
skatotworczych. W typowych zastosowaniach wskazane sg zawsze kontrolne pomiary frakcji
ferromagnetycznej, aby zidentyfikowaé gtowne nos$niki podatno$ci magnetycznej: czy s3 to

mineraty skalotworcze, domieszki czy nosniki ferromagnetyczne.
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Ryc. 1. Uzyskane krzywe podatnosci magnetycznej za pomocq roznych opcji pomiarowych aparatury firmy Bartington,
zestawione z profilem rdzenia wiertniczego. Czerwonymi punktami zaznaczono miejsca pobrania prob do badarn XRD

Fig. 1. The obtained magnetic susceptibility curves using various measurement options of the Bartington hardware,
juxtaposed with the drill core profile. The red dots indicate the sampling sites for XRD tests
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Ryc. 2. Badania frakcji magnetycznej a) akwizycja IRM dla proby o niskiej MS (2) oraz wysokiej (47); b) test Lowrie’'go dla
probki o wysokiej podatnosci magnetycznej, c) test Lowrie 'go proby o niskiej podatnosci magnetycznej

Fig. 2. Magnetic fraction studies a) acquisition of IRM for samples with low MS (2) and high (47); b) Lowrie test for highly
magnetic susceptibility sample; c) Lowrie test for low magnetic susceptibility sample
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W profilu Bibiela IG 1wyr6zniono nastgpujace litofacje: brekcjowa, piaskowcows,
mulowcowa, pytowcows i itowcowa.

Brekcje wystepuja powszechnie. Skiad brekcji jest mato urozmaicony, cho¢ nieco
wieksze zrdéznicowanie w sktadzie frakcji psefitowej obserwuje si¢ przy stropie profilu.Wsrdd
litoklastow, miedzy innymi, wyrdzniono okruchy itowcow, mutowcow i pytlowcow. W sktad
materialu detrytycznego wchodza nieobtoczone ziarna kwarcu, skaleni potasowych i
plagioklazow, tyszczykow, drobnych ziaren glaukonitu i mineralow nieprzezroczystych.
Wystepuja takze drobne ziarna fosforanowe, fosfoklasty. Materiat aleurytowy spojony jest
substancja ilasta, miejscami ilasto — zelazista, co nadaje skale charakterystyczng brunatng
barwe. Skomplikowany obraz strukturalno — teksturalny skaty podkreslony jest bardzo
licznymi zytkami 1 spgkaniami, przecinajagcymi si¢ wzajemnie. Spekania te wypetnione sa
weglanami, kwarcem, chlorytami a takze kaolinitem.

Piaskowce stanowig niewielkiej migzszosci pakiety lub cienkie przetawicenia w
obrebie itowcoOw lub pylowcodw. Piaskowce wykazujg strukture psamitowg lub psamitowo —
aleurytowa, tekstur¢ beztadna, rzadziej kierunkowa, podkreslong cienkimi laminkami
pylowca lub mulowca. Bardzo czesto piaskowce sa poprzecinane siecig zylek wypetionych
kwarcem lub weglanami. Swoim skladem odpowiadaja wakom sublitycznym 1/lub
subarkozowym. Oprocz kwarcu zidentyfikowano skalenie potasowe oraz plagioklazy. Liczng
grupe stanowig litoklasty. Powszechnie wystgpuje apatyt, biotyt, przewaznie
schlorytyzowany, cyrkon, ilmenit, hematyt, skupienia leukoksenu, miejscami pirytu. Materiat
detrytyczny scementowany jest spoiwem typu matriks, ztozonym z chlorytow i illitu.

Wystepuja takze strefy wzbogacone w chloryty, tworzace wigksze nagromadzenia.
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Itowce 1 pytowce sg podstawowymi rodzajami skal w analizowanym profilu, mutowce
za$ wystepuja gtownie jako cienkie przewarstwienia w ich obrebie. W sktad frakcji ilaste;j,
wchodzg illit, mineraty mieszanopakietowe illit/smektyt, chloryty. Bardzo czgsto towarzyszy
im rozproszona materia organiczna lub wodorotlenki zZelaza. Badania skat w
katodoluminescencji ujawnily powszechng obecnos¢ bardzo drobnych ziaren skaleni
potasowych 1 plagioklazow(frakcja aleutytowa), udziat fosforanéow, a przede wszystkim
rozmaito$¢ faz weglanowych i ich wieloetapowos¢ krystalizacji w formie przecinajacych si¢
zyt.

Analizy ilosciowe mineralow weglanowych wykazaty, ze powszechnie wystgpuje
ankeryt, rzadziej Fe-dolomit, ktore wypetniaja zylki w skale. Ponadto, zidentyfikowano
mineraty szeregu izomorficznego syderyt-magnezyt reprezentujace syderoplesyt, pistomesyt i
metisyt oraz szeregu syderyt-rodohrozyt o sktadzie manganosyderytu. Najczesciej tworzg one
skupienia w zytkach z ankerytem i1 Fe-dolomitem lub samodzielnie zytki. W zytach
stwierdzono rowniez obecno$¢ kalcytu, zawierajacego zelazo i mangan w roéznych
proporcjach. Mineraly weglanowe buduja rowniez cement w skale.

Wykonane na rentgenogramach pomiary wskaznika Kiiblera (KI - krystalicznosci illitu)
daty warto$ci KI w granicach 0,72 do 1,10 A°20 CuKj, co pokazuje, ze w badane skaly nie
posiadajg znamion warunkow anchimetamorficznych. W badanych probkach udziat smektytu
w strukturach illit/smektyt waha si¢ od 10 do 25% ($rednia warto$¢ 16%), co szacunkowo
odpowiadato by paleotemperaturze rzedu140 - 150°C (Srodon, 1996).

Badania dojrzatosci termicznej materii organicznej (Ro) wskazaty na stopien dojrzatosci
odpowiadajacy gtownej fazie generowania gazu: Ro = 1,68%, co sugeruje paleotemperatury
rzedu 140°C,

Przedstawione wyniki badan skal ediakaru wskazuja, ze zostaty one zdiagenezowane w

warunkach p6znej diagenezy, w maksymalnej temperaturze szacowanej na ok. 160°C.
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W badaniach strukturalnych mineratow (i krysztaldéw w ogdlnosci) istnieje potgzny paradoks
polegajacy na tym, ze 99.7% wszystkich znanych ludzkosci dotychczas struktur zwigzkow
nieorganicznych (w tym mineratdow), organicznych czy makromolekularnych uzyskanych
zostato poprzez udokladnienie modelu sferycznej gestosci elektronowej niezaleznych
atomoéw (ang. Independent Atom Model — IAM). Model ten byt wprowadzony do nauki przez
W. H. Bragga and A. H. Comptona[1] odpowiednio w 1914 i 1915r.) i wtedy — ponad 100 lat
temu - jego uzycie byto uzasadnione stabg jakoscig aparatury rentgenowskiej 1 uzyskiwanych
wynikow dyfrakcyjnych. Mozna latwo wykazaé, ze model ten ma wiele wad i nie oddaje
natury oddzialywan miedzy atomami w krysztatach i wlasciwos$ci rzeczywistej gestosci
elektronowej w krysztatach. Dodatkowo, miniony wiek to niesamowity rozwdj narze¢dzi
badawczych takich jak: precyzyjne 1 doktadne dyfraktometry rentgenowskie, potezne —
kosztujace miliardy dolarow - synchrotrony réznych generacji, jeszcze drozsze lasery na
swobodne elektrony (XFEL), niezwykle czule detektory promieniowania rentgenowskiego,
wydajne 1 szybkie komputery. Dlatego obecnie jako$¢ uzyskiwanych rentgenowskich danych
dyfrakcyjnych jest niebotycznie wysoka i dobra w porownaniu do tego co uzyskiwali nasi
naukowi pradziadkowie. Paradoks polega na tym, Ze obecnie pomimo tego niebotycznego
postepu w jakosci danych w dalszym ciggu 99.7% tych znakomitych danych uzywanych jest
w taki sposob jak robiono to ponad 100 lat temu.

Znacznie lepsze, to znaczy bardziej dokladne i precyzyjne, wyniki analizy
rentgenowskiej monokrysztatdw mozna uzyskaé, stosujac nowe podej$cia do udoktadnienia
struktury 1 gestosci elektronowej w krysztalach nazywane Krystalografia Kwantowej (KK), w
ktorych uzywa si¢ asferycznych czynnikéw atomowych w procedurze udoktadnienia[2].
Takie udoktadnienia pozwalajg uzyskiwac nie tylko strukture geometryczng mineralow (czy
innych krysztatow), ale takze otrzymujemy iloSciowe rozklady gestosci elektronowej w
krysztale. Nam udalo si¢ polaczy¢ eksperymentalne badania gestosci elektronowej z
badaniami krysztalow pod ci$nieniem 1 w tej prezentacji przedstawi¢ wyniki zmian gestosci

elektronowej jondow w wybranych mineratach pod ci$nieniem. Takie badania sg mozliwe
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gdy stosuje sie krotka dtugoéé fali wiazki (0,4A) i specjalny typ cisnieniowej celki
diamentowej (ang.: Diamond Anvil Cell - DAC) z duzym katem otwarcia pozwalajacej nam
zbiera¢ dane dyfrakcyjne z duza rozdzielczo$cig i 100% kompletnoscia, az do ok. 0,4 A.
Przedstawi¢ szczegdly asferycznego udoktadnienia gestosci elektronowej z
wykorzystaniem rozwini¢cia multipolowego gestosci elektronowej atoméw/jonow (model
Hansena-Coppensa), ktore zastosowaliSmy w modelowaniu [2] ggstosci elektronowe] w
krysztalach mineratéw, w tym mineraldw pod ciSnieniem. WyznaczyliSmy ilo§ciowe
eksperymentalne gestosci elektronow w krysztatach kilku mineratow, takich jak fluoryt[3],
grossular[4], hsianghualit and langebeinit. Przedstawimy najciekawsze wyniki, dotyczace
m.in. oddzialywan F...F (tak zwane wigzanie z przesuni¢ciem tadunku) w fluorycie [3] oraz
zmiany gestosci elektronowej na atomach/jonach w grossularze (Rys. 1) oraz hsianghualicie,

LizCa3Bez(SiO 4)3F2, pod wysokim ci$nieniem. Wedlug naszej najlepszej wiedzy sa to

pierwsze udane eksperymentalne badania ilosciowych rozktadow gestosci tadunku w
krysztatach mineraldéw pod wysokim ci$nieniem. Pozwalaja na iloSciowg charakterystyke
gestosci elektronow w krysztatach mineratow, w tym badania zmian gestosci elektronow pod
wpltywem ci$nieniem. Mozemy bezposrednio obserwowac przeplywy gestosci elektronowe;j

migdzy jonami oraz redystrybucj¢ gestosci elektronowej na poszczegdlnych jonach.

Rys. 1. Redystrybucja gestosci elektronowej na jonach O and Al pod wphwem cisnienia (lewy;) 3D
deformacyjna gestos¢ elektronowej SiO, - izopowierzchnia: +0.1 e/A® (niebieski kolor), -0.1e/A® ( czerwony)

(prawy).

Wykonywane przez nas badania pozwalajg okresli¢ ksztalty gestosci elektronowej zwigzanej
z poszczegdlnymi jonami, co okre§la si¢ jako ksztatty basenow elektronowych danych
atomow/jonow. W konsekwencji mozemy takze okresli¢ eksperymentalne tadunki jonow. Dla

przyktadu ksztatty jondw w strukturze fluorytu zdefiniowane sg na Rys. 2, a ich tadunki



wynoszg: ((Ca)=+1.40e and q(F) = -0.70e¢ i r6znig si¢ wyraznie od tadunkow jednostkowych.
Generalnie, w w mineratach nie ma jonow, ktore miatyby tadunki jednostkowe. Ladunki
jednostkowe jonow pojawialy si¢ w strukturach mineraléw tylko dlatego, ze udoktadniano
100-letni model gestosci elektronowej, w ktorym tadunki a priori byly zdefiniowane jako
jednostkowe a sam model udoktadnianej atomowej ggstosci elektronowej nie pozwalal na
zadne zmiany tadunku. Wiegc tadunki jednostkowe jondw sg w mineralogii zalozeniem a nie

eksperymentalnym wynikiem.

(a) (b)

Rys. 2. Tréjwymiarowe ksztalty basenéw jonowych w strukturze fluorytu: (a) Ca* i (b) F z
objetosciami atomowymi, odpowiednio: 11.6 i 14.4A% W rzeczywistosci wzory jonow powinny byé
zapisane jako: Ca™* i (b) F*™ poniewaz zintegrowane tadunki jonéw wynosza: qc.=+1.40e and g =
-0.70e.

Mozemy jednakze uzy¢ jednostkowych sferycznych tadunkow jako referencyjnych i odjac je
od rzeczywistych rozkladow gestosci elektronowej atomow uzyskujac w ten sposob, tak
zwane, gestosci deformacyjne jondw. Taka trojwymiarowa deformacyjna gestos¢ elektronowa
jonu fluoru znajduje si¢ na prawym Rys. 3 (lewy) oraz dwuwymiarowy rzut takiej gestosci
deformacyjnej w ptaszczyznie (110) znajduje si¢ na rysunku prawym, ktory dobrze ilustruje

rodzenie si¢ przyciagajacego oddziatywania migdzy jonami fluorkowymi.
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Rys. 3. 3D asferyczna ggstos¢ elektronowa jonu F (A) oraz 2D projekcja deformacyjnej gestosci
elektronowej na plaszczyzne (110) (B) pokazujacej rodzace si¢ oddzialywanie F'...F" miedzy
anionami fluorkowymi. Niebieskie i czerwone kontury w Ca,sF na poziomie, odpowiednio, +/- 0.05

eA oraz w rzucie 2-wymiarowym na poziomie + /- nx0.05¢A®% (n=0, 1, 2,...).

Nowoczesne metody eksperymentalnych badan gestosci elektronowej pozwalajg takze Sledzi¢
subtelne zmiany gestosci elektronowej pod wplywem cisnienia. Przykladowo, na Rys.4.
mamy ilustracje efektu ci$nienia na basen elektronowy jonu litowego. Rysunek przedstawia
w kolorze szarym basen jonu litowego w ci$nieniu atomosferycznym natozony z basenem
elektronowym jonu litowego uzyskanym pod ci$nieniem 1.1GPa. Cisnienie zbliza gegstos$¢
elektronowg sasiednich atomow 1 wywiera ci$nienie na rozwazany basen elektronowy litu. W
konsekwencji pod ci$nieniem basen tem ulega powieksza si¢ co zilustrowane jest kolorem
zielonym. Mozna powiedzie¢, ze pod wptywem ci$nienia gestos¢ elektronowa z tego basenu
probuje lokalizowa¢ si¢ w tych obszarach. A jakie zmiany zachodza wewnatrz basenu?
Zmiany te zilustrowane sa na prawym Rys. 4, ktory illustruje roznice migdzy catkowitymi
rozktadami gestosci elektronowej jonu F(2) w hsianghualicie w ci$nieniu otoczenia oraz pod
ci$nieniem 1.1GPa na poziomie +/-10.1e (dodatnia roéznica 0.le w kolorze niebieskim i
ujemna w czerwonym). Mozemy taka rdéznice interpretowal jako przeptyw gestosci
elektronowej pod wptywem cis$nienia z obszrow w kolorze neibieskim do obszarow w kolorze

czerwonym.



Rys. 4. A. Nalozenie basenéw atomowych Li(2) w hsianghualicie — szary basen tego jonu pod
wpltywem ci$nienia w niektorych obszarach staje si¢ powigkszony(kolor zielony); B. Rdznice w
catkowitej gestosci elektronowej jonu F(2) pod ci$nieniem atmosferycznym oraz 1.1GPa zilustrowane
na poziomie +0.1le (Kolor niebieski) i -0.1e (kolor czerwony) - pod wplywem ci$nienia ggstos¢

elektronowa z obszaru niebieskiego relokuje si¢ do obszaru czerwonego.

Nasze badania stwarzaja bezprecedensowa okazje do $ledzenia ilo$ciowych zmian
gesto$ci elektronowej w  mineratach pod wplywem réznych czynnikow takich jak
temperatura i/lub ci$nienie. Szczeg6ly badah przedstawimy w wykladzie. Badania te
otwieraja nowa dziedzing mineralogicznych badan subatomowych (na poziomie zmian
wlasciwosci  gestosci  elektronowej) roznych procesOw mineralogicznych w  plaszczu

ziemskim poprzez ich symulacj¢ w DAC w warunkach laboratoryjnych.

Badania finansowe sq w ramach grantu OPUS17 NCN nr DEC-2019/33/B/ST10/02671.
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