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Konkrecje ‘fosforytowe z pstrych margli
weglowieckich
(Rarpaty Fliszowe)

Studium mineralogiczno-genetyczne

STRESZCZENIE: W szarych marglach weglowieckich wieku mastrycht-dan stwier—
dzono wystepowanie konkrecji fosforytowych i fosforanowo-weglanowych. 'qustancja_
fosforanowa tych utworéw jest fluorapatytem weglanowym typu frankolitowo-kur--
skitowego. Z domieszek weglanowych stwierdzono kaleyt, rodochrozyt i syderoplo--
zyt., Przedyskutowano problem apatytéw weglanowych - oraz geneze¢ konkrecyjnych.
pelitowych fosforytéw ilastych. Zdaniem autora sq one produkiem proceséw
wcezesnodiagenetyeznych, w ktérych podstawowsa role geochemiczng graly dwutle--
nek wegla i fluor, majgce zasadniczy wplyw nia rozpuszczalnosé fosforanéw wapnia..
Dwutlenek wegla zwigzany jest z rozkladem materii organicznej w aerobowych.
warunkach lekko redukeyjnej facji syderytowej, i ‘bedac w réwnowadze z wegla-
nem wapnia reguluje odpowiedni poziom kwasowosci, polencjalu oksydacyijnego-
i rezerwy alkalicznej srodowiska. Podwyzszone stezenle fluoru przypisaé¢ nalezy
kwaénym ekshalacjom gérno-kredowej dzialalnofci wulkanicznej, kitéra czasowo-
odpowiada dokladnie OkreSOWI tworzenia si¢ omawianych fosforytéw. Na podstawie-
badafi mineralogiczno-geochemicznych wysunieto tez pewne sugestie na temat.
przypuszczalnych przemian paleogeograficznyeh w osiowej strefie geosynkliny kar-
packiej u schylku gérnej kredy.

' WSTEP

Mimo znacznego rozwoju w ostatnich latach badan, poswieconych:
mineralogii i geochemii konkrecji z fliszu karpackiego, w literaturze do-
tyczacej -tego zagadnienia brak bylo do ostatnich lat wzxnlanek o wyste~
powamu w Karpatach fliszowyeh konkrecji fosforanowych.

" Pierwszg wiadomos$é, wskazujaca na mozliwo$é koncentracji fos—
foru’ w  konkrecjach z pewnych pozioméw stratygraficznych fliszu.
karpackiego, zawdzigezamy M. Kamieniskiemu i K. Skoczylas-Ciszewskiej
(1955). Autorzy ci opisali wystepowanie’ w gérno-kredowo-paleocefiskich:
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lupkach serii $laskiej pasma Liwocz-Brzanka cienkich, przypuszczalnie
tufogenicznych wkladek, ktére — jak wykazaly badania chemiczne —
odznaczaja sie wyraznym wzbogaceniem w fosfor (5,04-8,91%s P,0s).

W. tym samym mniej wiecej czasie wykonujacy w Katedrze Mine-
ralogii i-Petrografii U.J. prace magisterskg Z. Glowacki stwierdzil w jed-
nej z zelazistych konkrecji z warstw 1stebn1ansk1ch okolic Ciezkowic ck.
10% P;05 i obecnosé fluoru.

Kolejnym potwierdzeniem wzbogacema w fosf()r niektérych kon-
.krecji z gérno-kredowo-paleocefiskich osadéw serii $laskiej Karpat Srod-
kowych bylo stwierdzenie przeze mnie, podczas badari chemicznych  tzw.
syderytéw karpackich w dostarczonej mi przez mgr. J. Kotlarczyka
konkrecji kalcytowo—syderytowe] z gérnych tupkéw istebniariskich okolic
Lexandrowej kolo Wisnicza, 3,63% P:0s i 0,28% F. W toku dalszego
opracowywania materialéw, zebranych w zwiazku z badaniami kon-
‘krecji syderytowych i im pokrewnych (Narebski 1957), okazalo sie
Jjednak, ze najwicksze wzbogacenie w fosfér wykazuje prébka znaleziona
podczas wspélnej wycieczki z mgr. L. Koszarskim w okolicy Trepezy koto
Sanoka latem 1955 r. Pochodzila ona ze stropowej czeici pstrych margli
weglowieckich serii podslaskiej, a wiec osadéw mniej wiecej réwnowie-
kowych z lupkami gérnymi istebnianskimi serii §laskiej. . Nalezy pod-
kreélié, ze konkrecja ta swa jasna barws i ciemng zwietrzeling przypomi-
nala do ztudzenia weglanowo-manganowe konkrecje, wystepujagce w tym
rejonie pospolicie w pstrych lupkach eoceriskich. Badania termiczne réz-
nicowe wykazaly jedynie obecnoéé w konkrecji weglanu — rodochrozytu.
Apatytowa substancja fosforanowa, nie ulegajagca w stosowanym zakresie
femperatur zadnym przemianom egzo- i endoenergety cznym, nie ujawni-
fa swej obecnosci w toku analizy termicznej. Dopiero nieoczekiwane
trudnoéci podczas analizy chemicznej wykazaly, ze konkrecja z Trepczy
posiada ‘odmienny sklad mineralny, a préba jakosciowa z molib-
denianem potwierdzila obecno§é pokaznej iloSci fosforu. Zawartosé jego, -
jak wykazaly péZniejsze badania ilofciowe, wynosi 18,81% P2Os, co od-
powiada ponad 50-procentowe3 zawartosci substancji apatytowe] w kon-
krecji.

Kiedy podczas dyskusji nad referatem doc. dr. inz. H. Gruszczyka
na posiedzeniu naukowym Stacji Karpackiej 1.G. w r. 1956 zwrécitem
uwage na mozliwoé¢ szerszego wystepowania w marglach weglowieckich
trudnych do zidentyfikowania na podstawie li tylko cech zewnetrznych
i dlatego blednie okreslonych przez geologéw konkrecji fosforanowych.
W efekcie otrzymalem od mgr F. Szymakowskiej piekne okazy zagadko-
wych kulistych utworéw .z margli weglowieckich okolic Wysokiej (ark.
Strzyz6w). Jak wykazaly dokladne badania chemiczno-mineralogiczne,
ktérych wyniki ogloszone zostaly w osobnym komunikacie (Narebski
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1958), sa to typowe fosforyty ilaste, zawierajace 27—28% P2Os czyli
ponad 80% fluorapatytu weglanowego (frankolitu, kurskitu). Korzystajac
z uprzejmosci mgr F. Szymakowskmj mialem mozno§¢ przeprowadzenia
osobistych obserwacji w miejscu wystepowania tych interesujacych utwo-
réw i zebrania okazéw fosforytéw oraz zamerajacych je margli,

Badania terenowe, przeprowadzane przez mgr. L. Koszarskiego
i mgr. J. Jasionowicza ze-Stacji Karpackiej I. G. wykazaly, e analogicz-
‘ne utwory spotyka.si¢ réwniez w innych punktach wystepowania
pstrych margli weglowieckich. -Stwierdzono je kolo Janowic nad Dunaj-
cem, w okolicach Niebocka kolo Brzozowa, Wegléwki i Lisznej kolo Sa-
noka (seria podslaska) oraz kolo Falejéwki,” Miedzybrodzia i Bykowiec
(seria $lgska). Najwigksze nagromadzenie fosforytéw napotkano w stre-
fie pstrych margli, przebiegajacej na N od Leska w obrebie wschodniej
czesci wielkiego wypigtrzenia Grabownicy-Zatuza-Olszanicy, obejmujg-
cego czolowe spigtrzenie jednostki §laskiej i serie podslaska (okohce Mo—
nasterca, Bezmiechowej Goérnej i Olszanicy).

- Obserwacje geologiczne  pracownikéw Karpackiej Stacji I. G. wy-
kazaly, ze fosforyty wystepuja nie tylko w jednej facji — pstrych mar-
glach weglowieckich, ale zwigzane s3 niemal wylgeznie z ich odmiana
szaro-zielona. Badania mikrofaunistyczne mgr J. Liszkowej dowiodly,
ze margle fosforytonosne ze wszystkich znanych dotad stanowisk sa wie-
ku mastrychckiego. Jedynie margle z Wysokiej, zawierajace _konkrecje
czysto fosforytowe, wyréiniaja sie mlkrofaunq, wskazujacg — wedlug
badaii mgr. S. Gerocha — na dan. -

Tak wiec dotychczasowe dane Wskaqua,, Ze konkrecje fosforytowe
i fosforytowo-weglanowe wystepuja w gérnej czedci pstrych margli we-
glowieckich jednostki - §laskiej i podslaskiej, przy czym zasieg ich wy- -
stepowania w profilu stratygraficznym ograniczony Jest wylacznie do
najwyzszej czedci gérnej kredy (mastrycht-dan).

Koficzae te wstepne uwagi pragne podzigkowaé mgr F. Szymakow—
skiej, mgr. L. Koszarskiemu i mgr. J. Jasionowiczowi za uZyczenie mi
okazéw do badan i kolezetiska wspbdlprace oraz mgr J. ‘Liszkowej i mgr
S. Gerochowi za informacje, dotyczace wynikéw badari mikropaleonto~
logicznych.

CHARAKTERYSTYKA CHEMICZNO-MINERALOGICZNA KONKRECJi

Konkrecje fosforytowe i fosforanowo—weglanowe ze znanych dotad
punktéw wystepowania zbadane zostaly chemicznie i termicznie. Poza .
tym mgr C. Haraficzyk przeprowadzil na prosbe autora pélilosciows ana-
lize spektralng kilku konkrecji, za co skladam mu niniejszym serdecz-
ne podzigkowanie.
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Analizy chemiczne wykonane zostaly czeSciowo wedlug schematu,
stosowanego ogélnie- przy rozbiorze fosforytéw (Jeczalik 1957), czedcio-
wo zas metodg polegajaca na wstepnym wydzieleniu wapnia w- postaci
siarczanu w $rodowisku alkoholowym i oznaczeniu go w tej postaci
(Kontrola analityczna w przemysle chemicznym 't. III, Analiza produk-
téw nieorganicznych, 1955). Zelazo i glin oznaczono w tym przypadku -
w postaci fosforanéw w przesgezu po wapniu po odparowaniu alkcholu.
Metodyka ta okazala sie najdogodniejszg i najdokladniejszg do analizo-
wania konkrecji fosforanowych, zawierajacych wicksze domieszki we-
glanéw Zelaza i manganu. Calkowita zawarto$¢ zelaza oznaczano mia-
reczkowaniem kompleksometrycznym wobee kwasu sulfosalicylowego
przy pH == 3 (Piibil 1955), a FeO przy pomocy dwuchromianu wobec
dwufenyloaminy po rozpuszczeniu prébki w kolbee stozkowej, zaopa-
trzonej w wentyl (Nargbski 1955). Oznaczenie fosforu przeprowadzano
z osobnej prébki metoda pirofosforanows Po wydzieleniu tego pierwiast-
ka przy pomocy molibdenianu. Fluor wyodrebniano przez destylacje
H,SiFg a oznaczano zaleznie od jego zawartodci w prébee: 1) przy po-
mocy miareczkowania wytraconego PbCIF metodg Volhardta (fosforyty
z Wysokiej), 2) miareczkowaniem zobojetnionego destylatu azotanem toru
wobec czerwieni alizarynowej S (konkrecje - fosforanowo-weglanowe
z Bezmiechowej Goérnej, Trepezy i Olszanicy) i 3) kolorymetrycznie me-
toda Steigera (margiel syderytyczny z Lexandrowej). Wode ozhaczano
zmodyfikowang metods Penfielda dodajae do prébki tlenku olowiawego
celem zwigzania fluoru. Poza tym oznaczano straty na wadze w prze-
dziatach temperatur do 110°, 110—300° oraz powyzej 300° (Mac Con-
nell 1937, 1938, 19‘40)."Przy analizowaniu fosforytéw duze znaczénie ma
- dokladne oznaczenie dwutlenku wegla, ktérego czeéé zwiazana jest z do~
mieszka ‘kalcytu, czesé za§ wegla wchodzi w sieé krystaliczng  apatytu,”
- podstawiajac diadochowo fosfér (Mac Connell -938, Bielov 1940, 1953,
1957, Bielov & Borneman-Starynkievié 1953). W zwigzku z tym zasto-
sowano opracowang ostatnio przez S. R. Silvermanna i wspo6ipracow-
nikéw (1952) metode flosciowego oznaczania zawartodci kalcytu w apa-
tytach weglanowych, polegajgca na selektywnym rozpuszezaniu CaCOs
w. roztworze cytrynianu trojamonowego. W konkrecjach o wysokiej za-
warto$ci FeCO3 i MnCO; zawodzita réwniez i ta metoda, wobec czego
" podstawa do ustalenia ich skladu mineralnego byly obliczenia stechio—
metryczne, oparte na wynikach dokladnych badan konkrecji fosforano-
wo-kalcytowych (Wysoka, Bezmiechowa Gérna). .

.Celem przyblizonego ustalenia charakteru geochemicznego $rodo-
wiska, w ktérym tworzyly sie omawiane konkrecje, zastosowano metode
oznaczania roznych form zelaza w zawierajacych je marglach (Stra-
chov & Zalmanzon 1955, Narebski 1957). Zawartosé fosforu w marglach
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weglowieckich, zawierajgcych omawiane konkrecje, oznaczano Kolory-
metrycznie w postaci kompleksu_wanado_wo—m'olibdenowego, a dwutlen-
ku wegla przy pomocy aparatu Geislera.

Oméwienie wynikéw badafi konkrecji i zawierajacych _jé margli
rozpoczniemy od fosforytéw z Wysokiej, po czym zajmiemy sie konkre-
cjami fosforanowo—weglanowymi z okolic Sanoka i Leska.

Kdnkrecje _fosfory_towe z Wysokiej Strzyzowskiej

Wyniki analiz chemicznych dwéch kulistych konkrecji (fig. 1'i 2),
réznigcych sig od siebie jedynie barwa? przedstawiaja sie nastepujaco!

Cieﬁﬁgﬁ:ﬁi?ata Konkrecja jasna
(Dark concretion) (Light Confrehon)

Nierozp. w Hél

(Insoluble in HCJ) 8,31 1,66
CaO 45,08 45,86
FeO 0,63 0,66
MgO 1,44 1,08 -
MnO 0,47 0,42
POy - 26,97 28,08
S04 0,86 0,71
CO; (apatytowe) — (apatitic) 3,97 3,17
CO;, (kalcytowe) — (ealcitic) 1,66 1,54
H,O-110 0,68 0,63
H,0-300 B 1,25 0,81
H,0+800 2,09 2,38
Fy 2,52 2,44
c 0,02 §lad
Fe,03 0,28 0,37
Al,Of 4,10 4,42
] 0,51 0,49
Subst. org. (Organic subst.) - 0,32 | 0,26
101,46 . 101,62
— 0 =T, , 1,06 . .-1,03

100,40 100,59 .

Celem ustalenia charakteru mineralogicznego fosforanu wykonano
‘przeliczenia przy zalozeniu, Ze struktura substancji odpowiada 42-ato-
mowej drobinie ‘apatytu CaygPgOsF; z mozliwosciami podstawien diado-
chowych (Ca, Mg, Fe, Mn), (P, C, S) i (F, OH). Jak wykazaly badania
N. V. Bielova i I. D. Borheman-Starynkievié& (1940, 1953), réwnoczeénie
z podstawieniem w apatytach weglanowych P+5 przez C+t dla kompen-
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sacji ladunkéw jeden z jonéw O—2 w wierzchotku czworoicianu koordy-
nacyjnego zastepowany jest przez OH— lub F—!, Dlatego sumaryczna
zawarto$é (OH -+ F) w drobinie apatytu weglanowego jest zawsze wyz-
sza od 2, przy czym nadmiar ten odpowiada ilodci wegla, wechodzacego
w sklad struktury apatytowej.

Wyniki, przeliczeth przedstawiajg si¢ nastepujaco:

Konkrecja jasna . Konkrecja ciemna
(Light concretion) o (Dark concretion)
) - Przelicz. Przelicz.
% wag. | Stes. rfiol, [na 42 atomy| % wag. Stos. mol. |na 42 atomy
‘(Weight. | (Mol. (Recalcula-| (Weight (Mol. (Recalcula~-
pereent) quot.) T ted percent) quot.) ted
- lfor 42 atoms) for 42 atoms)
Ca 31,38 783 9,48 30,70 766 9,51
Mg 0,65 a7 0,32 0,87 36 0,43
Fe 0,61 9 0,11 0,49 . : 0,11
Mn 0,32 ’ 6 0,08 0,36 7 0,08
P 12,24 395 4,80 11,77 380 4,72
C - 1,03 86 1,08 1,08 90 1,12
S 0,31 10 0,13 0,34 - 11 0,14
F 2,44 129 157 2,52 133 1,64
OH 2,24 - 132 1,59 1,97 116 1,44
(o] 31,19 1886 22,86 30,63 1807 22,81
42— 42—

_ Zaokraglajac odpowiednie wspélezynniki do miejsc dziesigtnych
otrzymamy nastgpujace wzory krystalochemiczne substancji fosforano-
wej konkrecji z Wysokiej:

Konkrecja ciemna Cags Mgo,« Feo,1 Mno,1 P4,s’ C1,1 So,1 Oz22,8 OHi4 F1
Konkrecja jasna Cas,5 Mgo,s Feo,p Mno,1 Pa7 C1,1 So,2 O229 OHie Fus

Ciezary wlasciwe obu zbadanych konkrecji wynosza odpowiednio
2,912 i 2,903, a oznaczone metoda immersyjng wspolczynniki zalamania
wahaja sie w granicach 1,598-1,605. Wszystkie te dane lacznie z wyni-
kami analizy chemicznej Swiadczg o tym, Ze substancja fosforanowa
konkrecji z Wysokiej ma charakter fluorapatytu weglanowego typu
kurskitu (BuSinskij 1938, 1952, 1954), odpowiadajgcego frankolitowi
-0 maksymalnym podstawieniu fosforu przez wegiel.
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Fig. 1
Typowa konkrecja fosforytowa z Wysokiej StrzyZzowskiej. Wielko§é naturalna

Fot. M. Kleiber
Typical phosphorite concretion from Wysoka Strzyzowska. Natural size

Fig. 2
Nagromadzenie konkrecji fosforytowych w Czarnym Potoku kolo Wysokiej
Strzyzowskiej

Accumulation of phosphorite concretions in Czarny stream valley near Wysoka
Strzyzowska
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Badania termiczre réznicowe i wagowe (fig. 3 i 4) potwierdzily
wyniki ilo§ciowych oznaezeri chemicznych metods Silvermanna (1952).
Kaleytowe wychylenie endotermiczne na krzywej réznicowej ma swoje
maksimum w 790° co zgodnie z tabelka zamieszczona W pracy tego

Wysoka StrzyZowska

00 200 300 400 500 600 700 800 000 / 1080°
:‘. . ) 1. T | [ .

Trepeza -

b

Bezmiechowa Gorna

Fig. 3
Krzywe termiczne .réznicowe konkrect: iosforytowxcﬂ‘éiz- ‘marghi WQQOMeckich

Differential thermal curves of phosphorite concretions from Wegléwika marls

autora odpowiada 3-4%/s CaCOs. Nieznaczne wychylenia endotermiczne.
‘w- 100°, 180" i 550° zwiazane sa z obecnoicig domieszki. ilastej, a reak-
cja egzotermiczna w 420° odpowiada utlenianiu pirytu. :

Krzywe termiczne wagowe konkrecji z Wysokiej Strzyzowskiej
(fig. 4) s3 bardzo zblizone do tych, jakie otrzymal Th. Geiger (1950b)
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Fig. 4
. Krzywe .termiczné wagowe konkreeji fosforytowyeh z margli w_eglowieckich.
Thermai curves of phosphorité conretions from Wegléwka marls =
dla fosforytéw z Marokka i Tunisu. Warto podkreslié, ze sktad chemic:
ny zbadanego przez tego autora fosforytu tunezyjskiego jest bardzo zbl
konkrecji jasnej (28,90%0 P05, 47,55%0 Ca(

zony do skladu naszej :
5,40%0 COq, 2,75% F i 2,88%0 H,0). _
Na omawianych krzywych moZna wyr6znié nastepujace trzy gléw
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ne zakresy temperatur; odpowiadajace okreslonym przemianom bada-
nych substancji:

20-100° — wydzielanie si¢ wody hygroskopijnej;

100-500° — wydzielanie sie wody zwigzanej (konstytucyjnej),

utlenianie pirytu i substancji organicznej; '

500-1200°— wydzielanie sie COa.

Nalezy podkreslié, ze — jak wykazaly badania rentgenograficzne
Th. Geigera (1950a) — substancja fosforytowa zachowuje strukture apa-
tylowa do iemperatury 1400° nawet po utracie fluoru, ktéry wydziela sie
w zakresie 1300-1400°,

Wyniki péliloSciowych oznaczei spekiralnych pierwiastkéw slado-
wych w fosforytach z Wysokiej przedstawiajg sie jak nastepuje:

Ba| Sr | V| Cr | Mn|Ni|Co| Cu [Zn| Pb | Ag [Sn| Mo| Ga|
Fosforyt
(Phospho- | ++ [+++(+)| 1| + |[++++| +]| +| + |8 [++(+)| & (81| & |
rite)
N(I;;:;;l 4| bk R )] e [ )]+ 8 ) [ =8 [+

Objasnienie znakéw: §1 §lad (trace), -} ilo§¢é w granicach normatywnej
wykrywalno$ci przy wzbudzeniu lukowym '(minimal quantity detectable in are),
++ wieeej niz -, -4+ wigeej niz ++, ( ) w nawiasie warto§é obni-
#ona (in brackets diminished amount), — brak (no).

Najbardziej uderzajaca jest znacznie podwyzszona zawarto$é olo-
. wiu w fosforycie oraz réwnomierny podzial niklu i kobaltu miedzy
kenkrecje i margiel, co moze mieé¢ pewne znaczenia dla wyjaénienia ge-
nezy tych utworéw.

Konkrecje fosforanowo-weglanowe z okolic Sanoka i Leska

Najwigksze nagromadzenie interesujacych nas konkrecji stwierdzo-
ne zostalo w strefie pstrych margli weglowieckich, przebiegajacych na
pélnoc od Leska w obregbie antykliny Grabownicy-Zaluza-Olszanicy (Ja-
sionowicz, Koszarski & Szymakowska 1959).

Przeprowadzone badania mineralogiczne wykazaly, Zze konkrecje .
z tej strefy réinig sie wyraznie od oméwionych poprzednio fosforytéw
ilastych z Wysokiej Strzyzowskiej ze wzgledu na 2znaczng domieszke
niineraléw weglanowych. Odznaczaja sie one .réwniez mniej regularng
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i bardziej wydluzona forma, obecnofcia ciemnej powloki zwietrzelino-
wej tlenk6w Fe i Mn oraz jaéniejsza barwa,

Wyniki analizy chemicznej konkrecji z Trepczy kolo Sanoka, Bez-
miechowej Gérnej i Olszanicy oraz ich sklad mineralny przedstaw1a]a,
sie nastepujaco:

Bezmiechowa Gérna
Trepcza poz. gérny | poz. dolny Olszanica
(higher level)|(lower level)
Nierozp. w HCI 13,81 13,72 17,69 11,756
(Insoluble in HCl) ' .
ALOg 1,02 3,10 4,30 0,75
F303 0,08 0,18 0,12 0,36
Ca0O 30,22 41,32 40,07 25,90
MgO 2,35 0,51 0,26 ' 2,05
FeO 1,80 1,90 0,93 15,46
MnO 14,16 1,21 0,59 6,05
P05 ) 18,81 17,86 21,95 9,13
SO3 0,56 0,87 ) 0,95 0,45
F 1,53 1,49 1,69 0,90
CO,4 (apatytowe) 2,11 1,63 - 2,20 0,85
(apatitic) :
CO;y (weglanowe) 10,34 12,61 5,44 24,62
(carbonatic) ) '
H,0-10 0,96 1,01 0,92 0,34
Hy0+110 2,56 2,95 3,38 1,42
. 100,35 ‘100,36 100,49 100,53

— O =TF, 0,64. . 062 0,71 0,38

99,71 99,74 99,78 100,15
It i domieszki 16,1 19,5 243 14,6
(Clay and admixtures) .
Fluorapatyt weglanowy N 51,— - 83,2 25,7
{Carbonate fluor-apatite) '
FeCOjy 2,9 24,9
MnCO, 22,9 6— 2,9 9,8
MgCO; 83— 44
CaCOg 04 23,5 96 . 20,6

100,— 100,— 100,— 100,—
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Na podstawie przyblizonych przeliczefi, analogicznych do tych, ja-
kie zastosowano przy interpretacji wynikéw analiz fosforytéw z Wyso-
kiej Strzyzowskiej, otrzymano nastepujace wzory krystalochemiczne sub-
stancji fosforanowej omawianych konkrecji:

Trepcza (Capy Mgo,3) (Pg So C1) Ozs (OHyg Fl.s)

Bezmiechowa poz.
. " Cazo (P5 Sg,3 Cpo7) Oz23 (OHye Fiye)

Goérna poz,
din. Cayg (Ps So,z Co,s) Ozz (OHi,5 Fy,5)

W plytkach cienkich konkrecje z okclic Trepczy, Bezmiechowej.
Gornej i Olszanicy przedstawiajg sie jako utwory pelityczne, w ktérych
odréznienie weglan6w od apatytu weglanowego w zasadniczej masie
skaly jest zazwyczaj bardzo trudne. Na tym drobnoziarnistym tle nieco
wyrazniej widoczne sy jedynie wieksze i wykazujace wyrainy dodatni
relief ziarna weglanéw Zzelaza i manganu (np. w prébce z Trepczy). Po-
nadto widoczna jest rozproszona w calej masie zéltawo-brunatna do-
mieszka ilasta, kidrej zabarwienie zwiszane jest z obecnofcig substancji
organicznej. Gdzieniegdzie obserwuje sie skupiska drobniutkich kuleczek
pirytu (Bezmlechowa Gérna) oraz kalcytowe skorupk1 mikrofauny i spi-
kule gabek. _

Badania termiczne réznicowe i wagowe dostarczyly jedynie danych
odnosnie do charakteru mineralnego weglanéw, wystepujacych w pa-
ragenezie z apatytem weglanowym w konkrecjach z okolic Sanoka
i Leska.’ _ '

Krzywa réznicowa okazu z Trepezy (fig. 3 b) ma ksztalt typowy dla
weglanowych konkrecji manganowo-zelazistych, wystepujacych w tym
rejonie w psirych lupkach eoceriskich (Narebski 1957). O rodochrozyto-

"wym charakterze domieszki weglanowej w.tej konkrecji $wiadezy réw-
niez krzywa termiczna wagowa (fig. 4). Jak widzimy, najwieksza strata
CO:z przypada na zakres 400-600° i wynosi 10,2%: ,

Wyraznie odmienny ksztalt majg krzywe termiczne konkrecji

+ z Bezmiechowej Gérnej (fig. 3 ¢ i 4). Na krzywej réznicowej notujemy
szerokie niskotemperaturowe wychylenie, zwigzane z odwadnianiem do-

‘mieszki ilastej oraz dwie ostre reakcje endotermiczne z maksimum

- w 580° i 820° zwigzane z dysocjacja termiczng mineraléw weglanowych
(Fe,Mn,Mg)COs i CaCOsz. Godne uwagi jest obniZzenie temperatury roz--
kiadu kaleytu o ok. 100°, wywolane obecnofcig substancji ilastej i tlen-

kéw Fe i Mn, powstalych przy rozkladzie weglanéw, zawierajacych te
pierwiastki. O tym, ze w zbadanych konkrecjach zelazo, mangan i mag-
nez wystepujg wspolnie w odrebnej fazie mineralnej, nie wchodzae dia-
dochowo w sieé¢ krystaliczng wystepujacego w tych utworach w znacznie
wickszej ilofci kalcytu, §wiadczy tez analiza termiczna wagowa. Na
otrzymanej krzywej widoczna jest wyraZnie dwustopnipwa utrata przez
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konkrecje dwutlenku wegla — w przedzialach 350-500° oraz 700-800°

{fig. 4).

nastepuja,cy wynik: -

Pétilosciowe badame spektralne konkrec11 i Iupku z Trepczy dalo

Ba Sr v | o |Mm| m Co | Cu
ézﬁzz:n) +HH(4) |+ | & | @) | X +) (+) ++(+.)
:‘SILI::) ++(+) sl 00 TN (RO ++. A+ +HE) | () | )

_ Zn Pb Ag Sn | -Mo La Ce
peie B I Kl A I R R
(Ié‘;f:;:) + +) + | ® éi +) | ()

Jak widaé z tabelki, réwniez i w tym przypadku zaznacza sie wy-
raznie podwyzszona .zawarto§¢é pierwiastkow Sladowych z grupy metali
kolorowych. O ile jednak w fosforycie z Wysokiej pierwiastkiem tym byl
oléw, to w przypadku konkrecp kurskitowo-rodochrozytowej z Trepczy
notuje sie podwyzszong ilo§é Zn, Cu i Mo.

Na zakonczenie oméwienia wynikéw badari karpackich konkrecji
fosforonos$nych pare sléw o wybitnie wzbogaconej w fosfér wkladce we-
glanowej z warstw istebnianskich okolic Lexandrowej kolo Winicza.
Wyniki analizy chemicznej tego utworu przedstawiaja sie nastepujgco:

Nierozp. w HCl
(Insoluble in HCl)

Ales + FEzO;; )
FeO

MnO

CaO

MgO

COgq

PyOg

F

—~0 =F,

18,4

2,46
14,25
1,88
24,77
5,07

- 29,75
3,63
0,28

100,52
0,12

100,40

Sklad mineralny
(Mineral composition)

It i domieszki 22,1
(Clay and adnuxtures)

FeCO3 22,9
MnCO;, 3—
MgCO, 7,8
CaCOgy : " 85,7
Fluorapatyt weglanowy 8,6 -
Carbonate fluor-apatite) ~ j190.—

Krzywa termiczna réznicowa tej wkiadki (fig. 3 d) _jést typowa dla
nargli syderytycznych. Jest ona jeszeze jednym dowodem krystaloche-
nicznego antagonizmu FeCOj; i CaCOs, ktére réwniez i w tym przypad-

«cta Geoclogica Polonica, tom X — 12
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ku tworza odrebne fazy" mmeraloglczne rozklada]a,ce si¢ odpowiednio
w 570°-1600° (syderoplezyt) i 920° (kalcyt).

Z geochemicznego i genetycznego punktu widzenia najbardziej in-
teresujgca jest obecnosé fluoru w fosforonosnej wkladce z lupkéw isteb-
nianiskich serii §laskiej okolic Lexandrowej kolo Wisnicza (ark. Bochnia).
Nalezy podkreflié, 2e w zbadanych przez autora grubych wkladkach
margli syderytycznych z okolicy Rajbrotu (prébka dostarczona przez
doc. dr K. Skotzylas-Ciszewsks), pochodzacych z szarych margli gérno-
kredowych serii pod§laskiej, zawartosé P205 wynosﬂa zaledwie 0,31%,
a fluoru brak bylo zupelnie,

CHARAKTERYSTYKA MINERALOGICZNO-GEOCHEMICZNA.
POPIELATO-SZARYCH MARGLI WEGLOWIECKICH

Jak wynika z badah termicznych (fig. 5) i obserwacji mikroskopo-
wych fosforonoéne popielato-szare margle weglowieckie sg osadem . mu-’
lowcowo-ilastym, w ktérym dominujgcym skladnikiem sg mineraly typu

:g | . - -~ Bezmiechowa Gorna
! —— Wysoka Strzytowska
// «—x Trepeza

8 24

£~
P
/f-"" /
4r + L
A ity
//
4'
v
Zir/
i‘/
200 - 400 600 8w T
Fig. 5

Krzywe termiczrie wagowe fosforytonofénych margli weglowieckich (0-700°C)
Thermal curves of phosphorite-bearing Wegléwka marls (0-700°C)

hydromikowego. W zbadanych prébkach margli z Trepczy, Bezmiecho-
wej Goérnej i Wysokiej Strzyzowskiej zawartosé weglanu wapnia waha
sie w gramcach 24,1-49%,,
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Wymk1 oznaczeni roznych form zelaza, wskaznikowych dla warun- '
kéw utleniajaco-redukeyjnych srodowiska oraz zawartodé fosforu w mar—
glach przedstawiajg sie nastepujgco:

+2 .+3
Fepal Fepa P505
Wysoka Strzyzowska 1,81 0,18 0,12
Trepcza . 0,86 0,17 0,13
" Bezmiechowa Gérna 0,57 0,22 0,15

Wyrazna przewaga w ekstrakcie (2-procentowy HCI) zelaza dwu- .
wartoSciowego nad tréjwartosciowym $wiadezy o tym, ze Srodowisko dia-
genezy popielato-szarych margli weglowieckich mialo charakter reduk-
cyjny, odpowiadajacy w przybliZzeniu geochemicznej facji syderytowej.
Roznig sie one pod tym wzgledem wyraznie od pstrych margli eocen-
skich, w ktérych rozpuszczalne w slabym kwasie zelazo tréjwartoSciowe
przewaza znacznie nad dwuwarto$ciowym, co jest wskaznikiem utlenia-
jacego érodowiska. O redukcyjnym charakterze $rodowiska diagenezy
rozpatrywanych margli $wiadezy réwniez wystepowanie w nich drob-
‘nych konkrecji pirytowych.

ZawartoS¢ fosforu w marglach zblizona Jest do klarku tego pier-
wiastka dla pelitycznych skal osadowych omawianego typu. Nie mozna
jednak wysnuwaé stad wnioskéw co do pierwotnego stezenia fosforwu
w interesujacych nas osadach. Trzeba bowiem pamietaé o tym, ze stwier-
dzone obecnie zawarto$ci réznych pierwiastkéw w osadach i konkre-
cjach nie s3 odbiciem ich pierwotnych stezefi w stadium sedymentacyj~
nym-lecz rezultatem intensywnych przemian i migracji diagenetycznych,
jakie mialy miejsce gléwnie podczas wezesnej diagenezy osadu, ktore]
produktem sg opisywane fosforyty karpackie. Zagadnieniu temu poswie-
' cony jest specjalny rozdziat niniejszej pracy.

O PROBLEMIE APATYTOW WEGLANOWYCH

Wyniki przeprowadzonych badaf stanowia jeszcze jeden przyczy-
nek do szeroko dyskutowanego ostatnio problemu apatytéw weglano-
wych ktéremu nalezy w zwigzku z tym poSwiecié nieco miejsca.

O ile przynaleznoéé fosforanu wapnia konkrecji fosforytowych do
grupy apatytu nie budzi dzi§ zadnych watpliwoéci, o tyle krystaloche- -
miczna rola wegla w tych utworach, oznaczanego w. toku analizy che-
micznej w konwenqonalne] formie CO,, jest wciaz jeszcze przedmiotem:
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badani i sporéw. Przyczyna-tej réznicy zdan jest przede wszystkim bar-
dzo drobnoz1armsta struktura fosforytéw osadowych, uniemozliwiajaca
zazwyczaj identyfikacje ich czescei skladowych przy pomocy mikrosko-
pu. Ponadto utwory te zawieraja czesto (jak np. w naszym konkretnym
przypadku) liczne domieszki, najczesciej weglanowe, ktérych dokladne
oznaczenie analityczne jest nie zawsze mozliwe. Jedyng dajaca zadowa-
lajace wyniki jest opisana poprzednio metoda Silvermanna, Fuyata
i Weisera (1952), ale stosowa¢ ja mozna jedynie w przypadku konkre-
<ji fosforanowo-kalcytowych. Dlatego decydujgcych argumentéw w opi-
- sywanej dyskusji dostarczyé moga przede wszystkim metody fizyczno-
«chemiczne, z ktérych na pierwszy plan wybijaja sie badania rentgeno-
graficzne metoda proszkows oraz analiza termiczna réznicowa i wago-
'wa, poparte — rzecz jasna — dokladnymi rozbiorami chem1cznym1

~ Znaczna _Wlekszoéé badaczy fosforytéw i apatytéw weglanowych
. {Bielov 1957; Bielov & Borneman-Starynkievi¢ 1940, 1953; Buginskij
1954; Deans 1938; Mac Connell 1938; Mac Connéll & Gruner 1937, 1940;
de Villiers 1942) jest zdania, Ze wegiel wchodzi w sklad sieci apatytu,
podstawiajac w niej czeéclowo fosfér. Jak wykazaly badania struktural-
iie N. V. Bielova i I. D. Borneman-Starynkievi¢ (1953), poparte ostatnio
metods rzutowania funkcji gestosci “elektronowej na plaszezyzne (0001)
{Masliennikov & Kavickaja 1956) jon fosforu ulozony jest nie w érodku
czworoscianu koordynacyjnego lecz blizej jednej z jego Scian. Odle-
glosci P — O wynosza bowiem odpowiednio 2,03; 1,50; 1,62 i 1,62 A. Pod-
stawiajacy go jon C+t uklada sie jeszcze blizej tej Sciany, tak ze jego
zwigzek z czwartym wierzcholkiem czworoicianu oslabia sig na tyle, iz
powstaje mozliwo§é zamiany w nim jonu O2 na F! lub OH-L
Rezultatem téj zamiany jest zachowanie = wartoéciowoéei rodnikéw
(PO)? — [COs(F,OH)]>, Wedlug N. V. Bielova i I. D. Borneman-Sta-
rynk1ev1c (1940, 1953) wszystkie analizy fluorapatytow weglanowych
(frankohtow, kurskitéw) mozna wyrazié przy pomocy WZoru:

X 0810P6024F2 + yCamPsCOz3 (F ’ OH)3 + Z CaCO3 (domieszka kalcytu)

- Niektérzy jednak badacze, jak np. F. Machatschki (1939), Th. Gei-
- ger (1950 a,b), E. P. Furman (1954) i A. V. Kazakov (1950 b) sa zwolen-
nikami pogladu, Ze apatyty weglanowe nie sg substancja jednorodng lecz
stanowiag mieszaning apatytu i submikroskopowo rozproszonego kaleytu.
Z prac tych autor6w najbardziej interesujgce jest.studium doéwiadczal-
ne Th. Geigera (1950 a, b), wykonane pod wytrawnym kierownictwem
P. Niggliego i E. Brandenbergera. Autor ten przeprowadzit badania rent-
renograficzne. i termiczne typowych fluor- i hydroksyl-apatytow .we-
lanowych z réznych- miejsc ich wystepowania, Wéréd zbadanyeh oka-
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zOw znalazl sie réwniez ,grodnolit® z Rachowa (Morozewicz 1924)
'Z otrzymanych przez Th. Geigera wynikéw na podkreslenie zasluguja:

1) Mimo wielkiego podobienstwa diagraméw proszkowych fluor--
apatytu i fluorapatytu weglanowego dokiadne lch porowname wykazu]e
jednak pewne rdznice.

2) Wyprazony do 1000° fluorapatyt weglanowy wykazuje nadal
swoj plerwotny rentgenogram proszkowy. Dopiero w . temperaturze
1100-1200° nastepuje przeksztalcenie go we fluorapatyt.

Tymezasem, jak to wykazaty nawet badania Th. Gelgera-, w miesza~—
ninie fluorapatyt + kalcyt rozklad tego ostatniego zachodzi juz w prze-
dziale 800-1000°. Mimo to autor ten jest zdania, iz utrudnione wydzie--
lanie sie CO; z apatytéw weglanowych spowodowane “jest bardzo subtel--
nym rozproszeniem kalcytu w apatycie, w wyniku czego dyfuzja dwu-
tlenku wegla z rozkladajacych sie czastek kaleytu jest bardzo utrudnio--
na. Wydaje sie, Zze pewien wplyw na tego rodzaju interpreiacje mialo-
stwierdzenie przez Th. Geigera przy pomocy fenolftaleiny pewnej iloSci
CaO w wyprazonym do 1000° fluorapatycie weglanowym. Obecnie wie--
my juz, ze fakt ten nie moze byc podstawa do tak daleko idacych.
uogolnien.

Jak wykazaly bowiem badania iloSciowe S. Silvermanna, R. K. .
Fuyata i J. D. Weisera (1952), kalcyt jest niemsl stalyin' paragenetycz—
nym towarzyszem fluorapatytu weglanowego w fosforytach. Tym nie--
mniej pewna czeS¢ wegla tych samych konkrecji zwigzana jest w sieci.
apatytowej. .

Bardzo wazkich, ]esh nie decydu_]a,cych argumentéw za realnym.
istnieniem weglanowej odmiany apatytu, dostarczyly ostatnio prace
. rentgenograficzne P. R. Ozierova, L. B. Grindpana i G. I. Bu3inskiego-
(1956) oraz B. M. Masliennikova i F. A. Kavickiej (1956). Dokladne ba~
dania tych autoréw przeprowadzone zostaly na zanalizowanych okazach..
fosforytow i apatytéw weglanowych o réznej zawarto§ci CO; w duzych
kamerach debeyowskich (2r==114,6 i 143 mm). W wyniku obliczes pa--
- rametr6w komdrki elementarnej zbadanych okazéw, zmierzonych z do--
kladnodcig ok. 0,015 A, okazalo sie, ze — zgodnie z rezultatami ogélnych .
badaii D. Mac Connella (1938) — parametr a wykazuje zmiennoéé w gra—
nicach 9,28-9,38 kX, przy czym warto§é jego maleje przy przejSciu od
fluorapatytu do fluorapatytu weglanowego. Natomiast warto§¢ parame--
‘tru c jest stala w granicach bledu doéwiadczalnego (6,87-6,89 kX). Oka--
zalo sie réwnieZ, ze zbadane fosforany mozna, ze wzgledu na wartosé-
parametru a, zaliczyé do trzech grup, odpowiadajacych trzem wyréznio--
nym weczeSniej przez G. I. Businskiego (1954) odmianom mineralogicz--
nym: fluorapatytowej (2=8,35-9,37 kX), frankolitowej (¢=9,30-9,32kX)
i kurskitowej (@ =9,27-9,29 kX). Wspomniane grupy mineralne szere--
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gu fluorapatyt — fluorapatyt weglanowy réznia sie'tez wyraznie szere-
giem wlasnosci. W miare podstawiania (POg) przez [COy(F, OH)] .maleja
gestos¢ i Sredni spélezynnik zalamania, a wzrasta dwéjlomno$é minera-
lu, Fakty te znane byly réwniez Th. Geigerowi, ktéry ttumaczyl je jed-
nak istriieniem niestychanie subtelnych przerostéw. apatytu z weglanem,
‘przypominajacych jakies anomalne krysztaly mieszane.

Jak wynika z przytoczonych uprzednio danych, wlasnosci f1zyczne
‘i sktad chem1czny substancji fosforanowej konkrecji karpackich wskazu-
Ja, iz ma ona charakter silnie weglanowego frankolitu (kurskitu). Prze-
- prowadzono réwniez préby potwierdzenia tego wniosku przy ‘pomocy
-analizy rentgenograficznej. Niestety na otrzymanym debejogramie fosfo-
rytu z Wysokiej najbardziej charakterystyczne linie (231), (140), (402)
-i (004), pozwalajace na odréznienie poszczeg6lnych odmian mineraléw

-szeregu apatytowego wyszly zupelnie rozmazane, co umemozhwﬂo wyli-
-czenie parameiru a.

Tym niemniej wszystkie pozostale dane chemiczne, termiczne i fi-

:Zyczne sa wystarczajacym dowodem na frankolitowo-kurskitowy cha-
-rakter substancji fosforanowej omawianych konkrecji karpackich. Prze-
‘prowadzone badania zdaja si¢ réwniez wskazywaé na istnienie “ciaglego
-przejécia miedzy frankolitem i kurskitem, na ktérego mozliwodé wskaza-
‘li B. M. Masliennikov i F.A. Kavickaja (1956). Sa one réwniez potwier-
-dzeniem niewielkiej ale widocznej roli siarki jako drugiego obok wegla
podstawnika fosforu w strukturze apatytowej. Mimo bowiem ponad
-pélpracentowej zézwyczaj: zawarfoSci SOs w. zanalizowanych okazach, ba-
-dania mikroskopowe nie Wykazaly w zadnym z nich obecnosci gipsu.

PROBLEM GENEZY KARPACKICH KONKRECJI
FOSFORANOWYCH

Zagadnienie tworzenia si¢ fosforanéw osadowych, bedace tematem
“wielu wnikliwych prac zaréwno teoretycznych jak i doswiadezalnych,
jest wciaz przedmiotem zywej dyskusji. Wéréd poswieconych temu pro-
“blemowi opracowan na pierwszy plan wybijaja sie prace G.R. Mansfiel-
-da (1918, 1940), G.I. BusSinskiego (1937, 1954), H. Crednera (1895),
.A. V. Kazakova (1950a, b) J. Tokarskiego (1931, 1932), A. Carnota (1910),
A. Riviere’a (1941) i ostatnio A. I. Smirnova (1958). Godne wuwagi sg
‘réwniez prace L. Cayeux (1932) oraz R.S. Dietza, K. O. Emery’egoiF. D.
“Sheparda (1942), omawiajace warunki wystepowania fosforytéw wspé6l-
czesnych na Agulhas Bank kolo Przyladka Dobrej Nadziei oraz u wy-
“brzezy poludniowej Kalifornii.
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Nie wdajgc sie w szczeg6ly przytoczonych prac postaram sie omoéwié
pokrétce te wyniki dotychezasowych badari nad geneza fosforytéw, kid-
re w naszym konkretnym przypadku maja podstawowe znaczenie. Jak
wynika bowiem z przeprowadzonych badan, rozpatrywane konkrecje ma-
ja charakter doéé specyficzny. Sa to fosforyty o strukturze pelitycznej,
w ktérych obok podstawowego skladnika — fluorapatytu weglanowego
(kurskitu Businskiego) i niewielkiej domieszki ilastej wystepuje zawsze
i to w dosé pokaznej niekiedy iloSci substancja weglanowa (kalcyt, ro-
dochrozyt lub syderoplezyt). Przyczyna tego.faktu jest zapewne wegla-
nowy charakter skaly macierzystej — margli. weglowieckich oraz fakt,
e tworzyly sie one w warunkach geochemicznej facji syderytowej. We

. wszystkich omawianych fosforytach karpackich brak jest natomiast zu-
pelnie glaukonitu i domieszki gruboklastycznej, co pozostaje niewatpli-
wie w zwigzku z pelitycznym charakterem i geochemicznymi warunka-
mi §rodowiska, w jakim sie one tworzyly.

Zdaniem G.I. Businskiego (1954), omawiajac problem nagromadza-
nia sie fosforytéw w danym &rodowisku nalezy rozpatrzyé 1° rozpusz-
czalnoéé fosforanéw wapnia w wodzie morskiej, 2° warunki koncentracji
fosforanéw w tym &rodowisku i 3° zagadnienie wytracania si¢ fosfory-
tow. '

Chociaz pewni badacze méwia o wyltracaniu si¢ fosforanéw z wo-
dy morskiej juz przy stezeniu 114 mg P20s/m3, A.N. Kazakov (1950a)
okreflit rozpuszczalnosé fluorapatytu w wodzie destylowanej na
50-100 mg P20s/m?. .

Badania oceanograficzne wykazaly, Ze nawet przy zawartodci
w wodzie morskiej 600-700 mg P:0s/m® (fiordy norweskie, strefa przy-
denna Morza Czarnego) fosforyty nie wytracaja si¢, mimo odpowiedniej
kwasowosei érodowiska (pH = 17,4-8,2). Tymczasem zawarto$¢ P20s
w przydennych wodach oceanicznych oraz w rejonie dzialania pradu
wstepujacego u wybrzezy Kalifornii, gdzie wykryto przypuszczalnie
wspélczesne fosforyty, wynosi przy pH = 8 zaledwie 150-200 mg/m?,
czyli jest bardzo zblizona do przecietnej zawartofci P20s w wodach przy-
dennych mérz i oceanéw. Stad przypuszczenie, iz fosforany wytracaja
sie tu nie. bezpoérednio z wody morskiej lecz z roztworéw ilowych,
w ktérych stezenie P:0s dochodzi do 1000 mg/m? (BuSinskij 1954). Mimo
niewstpliwej sluszno$ci ostatniego wniosku tego badacza, calo§é jégo roz-
wazan odnoszacych sie do rozpuszczalnosci fosforanéw wapnia ma jedna
slabg strone. Podobnie jak wigkszo§¢ innych autoré6w nie podkrefla. on
nalezycie ogromnego wplywu na te rozpuszczalnoéé fluoru i dwutlenku
wegla, chociaz wielokrotnie zaznacza staly udzial tych waznych czynni-
kéw geochemicznych w strukturze fluorapatytu weglanowego (kurskitu).
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Zagadnienie .to oméwione zostanie dokladnie przy rozpatrywaniu pro-
‘blemu wytracania sie fosforytéw w Srodowisku morskim.

. Wieloletnie badania G.I. Businskiego nad fosforytami wyjasnily
‘W znacznym stopniu warunki koncentracji rozpuszczonych - fosforanéw
'w $rodowisku morskim. W strefie masowego rozwoju planktonu fosfér
jest niemal catkowicie pochlaniany przez organizmy, ktére obumierajac
i opadajac na dno wzbogacaja przydenns strefe basenu, lub — jesli mo-
‘rze nie jest zbyt glebokie — wzbogacaja osad w ten wazny i deficytowy
pierwiastek biogeniczny. Stad wysokie stezenia P:0s w morzach o sla-
bej . cyrkulacji wéd (Morze Czarne). Pewien wzrost zawarto§ci fosfora-
noéw stwierdza sie rowniez, jak juz méwilismy, w strefach dzialania pra-
-déw wstepujacych, wynoszacych w strefe litoralng zasobne w pierwiastki
‘biogeniczne wody glebinowe. ‘W tych tez miejscach obserwuje sie szeze-
g6lny rozwéj planktonu i nektonu oraz wzrost zawarto§ei P20s w roz-
tworach gruntowych osadu. Warto przypomnieé, ze wedlug popularnej
ale atakowanej ostatnio przez wielu autoréw teorii chemosedymentacyj-
- nej A. V. Kazakova, wytracanie sie fosforanéw w strefach dzialania pra~
déw wstepujacych nastepowaé ma bezposrednio z wody morskiej wsku-
tek gwaltownej zmiany warunkéw fizyczno-chemicznych srodowiska,
a szczegllnie obniZenia ci$nienia parcjalnego dwutlenku wegla. Poniewaz
W naszym konkretnym przypadku mamy do czynienia z konkrecjami roz-
proszonymi w §rodowisku ilastym a nie z fosforytami warstwowymi, shusz-
‘nym wydaje si¢ pominiecie dyskusji nad teorig A. V. Kazakova. Dla nas
bowiem najwazniejszym jest fo, ze najwyZsze stezenia fosforanéw pow-
stajg w roztworach gruntowych, nasycajacych osady drobnoziarniste.
Szczegélnie podwyzszona zawarto§é P:05 wykazuja przy tym roztwory
ilowe pewnych okreslonych stref basenu sedymentacyjnego, odznaczaja-
cych sie specyficznymi ‘warunkami hydrochemicznymi i batymetryczny-
mi, Zdaniem G. I. BuSinskiego najdogodniejsze warunki dla akumulacji
materii organicznej i zwigzanych z nia fosforanéw. istniejs w cie$ninach
i zalewach, zaopatrywanych w wode z glebin oceanu przez prady Wzno-
szace oraz w zaglebieniach plytkich zbiornikéw morskich, stanowigcych
jak gdyby pulapke dla martwych organizméw. Jezeli chodzi o glebokosé
stref tworzenia sig konkrecji fosforytowych to przyjmuje sie na ogél, ze
optymalne warunki dla rozkladu substancji organicznej w osadzie i, co .
za tym idzie, nagromadzania sie¢ w roztworach itowych uwolnionego przy
tym fosforu, panuja w zakresie 50-400 m. Nalezy przy tym podkreslié,
ze dolna granica, uwarunkowana szybkoScia rozkladu opadajacego fito-
planktonu jest bardziej problematyczna niZz gérna, zalefna od pionowe-
go zasiegu strefy falowania. Jednym ze wskanikéw warunkéw batyme-
trycznych i geochemiecznych tworzenia - sie fosforytéw moze byé
obecnosé lub brak w konkrecjach i zawierajacych je osadach glaukonitu.
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Brak tego mineralu w naszym konkretnym przypadku zwigzany jest ze
' spokojng sedymentacjg pelityczna, redukcyjnym s$rodowiskiem’ oraz, byé
moze, z nieco wigksza glebokosciag tworzenia sie fosforytéw karpackich
w poréwnaniu z utworami tego typu zawierajgcymi glaukonit. _

W ten sposéb okrefliliSmy w ogélnych zarysach warunki tworze-
nia sie znaczniejszych koncentracji fosforanéw w $rodowisku morskim.
Pozostaje do rozpatrzenia ostatnie zagadnienie — ustalenie optymalnych
warunkéw wytrgcania si¢ fosforanéw z roztworéw' ilowych w postaci
konkrecji. Trzeba w tym miejscu podkre§lié bardzo wainy dla dalszych
rozwazan fakt, stwierdzony na duzym materiale fakiycznym przez
G.1. Businskiego (1954) i nie wykorzystany nalezycie przez . tego
badacza w jego rozwazaniach genetycznych, a potwierdzajacy sie w pel-
ni w przypadku fosforytéw karpackich. Sklad chemiczny substancji fos-
foranowej fosforytéw konkrecyjnych wykazuje ud_erzajacé podobienstwo
wzajemnych stosunkéw takich doniostych geochemicznie sktadnikéw, jak
F, COz i P:0s5: : :

Wysoka 1 Wysoka 2
F: P05 0,094 0,087
COg : P,O5 0,15 0,145
F:Co, 0,63 0,64

Powyisze dane §wiadcza, jak wiemy, o tym, Ze substancja fosfora-
nows konkrecji karpackich jest fluorapatyt weglanowy (kurskit Busin-
skiego). . '

Z genetycznego i geochemicznego punktu widzenia interesuje nas
jednak inna strona tego fakiu — wybitna rola fluoru i dwutlenku wegla
W procesie tworzenia sie konkrecji fosforytowych. -

Na donioste znaczenie fluoru w procesach wytragcania sie fosfory-
t6w zwrécil pierwszy uwage A. Carnot (1910). ‘Interesujgce sugestie te-
go badacza na temat powstawania materialu wyjSciowego fosforytéw na
drodze lgczenia sie organogenicznego fosforanu tréjwapriiowego z fluor-
- kiem wapnia rozwinigte zostaly nastepnie przez J. Tokarskiego (1931,
1932). Autor ten wyraza przypuszczenie, ze substancja fosforanowa osa-
dowych fosforytéw -ulega podczas diagenezy procesowi apatytyzacii,
w ktérego wyniku bezpostaciowy pierwotnie bezfluorowy fosforan
weglanowy (kollofanit) przeksztalcony. zostaje stopniowo w krystaliczny
fluorapatyt. Zblizony poglad reprezentuje réwniez A. V. Kazakov (1950b).
Uwaza on jednak, iz pierwotny hydroksyl-apatyt przychwytuje fluor za-
warty w wndzie morskiej jeszeze w stadium chemo-sedymentacji, a wiec



186 *VOJCIECH NAREBSKI

przed diagenetyczng koncentracja rozproszonego w osadzie . fosforanu
'w. formje konkrecji. L ' T

Badania do§wiadczalne W.H. Mac Intire'a i J. W. Hallimonda
(1938) wykazaly, ze reakcja fluorkéw z fosforanem tréjwapniowym
przebiega calkowicie i dosyé szybko nawet na zimno, przy czym im bar-
dziej jest koloidalny fosforan, tym latwiejszy. przebieg reakcji. Jest rze-
cza bardzo wazng, Zze badanie roztworu fluorkowego po zadaniu go za-
wiesing Cas{(PO4)z wykazalo poza zanikiem jonéw F- znaczny spadek roz-
~ puszczalnodci fosforanu (patrz tabelka), przy czym analiza rentgenogra-
ficzna zawiesiny dala zdjecie proszkowe fluorapatytu. Okazalo sie réw-
niez, ze reakcji wytracania sie apatytu sprzyja dodatek czynnika alkali-
zujacego (szczegblnie wodorotlenku wapnia) poniewaZ powoduje przej-
~ §cie fosforanéw, jedno- i dwuzasadowych w najbardziej reakty=—g w da-
nym przypadku forme tréjwapniows. ' : o

Rozpuszczalno§é fosforanéw wapnia
w g/100 ml w 20°C

: . Zrédio lit.
"CaHPO, (brusyt) 0,02 Kalendarz
Caz(POyg); 0,02-0,03 ] chemiczny
Cas(POy)sF (apatyt) 0,0001-0,0002 A. V. Kazakov*

* Przeliczono z Pg0s

Wybitna rola fluoru w procesach tworzenia sie z16Z fosforytowych .
podkreslona zostala 'szczegélnie silnie przez G.R. Mansfielda (1940), kt6-
ry wskazal réwnoczeénie #rédlo tego pierwiastka, zwracajac uwage na
wyrazny zwigzek czasowy tworzenia si¢ z16z fosforytowych z okresami
dziatalnodci wulkanicznej. Jak wiemy bowiem ze- wspélczesnych obser-,
wacji, glownym #rédlem fluoru sg kwasne ekshalacje wulkaniczne. Zna-
ny jest tez fakt licznych zachorowar na fluoroze ludzi i zwierzat, zamie-
szkujacych tereny wspélezesnej dzialalno§ci wulkanicznej. o

Drugim skladnikiem odgrywajacym podstawowa role w procesie
tworzenia sie konkrecji fosforytowych jest dwutlenek wegla. Wykazaly
to juz badania H. Crednera (1895), kiéry stwierdzil, ze kwas weglowy
rozpuszeza fosforan wapnia, a kolejne dodanie do roztworu weglanu -
amonu powoduje powtérne jego wytracenie.

Wyczerpujace dane o wplywie COz i CaCO: na rozpuszczalnosé fos~
foranu iréjwapniowego zawdzieczamy dokladnym pracom do$wiadczal-
nym A. Riviere‘a (1941 a, b, c). Pierwsza seria badani tego autora, pole-
gajacych na pomiarach pH, do ktérej dodano (2) nadmiar fosforanu tréj-
wapniowego a nastépnie przepuszezano powietrze (3) i dwutlenek wegla
(4) dala nastepujace wyniki: :
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' Rezerwa ' Zawarto$é
L.p ) P alkaliczna _ P305 g/ms
1 | Woda morska "8 28 R
2 Woda morska + nadmiar ' :
’ Ca3(POy), : 8,5 1,35 : 14,5
3 | Woda morska -+ nadmiar '
Cay(PO,); po przepusz-
czeniu powietrza 79 0,7 8,4
4 | Jw. po przepuszcze- - _
niu COp 5,5 47 105,—

Doswiadczenie to. wykazalo, ze fosforan tr6jwapniowy nie jest for-
ma trwaly w Srodowisku wody morskiej. Zmiany pH 1 rezerwy alkalicz-
nej wody morskiej po dodaniu tej substancji i przepuszezeniu powie-
trza spowodowane s bowiem wigzaniem przez fosforan jonéw weglano-
wych, pochodzacych z dysocjacji kwasnych weglanéw rezerwy alkalicz-
nej. Rezultatem tego procesu jest przeksztalcenie sie fosforanu tréjwap-
' niowego w wyraZnie trwalszy w érodowisku morskim i trudniej rozpusz~
czalny apatyt weglanowy. ¥

Do analogicznych wnioskéw doprowadzila druga “seria  do$wiad-
czei A. Riviere’a (1941b), ktére polegaly na zakwaszaniu przy pomocy
dwutlenku wegla roztworéw samego fosforanu wapnia oraz roztworéw
fosforanu z dodatkiem weglanu wapnia. Stwierdzone w toku tych badari
. znaczne (z 93 do 46eg/m?® przy pH — 7,4 a'do 21 g/m? przy pH = 77
obnizenie rozpuszezalnosci fosforanu wobec CaCOs potwierdzito teze
o tworzeniu si¢ w tych warunkach trudniej rozpuszczalnego apatytu
weglanowego. : _

- Badania A. Riviere‘a wykazaly ponadto, ze wobec nadmiaru weg-
lanu wapnia rezerwa alkaliczna wody morskiej wykazuje tendencje do
odzyskania swej normalnej wartofci, poniewaz obecny w ukladzie COa
zuzytkowany zostaje czeSciowo na przeksztalcenie CaCOs: w kwadny we-
glan. Pozostala ilos¢ CO: reaguje natomiast z fosforanem przeksztalcajac
go w apatyt weglanowy, przy czym wobec nadmiaru weglanu  wapnia
proces ten moze przebiegaé tak dlugo, az nastapi jakie§ nagle zaklécenie
réwnowagi ukladu. Natomiast w $rodowisku pozbawionym CaCOs; wy-
dzielajacy si¢ CO: nie jest zobojetniany, powodujge zakwaszenie roztwo-
ru i rozpuszezanie sie fosforanu. o -

Z przytoczonych danych wynika, %e dwutlenek wegla i poérednio
weglan wapnia, podobnie jak®fluor, graja bardzo istotns role w proce-
- sach migracji i wytracania sie jonéw fosforanowych w érodowisku mor-
'skim i podczas wezesnej diagenezy osadu. Tym tez tlumaczyé nalegy -
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stwierdzony ale nie wyjasniony dotad teoretycznie fakt, iz wszystkie
zbadane dotad fosforyty osadowe zbudowane sa z fluorapatytu weglano-
wego (frankolit, staffelit, kurskit, grodnolit) lub z hydroksylapatytﬁ we-
glanowego (dalit, podolit). '

Trzeba w tym miejscu podkreslié wybitny udzial substancji orga-
nicznej w procesach tworzenia sie fosforytéw. Jest ona bowiem podsta-
wowym Zrodlem CO: i HiS a tym samym regulatorem kwasowosci i po-
tencjalu oksydacyjnego roztworéw ilowych. Nalezy tez zaznaczyé duzg
role redoksu w omawianym procesie genetycznym. W beztlenowym Sro-
dowisku siarkowodorowym mozliwe jest nawet przeksztalcenie fosforu
w lotny fosforowodér, co — jak opisuje G. I. Businskij (1937) — stwier-
- dzone zostalo przez agrochemikéw radzieckich przy niewlasciwym skla-
dowaniu nawozu, ktéry traci przy tym niekiedy do 40% tego cennego
skladnika. Jest rzecza godna uwagi, Ze na mozliwoéé redukcji fosforanow
w strefie przydennej Morza Czarnego-wskazywali A.D. Archangielskij
i E. V. Kopé&enova (1930). ' o

Tak wiec §rodowisko silnie redukcyjne nie sprzyja koncentracji
fosforu i tworzeniu sie konkrecji fosforytowych. ‘Aby warunki byly od-
powiednie dla powstawania tych utworéw jest rzecza konieczna, by roz-
kiad substancji organicznej przebiegal przy udziale bakterii aerobowych
z wydzieleniem COa. '

Dopiero na tle powyzszych rozwazan teoretycznych mozna przed-
stawié problem genezy karpackich konkrecji fosforytowych z margh
weglowieckich serii podslaskiej. s

Wiemy juz, Ze tworzenie si¢ fosforytow osadowgych jest zjawiskiem
geochemicznym, mogacym przebiegaé jedynie w okreslonych, dogodnych
po temu warunkach paleogeograficznych. Badania geologiczne ostatnich
lat pozwolily na przyblizone Zrekonstruowanie ogdlnej konfiguracji geo-
synkliny karpackiej w interesujacym nas okresie tzn. na przelomie gérnej
kredy i paleocenu oraz dostarczyly dalszych danych o zjawiskach wul-
kanicznych, ktére — jak sie wydaje — byly gléwng przyczyna pojawie-
nia sie fosforytéw w osadach fliszowych. .

Jak wynika z syntetycznych opracowart M. Ksiazkiewicza (1956a, b),
" basen karpacki u schylku gérnej kredy odznaczal si¢ najwiekszym
w dziejach tej geosynkliny. zréznicowaniem facjalnym. Dowodem tego
jest wyréznienie w tym okresie az pigciu stref facjalnych, wiréd kio-
rych interesujaca nas strefa pstrych margli weglowieckich zajmuje po-
lozenie osiowe. Od pélnocy i poludnia otaczaja ja osady o wyksztalceniu
typowo fliszowym - strefy inoceramowej pdinocnej i facji istebnian-
skiej serii slaskiej. Na przelomie gornej kredy i paleocenu w zwigzku
z ruchami tektonicznymi fazy laramijskiej nastgpilo przypuszczalnie sil-
- niejsze wypietrzenie kordylier., Swiadczg o tym wielkie ilofci egzotykow
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w gérnych lupkach istebniariskich oraz pojawienie sie na péinocnym
obrzezeniu geosynkliny poteznych sptywéw mulowych typu iléw ba=
bickich z towarzyszacymi im zlepieficami egzotykowymi: Pfa_dy i sply- -
wy znosily material gruboklastyezny ku érodkowi rynny, w kiérej jed-

nak nadal miala miejsce sedymentacja ilasto-marglista. Wszystkie te zja-

wiska nie mogly pozostaé bez wplywu na uksztaltowanie sie dna strefy

osiowej, ktérej osady cechuja sie na ogél obfitodcia mikrofauny plankto-

nicznej, §wiadczacej o tym, iz morze fliszowe bylo na tych obszarach do-

sy¢ glebokie i odlegle od brzegu. Jest rzecza godng uwagi, ze — jak wy-

kazaly badania mikropaleontologiczne prébek popielato-szaryeh margli

fosforytonoSnych z Wysokiej i Bezmiechowej wykonane przez mgr J. Lisz-,
kowsa i mgr. S. Gerocha, ktérym na tym miejscu sktadam gorace podzicko-
wanie — zawarta w nich mikrofauna ma charakter wylacznie bentoniczny

przy przewadze form wapiennych nad aglutynujacymi. Aczkolwiek dane

te nie moga byé podstawa do konkretnych  rekonstrukcji paleogeogra-

ficznych, to jednak przemawiajg one za tym, iz strefa tworzenia sie fos-

forytéw w marglach weglowieckich nie miala charakteru morza otwar-

tego i nie byla zbyt gleboka. Swiadcza o tym réwniez wyniki analizy geo-

chemiczno-facjalnej, ktére wykazaly, iz popielato-szare margle z okolic'Sa- -
noka zaliczyé nalezy do érednioredukcyjnej geochemicznej facji sydery-
towej, ktérej nie spotyka sie¢ w osadach glebszego morza, gdzie nie .do-
cieraja wieksze iloSci materii organicznej. Przytoczone dane, a przede
wszystkim fakt pojawienia sie fosforytéw w szarych marglach ' pn.
-wschodniej czefci osiowej sirefy geosynkliny Swiadezy o tym, ze
w mastrychcie-danie mialy tu miejsce blizej nieznane dotad przemiany
paleogeograficzne; ktére wytworzyly warunki sprzyjajace koncentracji
fosforu w tym rejonie. Dokladniejsze sprecyzowanie istoty tych przemian
wykracza jednak poza ramy niniejszej pracy, lecz mozna przypuszczaé,
ze prowadzone obecnie w tym rejonie badania geologéw Stacji Karpac-
kiej 1.G. pozwolg na §ciflejsze udokumentowanie wnioskéw, wyniklych
z oméwionych danych geochemiczno-mineralogicznych.

' " Obok sprzyjajacych warunkéw paleogeograficznych bardzo istotna
role w pojawieniu si¢ wéréd gérno-kredowych osadéw fliszu karpackiego
konkrecji fosforytowych odegrala niewstpliwie dzialalnogé wulkaniczna,
zwigzana réwniez z faza laramijska (Ksiazkiewicz & Wieser 1954, Ksigz-
kiewicz 1956 a, b). Wszystkie stwierdzone i zbadane dotad produkty tej
dzialalnofci: tufy dacytowe i porfiryty z okolic Lanckorony (Gawel &
Ksigzkiewicz 1936), analogiczne tufy i spility z Bachowic (Wieser 1952),
jak réwniez andezyty i tufy andezytowe z Zegociny (Skoczylas-Ciszew-
ska 1956) zwigzane s z osadami osiowej strefy geosynkliny. Dzieki zaé
znalezieniu w skalach tufogenicznych z Bachowic blokéw z wapieniem;
zawierajacym mikrofaune, udalo sie ustalié, ze omawiane zjawiska mialy
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miejsce w kampanie lub wkrétce potem (Wieser 1952). Badania T. Wie-

_sera (1952) wykazaly réwniez, ze gérno-kredowa dzialalnoéé wulkaniczna
rozpoczela sie spokojnymi wylewami law spilitowych a zakoﬁczyla in-
truzjami porfirytow i gwaltownyxm wybuchami law dacytowych O dale-
kim zasiegu tych zjawisk éwiadczy wystepowanie tuféw w marglach
senonskich Karpat Rumurskich (Filipescu 1940) i w pieninskim pasie
skalkowym (Birkenmajer & Wieser 1956). Okres trwania gérno-kredowej
dzialalnoéci wulkanicznej byt przypuszezalnie dosyé dlugi. Swiadezy
o tym miedzy innymi wystepowanie skal i tuféw andezytowych strefy
zegocifiskiej w. kilku poz1omach stratygraficznych (Skoczylas—Clszewska
1956).

Koficowym fazom ' podmorsklego wulkanizmu g(’)rno—kredowego
towarzyszyly najprawdopodobniej zasobne w fluorowodér kwasne . eksha~
lacje wulkaniczne, ktére wzbogacily w ten pierwiastek pewne rejony
osiowej strefy geosynkliny, podwyzszajac znacznie jego stezeme W wa-
piennych mulach jej osadéw dennych.

Calkowita zgodno$é czasowa pojawienia sie fosforytéw ze wspom-
nianym wulkanizmem, wysoka zawarto$¢ fluoru w tych utworach oraz
ich wystepowanie w czeSci brzeznej sirefy osiowej geosynkliny, ktéra
byla terenem tej dzialalnofci, s3 wymownym dowodem wzajemnego
zwiazku tych zjawisk. Opisane ostatnio (Kamieriski & Skoczylas-Ciszew-
ska 1955) wystepowanie skal wzbogaconych w. fosfér' w lupkach isteb-
niafiskich Karpat Srodkowych §wiadezy o tym, ze wplyw ekshalacji
wulkanicznych zaznaczy! sie réwniez w sasiedniej strefie §lgskiej. Chociaz
bowiem w analizach chemicznych, zamieszczonych w pracy. tych autoréw
brak jest oznaczef fluoru, istnieja wszelkie dane do przypuszczenia, iz
przyczyna wzbogacenia w fosfér opisanych utworéw byla nie sorpcja
tego pierwiastka w stadium halmyrolizy materialu tufogenicznego, lecz
wytracanie si¢ bardzo trudno rozpuszczalnego fluorapatytu weglanowego,
wywolane wzrostem zawarto$ci fluoru w Srodowisku ich sedymentac;ll
i diagenezy. Swiadczy o tym stwierdzona przeze mnie obecnoéé 0, 289%/q
. F w zawierajacej 3,63%0 P,O; konkrecji weglanowe]j z tupkéw istebniafi-
skich okolic Lexandrowej (ark. Bochnia), przy czym stosunek w niej
F :P,0; wynosi 0,08, co odpowiada dokladnie fluorapatytowi weglano-
wemu. Wybitne wzbogacenie we fluor wykazala réwniez analiza kon-
krecji z gornych tupkéw istebnianskich, zbadanej w Katedrze Mineralogii
i Petrografii U.J. przez Z. Glowackiego (wiadomo&é ustna)

Oprécz dogodnych warunkéw paleogeograficznych i wzbogacema
érodowiska sedymentacji we fluor, pochodzacy z kwasnych ekshalacji
wulkanicznych, bardzo istotng role szczegélnie w procesie diagenetycz- -
nego - tworzenia sie konkrecji odegraly warunki fizyczno-chemiczne,
panujagce w osadzie. Obecnosé weglanu wapnia i aerobowy rozklad ma- -
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terii organicznej z wydzieleniem CO, regulowaly, zgodnie z wynikami
doswiadczer A. Riviere'a (1941), odpowiedni poziom kwasowosci.i po-
tencjalu oksydacyjnego, kierujac tym samym przebiegiem proceséw
diagenetycznej. migracji i koncentracji .rozproszonych w osadzie sub-
stancji. W zaleznosci od wytworzonego przy tym potencjalu redoksowego,
warunk6w paleogeograficznych i obecnosci w roztworach ilowych tych
czy innych skladnikéw, obok jonéw fosforanowych i fluorkowych,
powslawaly przy tym w réznych rejonach sedymentacji fosforytonognych
margli weglowieckich badz konkrecje czysto fosforytowe (Wysoka Strzy-
zowska), badz tez utwory fosforanowo-weglanowe (pas Trepcza-Monaste—
rzec-Olszanics).

Ustalenie przyczyn Ilokalnej zmiennosci konkrccn fosforanowo-
weglanowych oraz dokladnych warunkéw tworzenia sie fosfory‘tow kar-
packich w marglach weglowieckich na tle paleogeografii wymaga dalszych
badari geologicznych i wykracza poza ramy niniejszej pracy, ktérej
wnioski i sugestie oparte sg 1i ty]ko na wynlkach badai mineralogmz—
nych i geochemicznych.

Na zakoriczenie pragnalbym wyraz1é ‘podzickowanie prof dr. M.
Kmazklewxczom za -cenne uwagi oraz prof. dr. A. Gawlowi za zezwolenie
na wykonywanie pracy w Katedrze Mineralogii i Petrografii Uniwersy-
tetu Jagieloriskiego. -

Pracownia Mineralogiczno~Petrograficzna
Muzeum Ziemi
Warszawa, w maju 1959 r.’
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B. HAPEMBCKH

¢OC¢OPHTOBHE KOHKPEIIMM W3 HECTPLIX ,,BEHI‘JIEBE]IKMX
MEPTEJIEN (®JIMINEBBIE KAPIIATH)

(Peziome)

Ha ocroBamms MMHEPAJJOTO-TEOXUMUIECKUX MCCIe0BarNi aBTop obna~-
PY®WI, YTo BBICTYIAIONUME B IECTPBIX ,BEHTIEBEIKMX’ MEPrejiax Maac-
TPUXT-AHCKOTO BOGPACTa 3araouHble 00pa3oBaHMA ABJIAIOTCA ocdopu-
roeemy (Beicoka ok. CTRIpKOBa) M (pocdaTHO-KapOOHATHEIMY KOHKpPE-
mamy (moac Tpemua ok. Camoxa—Oapmasvma okx. Jlecka), PoccarHoe
BeIleCTBO 9THX o0pasoBamyii umMeer KapboraT-rop-anaTiToBsli (pparko-
JIATO-KypPCKMTOBEDI) coctaB. Cpefit COMyTCTBYIOIMX KyPCKUTY KapOoHa-
TOB BBICTYHAOT: Kajwmur (Boicoka, Besmexosa), pomoxposur (Tperria)
u cupepomesuT ¢ KambnyroM (Oxnbmammia). PocdopiTs OYEHE MEJIKO~
SepHMCTH! ¥ MPWHAAJNEXAT K MINCTOMY, OE3rIayKOHNTOBOMY THILY.

ABTOp paccmaTpmsaer mpobieMy KapSOHAT-aaTUTOB; KPWTHIHO 06-
cyxnaer BhmBopnt T. -Tefirepa u moxpnepxusaer Muemme H. B. Bemosa,
M. 1. Boprueman-Craprmkesus, ®. Y. Byumsckoro, JI. B. Tpusnmasa,
&. A. Kasurxoit, B. M. Macrennnkosa, P. II. OzepoBa u ap. OH BEICKa-
3bIBAET NPEAIIOVIONKEHME O ITOCTEIICHHOM IIepexose cbpa}mom—xypcxm,
TaK KaK paccMaTpiBaeMble MUHEDAJLI MMEIOT IPOMEKYTOUHEIe (DHBMKO-
XMUMIIecKye CBOJCTEa cpaBHyBaembie ¢ faHabmm I. Y. Bynnesickoro. _

'B wacty paboTsl, Ka.'C'aIOH.IEMCH npowncxo;x;xesmm docOpHUTOBEIX KOH-
Rpewmit, ToRpobHo paccmm'pen BOIPOC pamHeAMareHeTHIecKoro docdopiu-
‘rooGpazoBamma B cpem{e—'soccra:ﬂosmenmmm MEpPTreVICTO-MIMCTRIX 0Cal—
Eax. ABTOp Ha OCHOBAHMY TEOPETHIECKNX NPEATIOCHLIOK ¥ SKCIEPHMEH-
TambHEIX FaHHEX A. Puebepa, B. X. Mag Mrraiipa u . B, Tammaomna,
KacalyxXeH PacTBOPHMMOCTH PasianIHIX ¢GochaToB KANbIpL, KelaeT Bbl-
BOJZ, TTO B IPOLIECCAX BBIIANCHIA KapGoHaT-dTOp- anam'osom BEIeCTBa
docdopuToBEIX ROHKDeLy pemmenbnylo pOsIb MTPAIOT rb'rop U yrie-
KHCIIOTA. :

TToBbnmeHHaA muem'par.ma ¢dTopa B 30He HOPMIPOBAHMA ITHUX obpa-
30BaEMil CBA3aHA, 10 ABTOPY, COTIACHO reopums T, P. Maﬂacbunhna (1940),
C EMCHBIMY SKCTANANVAMM TOYHO YCTAHOBJCHHOIO B IIOCHETHEee BpeMd
monsekumMy reosroravy (Kcetokkesud, Busep u ap.), BepXHEMEIOBOTO BYJI-

KaEM3Ma. OTOT BEIBOA, OCHOBAaH HE TOJNBKO HA T'EOXMMIMIECKMX Ho ¥ Ha
TEOJIOTMIECKHUX AAHHBIX.

Bospact Mepreesi, BMeIaiOIMX (boetbopm'u Maac'x'pfm—naﬂcm M X
CBA3HL C OCEBOH 30HOI I'€OCHHKJIMHAIN TOTHO COBIaZAET 10 BpEMeHy ¥ II0
MECTY ¢ STUMMM nynKaﬂnqeeKmm SBICHMAMIA,
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OueHb CyIECTBEHHA POJIL BTOPOTO reoxrmnqecxoro ¢daxTOpa paHHE-
IVMATeHETHIECKOIo cbood:opnmﬁpaaonarma — YIJIEeRMCJIOTEL, ABIAOINEHCH
PEryJaaTOPOM KMCJIOTHOCTY ¥ OKCHMIALMOHHOIO IOTEHIDMaNa CPefbl. OTOT
ras, BBIACHSIOLMGICA NPy aspo0HOM pacafe OPTraHMYECKOTO BEUeCTBa,
6yay4u B paBHOBeckMyM € KapboHaTOM KaJMbIMA OIpefelideT OCHOBHBIE
bMBUKO-XIMIrIECKHe YCIOBMA ¥ XOJ IIPOLIECCOB AMATEHETHIECKO) i MUTpa~
um& ¥ MECTHO Kmme_m'pau'vm docdares, KapbOHATOB M APYIMX BEIECTB.

Ilo mmesmzo aBTOpPa OmchBaeMoe ocdopuroobpasoBamye, emuH-
CTBEHHOE B MCTOPMM PasBUTMA KAPIATCKOM IeOCHHKINMHAIN, CBA3AHO HE
TOJIBKO C TEOXUMUICCKMMM HO M C naareoreorpacbmemmmn UEMEHEHAMY,
00yCcIOBNEHMHBIMM TaKKe BEPXHEMEOBEIM Bynxaimmom JapaminicKoit
ropooSpazoBaTeNnsHoH- (passI.

W. NAREBSKI -

PHOSPHORITE CONCRETIONS OF THE WEGLOWKA VARIEGATED MARLS.
(CARPATHIAN FLYSCH)

(Summary)

ABSTRACT: On the basis of mineralogical investigations the presence of phos-
phorite and phosphate-carbonate concretions in the Wegléwka marls of Maestrich-
tian-Danian age was established and their mineralogical composition determined..
The phosphate substance of these concretions is of francolite-kurskite composition.
Among carbonate admixtures calcite, rhodochrosite and sideroplesite were found.
The problem of carbonate-apatites and the genesis of concretionary pelitic clay
phosphorites are discussed. In the writer’s opinion they are products of early
' diagenetic processes; carbon dioxide and fluorine, controlling the solubility of cal--
cium phosphates and the physico-chemical conditions of the environment, are
the most important factors in their origin. The increased concentration of fluorine
is to be attributed to the acid exhalations of the Upper Cretaceous volcanism
"strictly contemporaneous with the formation of phosphorites. Some suggestions are
also advanced regarding the probable paleogeographic changes in-the axial zone
of the geosyncline at that time.

INTRODUCTION

In spite of intensified investigations of concretions from the Car-
pathian Flysch sediments no true phosphontes have been d1scovered
within the last few years.

- M, Kamienski & K. Skoczylas—Clszewska (1955) described some th1n
probably tuffogenic intercalations, occurring in the Upper Istebna Beds
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-of the Liwocz-Brzanka region (central Carpathians), which, though com-
_posed mainly of clay minerals, have a 5.04-8.91 percent of ‘P505 content.
During the writer’s investigations of the ,siderites” and related carbonate
-concretions from the Carpathian Flysch (1957) he established that ‘some
-specimens of this kind from the Upper Cretaceous Wegléwka marls in
the Sanok region (Trepcza) are distinctly enriched in phosphorus (18.81%
P205) and contain fluorine. In another calcite-siderite intercalation from
the Upper Istebna Beds near Lexandrowa (Bochnia sheet) 3.63% P,Os
and 0.28% F were determined.

Macroscopically these formations do not differ from manganese
-carbonate concretions in variegated Cretaceous and Eocene beds - (figs.
1, 2). Therefore, at the Scientific Session of the Carpathian Geological
Institute, the present writer suggested that greater attention should be
paid to the possibility of a more widespread occurrence of phosphorite
concretions in the Upper Cretaceous Flysch sediments and especially in
the Wegléwka variegated marls. In effect some enigmatic concretions
from -the Wegléwka gray marls near Wysoka Strzyzowska, found by
F. Szymakowska, were kindly handed to the writer for mineralogical
‘investigations. As follows from the obtained chemical data they were
‘typical clay phosphorites, containing 27-28% P;05 and ca. 2.5% F.

Further field investigations of J. Jasionowicz and L. Koszarski
{(1959) revealed many new occurrence sites of phosphate concretions-in
the same grey variety of Wegléwka marls. As was shown by micropale-
-ontological investigations of Z. Liszkowa and S. Geroch the phosphorite-
~bearing marls are everywhere of Maestrichtian age. The marls of Wyso-
ka Strzyzowska only, contammg almost pure . phosphorite concretions,
belong to the Danian.

Nearly all the occurrence sites of these formations ',are situated near
the front of the Bonaréwka overthrust, both in Silesian and Subsilesian
series. The phosphorite-carbonate concretions abound particularly within
an area north of Lesko (Monasterzec, Bezmiechowa Gérna, Olszanica),
where they occur in the variegated marls of the eastern part of the
Grabownica-Zaluz-Olszanica anticline.

CHEMICAL AND MINERALOGICAL COMPOSITION OF CONCRETIONS

The available specimens wére investigated by chemical, thérmal
{figs. 3-5) and partly spectral methods.

Phosphorites from Wysoka and phosphonte—calmte concretions from
Bezmiechowa Gérna were analysed according to the scheme generally
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accepted for these minerals (Jeczalik 1957). The analytical treatment of
the iron- and mangénese—carbqnate—rich specimens (Trepcza, Olszanica),.
however, was different. First of all calcium, in the form of sulphate,
was eliminated in alcoholic solution. Iron and aluminium content was:
determined in the filtrate as phosphates. The total iron determination
was performed by complexometric titration with sulphosalicylic acid.
as indicator. Fluorine Was eliminated by distillation of H,SiFg and deter--
mined by thorium nitrate titration method. The calcitic carbon dioxide
content was estimated by means of S. R. Silvermann’s method (1952).

Results of the chemical and mineralogical investigations are-
presented in charts accompanying the Polish text. As follows from these:
data the mineralogical composition. of the concretions varies strongly.
Besides the almost pure phosphorite concretions of Wysoka Strzyzowska
we have a variety of phosphate-carbonate formations. It is interesting-
that the type of carbonate admixture changes from place to place. It may-
be calcite (Bezmiechowa Gérna, Wysoka), rhodochrosite (Trepcza) or-
mangan-enriched sideroplesite with calcite (Olszanica).

The most important but also the more difficult was the deter—- -
mination of the mineralogical form of the phosphate substance of the:
Carpathian phosphorites. Precise determination of the crystallochemical
formula of the apatite substance was performied in ‘the case of the most-
pure phosphorites from Wysoka Strzyzowska, in which the determination .
of the small amount of the only admixture, i.e. calcite, was sufficiently-
accurate.

Taking into account all the possibilities of the isomorphic substi--
. tutions in the apatite group, we obtain the following general crystal--
lochemical formula of the phosphate substance of the Carpathlan phosp--
hontes

(Ca,Mg,Fe,Mn)lo(P-:,s—aCl,0-1,zSo,1-o,z)stz,s—zs(F,OH)s—a,1

It corresponds to the kurskite formula, the name, given by G.I
Businskij (1952, 1954) for francolite with the maximal substitution of :
phosphorus by carbon.

The above data are additional evidence of the real existence of
carbonate-apatites and confirm the thesis of N.V. Bielov & I. D. Borne--
man-Starynkievié¢ (1953) on the substitution of (PO;)? by (COg(F, OH))3..
This substitution is possible in view of the assymetric position of P-ions:
in coordination tetrahedron. The substituting C-ion. occupies a position
so close to one of the walls of the tetrahedron, that its opposite corner-
may be easily occupied by F or OH instead of the O-ion.

The problem of carbonate-apatites seems to be finally solved by-
the recent rentgenographical works of D. Mac Connell (1938), B. M. Mas--
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liennikov & F.A. Kavickaja (1956) and R.P. Ozierov, L. B. Grindpan &
‘G. I. Businskij (1956). They have shown that in-carbonate fluor-apatites
the a — parameter of the elementary cell is smaller than in fluor-apatites
{9.28 and 9.38 kX respectively). The corresponding variability. of such
physical propertles as density, refractive indices and birefringence - is
another argument for this interpretation. It should be noted that these
facts were also recognised by Th. Geiger (1950), who, nevertheless, con-
sidered carbonate-apatites as a submicroscopic mixture of fluor-apatite
and calcite. The variability of properties have by that author been inter-
preted as resulting from the extreme fineness of intergrowth of these
minerals, which in his opinion form abnormal mixed crystals.

 Geochemically interesting is the relatively high content in phos-
phorites of such trace elements as lead (concretions from Wysoka), zinc,
.copper and molibdenum (concretion from Trepcza). This fact may ‘also
have some genetical significance. -

GENESIS

The problem of the origin of phosphorites is still an open question.
Since we are dealing with a special type of these formations, namely the
glauconite-free concretions formed in maily pelitic sediments, it was
necessary at least approximately to establish the essential physico-che=
‘mical data regardirig conditions. geverning them.

On'the basis of the determination of various forms of 1ron, solubie
in weak acid, we may deduce that, taking into account the oxidation-
~-reduction potential, our gray marls. formally belong to the slightly
reducing siderite geochemical facies (Strachov &' Zalmanzon 1955). It
should be mentioned _that the strongly reducing environment is not
favourable for the formation of phosphorites, since in anaerobic conditions
the phosphorus compounds may be reduced to volatile PH,. This fact
'has been established by the Soviet agrochemlsts (Buginskij 1937) and was
supposed to occur in the Black Sea bottom waters (Archangielskij &
Kop&enova 1930).

On the contrary, the aerobic evolution:of carbon dioxide from the.
-decomposing - organic matter is a convenient phenomenon. If should be
noted that the great influence of CO, and. carbonates on the solubility
of caleium phosphates, though investigated -by many authors, is still
inadequately understood and appreciated.

~ As follows. from A. Riviere’s (1941) experiments, tricalcium phos-
‘phate, when suspended in sea water, reacts with carbonate ions of the
dissociated bicarbonates of the alkali reserve and changes into much
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less soluble carbonate hydroxyl-apatite. This fact, indieating both the
role of carbonate ions and the instability of tricalcium phosphate in sea
water is of extreme importance in genetical considerations. Nevertheless
it is generally ignored by authors dealing with this problem. The presence
of calcite in the system  Cag(POg); — sea watler is also very important
since in that’case the proper level of pH, Eh and alkali reserve is.
maintained by the neutralization of COs, by CaCOs which gradually
changes into bicarbonate favouring the formation of - carbonate-
-apatite. .
_ Fluorine is another fundamental geochem1ca1 factor in the genetlcal
processes just described. Its important role in phosphorite formation was
noted by A. Carnot (1910), J. Tokarski (1931, 1932) and especially by
G. R. Mansfield (1940). According to J. Tokarski the primary amorphous
fluorine-free collophanite changes gradually during the diagenetic process
of ,,apatitization” into fluor-apatite.

The experimental investigations of W.H. Mac Intire & J. W. Hal-
limond (1938) have shown that the suspension of tricalcium phosphate
in water reacts with. fluorides comparatively quickly, even at room
temperature, and that this process is accompanied by the formation of
-the much less soluble fluor-apatite.

The important role of fluorine in phosphate deposition was strongly
stressed by G.R. Mansfield (1940). On the basis of geochronological
investigations he also pointed out to volcanic activity as the source of
thls element.

- The above considerations suggest a new general concept for the origin
~ of Carpathian phosphorites. As we know from paleogeographic recon-

structions (Ksigzkiewicz 1956), towards the close of the Upper Cretaceous
the Carpathian geosynclinal basin was strongly differentiated. Among the
five distinguished facial zones, the area of Wegléwka marls occupied an
axial position. As follows from investigations of the last years (Ksiaz-
kiewicz & Wieser 1954) very widespread submarine volcanism of the
laramide phase took place in this zone of geosyncline during the Upper
Cretaceous. It was initiated by quiet spilitic flows and terminated by
porphyritic intrusions and violent dacitic lava eruptions (Wieser 1952).
'In the writer’s opinion the last phase of this volcanic activity was ac-
companied by fluorine-carrying submarine acid exhalations, which raised
the concentration of this element in the bottom water and sediments of
the axial area of the geosyncline and its neighbouring zones.

It is also supposed that this phenomenon, connected with the lara-
mide phase, caused some paleogeographic changes in the discussed zone
of the basin which favoured increased concentration of phosphates in
the ground waters of its marly clay sediments. As we know from inve--
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stigations of many geologists, maximum content of phosphorus is noted
in rather shallow zones of the basins, where dead plankton drops to the
bottom without. decomposing gnd which are frequently supplied by the
uplift currents, carrying phosphate-rich waters from great sea depths.
The benthonic character and general prevailance of calcitic forms of
microfauna and the slightly reducing phosphorite formation conditions
of diagenesis of phosphorite-bearing marls seem to show that the area
of phosphorite formation was not very deep, and did not bear the
-character of an open sea.

These. supposed convenient paleogeographical changes as well as
the _a,:?pearance of fluorine from voleanic exhalations and appropriate
geochemical conditions of early diagenetic processes in marly muds
caused the formation of phosphorite concretions in the Maestrichtian-
-Danian sediments of the axial zone of the geosyncline. It was the only
period of phosphorite formation in the whole history of the Carpathian
Flysch geosyncline. Depending on the local physico-chemical and paleo-
geographical conditions and on the composition of ground waters, the
early diagenetic processes resulted in almost pure phosphorites (Wysoka
Strzyzowska — Danian) or phosphate-carbonate concretions (Trepcza, Bez-
miechowa Gérna, Olszanica etc. — Maestrichtian).

'Labo'ratory of ‘Mineralogy and Petrography
Museum of the Earth
Warszawa, May 1959
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