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Zastosowanie metod statystycznych do okreslenia zwigzkow
pomiedzy mineratami a pierwiastkami jako wprowadzenie
do analizy chemostratygraficzne;

Application of statistical methods to determine mineral-element links
as an introduction to chemostratigraphic analysis
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STRESZCZENIE: Chemostratygrafia to technika korelacji oparta na danych geochemii nieorganicznej. Polega na dobraniu odpowiednich
wskaznikow korelacyjnych (pierwiastkow / stosunkdéw pierwiastkow) pozwalajacych na wyodrebnienie charakterystycznych pozioméw
chemostratygraficznych w profilu otworu. Dla prawidtowego doboru wskaznikow chemostratygraficznych niezbedne jest ustalenie
zwigzkdéw miedzy mineratami a pierwiastkami, poniewaz wiele pierwiastkow moze wchodzi¢ w sktad réznych mineratéw. Celem pracy
bylo zastosowanie analizy statystycznej do scharakteryzowania zwiazkéw mig¢dzy mineratami a pierwiastkami dla probek piaskowcow
czerwonego spagowca. W pracy wykorzystano takie metody jak: analiza korelacyjna oparta na interpretacji macierzy korelacji (CC)
i wykresach korelacyjnych oraz analiza gtéwnych sktadowych (PCA). PCA stuzy do redukcji liczby zmiennych opisujacych zjawiska
oraz do odkrycia prawidtowosci migdzy zmiennymi. Uzyskane wyniki pozwolily na wyréznienie kilku grup pierwiastkow wzajemnie
ze soba powigzanych, kumulujacych si¢ w podobnych mineratach. Wyodrgbniono szereg grup zwiazanych z réznymi mineratami,
mig¢dzy innymi z mineratami ci¢zkimi, mineratami ilastymi i dodatkami z pluczki. Pierwiastki ziem rzadkich (REE) rozdzielity si¢ na
dwie grupy: lekkie ziemie rzadkie (LREE) i ci¢zkie ziemie rzadkie (HREE), co §wiadczy o tym, Ze moga by¢ zwiazane z nieco innymi
asocjacjami mineratéw cigzkich. Analiza korelacyjna potwierdzita wnioski uzyskane na podstawie analizy PCA, jak rowniez pozwolita
na uszczegodtowienie niektoérych zaleznosci. Podsumowujac, w ramach pracy scharakteryzowano zwiazki pomigdzy pierwiastkami
a mineratami w profilu otworu Pt 3. Zaprezentowano wlasciwy sposob analizy danych geochemicznych, ktory jest podstawa budowania
podziatu chemostratygraficznego.

Stowa kluczowe: chemostratygrafia, pierwiastki ziem rzadkich, analiza korelacyjna, analiza gtéwnych skladowych.

ABSTRACT: Chemostratigraphy is a correlation technique based on inorganic geochemistry data. It involves the selection of appropriate
correlation indices (elements/element ratios) that allow to determine characteristic chemozones in the borehole profile. Determination
of element-mineral links is necessary for the correct selection of chemostratigraphic indices, as many elements can be part of different
minerals. The purpose of this study was to apply statistical analysis to characterize the relationships between minerals and elements
for Rotliegend sandstone samples. The following methods were used in the study: correlation analysis based on interpretation of cor-
relation matrix (CC), correlation plots and principal component analysis (PCA). Principal component analysis (PCA) is used to reduce
the number of variables describing phenomena and to discover regularities between them. The results made it possible to distinguish
several groups of elements related to each other, accumulating in similar minerals. A number of groups associated with various minerals
were distinguished, including, among others, heavy minerals, clay minerals and mud additives. Rare earth elements (REEs) separated
into two groups: light rare earths (LREE) and heavy rare earths (HREE), indicating that they may be associated with slightly different
heavy mineral associations. The correlation analysis confirmed the conclusions obtained from the PCA analysis and allowed for a more
detailed analysis of some relationships. In conclusion, the paper characterizes the relationships between elements and minerals in the
profile of the Pt 3 borehole. The correct method of analysing geochemical data, which is the basis for building a chemostratigraphic
division, was presented.
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Chemostratygrafia to technika korelacji oparta na danych
geochemii nieorganicznej. Dzigki udoskonaleniu metod ana-
litycznych stata si¢ w ciggu ostatnich 20 lat bardzo popularna
jako narzedzie korelacji w poszukiwaniach z16z weglowo-
doréw i innych badaniach geologicznych (Craigie, 2018).
Olbrzymig zaletag chemostratygrafii jest to, ze nie wymaga
duzej ilo$ci probki, mozna jg stosowac na rdzeniach, ale takze
na — z reguly duzo bardziej dostepnych — probkach okrucho-
wych. Wykorzystanie technologii atomowej spektrometrii
emisyjnej i masowej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej
(ICP-OES/MS) i fluorescencji rentgenowskiej (XRF) umozliwia
uzyskanie dobrej jakosci danych dla 40 do 50 pierwiastkow
w zakresie Na-U.

Nowoczesne spektrometry XRF pozwalajg na pomiar wigk-
szo$ci pierwiastkow w stgzeniach 1 ppm lub mniejszych,
a technika ICP-OES/MS oferuje jeszcze lepsze poziomy de-
tekcji, z wykrywalnoscia niektorych pierwiastkow Sladowych
1 REE (pierwiastki ziem rzadkich) na poziomie 1 ppb. Dzieki
temu mozliwe jest konstruowanie podziatéw chemostratygra-
ficznych opartych na bardzo subtelnych zmianach wystepowa-
nia mineratow ci¢zkich i innych mineratéw akcesorycznych,
ktorych zawartosci w calej skale nie przekraczaja 0,1-2%
(Craigie, 2018).

Pierwsze prace z dziedziny chemostratygrafii powstawaty
w latach 80. 1 90. ubieglego wieku i dotyczyty miedzy innymi
skat wulkanicznych (Kishida i Riccio, 1980), osadowych skat
proterozoicznych (Zhengyong et al., 1985), czwartorzedowych
piaskowcow turbidytowych (Pearce i Jarvis, 1992), a takze skat
metamorficznych (MacLean i Barrett, 1993). W XXI wieku
dziedzina ta bardzo si¢ rozwineta, powstaty zarowno artykuly
opisujace poszczegdlne case studies, np. chemostratygrafie
fluwialnych piaskowcow triasowych (Ratcliffe et al., 2006)
czy roznowiekowych piaskowcow i mutowcow pochodzenia
fluwialnego, deltowego i ptytkomorskiego (Craigie et al., 2016),
jak i opracowania zbiorcze, podsumowujace dotychczasowe
osiagniecia (Ramkumar, 2015; Craigie, 2018; Balaram et al.,
2023). W wielu publikacjach wykorzystywano metody analizy
statystycznej (analiza PCA 1 analiza korelacyjna) do ustale-
nia zwigzkéw miedzy pierwiastkami a mineratami (Ratcliffe
et al., 20006; Craigie et al., 2016; Craigie i Scheibe, 2023).
Garcia et al. (2023) zebrali informacje dotyczace najnowszych
osiggnie¢ w zastosowaniu metod statystycznych, w tym sieci
neuronowych, w chemostratygrafii.

Ustalenie zwigzkow pomigdzy mineratami a pierwiastka-
mi stanowi istotny element analizy danych geochemicznych.
Wiele pierwiastkow wchodzi w sktad réznych mineratow.
Przyktadowo potas wystepuje w skaleniu potasowym oraz
w mineratach grupy mik (illit i muskowit), a uran — w substancji
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organicznej i w r6znych mineratach cigzkich, np. monacycie
1 cyrkonie.

W analizach chemostratygraficznych $ledzi si¢ zmiany
proweniencji gldwnie na podstawie zmienno$ci w udziale
mineratow ciezkich (Weltje i von Eynatten, 2004). Jest to
zwigzane z ich odpornoscig na procesy transportu, diagene-
zy 1 wietrzenia. Dzigki temu we frakcji mineratéw cigzkich
»Zapisywana” jest informacja o rodzaju skaty zrédtowej (Basu,
2003). Brak dostatecznej wiedzy na temat powinowactwa pier-
wiastkow z mineratami moze prowadzi¢ do blednej interpretacji
profili zmienno$ci poszczegdlnych pierwiastkow. Dlatego tez
przed rozpoczeciem Konstrukeji schematéw chemostratygra-
ficznych nalezy doktadnie przeanalizowaé zwiazki pomiedzy
mineratami a pierwiastkami w badanym materiale. Analizg te
mozna przeprowadzi¢ poprzez analiz¢ statystyczng danych
geochemicznych oraz poréwnanie danych geochemicznych
z wynikami innych badan.

Celem pracy byto zastosowanie analizy statystycznej do
scharakteryzowania zwigzkoéw miedzy mineratami i pier-
wiastkami wykorzystywanymi w chemostratygrafii.

Metodyka

W statystycznej analizie danych geochemicznych najcze-
$ciej wykorzystywane sg nastepujace metody: analiza korelacyj-
na oparta na interpretacji macierzy korelacji (CC) i wykresach
korelacyjnych oraz analiza gtownych sktadowych (PCA).

Analiza korelacyjna

Zastosowanie analizy korelacyjnej pozwala na okre$lenie
zwigzkow pomiedzy przebadanymi pierwiastkami. W pracy
przyjeto, ze wspolezynniki korelacji o wartosci powyzej 0,7
$wiadcza o wystepowaniu istotnego zwigzku (Craigie, 2018).
W przypadku niektérych pierwiastkow, np. takich jak Zr i Hf,
mozemy z gory oczekiwaé wysokich wspotczynnikéw kore-
lacji, poniewaz pierwiastki te koncentrujg si¢ w tych samych
mineratach (cyrkonach). Nalezy jednak pamigta¢ o tym, ze
wysoki wspotczynnik korelacji moze $wiadczy¢ nie tylko
o zwigzku danych pierwiastkow z tym samym mineratem, ale
tez o zawarto$ci w tej samej frakcji ziarnowej. Przyktadowo
dobre korelacje migdzy Al a K mogg by¢ zwigzane z tym, ze
oba pierwiastki wystepuja we frakcji ilastej, przy czym Al
koncentruje si¢ gtdéwnie w kaolinicie, a K — w illicie. Innym
problemem, z ktéorym mozna si¢ spotka¢ przy korzystaniu ze
stosunkowo niewielkich zbiorow danych (ponizej 60 probek),
jest tak zwany efekt jednej probki. Polega to na tym, ze poje-
dyncze probki o anomalnie niskich lub wysokich zawartosciach



danego pierwiastka moga wptynac na warto$ci wspotczynnika
korelacji. Dlatego tez analize korelacyjng nalezy stosowac
w potaczeniu z innymi technikami statystycznymi.

Przedstawienie danych na wykresach korelacyjnych umoz-
liwia bardziej wnikliwg analiz¢ danych. Na wykresach mozna
czasem wyrozni¢ grupy probek, dla ktérych wystepuja rozne
trendy, dla cz¢sci probek trend pozytywny, a dla cze$ci — nega-
tywny lub brak korelacji, co moze by¢ zwigzane ze zmiennoscia
litologiczng badanych skat.

Analiza sktadowych gtownych (PCA) shuzy do redukcji
liczby zmiennych opisujacych zjawiska oraz do odkrycia
prawidtowos$ci miedzy zmiennymi (Okon, 1964; Jolliffe,
2002; Smith, 2002). Polega ona na wyznaczeniu sktadowych
bedacych kombinacja liniowa badanych zmiennych. Kazda
sktadowa gtdéwna wyjasnia pewng cze¢$¢ zmiennosci danych
poczatkowych. Kolejne sktadowe sg definiowane tak, aby
maksymalizowaé zmienno$¢, ktora nie zostala wyjasniona
przez poprzednia sktadowa. W PCA zaktlada sig, ze im wigk-
sza rozpigto$¢ danych (czyli wariancja), tym lepsza zmienna
(cecha), bo niesie w sobie wigcej informacji. Wyniki gtéwnych
sktadowych dla wektoréw wtasnych (eigenvectors), wskazuja
na wzajemne powigzania pomi¢dzy badanymi pierwiastkami
oraz ich zwigzki ze sktadem mineralnym. Im blizej obok siebie
uktadajg si¢ poszczegdlne zmienne (pierwiastki), tym blizsze sg
zwigzki pomig¢dzy nimi. Opisana technika byla wykorzystywa-
na w wielu pracach z dziedziny chemostratygrafii (Eisenberg
1 Harris, 1995; Craigie, 2015; Craigie i Rees, 2016).

Aby uzyska¢ poprawne wyniki analizy PCA, dobrze jest
dysponowa¢ wigkszg liczbg obserwacji (analiz) niz zmiennych
(pierwiastkow). Wykorzystany w pracy zestaw danych geoche-
micznych zawiera 60 analiz 38 pierwiastkow. Dla zebranych
danych geochemicznych (tj. szczegbétowych analiz sktadu
chemicznego skal czerwonego spagowca) przeprowadzo-
no szereg analiz statystycznych i porownawczych. Analizy
te pokazuja zwigzki pierwiastkow ze sktadem mineralnym,
tj. wystgpowaniem pierwiastkow w konkretnych mineratach
i/lub asocjacjach mineralow. Trudnos$cia w przedstawieniu
tych relacji jest to, ze wigkszos$¢ pierwiastkow jest powigzana
z kilkoma lub nawet wieloma mineratami. Z tego powodu
analiz¢ zalezno$ci pomig¢dzy sktadem geochemicznym a mi-
neralnym nalezy przeprowadza¢ indywidualnie dla kazdego
zbioru danych geochemicznych. Wydzielono migdzy innymi
grupy pierwiastkow zwigzane z mineratami cigzkimi.

Materiat badawczy

W pracy wykorzystano wyniki badan sktadu chemicznego
60 probek okruchowych z otworu Pt 3. Szczegotowy analizg
sktadu chemicznego z uwzglednieniem pierwiastkow ziem
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rzadkich wykonano w laboratorium Actlabs w Kanadzie na
probkach stapianych z boranem litu z zastosowaniem metod
ICP-OES i ICP-MS. Pomocniczo wykorzystano wyniki badan
sktadu mineralnego wykonanych na prébkach rdzeni z glebo-
kosci odpowiadajacych potozeniu badanych zwiercin. Analize
sktadu mineralnego przeprowadzono metodg ilosciowej ana-
lizy rentgenowskiej opartej na technice Rietvelda (Kowalska,
2013) za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert Pro
firmy Panalytical.

Ze wzgledu na zbieznos¢ glgbokosci poboru rdzeni i probek
okruchowych mozna byto przyjaé, ze sktad mineralny rdzeni
odpowiada mniej wiecej sktadowi mineralnemu analizowa-
nych zwiercin. Przebadane rdzenie to piaskowce zawierajace
$rednio 69% kwarcu, 4,5% dolomitu i 1,7% hematytu. Skaty
w gornej czesci profilu zawierajg tylko skalenie potasowe
(rednio 7,5%) i1 nieco wigcej mineratéw ilastych (§rednio
15%). Probki z dolnej czesci profilu zawierajg zarowno
skalenie potasowe ($rednio 8,8%), jak i plagioklazy (sred-
nio 5,1%) oraz nieco mniej itow (Srednio 11%). W skatach tych
nie stwierdzono kalcytu.

Wyniki

Analiza gtownych sktadowych (PCA)

Jak wspomniano powyzej, analiza gldéwnych sktadowych
PCA polega na wyznaczeniu sktadowych bedacych kombinacja
liniowg badanych zmiennych. Wyniki gléwnych sktadowych
dla wektorow wlasnych (eigenvectors) wskazujg na wzajemne
powigzania pomiedzy badanymi pierwiastkami oraz ich zwigzki
ze sktadem mineralnym (pierwiastki tacza si¢ w poszczegol-
nych grupach, rysunki 1-3). Trzeba jednak nadmieni¢, ze nie
wszystkie pierwiastki wykazujg takie jednoznaczne powiazania,
a wtedy nie wchodza w sktad zadnej z wyrdznionych grup.
Wektory wiasne EV1 i EV2 stanowig najwazniejsze zrodta
zmiennos$ci w badanym zestawie danych i razem odpowia-
dajg za 79% zmiennosci, przy czym EV1 odpowiada za 58%
zmienno$ci, a EV2 za 21%.

Na wykresie EV1 vs EV2 (rysunek 1) mozna zaobserwowac
szereg ogllnych zwigzkéw migdzy pierwiastkami:

Grupa 1: zawiera Si, charakteryzuje si¢ dodatnimi warto-
sciami EV1 1 ujemnymi EV2. Pierwiastek ten zwigzany jest
z kwarcem.

Grupa 2: zawiera Fe, charakteryzuje si¢ dodatnimi warto-
sciami EV1 1 EV2. Fe zwiazane jest z hematytem.

Grupa 3: zawiera Ba, Sr, Ca oraz Mg i Mn, charakteryzuje
si¢ uyjemnymi wartosciami EV1 oraz dodatnimi warto$ciami
EV2. Ba i Sr s3 zwigzane z dodatkami z pluczki, Mg, Mn
— z dolomitem, natomiast Ca — zarowno z dolomitem, jak
1 z dodatkami ptuczkowymi.
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Figure 1. Plot of the eigenvectors EV1 and
EV2

Grupa 4: zawiera Al i Rb, charakteryzuje si¢ dodatnimi
wartoéciami EV1 i zerowymi warto§ciami EV2. Pierwiastki
te zwigzane sg z mineratami ilastymi. Rb podstawia potas
w strukturach mik i illitu (Craigie, 2018), stad jego wystepo-
wanie w mineratach ilastych. K nie jest obecne w wydzielonej
grupie prawdopodobnie dlatego, ze wystepuje rowniez w ska-
leniu potasowym.

Grupa 5: zawiera Th, Zr, Hf, pierwiastki ziem rzadkich
oraz, nieco oddalone, Ti i V. Charakteryzuje si¢ dodatnimi
warto$ciami EV1 oraz EV2. Pierwiastki tej grupy zwigzane
s3 z mineratami cigzkimi.

Na wykresie EV1 vs EV3 (rysunek 2) mozna wyr6znié
szereg nastgpujacych zwiazkdw miedzy pierwiastkami:

Grupa 1: zawiera Si, charakteryzuje si¢ dodatnimi warto-
sciami EV1 i lekko ujemnymi warto$ciami EV3. Pierwiastek
ten zwiazany jest z kwarcem.

Grupa 2: zawiera Fe, charakteryzuje si¢ dodatnimi warto-
sciami EV1 1 EV3. Fe zwiazane jest z hematytem.

Grupa 3: zawiera Ba, Sr i Ca, charakteryzuje si¢ ujemnymi
warto$ciami EV1 oraz lekko ujemnymi warto$ciami EV3.
Pierwiastki te zwigzane sg z dodatkami z ptuczki.

Grupa 4: zawiera Mg, Mn i1 K, charakteryzuje si¢ uyjemnymi
warto$ciami EV1 oraz dodatnimi wartoéciami EV3. Mg i Mn
mozna powigza¢ z dolomitem. Przyczyna wystepowania K
w tej grupie nie jest jasna, na pozostatych wykresach wektoréw
wlasnych K nie tgczy si¢ z Mg i Mn.

Grupa 5: zawiera Al 1 Rb, charakteryzuje si¢ dodatnimi
warto$ciami EV1 i EV3. Pierwiastki te zwigzane sg z mine-
ratami ilastymi.

Grupa 6: zawiera LREE (lekkie ziemie rzadkie) i Ti, charak-
teryzuje si¢ dodatnimi wartosciami EV1 i EV3. LREE wigzg
si¢ zardwno z itami, jak 1 z mineralami ciezkimi, Ti wystgpuje

w mineratach ciezkich.
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Grupa 7: zawiera HREE (cigzkie ziemie rzadkie) oraz Zr
i Hf, charakteryzuje si¢ dodatnimi warto$ciami EV1 i uyjemnymi
wartosciami EV3. Pierwiastki te zwigzane sg z mineratami
cigzkimi.

Na wykresie EV2 vs EV3 mozna wyr6zni¢ szereg nastepu-
jacych zwiazkéw miedzy pierwiastkami (rysunek 3):

Grupa 1: zawiera Si, charakteryzuje si¢ ujemnymi warto-
sciami EV2 i lekko ujemnymi wartosciami EV3. Pierwiastek
ten zwiazany jest z kwarcem.

Grupa 2: zawiera Ba, Sr i Ca, charakteryzuje si¢ dodatnimi
warto$ciami EV2 oraz lekko ujemnymi wartosciami EV3.
Pierwiastki te zwigzane sg z dodatkami z ptuczki.

Grupa 3: zawiera Mg i Mn, charakteryzuje si¢ dodatnimi
wartoéciami EV2 1 EV3. Mg i Mn zwiazane s3 z dolomitem.

Grupa 4: zawiera Al i Rb, charakteryzuje si¢ lekko ujemny-
mi warto$ciami EV2 i dodatnimi warto$ciami EV3. Pierwiastki
te zwigzane sg z mineratami ilastymi.

Grupa 5: zawiera LREE (lekkie ziemie rzadkie), charakte-
ryzuje si¢ dodatnimi warto$ciami EV2 i EV3. Pierwiastki te
zwigzane sg z itami, jak i z mineratami ci¢zkimi.

Grupa 6: zawiera HREE (ci¢zkie ziemie rzadkie), charakte-
ryzuje si¢ dodatnimi warto§ciami EV1 1 ujemnymi warto$ciami
EV3. Pierwiastki te zwigzane sg z r6znymi mineratami ci¢zkimi.

Grupa 7: zawiera Zr i Hf, charakteryzuje si¢ dodatnimi
warto$ciami EV1 i ujemnymi warto$ciami EV3. Pierwiastki
te wystgpuja w cyrkonie.

Analiza korelacyjna

W ramach analizy korelacyjnej skonstruowano macierz
korelacji dla 38 pierwiastkow wystepujacych w analizowanych
probkach czerwonego spagowca oraz wykresy korelacyjne dla
wybranych pierwiastkéw. Na macierzy korelacji zaznaczaja si¢
zwigzki pomiedzy poszczegodlnymi pierwiastkami glownymi

oraz $ladowymi. Analizie poddano zalezno$ci charakteryzujace
si¢ wspotczynnikiem korelacji powyzej 0,7, za dobre korelacje
uznano te o wspotczynniku wickszym od 0,8.

Si/Ca Si/Mg
9 1,4
[ [ )
8 . 1,2
7 o®
6 ° ° 1,0 . o®
— 3 —
Xs Lire X 08 s
T 4 o® 6 oled e
o, =Y [ P
0,4 “Coge.
2 0,2 e
1 g
0 0 [
50 60 70 8 90 100 50 60 70 8 90 100
(a) Si [%] (b) Si [%]
Si/Ba
3,5 16000
3,0 14000 o
[
12000
2,5 s —
— We 1
= 20 _— o 5 10000 .
= oy 2 8000 o
< °s | & 6000
10 4000
0,5 2000
0 0
50 60 70 8 90 100 50 60 70 80 90 100
(c) Si [%] (d) Si [%]

Rysunek 4. Wykresy korelacyjne Si/Ca (a), Si/Mg (b), Si/Al (¢)
i Si/Ba (d)

Figure 4. Correlation plots Si/Ca (a), Si/Mg (b), Si/Al (c),

and Si/Ba (d)

Krzem wykazuje ujemna korelacje z Ca i Mg (tabela 1,
rysunek 4a,b), co wskazuje na to, ze wraz ze wzrostem ilosci
weglanow spada ilo§¢ kwarcu. Wyraznie ujemna korelacja z Si
widoczna jest takze w przypadku Ba (tabela 1, rysunek 4d),
wystepujacego w barycie dodawanym do ptuczki. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze dodatki z pluczki istotnie wptywaja na sktad
mineralny badanych probek. W przypadku korelacji Si z Al
wyrdzniaja si¢ dwie grupy skat (rysunek 4c). Wigkszo$¢ probek
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(zawierajacych co najmniej 80% Si) wykazuje negatywny
zwigzek z Al, czyli wraz ze wzrostem zawartosci ilow maleje
zawarto$¢ kwarcu. Pozostata grupa, zawierajaca mniej Si,
a jednocze$nie podwyzszone zawartosci Ca i Ba, nie wykazuje
korelacji z Al. Mozna przypuszczac, ze brak korelacji zwigzany
jest z wigkszymi ilo$ciami dodatkéw z ptuczki.
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Rysunek 5. Wykresy korelacyjne Al/Rb (a), AI/Nd (LREE) (b)
i Al/Lu (HREE) (c)

Figure 5. Correlation plots Al/Rb (a), AI/Nd (LREE) (b),
and Al/Lu (HREE) (c)

Glin wykazuje bardzo dobrg korelacj¢ z rubidem (tabela 1,
rysunek 5a), a jednocze$nie nie koreluje z potasem. Jak wspo-
mniano powyzej, K i Rb zwigzane sa z mineratami ilastymi,
przy czym Rb podstawia K w strukturach mik i illitu (Fuller
etal., 2015; Craigie, 2018). Wystepowanie Rb w tych minera-
tach potwierdza korelacja z Al. Brak korelacji Al z K wigze si¢
najprawdopodobniej z wystepowaniem K rowniez w skaleniu
potasowym. Glin koreluje rowniez z lekkimi ziemiami rzad-
kimi (LREE) (tabela 1, rysunek 5b), co potwierdza teze, ze
lekkie ziemie rzadkie wspotwystepuja z glinem w mineratach
ilastych (Craigie, 2018). W przypadku ciezkich ziem rzadkich
(HREE) nie obserwuje si¢ wyraznej korelacji z glinem (tabela 1,
rysunek 5¢), co §wiadczy o tym, Ze nie wigzg si¢ one z mine-
ratami ilastymi. Pierwiastki te wystegpuja glownie w réznych
mineratach cigzkich (Mange i Morton, 2007; Morton i Yaxley,
2007; Belousova et al., 2002).

Zelazo nie koreluje z zadnymi pierwiastkami zwigzanymi
z weglanami, mineratami ilastymi badz mineratami cigzki-
mi. Swiadczy to tym, ze pierwiastek ten zwiazany jest tylko
z hematytem.

Wapn koreluje z Mg (tabelal, rysunek 6a) i Mn (tabela 1),
co wiaze si¢ z wystepowaniem tego pierwiastka w dolomicie.
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Rysunek 6. Wykresy korelacyjne Ca/Mg (a), Ca/Ba (b) i Ca/Sr (c)
Figure 6. Correlation plots Ca/Mg (a), Ca/Ba (b), and Ca/Sr (c)

Wykazuje rowniez zwigzek z Ba (tabela 1, rysunek 6b), co
$wiadczy o tym, ze moze by¢ rowniez zwigzany z dodatka-
mi z pluczki. Prawdopodobnie ptuczka zawiera obok barytu
rowniez kalcyt. Na podstawie analizy rentgenowskiej nie
stwierdzono kalcytu w probkach rdzeni odpowiadajacych
glebokosciowo badanym zwiercinom. Kalcyt w badanych préb-
kach moze wigc pochodzi¢ tylko z ptuczki. Zaobserwowano
rowniez bardzo silng korelacje Ca z Sr (tabela 1, rysunek 6¢),
co jest zwigzane z podstawianiem Sr w strukturach kalcytu
(Moore i Wade, 2013).
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Rysunek 7. Wykres korelacyjny Ba/Sr
Figure 7. Correlation plot Ba/Sr

Bar, ktory wystepuje w barycie dodawanym do ptuczki,
koreluje z Sr (tabela 1, rysunek 7) i z Ca (tabela 1, rysunek 6b)
oraz z Mn (tabela 1).

Potas jest niejednoznaczny pod wzgledem powigzan z mi-
neratami. Na wykresach korelacyjnych K z Al i K z Rb (ry-
sunek 8a,b) mozna zaobserwowaé dwie grupy probek. Grupy
zakreslone na czerwono wykazujg staby zwigzek K/Al i dobrg
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Rysunek 8. Wykresy korelacyjne Al/K (a) i K/Rb (b)
Figure 8. Correlation plots Al/K (a), and K/Rb (b)

korelacj¢ K/Rb, punkty te odpowiadajg probkom z géry profilu.
W przypadku pozostatych probek nie stwierdzono zadnych ko-
relacji. Analiza rentgenowska probek rdzeni odpowiadajacych
glebokosciowo badanym zwiercinom wykazata pewne zrdzni-
cowanie sktadu mineralnego obu grup. Probki z gory profilu
(punkty zakre$lone na czerwono) zawieraja tylko skalenie
potasowe, a w probkach z dolnej czesci profilu stwierdzono
zarowno skalenie potasowe, jak i plagioklazy.
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Rysunek 9. Wykresy korelacyjne Ti/Th (a), Ti/Zr (b) i Ti/La (c)
Figure 9. Correlation plots Ti/Th (a), Ti/Zr (b), and Ti/La (c)

Tytan wykazuje najsilniejszy zwigzek z LREE (pierwiastki
lekkich ziem rzadkich) (tabela 1, rysunek 9c), dobrze kore-
luje rowniez z Th, Zr (tabela 1, rysunek 9a,b) i Hf (tabela 1).
Zwiazki te moga $wiadczy¢ o wspotwystepowaniu wymie-
nionych pierwiastkow w mineratach tytanu. W literaturze
opisywane jest przyktadowo wystgpowanie Zr w rutylu (Mange
i Morton, 2007).

Cyrkon i hafn jako jedne z niewielu pierwiastkéw sa
$cisle zwigzane z jednym mineratem — cyrkonem (Mange
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i Morton, 2007), stad ich bardzo dobra korelacja (tabela 1, rysu-
nek 10b). Oba pierwiastki korelujg rowniez bardzo dobrze z Th
1 HREE (tabela 1, rysunek 10a,c) i nieco stabiej z Ti i LREE
(tabela 1).

Tor koreluje bardzo dobrze z Zr (tabela 1, rysunek 10a)
1 Hf (tabela 1) oraz z pierwiastkami ziem rzadkich (tabela 1,
rysunek 11 a,b), a nieco stabiej z Ti (tabela 1, rysunek 9a).
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Rysunek 10. Wykresy korelacyjne Zr/Th (a), Zr/Hf (b)
i Zr/Lu(HREE) (c)

Figure 10. Correlation plots Zr/Th (a), Zt/Hf (b),

and Zr/Lu(HREE) (c)
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Rysunek 11. Wykresy korelacyjne Th/Nd(LREE) (a)
i Th/Lu(HREE) (b)

Figure 11. Correlation plots Th/Nd(LREEE) (a),
and Th/Lu(HREE) (b)

Wanad wykazuje pewng korelacj¢ z Ti (tabela 1, rysu-
nek 12), natomiast zwiazek z Al jest staby, co §wiadczy o tym,
ze w badanach skatach pierwiastek ten nie ma zwigzku z mi-
neratami ilastymi. Wanad jest absorbowany przez mineraly
ilaste w warunkach anoksycznych (Uddin, 2017; Craigie,
2018). Warunki takie nie wystepowaly w trakcie tworzenia
si¢ badanych skat (czerwony spagowiec). V byt opisywany



w mineratach Ti i Fe (ilmenit, magnetyt) (She et al., 2015;
Craigie, 2018). Korelacja z Ti 1 brak zaleznosci z Zr i Th
mogg wskazywaé na to, ze w badanach skatach V kumuluje
si¢ gtownie w mineratach ciezkich tytanu.
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Rysunek 12. Wykres korelacyjny Ti/V
Figure 12. Correlation plot Ti/V

Lekkie ziemie rzadkie (LREE) wykazuja najlepsze korela-
cje ze sobg wzajemnie (tabela 1, rysunek 13a) 1z Th (tabela 1,
rysunek 11a) oraz (nieco stabiej) z Ti (tabela 1, rysunek 9c)
1z Zr (tabela 1). Zwiazki z ciezkimi ziemiami rzadkimi (HREE)
sg stabsze (tabela 1, rysunek 13b). Mozna wigc stwierdzic,
ze LREE kumuluja si¢ w mineratach cigzkich, moga jednak
wystepowaé w nieco innych asocjacjach mineratow ciezkich
niz HREE. Korelacja LREE z glinem (tabela 1, rysunek 5b)
wskazuje na obecnosc¢ tych pierwiastkow takze w mineratach
ilastych.

Ciezkie ziemie rzadkie (HREE) zwigzane s z mineralami
cigzkimi (Craigie, 2018). Pierwiastki te sg silnie skorelowane
ze sobg nawzajem (tabela 1). Bardzo dobrze koreluja tez z Zr
i Th (tabela 1, rysunki 10c i 11b) oraz z Hf (tabela 1). Zwigzek
z Ti (tabela 1) jest natomiast bardzo staby. Wynika stad, ze
HREE czesciej kumulujg sie¢ w cyrkonie i innych mineratach
cigzkich, natomiast nie sg zwigzane z mineratami tytanu. Nie
stwierdzono réwniez korelacji z Al (tabela 1, rysunek 5c¢), co
$wiadczy o tym, ze pierwiastki te w przeciwienstwie do LREE
nie wystepuja w mineralach ilastych.
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Rysunek 13. Wykresy La/Ce (LREE) (a) i La/Lu (LREE/HREE) (b)

Figure 13. Correlation plots La/Ce (LREE) (a), and La/Lu (LREE/
HREE) (b)
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Podsumowanie i wnioski

Analiza chemostratygraficzna umozliwia wydzielenie

w profilach otworéw wiertniczych charakterystycznych po-

ziomow korelacyjnych w ramach istniejacych podziatow

stratygraficznych i litologicznych. Dla prawidlowego doboru
wskaznikow chemostratygraficznych niezbedne jest ustalenie
zwigzkoéw migdzy mineratami i pierwiastkami. W tym celu
wykorzystywane sg zar6wno porodwnania sktadu chemicz-
nego z wynikami uzyskanymi na podstawie innych metod
badawczych (sktad mineralny, analiza mineralow ciezkich,
profilowania geofizyki otworowej), jak tez analizy statystyczne
danych geochemicznych W przedstawionej pracy zastosowano
metody statystyczne takie jak: analiza gtéwnych sktadowych

(PCA) i analiza korelacyjna. Uzyskane wyniki pozwolity

na scharakteryzowanie zalezno$ci pomig¢dzy pierwiastkami

1 wyciagnigcie nastepujacych wnioskow dotyczacych powig-

zan sktadu mineralnego i chemicznego dla badanych skat

czerwonego spagowca:

« Krzem zwiazany jest z gtownie kwarcem. Swiadcza o tym:
bardzo dobra korelacja zawarto$ci krzemionki z kwarcem
oraz wyodrebnienie Si jako osobnej grupy na wykresach
wektorow wlasnych PCA.

e Glin gromadzi si¢ w glinokrzemianach: mineratach ilastych
i skaleniach. Wykazuje bardzo dobrg korelacje z Rb, ktory
podstawia K w strukturach mik i illitu. Al koreluje row-
niez z lekkimi ziemiami rzadkimi (LREE), co $wiadczy
o tym, ze lekkie ziemie rzadkie wyst¢puja w mineratach
ilastych.

*  Wapn wystepuje w dolomicie, co potwierdza korelacja
z Mg. Ca wykazuje roéwniez zwiazek z Ba, co $wiadczy
o tym, ze moze by¢ réwniez zwigzany z dodatkami z ptucz-
ki. Prawdopodobnie pluczka zawiera obok barytu rowniez
kalcyt.

e Stront zwigzany jest z kalcytem, o czym §wiadczy bardzo
silna korelacja z Ca. Podstawia rowniez Ba w strukturze
barytu.

* Bar wystepuje w barycie dodawanym do pluczki.

 Zelazo kumuluje si¢ w hematycie. Nie koreluje z zadnymi
pierwiastkami zwigzanymi z weglanami, mineratami ila-
stymi badz mineratami cigzkimi.

* Potas wystepuje w mikach i illicie oraz w skaleniu potaso-
wym. Ze wzgledu na to, Ze zwigzany jest z roznymi minera-
fami, zwiazki z Al i Rb sg niejednoznaczne. Na wykresach
korelacyjnych wydzielaja si¢ dwie grupy punktow. Czes¢
probek (reprezentujaca gorng czes$¢ profilu), zawierajaca
tylko skalen potasowy, wykazuje staby zwigzek K/Al i dobrg
korelacje K/Rb. W przypadku pozostatych probek, zawie-
rajacych wigcej skaleni, w tym réwniez plagioklazy, nie
stwierdzono zadnych korelacji. Doktadne zinterpretowanie
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otrzymanych wynikow wymaga przeprowadzenia dodat-
kowych badan skaleni (analizy w mikroskopie optycznym
1 skaningowym).

» Tytan tworzy rézne mineraly ci¢zkie, takie jak anataz, rutyl,
tytanit, magnetyt, ilmenit, tytanomagnetyt. LREE, Thi Zr
koreluja z Ti, co $wiadczy o tym, ze wspotwystepuja z nim
w podobnych mineratach ci¢zkich.

¢ Cyrkon i hafn s3 $cile zwigzane z jednym mineratem —
cyrkonem, co pokazuje ich bardzo silna korelacja: R =0,97.
Korelujg rowniez bardzo dobrze z Th i HREE. Mozna
wiec domniemywac, ze Th i HREE wystepuja w cyrkonie.

*  Wanad kumuluje si¢ gtéwnie w mineratach ciezkich tytanu,
o czym $wiadczy korelacja z Ti i brak zalezno$ci pomigdzy
VaZriTh

¢ Tor pojawia si¢ w roznych mineratach, silna korelacja
z Zr wskazuje na szczegdlne powinowactwo do cyrkonu.

¢ LREE i HREE wystepuja w mineratach cigzkich, o czym
$wiadczg zwiazki z Zr, Ti i Th. HREE sa zdecydowanie
silniej zwigzane z Zr i Th niz Ti. Mozna wigc domniemy-
wacé, ze czesciej kumulujg si¢ w cyrkonie niz w innych
mineratach ciezkich. LREE wykazuja korelacje z Al, a wigc
wystepujg czeSciowo tez w mineratach ilastych, natomiast
HREE nie wykazuja powinowactwa do itow.
Podsumowujgc, w publikacji scharakteryzowano zwigzki

pomigdzy pierwiastkami a mineratami w skatach z otworu Pt 3.

Zaprezentowano witasciwy sposob analizy danych geoche-

micznych, ktory jest podstawg budowania podziatu chemostra-

tygraficznego. Uzyskane wyniki umozliwig prawidlowy dobor
wskaznikow chemostratygraficznych i — co za tym idzie — wiary-
godne wydzielenie pozioméw chemostratygraficznych w ba-
danym otworze. W pracy positkowano si¢ badaniami sktadu
mineralnego wykonanymi na rdzeniach pobranych ze skat tej
samej formacji, z glgbokosci zblizonych do potozenia badanych
probek okruchowych. Bardzo przydatne byloby tez wykonanie
analizy wydzielonej asocjacji mineratow cigzkich — pozwolitoby
to na udoktadnienie wnioskoéw dotyczacych tych mineratow.

Analiza statystyczna pozwala stwierdzié, ktore pierwiastki

powiazane sg z mineralami ci¢zkimi. Badania wydzielonych

mineralow cigzkich umozliwityby natomiast okreslenie, w ja-

kich konkretnie mineratach wystepuja analizowane pierwiastki.
Badania powinny by¢ kontynuowane zaréwno dla innych

rejonow, jak i litologii (np. utwory fliszu karpackiego).

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Analiza pa-
leosrodowiska utworow czerwonego spggowca na podstawie
badan sktadu chemicznego i mineralnego skal, praca INiG — PIB;
nr zlecenia: 0021/SW/2023, nr archiwalny: DK-4100-0004/2023.
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przetwarzanie danych sejsmicznych 2D Prestack i Poststack;

przetwarzanie i interpretacja pionowych profilowan sejsmicznych PPS 1C/3C;

interpretacija strukturalna i litofacjalna danych sejsmicznych 2D i 3D;

budowa modeli predkosciowych w domenie czasu i gtebokosci (na podstawie danych sejsmicznych
i geofizyki otworowej) na potrzeby konwersji czas-gtebokos¢ oraz migracii gtebokosciowej;

poprawa rozdzielczosci danych sejsmicznych z wykorzystaniem procedury dekompozyciji spektralnej;
konstrukcja map powierzchniowych w domenie czasu i gtebokosci;

opracowanie i analiza map atrybutéw sejsmicznych, inwersji sejsmicznej, dekompozyciji spektralnej;
obliczanie inwersji symultanicznej oraz stochastycznej na danych sejsmicznych;

wyznaczanie obszarow perspektywicznych dla formaciji tupkowych (sweet spots) oraz wskaznikéw DHI
dla ztéz konwencjonalnych na danych sejsmicznych;

prognozowanie cignieri porowych na podstawie danych sejsmicznych i geofizycznych;

interpretacja parametréw petrofizycznych w przestrzeni okotootworowej w oparciu o pomiary piono-
wego profilowania sejsmicznego (PPS);

kompleksowa interpretacja geologiczno-ztozowa w oparciu zintegrowane dane geologiczne i geofizycz-
ne (analiza cech makroskopowych rdzeni wiertniczych, objawy i wyniki prob ztozowych, profilowania
geofizyki otworowej, interpretacja sejsmiczna);

szczegétowa interpretacja sejsmostratygraficzna komplekséw skat klastycznych i weglanowych z wy-
korzystaniem metody stratygrafii sekwencii.
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