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O MINERALACH WTORNYCH STREFY WIETRZENIA
SERII MENILITOWEJ

(Tabl. I, II i 5 fig.)

Secondary minerals of the weathering zone of the Menilite series
(Pl. I, II and 5 fig.) -

Treéé. Przedstawiono charakterystyke serii menilitowej, ze szczegolnym
uwzglednieniem skiladu mineralnege i chemicznego lupkow. Omowiono ich wy-
ksztalcenie w strefie wietrzenia, i podano opis mineratow wtornych, jarosytow,
gipsu, wodorotlenkow zelaza, alofanow, melanterytu, epsomitu, kaolinitu i dickitu.

WSTEP

Wystepowanie mineratow wtérnych w strefie wietrzenia utworow
serii menilitowej w Karpatach znane jest od dawna. We wezesniejszych
pracach opisywano je przewaznie jako naloty atunowe. Pierwszg notatke
o tych mineratach oglosit J. Tokarski (1905) stwierdzajac na podsta-
wie jakosciowych oznaczen obecno$¢ wsroéd mnich keramohalitu i melan-
terytu. Obszerniejsze opracowania szeregu mineratéow wtornych z Karpat
Wschodnich znajdujg sie w pracach D.P. Bobrownika (1951) oraz
M.P. Gabineta (1957). Pierwszy z nich opisal jarosyt, a Gabinet
podal charakterystyke mineralogiczng keramohalitu, jarosytu, fibrofer-
rytu oraz wodorotlenkéow zelaza. Z mineraléw wtérnych wystepujacych
w polskiej czesci Karpat opisane zostaly alofan (Z. Michatek
i L. Stoch 1958) oraz jarosyty (J. Kubisz 1938).

CHARAKTERYSTYKA UTWOROW SERII MENILITOWEJ E

Utwory serii menilitowej byly przedmiotem badan wielu autorow,
spoérod ktorych wymieni¢é mozna A. Gawia (1931, 1950), J. Hempla
(1933), L. Horwitza (1937), H. Swidzinskiego (1930, 1934, 1947),
S. Wdowiarza (1949) i innych. Celem poznania wyksztalcenia lito-
logicznego utworéw serii menilitowej, wsrod ktorych stwierdzono sto-
sunkowo mnajliczniejsze wystepowania wtornych mineratow, wykonano
szczegotowe profile tej serii z Bezmiechowe]j i Monasterca koto Leska,
Tyrawy Solnej kolo Sanoka oraz Kolaczyc koto J asta (fig. 2).

W profilu serii menilitowej w Bezmiechowej (fig. 1) o migzszosci 87 m
odslaniajg sie w spagu lupki czarnobrumatne (a), silnie bitumiczne o po-
dzielnoéci ptytkowej z soczewkowatymi przerostami piaskowcoéw oraz
tupkéw zielonych. Zawierajs one $rednio 4,2% pirobituminéw. W strefie
utlenienia pokrywajg sig¢ zoltymi i brunatnymi malotami, a barwa lup-
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kow staje sie jaéniejsza. Ponad opisywanym kompleksem wystepuje oko-
o 0,5 m tawica piaskowcoéw, a nastepnie 1,5 m lawica tupkéw zielonych
o podzielnoéci nieregularnej z cienkimi przerostami tupkéw czarnych (b).
Powyzej nich obecne sg lupki brunatnoczarne, brunatnoszare margliste
o podzielnoéci ptytkowej i lisciastej z przerostami tupkoéow czarnych i so-
czewkami piaskowcow. Migzszosé tego kompleksu wynosi okoto 18 m (c).
Nastepny kompleks (d) o migzszo$ci 15 m odznacza sie duzg iloscig tup-
kow szarych, marglistych poprzerastanych tupkami czarnymi i ciemno-
brunatnymi. Utwory nadlegle (e), ktoérych migzszos¢ dochodzi do 25 m,
skladaja sie w gtownej mierze z marglistych tupkow czarnych i szaropo-
pielatych. Czesé stropowa serii menilitowe]j (f), o migzszosci okoto 12 m,
sktada sie z naprzemianleglych lawic marglistych lupkéw czarnych, sza-
rych i popielatoszarych oraz ilastych lupkow czarnych i popielatoszarych.
Zawartos¢ pirobituminoéw w profilu powyzej spagowych lupkéw bitu-
micznych waha sie od 1—2%.

W strefie utlenienia utworow tego profilu wystepuja wtoérne mine-
raly w postaci zéttych i brunatnych malotow jarosytu oraz wykwitow
gipsu. Zo6lte naloty zwigzane sg przede wszystkim z ilastymi lupkami bi-
tumicznymi. W mniejszych ilosciach wystepuja one na czarnych tupkach
ilastych w wyzszych kompleksach, a rzadko na lupkach marglistych.
Obecnosé nalotéow wodorotlenkéw zelaza (getyt) stwierdzano w calym
profilu. Wykwity gipsu wystepuja na powierzchniach ulawicen, czesciej
wéréd tupkéw marglistych niz ilastych.

W profilu warstw menilitowych w Monastercu (migzszos¢ okoto 100 m)
wyrdzni¢ mozna poczagwszy od spagu:

A) kompleks rogowcowy, migzszos¢ okoto 28 m (A),

B) kompleks lupkow krzemionkowych, migzszo$¢ okoto 34 m (B),

C) czesé stropowsg, migzszosc 38 m (C).

Wystepowanie rogowcoéw lub lupkow krzemionkowych w poszczegdlnych
kompleksach, jakkolwiek nie stanowig one w nich skladnika przewaza-
igcego, jest charakterystyczne dla danego poziomu.

Kompleks rogowcowy sklada sie z czarnych rogowcéw w tawicach
o grubosci do 0,5 m (przewaznie 0,1—0,2 m), przewarstwionych czarnymi
lupkami bitumicznymi, tworzacymi lawice o grubosci 1,0—1,5 m. IloScio-
we tupki przewazaja mad rogowcami. Lawice lupkdéw maja zazwycza]
zmienng migzszos¢ i soczewkowaty charakter, Obserwuje sie réwniez
cienkie (do 10 cm) warstewki twardych, brunatnych i zéttoszarych margli
krzemionkowych 1 czarnych piaskowcow. Zawartos¢ pirobituminéw
w lupkach tego kompleksu $rednio waha sie w granicach 1—2%, a za-
wartosé powyzej 4% stwierdzano tylko w trzech warstwach o migzszo-
$ci 0,7—1,6 m.

Fig. 1. Profile litologiczne serii menilitowej z Bezmiechowe]j, Monasterca, Tyrawy
Solnej i Kotaczye. 1 — lupki czarne, ilaste; 2 — lupki szare, popielatoszare, mar-
gliste; 3 — Mlupki .czarne, margliste; 4 — tupki brunatne, brunatnocczarne, ilaste;
5 — lupki szare, popieclatoszare, ilaste; 6 — margle krzemionkowe, szare lub jasno-
szare; 7T — czarne tupki krzemionkowe; 8 — rogowce czarne lub brunatne; 9 — pia-
skowce (wszystkie odmiany); 10 — tupki zielone eocenskie; 11 — margle czerwone
eocenskie.
Fig. 1. Lithological profiles of the Menilite series at Bezmiechowa, Monasterzee,
Tyrawa Solna and Kotaczyce. 1 — black shales; 2 — grey and dark grey marly
shales; 3 — black marly shales; 4 — brown and dark-brown shales; 5 — grey sha-

les; 6 — grey siliceous marls; 7 — black siliceous shales; 8 — black and brown
cherts; 9 — sandstones (all varieties); 10 — green Eocene shales; 11 — red Eocene
: shales
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Kompleks tupkéw krzemionkowych sktada sie z twardych czarnych
tupkéw krzemionkowych, przelawiconych czarnymi lupkami ilastymi. Te
ostatnie odznaczajg sie podzielno$cia ptytkowsg i liSciastg oraz obecnoscia
wtoérnych mineraléw w postaci zottych i brunatnych nalotéw. Zawartose
pirobituminéw waha sie w granicach 1—2%. W gornej czeci tego kom-
pleksu obserwuje sie wérod lupkow czarnych przerosty lupkéw popiela-
toszarych o podzielnosci lidciastej i plytkowej oraz przerosty itow zielo-
nych. o e

Y Stropows cze$¢ serii menilitowej reprezentuje kompleks zlozony z na-
przemianlegtych warstw czarnych i brunatnoczarnych lupkéw ilastych;
czarnych, szarych, brunatnych tupkéw marglistych oraz cienkich przero-
stow ilow zielonych i piaskowcow. Zawierajg one $rednio 1—2% ovirobi-
tuminow.

W strefie wietrzenia utworéw serii menilitowej w Monastercu obser-
wuje sie wystepowanie wtérnych mineraléw w postaci zo6itych i brunat-
nych nalotéw (jarosyty, getyt), wykwitéow gipsu oraz biatych ziemistych
mineratow (fot. 1), ktore, jak wykazaly badania, sg alofanami. Pojawiajg
sie one w kompleksie rogowcowym w postaci nieregularnych zylek, sku-
pien wypelniajgcych szczeliny spekan oraz na powierzchni ulawicen.
Obecnose ich obserwowano na przestrzeni 12 m od spggu serii menilito-
wej. Jarosyty tworza wigksze skupienia, glownie wsréd tupkow bitumicz-
nych i rogowcow. W mniejszych iloSciach wystepuja one wsrod tupkow
marglistych. Obecnos$¢ zelazistych nalotow oraz wykwitéw gipsu stwier-
dzano w catym profilu.

Przedstawiony profil serii menilitowej w Tyrawie Solnej obejmuje
utwory wystepujace ponizej piaskowcow kliwskich. Wéréd nich wyréz-
ni¢ mozna:

a) kompleks rogowcowy o migzszosci okoto 5 m (1),

b) kompleks tupkow ilastych o migzszosei 7,56 m (II),

c) kompleks lupkéw marglistych o migzszosci 45 mi (III).
Ponad nimi wystepuje seria piaskowcow kliwskich.

W kompleksie rogowcowym zaznaczaja sie¢ dwa poziomy: dolny (3 m),
skladajacy sie z czarnych tupkow bitumicznych, zawierajacych do 4% pi-
robituminéw, i gérny (2 m) obejmujgcy kilkucentymetrowe lawice ro-
gowcow czarnych, szarych lub jasno brunatnych (bezowych), niekiedy
warstwowanych.

Kompleks tupkow ilastych sklada sie¢ w przewaznej czeSci z czarnych
lupkow ilastych o podzielno$ci ptytkowej i liSciastej z przerostami itow
zielonych. Podrzednie wystepuja w nim cienkie tawice piaskowcoéw i bar-
dzo rzadko lupki margliste. Wykazuja one zawartosé do 2% pirobitumi-
now.

Kompleks lupkéw marglistych obejmuje lawice lupkéw marglistych,
ktore szczegblnie dominujg w gornej jego czeSci i lupkéw ilastych
z przerostami it6w zielonych. fupki margliste odznaczajg sie barwa
czarng i podzielnosciag na ogél nieregularng. Zawierajg one przecietnie
okoto 1% pirobituminow. .

W wyniku wietrzenia skaly te pokrywajg sie podobnie jak w Mona-
stercu zOltymi i brunatnymi nalotami jarosytu i getytu, wykwitami
gipsu, a czasami wsrod spekan pojawiaja sie biate ziemiste alofany. Zo-
staly one stwierdzone wsréd tupkéw i rogowcow w kompleksie rogowco-
wym w postaci zylek i nieregularnych skupien. Naloty jarosytu obserwo-
wano glownie na tupkach ilastych, rogowcach, mniej na ilach zielonych,

3%
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a rzadko na lupkach marglistych, Naloty zelaziste i wykwity gipsu
stwierdzano w catym profilu.

Profil serii menilitowej w Kotaczycach (miazszos¢ okoto 32 m) ujaw-
nia w spagu okolo 4 m kompleks rogowcowy. Wystepuja w nim czarne
rogowce oraz jasnoszare margle krzemionkowe. Wsrod rogowcoéOw obser-
wuje sie przerosty czarnych lupkéw krzemionkowych 1i ilastych. Ponad
nimi wystepuja naprzemianlegle tawice tupkéow czarnych i brunatnoczar-
nych z przerostami cienkich warstewek rogowcow, a rzadziej piaskowcow.
Sg to przewaznie lupki ilaste. Wykazuja one podzielnose ptytkows i li-
éciastg. W serii tej nad kompleksem rogowcowym wystepuje 1 m poziom
lupkéw bitumicznych zawierajgcych ponad 4% pirobituminéow. Powyzej
tego poziomu zawarto$¢é pirobituminow obniza sig do 2—3%. Profil ten
odstaniajacy sie w dolinie rzeki Wistoki jest czesciowo zredukowany tek-
tonicznie, co stanowi przyczyne jego mnieduzej migzszosci.

W strefie utlenienia w Kolaczycach widoczne sg na czarnych lupkach
ilastych zolte, brunatne i brunatnozéite naloty jarosytow i getytu. Wigk-
sze ich skupienia obserwowano szczegdlnie w dolnej czesci serii menili-
towej. W mniejszych iloSciach wystepuja one rowniez na rogowcach.
 Oprocz tych nalotéw stwierdzano na powierzchniach podzielnogci wy-
kwity gipsu.

7 przedstawionych profili wynika, ze utwory serii menilitowe] two-
rzg zespol warstw sktadajacych sie z czarnych ilastych lupkéw bitumicz-
nych przero$nietych szarymi czy popielatoszarymi tupkami marglistymi.
Te ostatnie lokalnie moga wystepowa¢ w wiekszej ilosci (Tyrawa Solna,
Bezmiechowa). W spagu serii menilitowej obecny jest kilkumetrowy po-
ziom czarnych i brunatnych rogowcoéw, niekiedy warstwowanych. Dosé
czesto towarzysza im tupki i margle krzemionkowe (Monasterzec, Kota-
czyce). W czesci stropowej spotyka sie soczewkowato wyksztalcone lawice
tupkow marglistych, przechodzace stopniowo w warstwy kro$nienskie
przejsciowe. W podrzednych iloSciach obserwuje sie cienkie przerosty
piaskowcow oraz zielonych itow. Piaskowce sg przewaznie -cienkolawi-
cowe, zblizone wyksztalceniem do kwarcytow. Lokalnie w serii menilito-
wej wystepuja kompleksy piaskowcodw, zastepujace utwory ilasto-margli-
ste. Znane sa one zaleznie od obszaru wystepowania jako piaskowce cer-
gowskie, kliwskie czy magdalenskie. -

Badania mikroskopowe bitumicznych tupkow ilastych serii menilito-
wej wykazaly, ze ich sklad mineralny jest mato zroéznicowany. Glownymi
sktadnikami sg mineraly ilaste zabarwione tlenkami zelaza na brunatno
lub ciemnobrunatno. Na ich tle wystepuje w zmiennych ilosciach sub-
stancja bitumiczna w postaci okraglych czarnych lub czasami warstwo-
wanych skupien rozmieszczonych nieréwnomiernie. W zmiennych ilo-
éciach reprezentowane sg mineraly detrytyczne, gtéwnie kware, a mniej
licznie muskowit, skalenie i cyrkon. Stwierdzono réwniez obecnos¢ glau-
konitu, Obecnos$é tego mineratu w $rodowisku redukcyjnym wskazuje na
to, ze material terrygeniczny tych lupkéw byt redeponowany. Przy po-
mocy analizy termicznej roznicowej oraz badan rentgenostrukturalnych
wykazano, ze wystepujace w tych skatach mineraly ilaste nalezg do gru-
py ilitow i kaolinitu. Nie stwierdzono natomiast obecnosci montmorylo-
nitu sygnalizowanego przez M.P. Gabineta (M.P. Gabinet 1657).

Sktad chemiczny tupkéw bitumicznych (tab. 1) w poréwnaniu ze
érednim skladem 6w ciemnych podanym przez T.G. Pettijohna
(T.G. Pettijohn 1949) nie wykazuje duzych roznic. Wieksza zawar-
tosé KO potwierdza obecnose ilitow, jakkolwiek czes¢ K,O zwigzana |
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jest réwniez w sporadycznie wystepujacym glaukonicie, Zawartos¢ piry-
tu w tych tupkach jest zmienna (tab. 2) i waha sie w granicach
1,59—8,60%. Mata ilos¢ pirytu (0,16%) w tupku z Borku Nowego spowo-
dowana jest prawdopodobnie silnym zwietrzeniem tej skaty.

Obserwacje mikroskopowe rogowcOw serii menilitowe]j pozwolily na
wyrédznienie wéréd mich dwoéch odmian — opalowej i chalcedonowe]j co

Tabela (Table) 1

Wyniki analiz chemicznych tupkéw bitumicznych
Results of chemical analyses of the oil shales

Miejscowos$¢ — locality
Rudawka Ry-
Sktadnik Bezmiechowa | Monasterzec manowska
Component (k. Leska, near (k. Leska, near | (k. Rymanowa,
. Lesko) % wa- | Lesko) 9% wa- [near Rymanéw)
gowe, weight 9 |gowe, weight % 9% wagowe,
weight 9
SiO, 45,90 59,26 63,60
AlL,O; 11,14 14,64 8,90
Fe,03 9,41 4,46 4,27
MgO 1,57 0,58 0,16
MnO 0,01 §lad traces $lad traces
CaO 3,75 0,43 0,90
K,0 1,68 2,21 1,54
Na,O 0,86 0,75 0,64
TiO, - 0,60 0,60 0,60
S, 4,59 0,85 1,29
H,O* 3,72 6,73 9,17
H,0~ 9,98 3,67 1,70
straty praz. 5,57 4,82 6,12
Suma 98,78 99,00 98,89

Tabela (Table) 2

Zawartosé pirytu w tupkach menilitowych
Content of piryte in the Menilite shales

.Z.aswa.r\toéé
Miejscowo$é pirytu w %%
X wagowych
Locality Content of
piryte weight
0/
Bezmiechowa (k. Leska) 8,59
Kolaczyce (k. Jasta) 8,79
Monasterzec (k. Leska) 1,59
Rudawka Rymanowska (k. Rymanowa) 2,41
Skopow (k. Przemys$la) 3,18
Borek Nowy (k. Rzeszowa) 0,16
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jest potwierdzeniem dawniejszych badan (A. G a w et 1950). Obydwie wy-
kazujg teksture warstwowana z cienkimi smugami mineratéw ilastych.
Substancja bitumiczna jest rozmieszczona nieréwnomiernie w postaci
drobnych, okraglawych skupien. Niekiedy dostrzega sie réwniez obecnos¢
pirytu. Coe

Margle krzemionkowe wykazuja w swoim sktadzie chalcedon i kalcyt.
Niektore odmiany zawierajg smugi substancji ilastej utozone réwnolegle
do ulawicenia oraz drobne nieliczne skupienia pirobituminéw. Lupki krze-
mionkowe majg teksture réwnolegla. Odznaczaja sie one obecnoscig ziarn
kwarcu oraz wyzszg zawarto$cig chalcedonu w stosunku do mineratow
ilastych. Sporadycznie obserwowano w mich piryt i wodorotlenki zelaza.

Lupki margliste wykazuja w obrazie mikroskopowym przewaznie tek-
sture warstwowang., Skladajg sie one z substancji ilastej, drobnych sku-
pien kaleytu, glaukonitu oraz mineratéw detrytycznych gtéownie kwarcu
i muskowitu. ‘

W strefie wietrzenia siegajacej kilku metrow (maksymalnie do 5 m)
od powierzchni ziemi utwory serii menilitowej zmieniaja wyglad i cha-
rakter. Pod wplywem czynnikow atmosferycznych ulega zmianie barwa
skaly i jej podzielnog¢é. Barwa lupkow z czarnej lub brunatnoczarnej
w glebi zmienia sie na szaroczarna lub czekoladowa przy powierzchni.
W strefie utlenienia tupki ujawniaja podzielno§¢ ptytkows, liSciasta lub
nieregularng zaleznie od typu tupkéw. W wyniku wietrzenia chemiczne-
go obserwowano zmniejszenie zawarto$ci pirobituminéw oraz zmiang
struktury skaty. Widoczne byto przejscie od tupkéw do glin. W procesach
wietrzenia utworéw serii menilitowej powstaje szereg mineralow wtor-
nych, ktore byly przedmiotem badan mineralogiczno-chemicznych. W wy-
niku tych badan stwierdzono wsréd nich obecnos$¢ jarosytow, gipsu, wo-
dorotlenkéw zelaza, alofandow, melanterytu, epsomitu, kaolinitu i dickitu.

CHARAKTERYSTYKA MINERALOW WTORNYCH

Jarosyty stanowig grupe izomorficznych zasadowych siarczanéw
zelazowo-potasowych KFe; - [(SO4)* (OH)g], w ktérych zelazo i potas
moga by¢ czesciowo zastgpione przez inne kationy, a grupa [SO4 przez
inne aniony. Sg one najbardziej rozpowszechnionymi mineralami wtérny-
mi w utworach serii menilitowej. Wystepuja w odstonieciach naturalnych
na powierzchniach skal oraz na ptaszczyznach ulawicen i spekan w postaci
proszkowych, mikrokrystalicznych nalotéw lub maskorupien grubosci do
kilku milimetrow. Jarosyty krystalizujac na powierzchni ulawicen ula-
twiaja podzielno$é ptytkowsg skal, Miejscami tworza sie¢ nieregularnych
zytek lub przerastaja cala skale, wypierajac stopniowo mineraly pierwot-
ne. Takie zjarosytowane partie skaly zachowujg znaczng zwieziose, sa
twarde i nie rozmakajg w wodzie. Prawdopodobnie wodorotlenki zelaza
(getyt) i krzemionka uwolniona w procesie Trozkladu mineratow ilastych
stanowig ich spoiwo.

Naloty jarosytowe okreslano dotychczas jako atunowe lub tez mylnie
brano je za zoOlte ochrowate gliny. W stanie wilgotnym, rozcierane w pal-
cach sprawiajg wrazenie $liskiej ilastej substancji. Posiadajg one barwe
kremowoz6lta, zottobrunatng lub zielonawozo6lta. Towarzyszy im naj-
czeéciej getyt w zmiennych ilo$ciach, a w skalach marglistych gips wy-
stepujacy w postaci igietkowatych, spil$nionych przerostow. Domieszki
getytu powodujg roéznice zabarwienia.

Obecno$¢ jarosytow zwigzana jest przewaznie ze skalami ilastymi.
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Najwieksze ich nagromadzenia obserwuje sie w lupkach o wigkszej za-
wartodci pirobituminéw, ktére réwnocze$nie zawieraja rowniez wiece]
pirytu, oraz w ilach zielonych. W mniejszych iloSciach spotyka sie je
w rogowcach, piaskowcach i tupkach marglistych.

Szczegélowym badaniom poddano jarosyty z Kotaczye, Borku Nowe-
go, Skopowa, Bezmiechowej i Rudawki Rymanowskiej (fig. 1). Materiat
do badan wydzielono mechanicznie przez zeskrobanie, a nastepnie od-
szlamowanie w wodzie od grubszych okruchéw skaty. Frakcje okolo 1w
“poddano kroétkiemu lugowaniu woda (1/2 godziny) na lazni wodnej w ce-
lu usuniecia wolnego kwasu siarkowego i rozpuszczalnych w wodzie
siarczanéw. Obecnosé ich jest teoretycznie mozliwa, chociaz nie zostala
stwierdzona metodami fazowymi. Odwircwang pozostalo§¢ przemyto
kilkakrotnie woda i wysuszono. Dla unikniecia hydrolizy jarosytu nie
przedtuzano czasu lugowania. Proby przygotowane w opisany sposéb za-
wieraja oprocz jarosytow mineraly skaly macierzystej (ility, kwarc,
kaolinit) i czasem nieznaczne ilo$ci gipsu i getytu. _

Wzbogacone w jarosyt proby lugowano kwasem solnym 1:1 na lazni
wodnej przez 1,5 godziny. W tych warunkach przechodza pod dzialaniem
HCl do roztworu jarosyty, a z mineralow towarzyszacych getyt i gips.
Czesciowemu wylugowaniu ulegajg réwniez alkalia z ilitéw. Analizie che-
micznej poddano ekstrakt kwasowy (tabela 3). Sktad fazowy czeSci nie-
rozpuszczalnej w HCl badano rentgenograficznie (tab. 4). Alkalia ozna-
czono metodg fotometrii plomieniowej, a reszte pierwiastkéw klasyczny-
mi metodami wagowymi. Zawarto§¢é wody oznaczono pozytywnie lub wy-
liczano z r6znicy do 100%. Pozytywne oznaczenie wody ma jedynie zna-
czenie kontrolne, gdyz cze$¢ tej wody pochodzi z towarzyszacych jarosy-
tom mineratéw ilastych, Na podstawie wynikoéw analizy chemicznej cze-
Sci rozpuszezalnej w HCI wyliczono sklad chemiczny badanych jarosytow.
Ctrzymane wartosci sg przyblizone, gdyz mieznaczna, lecz nie dajgca sie
ustali¢ czesSé alkalibw, zelaza i glinu, pochodzi z mineraléow towarzysza-
cych. Jako podstawe do przeliczen stosunkéw molekularnych przyjeto za-
wartosé SOs, pozostalg po odjeciu ilo§ci zwigzanej z Ca w postaci gipsu,
jako rowng 4 000. Oparto sie przy tym na wynikach analizy termicznej
i rentgenograficznej, ktore nie wykazaly obecnosci innych siarczanow
oprocz jarosytow oraz gipsu. Przyjeto rowniez, ze calkowita ilos¢é ozna-
czonego Ca zwigzana jest jako gips, co nie jest catkiem S$ciste, gdyz Ca
moze czeSciowo wchodzié takze w sktad jarosytow. W badanych jarosy-
tach podstawienia potasu sodem sg na ogét male z wyjatkiem jarosytu
z Bezmiechowe]j, gdzie stosunek molekularny K,O : NayO zblizony jest
do 1. Natomiast zwraca uwage niedobor alkaliow. Podobnie jak w pracy
,,Occurrence of Minerals of the Jarosite Family in Peland” (J. Kubisz
1958) przyjeto, ze czeS¢ pozycji zajmowanych przez potas w strukturze
czystego jarosytu podstawiona jest jonami [H3;O]". Badane mineraty sta-
nowig wiec czlony posrednie miedzy jarosytami K, Na a jarosytem hy-
droniowym, ktéremu by nalezalo przypisa¢ nastepujgcy wzor

[HsO] Fes [(SO4)2 (OH)e]

7 odszlamowanej frakecji $redniej o wielkosci ziarn powyzej 50 u wy-
konano krzywe termiczne réznicowe. Oznaczenia wykonano na aparatu-
rze konstrukeji L. Stocha (L. Stoch 1957) wyposazonej w automa-
tyczny regulator nagrzewania z szybkoscig 11° na minute, wzmacniacz
elektronowy pradu stalego i rejestrator punktowy. Na krzywych termicz-
nych roznicowych (fig. 3) zaznaczajg sie oprocz efektow charakterystycz-
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nych dla jarosytéow przegie- Tabela (Table) 4
cia pochodzace od substan-
cji towarzyszacych. Efekty
endotermiczne w tempera-
turze okolo 200° mozna
przypisa¢ matym domiesz-

Sktad mineralny nierozpuszczalnej w kwasie
solnym cze$ci zjarosytyzowanych utwordéw
Mineral content of the HCI insoluble part of the
analysed jarosite samples

kom gipsu. Obecno$¢ sub- Numer Cze$é nierozpuszezalna w HC1 1:1
stancji bitumicznej zaznacza analizy | nsoluble in HCI1:1

sie na wszystkich krzywych No of | 9% wagowe Sktad mineralny
reakcja egzotermiczng okoto analysis | weight 9 Mineral content
330°. Nastepujaca po niej

e makeimmum okolo ! 2167 | il kaolinit, kware
440 do 465° odpowiada wy- illite, kaolinite, quartz
dzieleniu sie caltkowite]j ilo- 2 3,11 illit, kwarc

sci  wody konstytucyjnej illite, quartz

z jarosytu (J. L. Kulp, 3 13,08 | illit, kwarc

H.H. Adler 1950). Z wy- Tlite quartz
dzieleniem wody zwigzany ’

jest rozpad jarosytu na 4 437 | kwarc
K>S0 - Fe:lSO4ls i bezposta- quartz

ciowy Fe:0s. Rekrystaliza- 5 13,85 illit, kaolinit, kwarc
cji Fe:0s w temperaturze illite, kaolinite, quartz
okolo 500° towarzyszy silny '

efekt egzotermiczny. Poja-

wiajagcy sie miedzy 650 a 800° podwojny efekt endotermiczny jest wyni-
kiem rozpadu soli podwojnej — KaSOs - Fe:ASOsls i dysocjaciji Fe:lSOuls.
Rozdwojenie tego efektu szczegélnie silnie zaznacza sie w jarosytach
z Rudawki Rymanowskiej, Bezmiechowej i Kotaczyc odznaczajacych sie
mniejsza zawartoscig alkaliéw. Drobne podstawienia zelaza glinem nie
zaznaczaja sie na krzywych. Przy wiekszych ilosciach glinu pojawia sie
natomiast dodatkowy efekt endotermiczny dysocjacji Al,[SOs]s w tempe-
raturze okoto 820°.

Zdjecia rentgenowskie metoda D.S. H. wykonano odfiltrowanym pro-
mieniowaniem FeK. (1,932076 kX) w kamerach o $rednicy 114,8 mm,
rejestrujacych refleksy od & = 2° do % = 87°. Uzywano blendy dwuaper-
turowe z otworem okraglym (pinhole). Przeliczenia rentgenogramoéw po-
dane sg w tabeli 5. Wskaznikowano wedtug komorki heksagonalnej, przyj-
mujac c/a = 2,35, Intensywnosé linii oceniano wizualnie,

Przytoczone w tabeli 5 dane rentgenowskie odnosza sie do proéb naj-
czystszych, odszlamowanych i tugowanych woda. Opuszczono prazki nie
nalezgce do jarosytu. Wykonano réwniez, w probach nie szlamowanych,
badania kontrolne na zawartosé innych siarczanoéw (szczegdlnie keramoha-
litu), Poza gipsem nie stwierdzono, obok jarosytow, zadnych siarczanow
w ilosci wykrywalnej metoda rentgenowska. Badane jarosyty nie wyka-
zuja istotnych réznic strukturalnych uchwytnych za pomocg stosowane]
metody. Jarosyty te posiadaja komorke elementarng o wymiarach typo-
wych dla jarosytu potasowego, chociaz stosunek molekularny K,O : Na,C
dochodzi w niektorych prébach do 1. Tak znaczne podstawienie jonu po-
tasu mniejszym jonem sodu, powinno spowodowaé na rentgenogramach
zmiany gltéwnie w potozeniu linii podstawowych (001), linii (107), (226),
(042), oraz w rozstepie i intensywnosci linii (021) i (113) (Ch. M. War-

P
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shaw 1956, J. Kubisz 1958). Zmian takich nie zauwazono. Fakt ten
potwierdza zalozenie przyjete przy dyskusji analiz chemicznych, ze oprécz
potasu i sodu pozycje kationowe struktury obsadza jon hydroksoniowy
[H30]". Przy tym zalozeniu widoczne jest, ze udzial jonéw Nat w bu-
' dowie sieci krystalicznej
badanych  jarosytow  jest
niewielki,, gdyz stosunek
: molekularny sumy KO +
- + [H:01* : Na:O wynosi od
9:1 do 8:2. Poniewaz jon
hydroksoniowy zblizony jest
— wymiarami do jonu pota-
su, kompensuje on wplyw
mniejszego jonu sodu na
- stale sieciowe badanych ja-
rosytow.

RUDAWKA RYM?&S\KA

BOREK NOWY

\\/

N
|
SKOPOW /
~L_

"Gips CaSOs:2H:0 roz-
powszechniony jest przede

\ wszystkim w tupkach mar-
glistych, a w mniejszym
\\ /-/ stopniu w tupkach ilastych

serii- menilitowej. Najcze-
Sciej tworzy spil$nione prze-
rosty zlozone z Dbezbar-
wnych cienkich listewkowa-
tych krysztalow dochodzg-
cych do kilkunastu milime-
trow dlugosci (tabl. I, fig. 2).
Krystalizuje on na plaszezy-
, znach podzielnosci skat, ula-
I F twiajac ich podzielnosé plyt- -
kowa. Gips towarzyszy row-
niez czesto jarosytom w po-
‘staci drobnych, bezbarw-
nych, igielkowatych kry-
d ,\ — sztaldw przerastajgcych war-
stewki jarosytu. Spotykane
sg takze formy naciekowe
(Tyrawa Solna, Rudawka
0 100 300 500 700 900 °C Rymanowska), zbite, ziemi-
ste, barwy biatej.
Identyfikacji form two-
rzacych dobrze wyksztalco-
ne postacie krystalograficzne
dokonano na podstawie pomiaru wspdteczynnikéw zalamania $wiatla i ka-
tow wygaszania na osobnikach listewkowatych wydluzonych w kierunku
osi Z. Skrajne warto§ci wspélczynnikéw zalamania $wiatlta Dy, wynosza
Ny = 1,530, N, = 1,521, N, — N, = 0,009. Formy zbite identyfikowano me-
todg rentgenostrukturalng (tabl. 6) oraz metoda analizy termicznej rézni-
cowej (fig. 4). ‘ ’
Wodorotlenki zelaza. Jako ostateczny produkt wietrzenia pi-
rytu najtrwalszy w warunkach krazenia wod powierzchniowych wystepu-
ja we wszystkich odslonieciach wodorotlenki zelaza. Jedyna stwierdzong

F”:?/f/f/

KOtA?ZYC.‘E /
N,

<

BEZMIECHOWA
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e

=

Fig. 3. Krzywe termiczne réznicowe jarosytow
"ig. 3. Differential thermal curves of jarosites
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Tabela (Table) &

Dane rentgenowskie jarosytow
X-ray diffraction data of jarosites

Miejscowosé Kotaczyce |Borek Nowy| Skopéw - Bezmiechowa | Rudawka
Locality . ‘ : - -
hk. 1 daex) 1 deexy) T | dgx) 1 digxy I dgx) I
10.1 5,96 4 | 5,95 4 | 5,97 4 | 595 3 | 597 3
00.3 5,71 3 | 572 3 | 5,69 4 | 572 4 | 570 4
01.2 5,10 9 5,118 9 | 5,092 9 5,099 9 5,099 9
11.0 3,648 3 3,639 2 | 3,640 1 3,638 3 3,640 1
10.4 3,538 1 3,559 1 3,561 2
02.1 3,112 9r*| 3,110 9r | 3,108 9r| 3,113 9 3,100 9r
11.3 3,081 10 3,095 10 | 3,086 10 3,074 10 3,073 10
20.2 2,975 1 2,975 1r| 2,976 2 2,975 2 2,975 1
00.6 2,863 3 2,866 5 | 2,850 4 2,862 5 2,871 6
02.4 2,544 4 2,546 6 1| 2,535 4 2,541 5 2,544 4
10.7 2,281 7 2,284 8 | 2,280 9 2,288 7r | 2,284 8
30.3 1,980 7 1,975 7 1,971 8 1,973 8 1,974 7
02.7 1,937 2 1,936 1 1,935 1 1,935 2 | 1,938 1
00.9 1,907(3) 1 1,905(9) 1 1,904 (5) 1 1,906 (8) 1 1,907 1
22.0 1,827 6 1,824 7 1,821 8 1,825 8 1,851 7
1,775 1 1,772 1
1,736 1 1,740 1
1,715 1 1,735 1
13.4 1,626 1 1,622 1 1,718 2
(40.0) 1,601 1 1,595 1 1,594 1
40.1 1,580 1 1,572 1 | 1,514 1
04.2 1,663 2 1,552 1 1,557 1 1,553 2 1,556 1
22.6 1,542 5 1,536 6 | 1,635 4 1,536 5 1,537 5
- 02.10 1,507 5 | 1,505 6r| 1,501 6r | 1,507 5r | 1,508 6
40.4 1,489 2 1,481 2 1,477 2 1,481 3 1,483 3
13.7 1,431 2 1,430 1 1,429 1 1,431 3 1,431 1
1,340 3 1,342 3

* r — linia rozmyta (diffused line)

fazg krystaliczng w zbadanych rentgenograficznie i termicznie wodoro-
tlenkach jest getyt, a — FeO:OH. Mineral ten nie tworzy wiekszych
skupien w obrebie omawianych skat, lecz wystepuje w postaci nalotow
o grubosci nie przekraczajacej kilku milimetrow na ptaszczyznach po-
dzielnogci skal, Gromadzi sie w postaci gestego czerwonego szlamu w miej-
scach wyciekania wod ze skat zasobnych w piryt. Getyt moze rowniez
tworzyé sie w wyniku czeSciowej hydrolizy jarosytow, powodujgc cemen-
tacje ziarn tych mineratéw. W postaci domieszek o zmiennej ilosci towa-
rzyszy on rowniez innym mineratlom wtornym stanowigce ich charakte-
rystyczny barwik. . ' e
Identyfikacji getytu dokonano rentgenograficznie na podstawie zdjec
proszkowych (tab. 6) i na podstawie krzywych termicznych (fig. 4).
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Alofany. Obecnosé alofanow stwierdzono w Monastercu kolo Leska,
Tyrawie Solnej koto Sanoka, Krzywym kolo Baligrodu i Jamnej koto
Przemy$la. W Monastercu wystepuja one w kompleksie rogowcowym do
12 m od spagu serii menilitowej w dwoch odstonieciach w dolinie potoku

L
BEZMIECHOWA

7| getyt
goethite

RUDAWKA RYMANOWSK

gypsum

Fig. 4. Krzywe termiczne réz-
nicowe getytu, gipsu, alofanu
oraz kaolinitu-dickitu
'Fig. 4. Differential theérmal
curves of goethite, gypsum,

L _— 1 ~ allophane and kaolinite-dick-
, ‘ ite
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i

|

| ‘ .
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kaolinit—dickit

kaolinite -dickite

o) 200 400 600 800 © 1000°C

Adyszéow. W Tyrawie Solnej stwierdzono je réwniez w kompleksie ro-
gowcowym Ww malym odstonieciu w poblizu kopalni ropy naftowej.
W Jamnej Dolnej znaleziono je w sasiedztwie rogowcOw w odslonieciu
znajdujacym sie w poblizu cerkwi. W Krzywym natomiast wystepuja
wérod tupkow w wyzszej czesci serii menilitowej. W prawie wszystkich
przypadkach obecnos¢ ich zwiazana jest z rogowcami wystepujacymi
w dolnej czesci serii menilitowej. -
Alofany wyksztalcone sa jako bezpostaciowa mleczna masa, miejsca-
mi zoéttawa, miekka (a czasami nawet pélptynna), o polysku matowym
i przelamie ziemistym. Tworza one wérod rogowcow, tupkow i piaskow-
cow sie¢ nieregularnych porozrywanych bialych zytek (tabl. I, fig. 1),
a niekiedy wystepujg w postaci wiekszych skupien wypelniajacych szcze-
liny i proznie. Grubosé zytek nie przekracza kilku centymetrow, a uloze-




nie ich jest na og6t niezgodne z ulawiceniem. SpOftyka sie rowniez a]ofa-
ny w postaci lusetk na powierzchniach ulawicen i spekan.

Obserwacje mikroskopowe wykazaly, ze alofany te stanowig substan—
cje jednorodng, optycznie izotropowsg i nie wykazuja dwoéjlomnosci na-
pieciowe]j. Wspolczynnik zalamania dla $wiatta sodowego, oznaczony me-
todg immersyjna, wynosi 1,486—1,492.

W HCI rozkladajg sig one na gorgco z wydzieleniem krzemionki. Pod
dziatlaniem mieszaniny 10% roztworu K,COj; i NaOH rozkladaja sie row-
niez energicznie. Gotowane w roztworze alkoholowym alizaryny nasy-
conym kwasem borowym barwiag sie na kolor czerwony, co wedlug
L.A. Szmelewa (L.A. Szmelew 1928) S$wiadczy o obecnosci
pewnej domieszki niezwigzanego wodorotlenku glinu. Spektralnie
stwierdzono w alofanie z Monasterca zawarto$é 0,006—0,03% Cu. Sklad-
nik ten w toku analizy straca sie razem z osadem glinki zabarwiajac go
po wyprazemu na kolor zielony. Zawarto$¢ Cu w wyprazonym osadzie
glinki wynosi 0,05—0,07%. By¢ moze, ze ta obecno$¢ miedzi w alofanie
Zwigzana jest z Wystepowamem mmeralow miedziowych: miedzi rodzi-
mej, kuprytu, malachitu, chalkopirytu i chalkozynu w rejonie Mona-
sterca (M. Kita, B. Ostrowicki 1959). Skiad chemiczny alofanéw
podaje tabela 7.

Krzywe dehydratyzacji alofanow s lagodnie wygiete i nie wykazuja
zalaman (fig. 5). Swiadczy to o tym, ze utrata H,O odbywa sig¢ w sposob
ciggly, co wskazuje na brak wiezi chemicznej pomiedzy wodg, a krze-
mionka i glinkg. Na krzywej termicznej réznicowej (fig. 4) wystepuje

Tabela (Table) 7

Wyniki analiz chemicznych alofanow
Results of the chemical analyses of allophanes

Monasterzec Tyrawa Solna Jamna Dolna
Skladnik 5 * 5 - N
Component h-wagowe h-wagowe Dp-wagowe
weight 9 weight 9 weight 9
SiO, 19,71 26,86 25,16
Al O, 39,37 35,05 41,22
Fe, O, 0,48 0,35 0,29
TioO, — — —
P,0O, 0,52 0,44 0,31
MgO 0,08 0,18 0,26
CaO — —_ —
K,O + Na,O 0,09 0,14 0,12
CO, — 0,45 0,54
SO, — $§lad —
H.O - 19,86 17,56 15,88
H,O + 19,78 18,18 16,10
Suma 99,89 100,07 99,97
Total
Stosunki molekularne — molecular ratios
Sio, : AL,Os : H,O 0,85 :1: 5,20 1:30:1:5,78 1,03:1:4,39
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intensywny efekt endotermiczny 20—600° z maksimum w temperatu-
rze 190°. Odpowiada on utracie wody zawartej w alofanie, W tempe-
raturze 320° zaznacza sie nieznaczny efekt endotermiczny odpowiadajacy
dehydratyzacji hydrargilitu. W zakresie 920—1050° pojawia sie efekt
egzotermiczny z maksimum w temperaturze okolo 1000° spowodowany
powstawaniem mulitu. Podobny przebieg krzywe] termicznej réznicowej
uzyskal W.A. White dla alofanu z Lawrence-County w stanie India-
na (W.A. White 1953).

Zdjecia rentgenowskie wykonane metoda proszkowa wykazujg dwa
wyrazne, jakkolwiek nieco rozmyte prazki odpowiadajgce odleglosciom
miedzysieciowym 4,67 kX i 4,26 kX oraz dwa szerokie pasma: pierwsze
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wyrazne w zakresie 3,53 kX—3,24 kX i drugie stabsze w zakresie 2,45—
—2,90kX. Pasmo 2,45—2,20 kX pochodzi prawdopodobnie z rozmycia li-
nii 2,44—2,36 kX hydrargilitu, Pasmo 3,563—3,24 kX odpowiada przypu-
szczalnie gtéownej linii kwarcu 3,35 kX i moze wskazywaé na porzgdko-
wanie sie budowy wewnetrznej gelu krzemionkowego. Badane alofany
stanowia wiec substancje bezpostaciows. Zawierajg one jednak niewielka
domieszke hydrargilitu powstalego przypuszczalnie z przekrystalizowania
gelu wodorotlenku glinowego jak rowniez domieszke kwarcu. Zdjecie
proszkowe alofanu z Monasterca prazonego przez 5 godzin w tempera-
turze 960° wykazuje linie odpowiadajgce mulitowi (tab. 6), a nadto zazna-
cza sie na nim stabo obecno$¢ korundu pochodzacego zapewne z odwod-
nienia hydrargilitu.

Melanteryt FeSO,-7TH,O napotkano w postaci cienkich zbitych
naskorupien barwy zielonej, na powierzchni czarnych tupkow w Rudawce
Rymanowskiej koto Sanoka (fig. 2). Wystepuje on tam w paragenezie
z epsomitem. Melanteryt z warstw menilitowych zostat poprzednio opi-
sany przez J. Tokarskiego (J. Tokarski 1905). Ze wzgledu na
tatwa rozpuszczalno§¢ w wodzie melanteryt wystepuje bardzo rzadko
w warunkach powierzchniowych. W roztworach wodnych jest nietrwaty,
gdyz na skutek utleniania sie Zelaza ulega hydrolitycznemu rozpadowi
lub tez wchodzi w reakcje z innymi produktami wietrzenia skal tworzac
jarosyt. ‘

Badania chemiczne (tab. 8) wykazaly, ze melanteryt z Rudawki Ry-
manowskiej zawiera nieznaczng ilos¢ magnezu (1,42% MgO). CzeSciowe
podstawienie zelaza przez magnez jest w melanterytach zjawiskiem po-
spolitym. Wplywa ono na obnizenie jego wspolczynnikéw zatamania swia-
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tla. Skrajne wartosci wspélczynnikow dla $wiatta sodowego oznaczone
metodg immersyjng wynoszg

N,=1,485, N, = 1,473 i N, — N, = 0,013

Wykonane zostaty rowniez zdjecia proszkowe, ktorych przeliczenia poda—

no w tabeli 6.
Epsomit MgSO, - 7TH,0 mapotkano w Rudawce Rymanowskiej. Wy-
stepuje on na powierzchni lupkéw ilastych i marglistych, piaskowcow oraz

Tabela (Table) 8

Wyniki analizy chemicznej melanterytu
Chemical composition of melanterite

Sktadnik
Compo- | FeO |MgO| SO, | H,0 | Suma
nent Total

lowagowe o340 | 149 | 2032 | 4560 | 99,81
weight %

Tabela (Table) 9

Wyniki analizy chemicznej epsomitu
Chemical composition of epsomite

Sktadnik
Compo-| MgO | FeO SO, H,0
nent :

Suma
Total

0,
hWagowe| 1598 | 003 | 32,76 | 51,12 | 99,89
weight %

rogowcow. Tworzy kilka odmiennych form: skupienia igietkowatych bez-
barwnych krysztatdw, zbite naskorupienia barwy $nieznobialej, czasa-
mi zoéltawej lub szarej na skutek mechanicznych domieszek innych mi-
neralow oraz drobne kilkumilimetrowe stalaktyty wystepujace we wne-
kach skalnych. Z powodu duzej rozpuszczalno$ci w wodzie jest on row-
nie rzadki jak melanteryt. Wystepowanie jego w warunkach powierz-
chniowych wymaga dluzszego okresu suszy.

Analizie chemicznej poddano material rozpuszczony w wodzie i cd-
dzielony od domieszek getytu (tab. 9), w ktorej wyniku stwierdzono, ze
badany mineral jest czystym epsomitem zawierajacym jedynie sladowq
domleszke zelaza (0,03%). Wspotczynniki zalamania $wiatla oznaczone me-
todg immersyjng dla $wiatla sodowego wynoszg

"N, =1,461, N,=1,432 i N, - N, = 0,029,

Przeliczenie zdjecia proszkowego podano w tabeli 6.

Kaolinit i dickit. Utwory skladajace sie w glownej mierze
z kaolinitu oraz niewielkich ilosci dickitu i kwarcu wystepujg w strefie
wietrzenia utworéw serii menilitowej w Zawadce koto Limanowej. Stwier-
dzono je w kompleksie rogowcowo-tupkowym o migzszosci 2,30 m, w ma-
'ym odslonigciu polozonym przy drodze Zawadka-Wilkowisko, okoto
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0,5 km na pdlnoc od szkoly w Zawadce. Rogoewce tego kompleksu na
skutek tektonicznych zaburzen sa silnie spekane i rozsypuja sig¢ na ostro-
krawedziste okruchy. Kaolinit z dickitem tworzy na powierzchniach spe-
kan tej skaly zbite luskowate naloty barwy kremowozéltej lub zéttawo-
brunatnej o grubosci do 1 mm. Zéttobrunatne zabarwienie nalotéw nalezy
najprawdopodobniej przypisa¢ nieznacznym domieszkom getytu.

Dickit uchodzit dotad za mineral hydrotermalny, jednak ze wzgledu
na to, ze opisywany kompleks rogowcowo-tupkowy wystepuje wsrod skat
ilastych, udzial pochodzacych z zewnatrz roztworéw hydrotermalnych
w powstawaniu dickitu jest malto prawdopodobny. Forma jego wystepo-
wania wskazuje racze] na to, zZe powstal on jako produkt krystalizacji
z roztworow wodnych kragzgcych w spekaniach skaly. Najprawdopodobniej
krzemionka i glinka, potrzebne do utworzenia dickitu i kaolinitu, zostaly
uwolnione na skutek dzialania kwasu siarkowego tworzacego sie w pro-
cesie wietrzenia pirytu, na mineralne skladniki skal. Oba mineraty
mozna by wigc uwaza¢ za epigenetyczne produkty wietrzenne. Ilosé ich
maleje w miare posuwania sie w gtab skaly, tj. w miare tego, jak staje
sie ona bardziej zwiezla.

Pod mikroskopem widoczna jest blaszkowata budowa ziarn kaoclinitu
i dickitu (tabl. II, fig. 3, 4). Liczne ziarna wykazujg pokroj pseudoheksa-
gonalny, wydiluzony. Wielkoé¢ krysztaléow lezy w granicach 3—15 u, prze-
wazajg osobniki okoto 6 w. Dwoéjlomnosé niska. Wspodlezynnik zalamania
Swiatla sodowego oznaczony metodsg immersyjng wynosi 1,5600.

Krzywa termiczna réznicowa (fig. 4) utwordéw kaolinitowo-dickitowych
wykazuje podwojny efekt endotermiczny zaczynajacy sie w temperatu-
rze 470° z maksimum w 600° i 680° oraz efekt egzotermiczny z maksi-
mum w 990°. Efekt endotermiczny odpowiada utracie wody konstytucyj-
nej kaolinitu i dickitu. Maksimum tej reakcji przypada dla czystego kao-
linitu w temperaturze okoto 580°, a dla dickitu okolo 690°. Na skutek
nakladania sie obu efektow powstaje rozdwojone przegiecie endotermicz-
ne. Mozna rozlozy¢ je graficznie na dwa przegiecia sktadowe obeimujace
rozne powierzchnie, ktore sg proporcjonalne do zawartosci obu sktadni-
kow, Efekt egzotermiczny w temperaturze 990° odpowiadajacy krysta-
lizacji mulitu dla obu skladnikéw ma taki sam przebieg. Zawartosé
dickitu w mieszaninie, oceniona mna podstawie krzywych wzorcowych
Kerra i Kulpa (P.F. Kerr, J.L. Kulp 1948), wynosi okolo 10%.

Rentgenowskie zdjecia proszkowe badanej probki wykonano w tych
samych warunkach jak poprzednich mineraléw. Przez poréwnanie otrzy-
manego rentgenogramu (tab. 6) ze zdjeciami wzorcowymi stwierdzono
w nich obecno$é trzech faz: kaolinitowej (trojskosny kaolinit), dickitowe]
i kwarcowej. Na skutek nakladania sie reflekséw kaolinitowych i dickito-
wych na rentgenogramie zaznacza si¢ rozmycie niektérych linii, zwlasz-
cza w zakresach: d = 4,45 — 3,67 kX i 2,56 — 2,33 kX.

WNIOSKI

Wystepowanie mineraléw wtéornych w strefie wietrzenia utworéw serii
menilitowe] zwigzane jest z obecnoscia w nich pirytu, ktérego ilosc
w skalach niezwietrzatych dochodzi do okolo 9%. Mineraly te powstaja
badz bezpo$rednio z rozkladu pirytu (melanteryt, getyt), badz tez pod
wplywem dzialania na skladniki mineralne skal kwasu siarkowego two-
rzacego sie w procesie rozkladu pirytu (epsomit, gips, jarosyt).

4 Rocznik PTG
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W sklad mineralny skal serii menilitowe] wchodzg gltownie: kware,
ility, kaolinit i kalcyt oraz drobne ilosci skaleni i glaukonitu. Sposrod tych
mineraléw w kwasie siarkowym rozpuszczajg sie glaukonit i kaleyt. Z ili-
tow i skaleni ulega wylugowaniu jedynie czes¢ alkaliow. Sktad roztwo-
réow jonowych powstajacych w procesie wietrzenia zalezy wiec od ro-
dzaju skaly. W roztworach zwigzanych ze skalami ilastymi obok jonow
[SO4%-, [H30]", Fert i Fed™ wystepuje pewna ilos¢ jonow K*, Na¥,
a w skalach marglistych pojawia sie réwniez znaczna ilos¢ jonow Ca?™,
a niekiedy Mg2?t. W zwigzku z tym w skatach ilastych przewazaja jaro-
syty, a w skatach marglistych gips i epsomit. g

“Powstanie melanterytu zdaniem autoréw zwigzane jest z wietrzeniem
lokalnie wiekszych skupien pirytu, wystepujacych wéréd skal o znaczne]
wodoszczelnosci. W tych warunkach stezenie jonow Fe2t i [SO4]%2~ moze
osiagnaé wartosé potrzebna do utworzenia fazy melanterytowej. Zacho-
wanie jednakowoz melanterytu w strefie hipergenicznej wymaga szcze-
golnych warunkow, a przede wszystkim okreslonej wilgotnosci $rodo-
wiska. Jezeli natomiast piryt wystepuje wérod skal o wiekszej przepu-
szczalnoSei (szezeliny spekan), w stanie duzej dyspersji, nie osiaga jac
jednak wiekszych koncentracji, wowczas roztwory powstajace w wyniku
jego wietrzenia sa silnie rozcieniczone. W czasie migracji jony Fe2®
ulegaja utlenieniu do Fe3'. Roztwory te dzialajac na skladniki skal po-
woduja w pierwszym rzedzie powstanie jarosytow. W jarosytach tych
stosunek potasu do sodu jest wiekszy niz w skatach macierzystych
(tab. 1, 3). Badane jarosyty stanowig poSrednie ogniwa miedzy jarosyta-
mi a jarosytem hydroniowym [H3O]Fe; [(SO4) (OH)e], w ktérym miejsca
alkalibw zajmuja jony hydroniowe [H3O]*. Tworzenie sig¢ tego typu mi-
neraléow spowodowane jest przewaga jonow [H3O]* nad jonami alkaliow
w krgzgcych roztworach. ‘

Wséréd siarczandéw krystalizujacych z tych roztworéw najbardziej
trwaly w warunkach hipergenicznych jest gips i jarosyt. Epsomit i me-
lanteryt ulegaja latwo rozpuszczeniu. Epsomit zostaje odprowadzony
z wodami powierzchniowymi, natomiast melanteryt przechodzac do roz-
tworu ulega hydrolizie na skutek utlenienia Fe?™ do Fe’™, w nastepstwie
czego tworzy sie getyt. '

Getyt rozpowszechniony jest w catej strefie wietrzenia jako ostatecz-
ny produkt rozktadu mineralow zawierajacych zelazo, lecz ze wzgledu
na kwasny charakter érodowiska nie osiaga on na ogét wiekszych skupien.

‘Glinka i krzemionka uwolnione na skutek rozkladu skladnikéw mine-
ralnych skat tworza w pewnych warunkach kaolinit i dickit lub gele
alofanowe, ktérych wystepowanie zwigzane jest glownie z rogowcami.

‘Strefa wietrzenia siega do 5 m w glab od powierzchni ziemi. Tak duza
migzszosé wigze sie prawdopodobnie z tatwa penetracja wod wzdluz pla-
szczyzn tupliwoéci. Zdaniem A. Gaw!la (inf. ustna) powstanie tej strefy
moglo przypadaé na okres klimatu cieplejszego, odznaczajacego sie wzmo-
zong intensywnoscig procesow hipergenicznych.

Katedra Mineralogii i Petrografii
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie
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SUMMARY

Abstract. The paper contains a brief lithological characteristics of the
Menilite series and a description of the mineral and chemical composition of the
shales. The secondary minerals forming in the zone of weathering i.e. jarosites,
gypsum, iron hydroxides, allophanes, melanterite epsomite, kaolinite and dickite
are described and the processes leading to their formation are discussed.

The occurence of secondary minerals in the zone of weathering of
the Menilite series in the Flysch Carpathians was known since a long
time. Earlier papers are referring these minerals as alum incrustations.
Detailed investigations of some secondary minerals were carried out in
the last years (D.P. Bobrownik 1951, M.P. Gabinet 1957, J. Ku-
bisz 1958, Z. Michatek and L. Stoch 1958).

The lithological profiles of the Menilite series at Bezmiechowa and

Monasterzec near Lesko, Tyrawa Solna near Sanck and Kotaczyce near
Jasto are presented in Fig. 1 and Fig. 2. The largest quantities of secon-
dary minerals were found in these profiles. :
The presented profiles show, that the Menilite series is composed of
black shales and oil shales intercalating with grey and light-grey marly
shales. The latter may locally predominate e.g. at Tyrawa Solna and
Bezmiechowa. Black and brown cherts are forming a constant horizon
a few metres thick at the base of the series. Often they are accompanied
by shales and siliceous marls e. g. at Monasterzec and Kolaczyce. Lenti-
cular beds of marly shales are present near the top of the series, marking
the transition zone to the Passage beds. Thin intercalations of green
clays and sandstones are also present in the Menilite series. The sandsto-
nes are generally thin-bedded and quartzitic. :

Microscopic studies have shown that the mineral content of the
oil shales of the Menilite series is fairly uniform. Clay minerals brown-
-coloured by iron oxides are the chief constituents. Bitumens are pre-
sent in variable quantity, forming black aggregates either spherical or
layered, disseminated irregulary in the rock. Detrital minerals are repre-
sented chiefly by quartz, while muscovite, feldspars and zircon occur in
small quantities. The presence of glauconite was also stated. The clay
minerals were determined by means of x-ray analyses and thermal
differential analyses as belonging to kaolinite and to the illite group.

The chemical composition of the oil shales is presented in Table 1
(see p. 37 of Polish text). The amount of pyrite (see Table 2, p. ... of
the Polish text) is variable and ranges from 1.59% up to 8.60%. The low
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content of pyrite in the sample collected at Borek Nowy (0.16%) is
probably caused by strong weathering of the shale.

The marly shales are characterised by a layered structure clearly
visible in thin sections, They are composed of clay minerals, fine aggre-
gates of calcite, glauconite, and of detrital minerals, which are repre-
sented chiefly by quartz and muscovite. '

The zone of weathering of the Menilite series may reach a thickness
of a few metres, the maximal thickness stated ranging up to 5 metres.
The character of the rocks is subject to pronounced changes in this zone;
this pertains especially to the colour and fissility of the shales. The black
and brownish-black colour of the umaltered shale is changed to dark
grey and chocolade-brown. The shales become fissile and tend to disin-
tegrate into thin leaflets and tables. Secondary minerals which are for-
ming in the zone of weathering were studied by mineralogical and
chemical methods. The presence of jarosite, gypsum, iron hydroxides,
allophanes, melanterite, epsomite, kaolinite and dickite was stated on
account of these studies.

The jarosites are forming a series of isomorphic basic potassium-
-ferric sulphates KFe3(SO4)2(OH)s, in which K and Fe can be partly repla-
ced by other kations, and SO, by other anions. They occur in natural
outcrops in the form of powdery aggregates and incrustations up to
3 mm thick, developped on the bedding planes and on the surfaces of
cracks and fissures. Sometimes they are forming sets of irregular veins.
They are yellow, brownish-yellow, or greenish-yellow. When wetted
they resemble a clay substance, but sometimes they form also massive,
compact aggregats which are not dispersable in water. The jarosites
occur chiefly in shales, the greatest concentrations being observed in
shales with a high content of bitumens. Smaller quantities of jarosites
are found in cherts and sandstones, while the marly shales are only
rarely coated by secondary jarosite. The jarosites are often accompanied
by goethite, and sometimes also by gypsum.

The jarosites collected at Kolaczyce, Skopoéw, Bezmiechowa and Ru-
dawka Rymanowska (Fig. 1) were studied in detail. The results of the
chemical analyses of these jarosites are presented in Table 3 (see p. 40)
and the results of x-ray structural analyses in Table 4 and Table 5
(see p. 43 and 44). The differential thermal curves are presented on Fig. 3.

Gypsum CaSO,-2H,0 is common in the marly shales while it
occurs in smaller quantities in the shales. Most frequently it forms
intergrowths of acicular crystals several milimetres long. (Plate I fig. 2).

Gypsum was identified by means of x-ray analysis (Table 6), and
differential thermal analysis (Fig. 4).

Iron hydroxides are present in all samples studied as the final
product of weathering of pyrite. The x-ray analysis (Table 6) and diffe-
rential thermal analysis (Fig. 4) proved the presence of goethite a-
FeO.0H. The goethite does not form large aggregates in the described
rocks, but it occurs in the form of incrustations a few milimetres thick
on the surfaces of the planes of fissility of the shales.

Allophanes were found in the samples collected at Lesko, Ty-
rawa Solna near Sanok, Krzywe mnear Baligréd and Jamna near Prze-
my$l, In all cases they are related with the cherts of the lower part of
the Menilite series. The allophanes occur in the form of an amorphous
white mass, sometimes yellow-coloured, soft (occasionally semi-liquid)
and dull. They are filling small irregular and discontinuous white-co-
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loured veins in the cherts, shales and sandstones (Plate I Fig. 1). Some-
times they are forming larger aggregates filling cracks and small cavities.
The thickness of the above described veins does not exceed a few centi-
metres and in most cases the veins are cutting across the bedding planes.
The allophanes occur also on the surfaces of beds and in joint fissures,
forming there small flakes and scales. . ' :

The results of the x-ray analyses are given in Table 7. The differen-
tial thermal curves are presented on Fig. 4, and the dehydratation
curve on Fig. 5. ’ : v » .

Melanterite FeSO, - TH;0 was found in black shales at Rudawka
Rymanowska near Sanok. It forms thin green-ccloured incrustations and
occurs together with epsomite. Melanterite is rarely found on the surface
of the rock because of its high solubility. The results of the x-ray ana-
lysis is presented in Table 6, and the chemical analysis in Table 8.

Epsomite MgSO,-TH,O was found at Rudawka Rymanowska in
shales and marly shales, as well as in sandstones and cherts. It is forming
aggregates of colourless needle-shaped crystals, and incrustations white,
yellow, and black-coloured (the latter are dark coloured by admixtures
of other minerals). Small epsomite stalactites a few milimetres long
occuring in natural cavities were also found. The epsomite is as rare as
melanterite because of its high solubility. The results of x-ray analysis
is presented in Table 6, and the chemical composition in Table 9.

Kaolinite and dickite were found at Zawadka near Limanowa -
in cherts and siliceous shales. These minerals forms thin cream-coloured
~ veins and incrustations filling the fissures. Kaolinite and dickite are
probably not of hydrothermal origin. They are formed in the post-dia-
genetic alteration process. This is indicated by the occurrence of shales
at the base and at the top of the cherts which impede the afflux of
hydrothermal solutions.
~ The silica and alumina needed for the formation of kaolinite and
dickite were provided by the action of sulphuric acid formed by weather-
ing of pyrite on the mineral constituents of the rock. Therefore, both
minerals should be regarded as epigenetic products of weathering.

Microscopic investigations reveal the platy structure of kaolinite and
dickite (Plate II, fig. 3,4). These minerals were identified on account of
x-ray analyses (Table 6) and differential thermal analyses (Fig. 4).

CONCLUSIONS

The occurrence of secondary minerals in the weathering zone of
the Menilite series is related with the presence of pyrite, which consti-
tutes up to 9% of the non-weathered rock. The secondary minerals are
formed either directly trough the decomposition of pyrite, or through the
action of the sulphuric acid produced by weathering of pyrite on the
. other mineral constituents of the rocks.

The rocks of the Menilite series are composed chiefly of quartz, illite,
kaolinite, calcite, and of small quantities of feldspars and glauconite.
Glauconite and calcite readily dissolves in sulphuric acid. From illite and
feldspars only a part of alkalies is removed. The ionic compositions of
the solutions formed during weathering therefore depends on the compo-
sition of the rock. The solution originating from shales contain small
quantities of K*, and Na' ions, besides (SO,)~2, (H;O)*, Fe2", and
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Fe3* ions which are present in larger quantities. Considerable amount
of Ca?" and sometimes also Mg2" ions is present in solutions origina-
ting from marly rocks.

Gypsum is the most stable mineral in the near-surface conditions
among the normal sulphates forming from these solutions. Epsomite and
melanterite are readily soluble. Epsomite is dissolved and carried away
with rain water, and melanterite after being dissolved is subject to
hydrolysis hecause of oxidization of Fe?*. The basic sulphates represented
by the minerals of the jarosite family are insoluble in water and there-
fore much more stable than former minerals. The described jarosites are
representing the members of jarosite-karphosiderite series. The origin of
the minerals of this type is caused by a strong predominance of the
H,O" ions over the alkali ions in the solution. Therefore the former can
substitute for potassium in the crystal lattice of jarosite. Silica and alu-
mina produced by decomposition of the mineral constituents of rocks
forms allophane gels, and in some cases kaolinite and dickite. The
goethite is common over the whole zone of weathering as the final
product of the decomposition of the iron-bearing minerals, but it does
not form a large aggregates- because of the acid character of the
environment. o o

Department of Mineralogy and Petrography
of the School of Mining and Metallurgy
Krakow translated by R. Unrug
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OBJASNIENIA TABLIC
EXPLANATIONS OF PLATES

Tablica I
PLATE 1

1. Zyl¥ki alofanu przebiegajace _p.r'os‘tqpadjlev do mulawicenia przez rogowce (r)
i dupki (p). Monasterzec

‘2. Spilénione przerosty krysztaléw gipsu na powierzchni utawicenia fupku bi-

tumicznego. Skopow

1. Allophane veins cutting across cherts (r) and shales (p) perpendicular to
bedding planes. Monasterzec

2. Intergrowth of gypsum crystals on a bedding plane of oil shale, Skopow

Tablica II
Plate II

3. Zdjecie mikroskopowe utworéw kaolinitowo-dickitowych z Zawadki. X 200,
nikole réwnolegle :

4. Krysztal dickitu z Zawadki. X 1000, nikole réwnolegle

3. Photomicrograph of Kabolinite-dickite from Zawadka, 200, one mnicol

4. Dickite crystal from Zawadka. X 1000, one mnicol
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