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SIARCZANOWE PRODUKTY WIETRZENIA
NA ZLOZU DWUSIARCZKU ZELAZA
GOR SWIETOKRZYSKICH

(10 rys.)

Sulphate Weathering Products on the Iron Disulphide
Deposit of the Holy Cross Mis.
(10 fig.)

Streszczenie. W Gorach Swietokrzyskich natrafiono przy zwiedzaniu tamtej-

szego zloza pirytu i markasytu na rzadkie mineraly siarczanowe. Mineraly te kon-

centrujace si¢ w strefie wietrzennej zloza, genetycznie sa zwiazane z procesami

przeobrazeniowymi dwusiarczkéw zelaza i skal otaczajacych zloze. Wiréd zbada-

nych mineraléw rozpoznano m. i. odmiane melanterytu o wyjatkowo wysokiej.
zawartosci MgO.

I. WSTEP

W czasie jednej z wycieczek geologlcznych w Lysogory, przy
zwiedzaniu zloza pirytu i markasytu zwrocily moja uwage zolte, jas-
krawe naloty na haldach «pirytu». Te naloty, tworzace si¢ zwlaszcza
przy dtuzszym pozostawamu urobku na powierzchni, okre§lano na
mlejscu powszechme mianem «siarki». Jednakze przy blizszym przyj-
rzeniu si¢ i na podstawie charakterystycznego, witriolowego smaku
stwierdzi¢ mozna, ze jest to jeden z siarczandéw zelaza, a mianowicie
minerat kopiapit. Tenze mineras, oraz kilka innych mineralow wie-
trzennych, wsrdéd ktorych rozpoznalem halotrychit i melanteryt, zna-
laztem nastepnie w duzej iloSci w nieodbudowanych czeéciach odkrywk1
i w starych wyrobiskach podziemnych.

Po zebraniu kilku okazéw tych mineraléw i ich optycznym
okresleniu, zach¢cony przez prof. A. Gawtla, podjalem si¢ bardziej
szczegolowego opracowania tych na ogoét rzadkich i w wiekszo$ci
nieznanych dotad z obszaru Polski mineraléw. W czasie dwoch na-
stepnych wycieczek pobralem systematycznie probki, zwracajac przy
tym bacznq uwage na warunki ich wystgpowama Korzystajac z uprzej-
mosci prof. A. Gawta, ktory umozliwil mi wykonanie analiz chemicz-
nych i optycznych nie szcz¢dzac przy tym wielu cennych uwag, miatem
mozno$¢ opracowaé te rzadkie i wystgpujace w interesujacych para-
genezach produkty wietrzenia dwusiarczkéw zelaza.
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II. STOSUNKI GEOLOGICZNE I ZLOZOWE

Zloze pirytu i markasytu geologicznie wiaze si¢ Scisle z wielkim
skretem glownego pasma tysogoérskiego, wywolanym poprzeczng dyz-
lokacja o charakterze fleksury, obnizajacej wschodnie jego skrzydio
(J. Czarnocki 1947, s. 252). W zwiazku z ta dyzlokacja, zwang «lyso-
gorska», powstata sie¢ dyzlokacji przetamowych, z ktorych jedna, odpo-
wiadajaca zewngtrznej ptaszczyznie dyzlokacji tysogérskiej Czarno-
ckiego, ulegla mineralizacji pod wplywem przybylych z glebi roz-
tworéw hydrotermalnych. '

Samo ztoze, wyczerpujaco poznane dzigki pracom C. Pobor-
skiego (1947), C. Kuzniara (1933, 1936) i J. Samsonowicza (1922,
1923 i 1924), posiada ksztalt zyly stromo zalegajacej i bardzo nieregu-
larnej w swym przebiegu. Nieregularnos¢ tej zyly zwigkszaja liczne
jej apofizy, drobne odgalezienia i przylegle strefy impregnacji w gli-
nach zlozowych, syderytach i w skalach kleszczy zyly. Skaly ctaczajace
zyle naleza do dolomitow koralowych zywetu, w szczegolnosci zas do
margli 1 dolomitoéw eifelu i cz. kuwinu, ponadto w potudniowej czgsci
do gdrnosylurskich tupkow ilastych (tzw. seria rzepinska) wraz z pod-
rzednymi dolnodewonskimi kwarcytami.

Sposéb wystepowania dwusiarczkéw zelaza z syderytem i hema-
tytem oraz liczne przyklady ich sukcesji wskazuja, ze zloze ma cha-
rakter zyly typu metasomatycznego, uleglej rejuwenacji. Wczesniej
powstate zloze metasomatycznego syderytu ulegto procesowi réwniez
metasomatycznemu hematytyzacji 1 pirytyzacji, wzgl. markasytyzacji.

Sposrdd mineraldéw pierwotnych najpospolitszym jest tzw. miatki
lub ziemisty piryt, natomiast «skalisty piryt», hematyt i syderyt sa
sktadnikami pobocznymi zloza. Korzystne warunki hydrogeologiczne,
wywolane potozeniem zloza w obrebie silnie zdyzlokowanej strefy,
wplynely na powstanie pokaZnej rozmiarami partii zloza utlenionej
i uwodnionej. Wigkszo§¢ poznanych mineraldéw siarczanowych, begdacych
tematem pracy, pochodzi wlasnie z tej strefy proceséw oksydacji i hy-
dratyzaql, ktorych ostatecznym efektem dzialania bylo powstanie
duzej czapy wietrzennej («gossanuy), ztozonej gtéwnie z réznie uwodnio-
nego getytu, gniazd haloizytu, obok drobnych ilosci alofanu, tlenkow
manganu itp. mineralow.

[II. OPIS MINERALOW

Poza wymienionym wystgpowaniem mineraléw siarczanowych
W pasie wietrzennym, znane sg ich wystgpowania w czedci zioza nie-
zmienionej przez atmosferylia. W tym ostatnim przypadku powstaly
one dopiero za sprawa czlowieka, w wyrobiskach podziemnych i ro-
botach odkrywkowych. Genetycznie mineraly siarczanowe mozna na-
stepujaco usystematyzowac:

1. powstate bezposrednio z rozkiadu dwusiarczku zelaza,

2. powstale ze skal plonnych za posrednictwem produkiow roz-
kladu pirytu i markasytu,
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3. ostateczne produkty przeobrazen; siarczany najbardziej trwale
w normalnych, powierzchniowych warunkach fizyko-chemicznych.

1. Produkty rozkltadu dwusiarczkow Fe

Do kategorii siarczanow powstalych na ztozu bezposrednio z roz-
ktadu dwusiarczkéw zelaza nalezy w zasadzie jeden tylko mineratl.
Jest nim melanteryt, siarczan zelazawy (FeSO,.7 H,0), trwaly w wa-
runkach panujacych w wyrobiskach podziemnych przy $redniej wil-
gotnodci i silnej cyrkulacji powietrza. Podobne, korzystne warunki
dla utworzenia si¢ melanterytu zaistnie¢ moga, jak stwierdzono
i w obrebie czesci ztoza objetej pracami odkrywkowymi, zwlaszcza przy
dluzszej przerwie w robotach goérniczych. Melanteryt tworzy si¢ wow-
czas chetnie w partiach rozluznionych, przykrytych zsypujacym sig
urobkiem.

Melanteryt

Wsrod zebranych probek melanterytu zauwazono istnienie dwoch
odmian. Jedna z nich jest melanteryt, barwy zielonawej, spotykany
prawie wylacznie w wyrobiskach podziemnych (chodnikach, «starych
zrobach» itp.), zwlaszcza w obrebie ztoza tzw. mialtkiego pirytu.

Cechy morfologiczne odmiany zielonawej, w wyniku jej
wyjatkowo szybkiej krystalizacji, odzwierciedlaja sie¢ w wystepowaniu
licznych naskorupien i stalaktytow na Scianach wyrobisk i ich obudo-
wie. Niektore stalaktyty osiagaja niekiedy pokazne rozmiary, dochcdzac
do metrowej dtugosci. Strukturalnie przedstawiaja one skupienia o bu-
dowie drobno- do gruboziarnistej (do 2 cm, $rednia 0,4—0,8 cm $red-
nicy), rzadziej nieregularnie widknistej, o powierzchniach zewnetrz-
nych zazwyczaj wygladzonych, skorrodowanych, niekiedy takze wy-
raznie kulistych lub nerkowych. Poza nielicziymi tu 1 6wdzie zdarzaja-
cymi si¢ $ciankami krystalograficznymi i krysztalami szkieletowymi,
nie zauwazono krysztaléw euhedralnych, nadajacych si¢ do pomiarow
goniometrycznych. Dla identyfikacji mineralu postuzono si¢ z koniecz-
nosci odlupkami, przy wykorzystaniu lupliwosci oraz szlifami zoriento-
wanymi, wykonanymi w plaszczyznie réwnoleglej do zaobserwowa-
nych $cianek. Na jednym z odlupkoéw, zgodnych z plaszczyzna tupli-
wosci wg (001), przedstawionym na zalaczonym rys. 1, udato si¢ zidenty-
fikowaé przez paralelizacje z wynikami pomiaréw Zepharovich’a
(1879, s. 189; vide C. Hintze, 1930, s. 4359) §cianki 4 (010) i n (120)
oraz plaszczyzny lupliwosci wg (110) i (110). Podane przez Zepha-
rovich’a katy m:m’ =(110):(110) = 82°12', n:n'= (120):(120) = 478’
sa zgodne z pomierzonymi na odlupkach pod mikroskopem. Ponadto
ta orientacja krystalograficzna znajduje swe potwierdzenie w orien-
tacji optycznej oraz w orientacji przestrzennej kierunkow plaszczyzn
tupliwosci doskonatej, zgodnej z ¢ (001) i wyraznej, rownoleglej do
stupa pionowego m (110). Przetam ' plaskomuszlowy lub nieréwny.

Wtasnos$ci optyczne: omawiany mineral jest przezroczysty
lub przes§wiecajacy, o potysku szklistym i barwy seledynowo do oliwkowo-
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zielonej, niekiedy nawet czarniawozielonej od rozproszonych wrostkow
nierozlozonego pirytu. Wietrzejac, metnieje 1 powleka si¢ maczysta
biata powloka. Pod mikroskopem jest bezbarwny. Dopiero przy gru-
bosci powyzej] 1 mm pojawia si¢ wyrazne bladozielone zabarwienie
bez sladéw pleochroizmu. Pod mikroskopem réwniez daje si¢ zauwazy¢
wielka mnogo$¢ inkluzji, wypelionych ciecza o duzej lepkosci i maja-
cych czgstokro¢ ksztalt krysztalow ujemnych o $rednicy do 0,2 mm.
Ta wielka liczba wrostkow i obecno$C krysztalow szkieletowych prze-
mawia za szybka krystalizacja melanterytu. Znikanie uko$ne, w pasie
symetrycznym proste (jak na rys. 1). Plaszczyzna osi optycznych prze-
biega rownolegle do (010), jak wskazuja na to obrazy osiowe oraz
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Rys. 1. Orientacja kierunkoéw optycznych i plaszczyzn tupliwosci na odlupku wg
(001) w melanterycie. »
Fig. 1. Orientation of optical and cleavage plane directions on a cleavage flake pa-
rallel to the (001) in melanterite.

pomiar wspolczynnikdw zalamania $wiatla. Pomierzony na kilku
~utamkach wspotczynnik zalamania $§wiatla dla optycznej normalnej,
Ny = 1,482, odpow1ada stale normalnej $ciany b (010) i dwusiecznej

kata (110): (110)— 820. Pozostale wspélczynniki N, i N, obliczono
podobnie jak i N, metoda immersji w $wietle sodowym na szeregu
nieregularnych ziarn. Wyniosty one N, = N,=1 A486iN,,;, = N,=
= 1,473. Wymka_]qca stad dwojlomnos$¢ N,—N,= 0,013. Znak optyczny
okre§lono jako ujemny na szlifach zorlentowanych wg Scianki (010)
1 przypuszczalnie (101). Pozostale $cianki widoczne na stalaktytach
zidentyfikowano jako (001) i (110) przy wykorzystaniu ponadto plasz-
czyzn tupliwosci i cech morfologlcznych
Inne wlasnosci, jak twardo$é réwna 2 do 2,5, cierpki, ‘witrio-
lowy smak oraz ci¢zar wlasciwy oznaczony piknometrycznie jako rowny
1,876 g/cm® stanowia dalsze, nie mniej charakterystyczne cechy opisy-
wanego mineratu,
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Analiza chemiczna wykonana z probki zielonawego melante-
rytu, wazacej ok. 1,2 g dala w oddzielnych oznaczeniach kationow,
SO, i wody krystalizacyjnej (w ilosciach po 0,4 g substancji) nastgpujace
wyniki, ujete w nizej zataczonej tabeli I:

TABELA 1
% wag. llorazy mol. Stosunki mol.
(% by weight) {(Mol. quotients) (Mol. proportions)
FeO ............ 25,08 0,3491
MgO. oo 1.53 0,0320 }0’3871 !
CuO, 7Zn0O. .. .slady (traces)
SO; i 29,67 0,3706 0,9574
L0 U0 38,28 2,1248 5,489

0 -
H,0t1® . 3,45 0,3580 0,9249
suma (total) ... .. 101,01

Wode krystalizacyjna, w analizowanym melanterycie, okre$lono
przez ogrzewanie w piecu elektrycznym, przy czym stwierdzono, Ze
siodma jej czeS¢ uchodzi dopiero w temp. powyzej 200° C (gléwnie
ok. 270%), za$ ostatnie jej molekuly wydalane s3 jeszcze w temp. 490—
500° C. Wyniki wagowych oznaczen wody nalezy uwazac jednakowoz
za przyblizone, z uwagi na oksydacj¢ Fe™ juz w stosunkowo niskiej
temperaturze oraz z uwagi na trudno$¢ odgraniczenia wody hygrosko-
pijnej i krystalizacyjnej. Celem okresSlenia tej ostatniej probke, melan-
terytu suszono uprzednio przez krétki czas w temp. do 40° C, do mo-
mentu jej zmatowienia i pojawienia si¢ bialego, proszkowego nalotu,
wskazujacego na powstawanie wg Scharizera (1899, s. 211) cztero-
wodnego siarczanu zelazawego. Ostatecznym produktem tego wietrzenia
jest podlug wspomnianego badacza jednowodny siarczan, tworzacy
si¢ dopiero po bardzo dlugim czasie i nie wykazujacy powazniejszych
zmian wywolanych oksydacja.

Przebieg procesu wydalania wody krystalizacyjnej dla wyzszych
temperatur, przez odwadnianie w piecu elektrycznym, doskonale ilu-
struje krzywa dehydratyzacyjna na zalaczonym rys. 2, sporzqdzona
przez J. Glogoczowskiego. Sledzac punkty przegiecia i ksztalt
tej krzywej uwidaczniaja si¢ waskie interwaly temperatur, w ktérych
nastepuje raptowne wydzielanie si¢ wody krystalizacyjnej, tj. zakresy
temperatur w poblizu 65°, 100° i 270° C. Dane te, uprzejmie uzyczone
mi przez J. Glogoczowskiego wielce u{atwﬂy podane wyzej
oznaczenia wagowe wody krystalizacyjne;.

Geneza 1 stosunki paragenetyczne. Fakt tworzenia sie
melanterytu na drodze bezposredniego przejScia siarczkéw zelaza
w neutralne siarczany zelazawe, zgodnie z reakcja:

2 FeS,+ 7 Op+ 2 H,0=2 FeSO,+ 2 H,SO,

oraz posredniego stadium z siarczanem zelazowym, jako silnym czyn-
nikiem utleniajacym, wg reakcji:

Fe,(SO,);+ FeS,= 3 FeSO,+-2 S

Rocznik Pol. Tow. Geol, XIX, 3. 30
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jest znany juz od dawna i jest podstawa mterpretacy tworzenia si¢
najwazniejszych mineratéw strefy oksydacyjne; i cementacyjnej 710z
kruszcowych. Na potwierdzenie tego faktu moze postuzyé czesto
spotykana w melanterycie wielka mnogo$¢ wrostkdw niecalkowicie
jeszcze roztozonych siarczkéw. Proces tworzenia sie duzych ilosci
melanterytu znajduje swe wytlumaczenie w specyficznych warunkach
zZtozowych, a w szczegélnosci w obecnosci ziemistego, tzw. mial-
kiego pirytu, ktory dzieki swemu wysokiemu rozdrobnieniu i duzej
stad powierzchni atakowanej przez atmosferylia, z latwoscia ulega
rozktadowi. Wywiazujace si¢ w tym egzotermicznym rozkladzie,
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Rys. 2. Krzywa dehydratyzac:jl dla melanterytu.
Fig. 2. Dehydlatlon curve for melanterite.

duze ilosci ciepta, utatwiaja dalszy rozpad i stanowia z uwagi na tatwos¢
samozaplonu powazna niedogodno$¢ przy pedzeniu robdt goérniczych.

Melanteryt wystepuje samodzielnie, lub w lacznoéci z halotry-
chitem i to tylko w przypadku zanieczyszczenia «pirytu» glinami ztozo-
wymi (niem. «Gangletten»). W tym ostatnim przypadku siarczan
zelazawy twerzy sie pierwszy, az do momentu powstania stechiome-
trycznego stosunku FeSO,:Al,(SO,);=1:1 i wéwczas dopiero wytraca
si¢ halotrychit. Wyzsze od teoretycznych zawartosci FeSO, nalezy
przypisywaé¢ mechanicznej domieszce lub wrostkom melanterytu. Me-
lanteryt jest mineralem nietrwalym w powierzchniowych warunkach
fizyko-chemicznych.

Najczgstszym produktem przeobrazenia jest produkt oksydacji
i dalszej hydratyzacji — mineral kopiapit, lub rzadziej jednowodny
siarczan zelazawy, barwy bialej, trwaly w wyjatkowo dogodnych wa-
runkach wilgotnosci (okresy posuchy). Melanteryt jest z latwoscia
tugowany przez wody kopalniane ulegajac przy tym oksydacji i w za-
leznoéci od koncentracji roztworu daje w rezultacie obok siarczanu

300
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zelazowego wiele wolnego kwasu siarkowego (wg Scharizera przy
stezeniach ponizej 1 g/50 cm ). Wytwarzajacy sie H,SO, wspoétdziata-
nastgpnie przy powstawaniu innych mineraléw siarczanowych. Ostatecz-
nym produktem rozkladu melanterytu jest powstaly droga hydrolizy
siarczanu zelazowego wodorotlenek zelaza, tworzacy pokaznych rozmia-
réw «kotpak zelazisty» (ang. «gossan»).

Melanteryt magnezowy

Druga odmiana melanterytu, zewnetrznie, dobrze charaktery-
zuje niebieskozielone do jasnoniebieskiego zabarwienie oraz wspol-
wystepowanie z halotrychitem 1 skatami dolomitycznymi. Odmiana
ta szczegOlnie pospolita w obregbie odkrywki i1 w wyrobiskach podziem-
nych, pedzonych w skatach dolomitycznych lub w ich poblizu, wyrdznia
si¢ stata, kilkuprocentowa zawartoscia MgO, sklaniajaca do przyjecia
odrgbnej nazwy: melanteryt magnezowy.

Cechy morfologiczne. Podobnie jak w poprzednio opisanej
odmianie, gldwna postacia wyste;powama 53 agregaty ziarniste, tworzace
naskorupienia, stalaktyty oraz 1mpregnaCJe w ﬁwusmrczku Fe. Po-
wierzchnia skupien jest najczesciej gladka (o postaciach kulistych,
nerkowych itp.), skorrodowana albo tez chropowata od krysztaléw
szkieletowych i rzadkich, rozproszonych $cianek (gldéwnie nalezacych
do (010), (101), (001) i wywolujacych niewyraznie plytkowy pokrdj
ziarn). Katy dwuscienne pomi¢dzy dajacymi si¢ zidentyfikowaé $cianami,
nastepnie ptaszczyzny hupliwosci, zarowno co do ich kierunku jak
i stopnia doskonato$ci sa zgodne z pomierzonymi w normalnym me-
lanterycie. Jedynie tylko obserwacje mikroskopowe nad gegstoscia
optyczng oraz analiza chemiczna pozwala na latwe odrdznienie obu
odmian.

Wtlasnos$ci optyczne, makroskopowe, poza nieco odmienna
barwa odpowiadaja wlasnoSciom podanym przy opisie normalnego
melarterytu. Obok obserwacji wykonanych na ulamkach, otrzyma-
nych przy wykorzystaniu tupliwoéci wg ¢ (001), duzo danych dostar-
czyly ponadto pomiary wykonane na mikrolitach tworzacych si¢ na
szkietku, z roztworu nasyconego, jakim jest woda hygroskopijna,
zaadsorbowana na ziarnach siarczanu. Mikrolity te, osiagajace -sto-
sunkowo szybko srednice 0,05 i wiecej mm cechuja sie, jak na to wska-
zuje zataczony rys. 3, silnym rozwojem $cianek: (010), (001), (110)
i (101). Niektére mikrolity posiadaja, w zaleznosci od rozwoju tych
$cianek, pokrdj precikowy, inne za$ plytkowy (belonity i mikropla-
kity Zirkel’a). Z pomierzonych katéw znikan oraz z wartos$ci
dla wspdlczynnikéw zalamania $§wiatla w $wietle sodowym wynika,
ze przy zachowaniu ogdlnej orientacji optycznej, odmiana bogat-
sza w MgO posiada nieco wyzszy kat znikania Z ¢ .= ca 80° (610
w melanterycie, vide Hintze, 1930, s. 4360), wzgl. Zra= 24°
(teoret. B—Z A c=104—80°=24%) oraz nieco nizsze wspdtczynniki
zatamania swiatta: N,=1,483; N,=1,480; N,= 1,472—1,470. Dwéj-
lomno$¢ N,—N, —0011—0 013 Plaszczyzna osi optycznych réwno-

' 30*
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legta do (010). Znak opt. ujemny. Pomierzone na mikrolitach katy
dwuscienne (110):(011)=98° i (101):(001)=45° s3 bliskie podanym
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Rys. 3. Orientacja optyczna i pokroj mikrolitow melanterytu magnezowego.
Fig. 3. Optic orientation and habit of magnesium melanterite microlites.

przez Schaller’a (97°47’; vide N. J. f. Min., 1904, I, s. 40) i Zepha-
rovich’a (43%44'; 1879, s. 189, vide Hintze, 1930, s. 4359) dla me-
lanterytu.

Analiza chemiczna. Wykonana z probki niebieskozielonego
melanterytu pelna analiza chemiczna dala nastgpujace rezultaty:

TABELA 1!
0, wag. Ilorazy mol. Stosunki mol.
% by weight) (Mol. quotients) (Mol. proportions)

FeO.......ooovvn. 21,35 0,2972\

MgO oo 2,84 0.0704 § 3676 ‘

SOz .ot 30,55 0,3816 1,038

H,0 1O . 38,01 2,1098 6,010

H,0 T1O . 7,29 0,4047 1,101

Suma (totalj....... 100,04

Obok powyzszej, petnej analizy chemicznej, wykonano ponadto
3 analizy czgéciowe, ktére wykazaly nastgpujace zawarto$ci MgO:
2,95% i 10,10% w prébkach swigtokrzyskich oraz 3,409, w prdbce nie-
biesko-zielonego melanterytu z Krakowskiego. Ilo$¢ wody krystaliza-
cyjnej oraz oraz sposOb jej zwiazania wydaja si¢ by¢ analogiczne
z podanymi w opisie zielonawego melanterytu.

Geneza i stosunki paragenetyczne. Odmiana niebiesko-
zielonego melanterytu jest znacznie rzadsza w poréwnaniu z odmiang
zielona. Wigksze jej iloSci napotkano zwlaszcza na 7-mym poziomie
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w poinocnym polu odbudowy, tuz w poblizu schodowej. Liczne okazy
zebrano ponadto na obszarze odkrywki. Miedzy rozmieszczeniem
niebieskozielonego melanterytu a wystgpowaniem dolomitéw z kleszczy
zyly istnieje niewatpliwy zwigzek. Ten zwigzek tlumaczy jasno wysoka
zawarto$¢ MgO w siarczanach zelazawych oraz stala obecno$é epsomitu
1 halotrychitu w zespole paragenetycznym. Powstajqcy przy oksydacji
1 hydratyzacyi pirytu a takze przy dysoc;acp siarczanu zelazowego,
w rozcieficzonych roztworach, wolny anion kwasu siarkowego atakowat
okoliczne skalty plonne, jak dolomity, margle i gliny zlozowe, dajac
w rezultacie powstaly z dolomitu — epsomit, za§ z margli i glin ztozo-
wych — halotrychit. Czg$¢ uwolnionego przy tych przeobrazeniach
ruchliwego jonu Mg** weszla przy precypitacji potaczen Fe i Al w miej-
sce Fe'* 1to zarowno w melanterycie jak i halotrychicie. Podany przyktad
jest jednym z dalszych zjawisk widocznego w $§wiecie mineralnym
podstawiania jonow Fe'* przez Mg‘* i tworzenia sie odpowiednich
mieszanin izomorfijnych (por. amfibole, pirokseny, spinele, granaty
itd.)."O mozliwosci istnienia podobnych krysztaléw mieszanych w obre-
bie 7-wodnych siarczandéw zelazawych przekonano si¢ juz stosunkowo
dawno, przy prdbach odtworzenia sztucznych krysztalow mieszanych
Fe'* i innych metali dwuwartoéciowych (Basilius Valentinus,
J. W. Retgers): ...So ist Fe zum grossen Teil ersetzbar durch Mg
(Retgers, Ztschr. f. phys. Chem., 1889, 3, s. 534; vide Hintze, 1930,
s. 4361). Z uwagi na stwierdzenie na drodze analitycznej w okazach
naturalnego melanterytu ze z'oza §wietokrzyskiego dalej z Krakowskiego
i w dwoch starszych analizach (vide Hintze, Doelter) duzej domieszki
MgO i ze wzgledu na stosowanie odrgbnych nazw dla krysztatléw miesza-
nych Fe, Mn, Zn i Cu (melanteryt manganowy == luckyit, melanteryt
cynkowy = sommairyt, melanteryt miedziowy == pisanit) proponuj¢
uzycie dla mineratdw pochodzacych z szeregu izomorfijnego

(Fe, Mg)S0,.7 H,0
nazwy melanteryt magnezowy.

2. Produkty przeobrazen skal ptonnych

Powstajacy przy procesach wietrzennych pirytu anion SO,”,
zwiazany czesciowo z wolnym kwasem siarkowym, atakowal w pierw-
szym rzedzie chemicznie mato odporne skaly otaczajace, przyczyniajac
sic do powstania roznych, wtérnych siarczanéw. W zaleznosci od sktadu
litologicznego tych skat powstawal z dolomitu mineral epsomit oraz
w drobnych iloéciach halotrychit, natomiast z margli, lupkdéw ilastych
i glin ztozonych — halotrychit i keramohalit.

Epsomit

Pierwszy z wymienionych mineratéw, a mianowicie epsomit,
zwany tez popularnie sola gorzka, MgSO,.7 H,O, jest jednym z naj-
pospolitszych i najciekawszych mineraléw w tamtejszych paragene,
zach mineralnych. Szczegélnie czgstym jest on na obszarze odkrywki,
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tworzac wykwity na S$cianach pieczar w dolomicie oraz w wyrobis-
kach na 7-mym poziomie (pole N), tuz w poblizu schodowe;.

Cechy morfologiczne epsomitu z uwagi na brak krysztaléw
euhedralnych, nadajacych si¢ do pomiardw goniometrycznych, opraco-
wano pod aspektem utatwienia orientacji optycznej. Pokréj indywidual-
nych, anhedralnych ziarn jest wyraznie plytkowy, dalej pretowy, igiel-
kowy az do idealnie wldknistego. Wielko$¢ osobnikéw waha sie od
cal cm.dlugoéci i ca 0,5mm grubosci u ptytek i od 3cm db. i 1 mm
grubosci u precikéw do ca 0,2 i mniej cm dhugosei i 0,002 mm grubosci
u w{él@en (stosunek wydluzenia ca 1:100). Preciki i wiokna sa naj-
czgsciej splaszczone (zerdki) zgodnie z plaszczyzng réwnolegla do $ciany

: ‘>0//

Rys. 4. Orientacja optyczna, plaszczyzn hupliwosci i pokrdj osobnikow epsbmitu.
Fig. 4. Orientation of optical and cleavage plane directions and habit of epsomite
individuals.

(010). Brak $cianek terminalnych. Kontury boczne ptytek nieregularne.
Opisane osobniki nie tworza zwykle wlasciwych skupien réwnolegle
pretowych, lecz raczej tzw. promienie krystaliczne, zawdzieczajace
swa posta¢ rownoleglemu wzrostowi osobnikdw, czgsto nie stykaja-
cych sie bezposrednio, lecz utozonych wzglgdem siebie homologicznymi
scianami i krawedziami. Rzadsza postacia wystgpowania epsomitu
sa naskorupienia i stalaktyty, czgsto o powierzchniach groniastych
i strukturze rozbieznie lub prawie réwnolegle zerdkowej. Widoczne
sg takze skupienia rozbieznic nitkowe, tworzace pigkne, welniste wy-
kwity. Po zestawieniu danych z pomiaréw kierunkdéw tupliwosci, przy
uwzglednieniu stopnia ich doskonalo$ci, z oznaczeniami optycznymi,
otrzymano nastgpujacy obraz orientacji przestrzennej wzgledem przy-
jetego znakowania dla pola krystalograficznego w epsomicie (por.
rys. 4). Zaréwno pokrdj tabliczkowy, jak i splaszczenie u precikow
sa w tym przypadku zwiazane z kierunkiem dobrej oddzielnosci rowno-
legtej do (110), zas boczne ograniczenia odpowiadaja plaszczyznom
translacji wg (100), wzgl. plaszczyznom doskonalej tupliwosci wg (010)
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oraz kierunkowi dobrej oddzielnosci i zarazem wyraznej tupliwosci wg
(011). Na pokroj stupkow zasadniczy wplyw wywiera kierunek tupli-
woéci rownolegltej do (010) 1 kierunek oddzielnosci (110). Rzadsze
znacznie sg slady tupliwosci wyraznej wg (011). Przelam ptaskomuszlowy.

Wtlasnosci optyczne. Epsomit makroskopowo wyrdznia sig
swym wybitnym, szklistym potyskiem, bedac przy tym zupelnie bez-
barwnym i przezroczystym. W wypadku wigkszej zawartosci wrostkow
cieczy albo w przypadku dehydratyzacji staje si¢ mleczny i metny.
Znikanie proste, szczegolnie dobrze widoczne na drobnych witdknach
i blaszkach, zgodnych z tupliwoscia wg (010). Na tych ostatnich po-
mierzono wspoéiczynniki zat. §w. dla Y i Z; pozostaty dla X(= b= Nuin.)
otrzymano z pomiardéw na szeregu wiokien w réznej pozycji. W wyniku
dokonanych w $wietle sodowym pomiaréw znaleziono: N, =1,461;
Ng=1,455; N,=1,434. Dwojtomno$¢ staba = 0,027. Plaszczyzna osi
optycznych jest rownolegta do (001). Pierwsza dwusieczna prosto-
padta do (010). Normalna optyczna zgodna z wydluzeniem precikow.
Kat osi optycznych (2 E) — wysoki. Charakter optyczny ujemny.

Inne wtasnosci. Cigzar wlasciwy, oznaczony piknometrycznie,
wyniost 1,684 g/cm . Twardo$¢ 2,5. Smak gorzki.

Analiza chemiczna. Z probek 1,2-gramowych wykonano
2 pelne analizy chemiczne, ktorych wyniki zestawiono w ponizej zala-
czonym ujeciu tabelarycznym. Odmiana (1) odpowiada odmianie
igietkowej epsomitu, odmiana (2) — skupieniom zbitym epsomitu.

TABELA 111

% wag. Tlorazy mol. Stosunki mol.
(% by weight) (Mol. quotients) (Mol. proportions)
(D (2) M (2) () 2)
MgO........... 1522 14,63  0,3775 } 0,3629 } 1 :
FeO ........ ... 036 090 0,0050 0,0125
SOg .. .. 32,15 32,42 04016 0,4050 1,050 1,079
H,0— 10 43,821 37,22  2,4323 2,0660 6,357 5,504
g,otue . 762 14,16  0,4230 0,7860 1,106 2,093

Cz¢sci nierozp.
(Insoluble parts) 0,20 —
Suma (total)....99,47 99,33

Nizsze zawartosci MgO, otrzymane w analizie w pordwnaniu
z teoret. wykalkulowana (16,25% MgO), ttumaczy¢ nalezy wielka iloscia
wrostkow cieczy (roztwdér H,SO,, o duzej lepkosci), widocznych juz
pod lupa. Cze$¢ Mg w epsomitach ze zloza jest izomorficznie zastg-
piona przez Fe'. Woda krystalizacyjna uchodzi szczegllnie w na-
stepujacych interwatach: 1 mol H,0 do 50° C, 5 moli do 140°—160°,
pozostaly 1 mol H,O uchodzi dopiero w temp. od 200 do 360° C.

Geneza i stosunki paragenetyczne. W odrdznieniu od
normalnego sposobu powstawania przez krystalizacj¢ z naturalnych
tugéw macierzystych, epsomit powstal wyraznie droga chemicznego
przeobrazenia skat dolomitycznych pod wptywem jonéw SO,”’,

1 W temp. 140" C.
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tworzacych si¢ przy przeobrazeniach FeS,. Odno$nie tworzenia sie
siarczanu Mg z dolomitu nalezy zauwazy¢, ze w okazach dolomitu
impregnowanych pirytem stwierdzono obecnos$¢ koloidalnego, proszko-
wego magnezytu, wyscielajacego lub wypelniajacego préznie w komér-
kowym dolomicie. Fakt ten rzuca wiele $wiatta na genez¢ siarczanu
Mg, powstajacego z dolomitu. Réwnoczesna obecno$¢ w roztworze
jonow Fe':, pochodzacych z rozktadu dwusiarczkéw, syderytu lub
domieszek zelazistych w dolomicie, spowodowala odwrotne niz w me-
lanterycie podstawienie izomorfijne jonow Fe'* w miejsce Mg. Zja-
wisko to potwierdza tatwo$¢ podstawiania jondw dwuwartosciowego Fe
w miejsce Mg i odwrotnie, wynikajaca z duzego podobienistwa $rednic
jonowych i identycznych wtasno$ci polaryzacyjnych. Z uwagi na inny
typ struktury w obu ogniwach krancowych (rombowy epsomit 1 jedno-
sko$ny melanteryt) sklonny bym byt uwaza¢ krysztaly mieszane
(Fe, Mg)S0O,.7 H,O za przyklad szeregu izodimorficznego, w ktorym
nieznane sa jeszcze wszystkie ogniwa przejsciowe.

Trwalo§¢ epsomitu jest wypadkowa duzej rozpuszczalnosci
siarczanow magnezu. Rownoczesnie nalezy podkresli¢ tatwos¢ (szybkosc)
z jaka te zwiazki krystalizuja. Na obszarze odkrywki obserwowano
tworzenie si¢ na dolomicie wykwitow do 1 cm grubosci w przeciagu
48 godzin i ich rozpuszczenie w okresie parugodzinnym. Trwaloé¢ soli
gorzkiej jest poza tym uzalezniona od pr¢znosci pary wodnej w otacza-
jacej atmcsferze. W przypadku zbyt niskiej tej preznosci ulega on
dehydratyzacji, w wyniku ktérej powstaje przypuszczalnie 6-wodna
odmiana odpowiadajaca obserwowanym metnym, biatym, krzywoli-
nijnym witéknom, o pcrowatej, szorstkiej powierzchni oraz bialemu
proszkowi, zlozonemu z prawie izometrycznych ziarn. Z siarczanu
zelazawego, zawartego w epsomicie w postaci izomorfijnej mieszaniny,
powstaje podczas wietrzenia, podobnie jak i przy rozkladzie halotry-
chitu, siarczan zelazowy, mineral kopiapit. Cze$C tego kopiapitu po-
chodzi ponadto z rozkladu halotrychitu, wystgpujacego w statej para-
genezie z epsomitem i powstalego z domieszek ilastych w dolomitach
lub tez z rozkladu sasiednich margli.

Halotrychit

Jednym z niewatpliwie najliczniejszych produktow przeobraze-
nia skal ptonnych, znanym niemal z terenu calcj kopalni, w szczegdl-
nosci za§ z pobliza dewonskich margli i sylurskich tupkoéw ilastych
oraz glin ztozowych jest alun zelazawo-glinowy, minerat halotrychit,
o wzorze chemicznym FeAly(SO,),.22 H,O.

Cechy morfologiczne tego mineralu pozwalaja na latwe
jego odroznienie, nawet bez uzycia lupy. Jedynym i bardzo charaktery-
stycznym pokrojem osobnikow jest w tym przypadku pokrdj widknisty,
najczegdciej o wysokim stosunku wydtuzenia. Widkna majace 0,002
do 0,007 mm grubosci dochodza do 1 i wigcej mm dtugosci. W prze-
kroju poprzecznym widkna te posiadaja zarysy izometryczne. Widoczne
sa czesto przyklady przerastania si¢ w sposdb uwidoczniony na rys. 5.
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Osobniki halotrychitu sa bardzo kruche, co przypuszczalnie zwigzane
jest z dobra tupliwoscia (widoczne sa petne refleksy od réwnolegtych
wzgledem siebie i zupetnie gladkich powierzchni przelamowych), ktorej
plaszczyzna przecina si¢ pod katem réwnym ca 30° wzgledem kierunku
wydluzenia. Opisane widkna sa najczesciej zebrane w wiazki (snopki)
prawie rownoleglych do siebie osobnikéw, ukladajacych -si¢ badz
pierzasto (stad nazwa «atun pierzasty»), promieniscie, badz tez roz-
bieznie w postaci agregatow pilsniowych. Agregaty promienisto-wlok-
niste maja czesto habitus zespolow widknistych kuleczek, o $rednicy
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Rys. 5. Orientacja optyczna i pekrd) wlokien haletrychitu,
Fig. 5. Optic orientation and habit of halotrichite fibres.

do 1 cm, na podobienstwo powierzchni gronkowatych lub nerkowych,
przy czym poszczegolne widkna sa badz rozpoznawalne golym okiem,
badz tez dopiero przy uzyciu lupy. Inng formag wystgpowania halo-
trychitu sg jego drobne mikrolity (Srednio 0,05 mm dlugosci), wystepu-
jace samodzielnie lub wespot z kopiapitem w postaci mieszaniny o kon-
systencji mazi, zwanej «mastem skalnym» (niem. «Bergbutter»). Maz
ta ztozona jest z mikrolitow, tkwigcych w roztworze bogatym w wolny
kwas siarkowy.

Wtasnosci optyczne. Makroskopowo halotrychit wyrdznia
si¢ swym wybitnie jedwabistym lub aksamitnym polyskiem, ktory
szczegoOlnie widoczny jest w przypadku pilSniowych agregatéw. Barwa
skupien jest biala, niekiedy z lekko zéitawym lub zielonawym odcie-
niem, Pod mikroskopem, poszczegdlne wilokienka sa przezroczyste,
bezbarwne, o polysku szklistym. Zawieraja one tylko nieliczne wrostki
cieczy i gazéw. Znikanie jest ukosne, bez wzgledu na orientacje prze-
strzenng widkien. Maksymalny kat znikania wzgledem kierunku elon-
gacii (c?) wynosi N, "¢=37". Npu =1,494; N, = 1,483.
Dwojlomnos$¢ N, —Npme. =0,011, 2zblizona jest do otrzymanej
z poréwnania grubosci (obliczonej sruba mikrometryczna) i wzglednych
opoOznienn (na podstawie barw interferencyjnych), a réownej 0,013.



— 458 —

Inne wilasno§ci. Twardo$¢ 2. Cigzar wiasciwy oznaczony me-
toda piknometryczna = 1,840.

Analiza chemiczna. Z prdbek halotrychitu, nalezacego do
odmiany réwnolegle widknistej (1) i piléniowej (2), wykonano dwie
pelne analizy chemiczne, ktérych wyniki zestawiono ponize;j. .

TABELA 1V
%, wag. Ilorazy mol. Stosunki mol.
(%, by weight} (Mol. quotients) (Mol. proportions)
(1) (2) (D) (2) (1) (2)
FeO.... ....... 8,86 9,98 0,1233]  0,1389 |
MgO . .. . 022 053  0.0055 } 0,0132 } 0283 0335
AlLOg.......... 10,70 10,23 0,2100  0,2026 0,461 0,447
SOy ...........3649 36,28 0,4558  0,4532 1 1
H,0— 1O 28,73 30,62 1,5947  1,6996 3,498 3,750
H,ot1e 13,98 11,73 0,7760  0,6511 1,702 1,436

Czeéci nierozp.
(Insoluble parts). 0,59 0,30
Suma (total).. 99,57 99,77

Porownywujac wyzej otrzymane wyniki z teoretycznym, wago-
wym skiadem procentowym dla czystego halotrychitu: 7,75% FeO;
11,07% Al,O4; 34,56% SOg; 46,629% H,0; zauwaza si¢ nadmiar siar-
czanu (Fe, Mg)SO, wzgledem FeAl,(SO,),, ktéry w halotrychicie wiékni-
stym wynosi ok. 12,5%, w pilSniowym — 22,39% (Fe, Mg)SO,. Nad-
miar ten wiaze si¢ z obecnoscia melanterytu i po czesci kopiapitu, wi-
docznych pod mikroskopem w postaci mechanicznej domieszki. Nad-
miar SOz wiaze si¢ réwniez z obecnoscia licznych wrostkow cieczy
z zawartym w nich H,SO,. Sadzac ze stosunku FeQO:MgO, mineral
badany odpowiada mieszaninie izomorfijnej substancji halotrvchitowej
i pikeryngitowe] w stosunku 95,55:4,45 w halotrychicie wléknistym
i 90,44:9,56 w halotrychicie pilSniowym. Co si¢ tyczy wody krystaliza-
cyjnej, to nalezy stwierdzi¢ bliska teoretycznej (22 drobiny) zawartos$¢
moli H,O w odmianie (1) = 23,2 oraz w odmianie (2) = 22,5. Poza
obecnoscia wrostkéw cieczy, dla wytlumaczenia niewielkiej nadwyzki
wody, zwlaszcza w odmianie (1), nalezy przyjaé poglad Uhlig’a (1912,
s. 723) o zdolnosci pobierania przez halotrychit wody w ilo$ci do 2 moli.
Stad podtug wspomnianego autora pochodzi falszywy wzor dla halo-
trychitu — FeAly,(S0O,),.24 H,O, oparty na starszych analizach. To
przypuszczenie potwierdza si¢ wg J. Uhliga w widocznym pod mikro-
skopem bardzo czestym zmetnieniu wilokien. Wydzielanie si¢ wody
krystalizacyjnej u halotrychitu, jak stwierdzono, odbywa si¢ w za-
kresie temperatur od ca 40 do 360° C. Powyzej tej ostatniej temperatury
nie stwierdzono dalszego wydzielania sie wody krystalizacyjne;.

Geneza 1 stosunki paragenetyczne. Obfitos¢ halotrychitu
na zlozu wiaze si¢ niewatpliwie z silnie ilastym charakterem petro-
graficznym skal otaczajacych. Zawarto§¢ drobiny pikeryngitowe;,
widocznej w analizowanych halotrychitach, znajduje wyttumaczenie
w obecnosci dolomitu lub dolomitycznych domieszek w skalach
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ptonnych. Koniecznym warunkiem utworzenia si¢ halotrychitu, sadzac
z wielu obserwacji, zwlaszcza nad tzw. maslem skalnym, jest duza
kwasowos$¢ roztwordw, ktéra obniza oksydacje FeSO, i uniemozliwia
‘hydrolize Al,(SO,);. Za ta duza kwasowoscia roztworu, z ktérego
krystalizowal halotrychit, przemawia réwniez, widoczna prawie we
wszystkich analizach, stala przewaga SO, nad zawartoscia wykalkulo-
wang z formuty, W przypadku s{abiej kwasnych roztworéw, czesto,
W miejsce halotrychltu tworza si¢ siarczany zasadowe, jak np. kopiapit,
albo tez getyt w asocjacji z keramohalitem. Plerwszy z wymienionych
mineratldow moze jednakowoz powsta¢ i na drodze rozktadu halotry-
chitu i melanterytu (czgsto obecnego w roli mechanicznej domieszk!:
w halotrychicie). W przypadku zespotu getyt i keramohalit, stezenie Py
roztworu nie przeszkodzito hydrolizie siarczanu zelazowego lecz za-
pobieglo hydrolizie siarczanu glinowego.

Do charakterystycznych zespolow paragenetycznych nalezy
w pierwszym rzedzie asocjacja halotrychit — melanteryt, w ktorej
melanteryt nalezy z reguly do odmiany bogatey w MgQ, mianowicie
do melanterytu magnezowego. W asocjacji tej, stanowiacej niekiedy
silny przerost osobnikéw, biorgc za podstawe same obserwacje mikro-
skopowe, pierwszym w sukcesji powstawania jest melanteryt, ktory
tworzy si¢ do momentu, gdy stosunek stechiometryczny FeSO,: Al,(SO,);
osiggnie warto$¢ 1:1 i od ktérego to momentu poczyna krystalizowaé
halotrychit. W przypadku odpowiednio wysokiej koncentracji jondéw
Al‘* mozliwa jest prawie rownoczesna krystalizacja obu mineraldow,
jak $wiadczy o tym, widoczne pod mikroskopem, mechaniczne prze-
mieszanie wiokien halotrychitu i ziarn melanterytu magnezowego.
Na zadnej, natomiast, ze zbadanych prdébek, nie znaleziono asocjacji
melanteryt — keramohalit.

Halotrychit jest potaczeniem niezbyt trwalym w warunkach
wietrzenia powierzchniowego. Giéwnym produktem przeobrazenia
jest mineral kopiapit.

Keramohalit

Powszechnym ws$rdd - produktéow przeobrazen, w szczegoélnosci
margli oraz glin zlozonych jest réwniez mineral keramohalit (alu-
nogen), czesty towarzysz halotrychitu, o formule chemicznej
Aly(8Oy)3.16 HyO. Szczegdlnie wielkie jego nagromadzenia zauwazono
w péinocnym polu odbudowy, na poziomie 6-tym i 7-mym, w poblizu
schodowej (pochylni).

Cechy morfologiczne tego mineralu pozwalaja na tatwe
odroznienie od wspdtwystepujacego i przerastajacego si¢ z nim halo-
trychitu. Pokréj zbadanych utamkoéw alunogenu jest wytacznie blaszkowy
zgodnie z dwuscianem podluznym (010). Zarysy blaszek, ze wzgledu
na ich duza krucho$¢, sa widoczne pod mikroskopem najczgsciej jako
nieregularne, nieforemne. Rzadziej spotykane sa odlupki réwnoleglo-
boczne, dzigki istnieniu dodatkowych dwoch kierunkow tupliwosci,
wyjatkowo za§ 6-boczne blaszki. Rozmiary ich najcze$ciej nie prze-
kraczaja 1 mm $rednicy, podczas gdy grubo$é wynosi ok. 0,01 i mniej
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mm. Blaszki te nigdy nie wystepuja indywidualnie. Z reguly skupiaja
si¢ one w agregatach o rownoleglej, promienistej lub rozbieznej tek-
sturze, tworzac najczesciej wspolnie z widkienkami halotrychitu ze-
wngtrzna powloke (skorupe) blaszkowa na zbitych, spil$nionych sku-
pieniach wlokienek halotrychitu. Powierzchnie groniaste lub nerkowe
i z6ltawa, szarawa, zoltordzawa do jasnobrunatnej barwa tych skupien
halotrychitu, nadaja wtasciwy, zewnetrzny wyglad temu zespotowi
mineratow. Stosunek pokroju osobnikow, lub $cislej, utamkdéw osob-
nikéw do kierunkow plaszczyzn tupliwosci, przedstawia nizej zalaczony
rys. 6. Na odlupku otrzymanym dzieki doskonatej tupliwosci wg (010)

Rys. 6. Orientacja kierunkéw optycznych i praszezvzn tupliwodci na odtupku wg (01Q)
w keramohalicie.
Fig. 6. Orientation of optical and cleavage plane directions on a cleavage flake pa-
rallel to the (010) in alunogen.

uwidocznione sa dwa pozostate kierunki tupliwosci wyraznej wg (100)
i (111) (Hlawatsch, 1928, s. 154), przecinajace si¢ pod katem
(111):(100)= 48°.

Wtlasnosci optyczne. Abstrahujac od barwy skupien, ktora
jest wywolana domieszkami mechanicznymi, keramohalit jest mine-
ralem bezbarwnym, o polysku jedwabistym lub perlowym. W oddziel-
nych blaszkach, ogladanych pod mikroskopem, jest zupelnie prze-
Zroczysty, o potysku szklistym, a na powierzchniach tupliwosci wg (010)
prawie perlowym. Orientacj¢ kierunkow optycznych przeprowadzono
przy wykorzystaniu orientacji kierunkow tupliwosci. Znikanie ukosne.
Kat znikania Z Ac (kier. tupl. (100))= 42°. Plaszczyzna osi optycznych
prawie prostopadta do powierzchni blaszki (010), przy czym jej $Slad
przeci¢cia zgadza si¢ z kierunkiem najwyzszego wspotczynnika zal,
SW. Ny(: Z). Znaleziony metoda immersji w swietle sodowym wyniost
on N,=1,472, pozostale za$: Ny=1,464; N,=1,461. Dwodjlomnosé
staba = 0,011. Dwdjlomnos¢ w plaszczyznie (010), obliczona z gru-
bosci plytki i opdznienia wzglednego wiazek $wietlnych (na podstawie
barw interferencyjnych) waha si¢ w granicach N,— Nz=0,007—0,008.
Znak optyczny dodatni. ‘



— 461 —

Geneza 1 stosunki paragenetyczne. Genetycznie kera-
mohalit jest z natury swej zwiazany ze skatami ilastymi, tj. glownie
z glinami ztozowymi i marglami. Powstal on przypuszczalnie ze stabiej
kwasnych roztworow, ktére utrudnily hydrolize Al,(SQ,),, lecz czesto-
kro¢ nie zapobiegly wydzieleniu si¢ getytu, powstatego z hydrolizy
czeSci siarczanu zelazawego, niezwiazane] w halotrychicie. Ten to
wlasnie getyt stanowi Ow tak czesty, barwiacy zoéttordzawo, pigment
w skupieniach alunogenu i halotrychitu. W sprawie sukcesji powstawa-
nia nalezy zauwazy¢, ze alunogen wydziela si¢ w momencie gdy po-
wstata juz wigksza cze§¢ halotrychitu, po czym z pozostalo$ci roztworu
macierzystego straca si¢ keramohalit z domieszka halotrychitu. Z uwagi
jednak na rolg, jaka odgrywa koncentracja pierwotna jonow Al-:-
1 Fe'*, Py roztworu oraz zmienna rozpuszczalno$¢ w réznych tempera-
turach wniosek ten, jakkolwiek wysnuty na szeregu obserwacji, nalezy
uwazaé za szczegOlny. Omodwione warunki powstawania paragenezy
keramohalitu i halotrychitu w pewnych przypadkach moga sprzyjac
wytraceniu si¢ gipsu (zauwazonym na jednym tylko okazie), normalnie
jednak mineral ten pozostaje w roztworze i jest odprowadzany przez
krazace wody kopalniane. Ogdlny brak siarczanu wapnia i obecno$¢
epsomitu wsrod wykrystalizowanych produktow przeobrazen jest
zastanawiajacy i najprawdopodobniej zwiazany z wigksza aktywnoScia
Ca (sasiedni i bardziej aktywny od Mg pierwiastek w elektrochemicz-
nym szeregu napigciowym) i obecnos$cia w roztworze, w zasadzie, jedy-
nego anionu SO,’’ (por. regula Nernsta). Uderzajacy ponadto jest
brak asocjacji keramohalit — melanteryt wsréd poznanych przykiadow
paragenez mineralnych.

Keramohalit wydaje si¢ by¢ zwigzkiem chemicznie dos$¢ trwatym,
na ktérym nie zauwazono zadnych produktow przeobrazen i ktdry
tylko ze wzgledu na swa stosunkowo latwa rozpuszczalno$¢ moze
ulec wylugowaniu.

3. Ostateczne, siarczanowe produkty przeobrazen
Kopiapit

Do najbardziej trwatych, wsrod mineratéw siarczanowych, pro-
duktéw przeobrazen w normalnych, powierzchniowych warunkach,
nalezy niewatpliwie mineral kopiapit, zasadowy siarczan Zzelazowy
o wzorze chemicznym 2 Fe,0,.5S0,.17 H,O. Minerat ten, prawie
niespotykany w wyrobiskach podziemnych, z wyjatkiem silnie prze-
wietrzanych chodnikéw i pochylni, na powierzchni jest pospolitym
mineralem wtornym, tworzacym si¢ na wszelkich siarczanach, zawiera-
jacych Fe. Powszechny jest on w szczegolnosci w obrebie odkrywki,
gdzie tworzy m. i. kilkucentymetrowej wielkosci gniazda w «ziemistym
pirycie» oraz wykwity na haldach z domieszanym «pirytem». W obu
przypadkach niewidoczne sa ogniwa przejsciowe przeobrazen FeS,.

Cechy morfologiczne kopiapitu uwidaczniaja si¢ dopiero
przy obserwacjach mikroskopowych. Makroskopowo kopiapit przed-
stawia sie jako luzne, ziemiste skupienia rozbieznie utozonych, trudno do-
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strzegalnych tusek. Skupienia te tworza badz gniazda w FeS,, badzZ tez
maczyste naloty na dwusiarczku zelaza lub mineratach siarczanowych,
zawierajacych Fe. Widziane pod mikroskopem, tuski kopiapitu posiadaja
‘wyraznie ksztatt euhedralnych krysztatkéw, ktorych bardzo, drobne
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Rys. 7. Pokroj mikrolitéw kopiapitu.
Fig. 7. Habit of copiapite microlites.
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rozmiary, nie przekraczajace 0,07 mm $rednicy oraz 0,002 mm gru-
bosci, nie pozwalaja na pomiary goniometryczhe. Dzieki tabliczkowa-
temu pokrojowi blaszek, euhedralnie wyksztalconych, sa mozliwe
Jjedynie pomiary mikroskopowe katéw dwusciennych miedzy $ciankami,
wzgl. katow miedzy krawedziami, najpospoliciej wystepujacymi. Za-

Rys. 8. Orientacja optyczna kopiapitu na Scianie (010).
Fig. 8. Optic orientation of copiapite on the (010) face.

laczony rys. 7 ilustruje bogactwo pokrojow tych mikrolitow, przy do-
ktadnie zachowanych katach dwusciennych. Pokroje te, jak widaé
z rys. 7, zmieniaja sie¢ od prawie izometrycznych do silnie wydtuzonych
{mikroplakity i belonity Zirkel’a). Zarysy sa przewaznie nieregularnie
szescioboczne, rzadziej rombowe. Kierunki splaszczenia i tupliwosci-
doskonatej tusek sa podtug Linck’a zgodne z dwuscianem podluznym
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(010) lub wg Merwin’a z dwuscianem podstawowym (001). Przyjmujac
orientacje Linck’a (1889, s. 15), kierunek tupliwosci niezupeinej wg
écian d (409) na mikrolitach (réwnolegty ponadtc do plaszczyzny
osi optycznych) odpowiadatby oznaczeniu d(409) Linck’a. Z pozo-
statych $cianek tylko dla $cianki m (110) mozliwym jest znalezienie
odpowiednika w oznaczeniach Linck’a. Pomierzone pod mikro-
skopem katy miedzy normalnymi $cian i krawedziami wyniosty:
d:mlb=51%; c:m/b="T7°. Najwigksza dlugo$¢ tusek nie przekracza
0,07 mm, $rednio 0,03 mm u kopiapitu z ziemistych skupien, wzgl.
0,005 mm u kopiapitu z maczystych nalotéw na siarczanach. Dlugos¢
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Rys. 9. Krzywa dehydratyzacji dla kopiapitu.
Fig. 9. Dehydration curve for copiapite.

belonitow waha si¢ w granicach od 0,0008 do 0,02 mm, przy zmiennym
stosunku wydtuzenia. Lupliwos¢ doskonata wg(010), niezupetna wg (409).

Wtasnosci optyczne. Barwa skupien kopiapitu jest charakte-
rystycznie siarkowozolta z zielonawym Iub brunatnawym odcieniem.
Polysku brak. Pod mikroskopem, tuski kopiapitu sa przezroczyste,
stabo zotte, prawie bezbarwne, z potyskiem szklistym i wykazuja w Swietle
spolaryzowanym wyrazne r0znice W barwie 1 natgZzeniu S$wiatla
przepuszczonego. Znikanie ukosne. Z/\c= 51°. Plaszczyzna osi optycz-
nych rownolegta lub prawie rownolegta do d(409). Pomiar wspdt-
czynnikow zal. §w. potwierdzil orientacj¢ optyczna jak na zalaczonym
obok rys. 8. Wyniki jego sa nastgpujace: N,=1,597; Ng=1,548;
N,=1,530. N, (wg osi X) zmierzono na belonitach, N, i N, na mikro-
plakitach. Dwdjtomnos¢ stosunkowo silna, N,—N,=10,067. Obliczona
na tuskach wg (010) z pomiaréw grubosci i wzglednych op6znien, dwoj-
tomno$¢ N, —N;, wyniosta — 0,049. Znak optyczny dodatni. Pleo-
chroizm wyrazny w barwach: X — jasnosiarkowozotta, Y — blado-
z6tta, prawie przechodzaca do bezbarwnosci, Z — jasnozielonawo-
zotta. Schemat absorbcji X=Z> Y.

Inne wtasnosci. Ciezar wlasciwy, oznaczony metoda pikno-
metryczng, wyniost 2,056 g/cm?. Twardos$¢ 2,5. Smak cierpki, witriolowy.

gl
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Analiza chemiczna, wykonana z dwdch probek kopiapitu
(zoltobrunatnej (1) i cytrynowozottej (2)), tworzacych gniazda w pirycie,,
data nastepujace rezultaty:

TABELA V
% wag. Ilorazy mol. Stosunki mol.
(% by weight) (Mol. quotients) (Mol. proportions)
(D (2) (n (2) (1) 2
Fe,O; . ..... .. 31,87 30,17  0,1996) 0,1889 , .
MgO ......... 0,10 0,11  00025f 0,0027
SOg .o vven. .. 39,53 39,54  0,4938  0,4939 2,443 2,579
H,0—10 1307 1494  0,7255  0,8293 3,589 4,330
H,oT10° 1543 15,80  0,8565  0,8770 4238 4,578

Suma (total)... 100,00 100,56

Na podstawie podanych stosunkéw molekularnych stwierdzié
mozna, ze kopiapity sa prawie czystymi, zasadowymi siarczanami
zelazowymi o wzorze 2 Fey,0,.5 SO3.16—18 H,O. Niewielka ilo$é
MgO w obu analizach moze by¢ przypuszczalnie zwiazana z wro-
stkami roztworu macierzystego lub z mechanicznymi domieszkami.
Zmienna ilo$¢ wody ponizej 110° C w obu analizach moze by¢ wywoltana,
badz obecnoscia zaadsorbowane] wody w bardziej drobnoluskowej
odmianie (2), badZ tez domieszka mechaniczna pirytu lub zgodnie
z przypuszczeniem Scharizer’a (1907, s. 127) — domieszka 9-wod-
nego kwasnego siarczanu zelazowego Fe,S,0,,.9 H,O w odmianie (1).
Woda krystalizacyjna oddawana jest w interwale od 50—110° w ilo$ci
ok. 7—9 molekut; powyzej 110° C w ilosci 8 do 9 molekul, przy czym
ostatnie jej drobiny uchodza jeszcze w temp. ok. 500° C. Przebieg
odwodnienia w piecu elektrycznym przedstawia zalaczony rys. 9.,
sporzadzony przez J. Glogoczowskiego. Porownujac ksztalt krzy-
wej dla kopiapitu z odpowiednig krzywa dla melanterytu uwidacznia
sie, w szczegllnosci w interwale 85—130° C, wptyw dysocjacji kcpiapitu,
wydzielajacego SO, (gi. w temp. od 100 do 270° C) w toku analizy
termicznej.

Geneza i stosunki paragenetyczne. Kopiapit genetycznie
taczy si¢ niewatpliwie z oksydacja i hydratyzacja dwusiarczku zelaza,
wzglednie powstatych z niego soli zelazawych. Czy kopiapit moze powstac
bezposrednio z pirytu lub markasytu, tj. bez stadidw przejsciowych
np. na drodze reakcji,

czy tez za posrednictwem jednego lub dwoch stadidow przejsciowych
np. na drodze reakcji: "

2 FeSy,+ 7 Oy=2 FeSO,+ 2 SO4
2 FeSO,+ SO 1/, Op= Fe,04.(S05),
albo
2 FeS,+ 74/, Oy= Fe,04.(SO5)5-+ SO4
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zalezy to od wielu czynnikéw, jak wilgotno$é, temperatura, latwy do-
stgp powietrza itd. W warunkach panujacych w odkrywce, ti. przy
do$¢ duzej wilgotnosci, nieograniczonym dop’(ywie tlenu oraz przy
porowatosci «miatkiego pirytu» mozliwe jest i zostalo stwierdzone
powstawanie bezposrednio z utlenienia i uwodnienia FeS,, bez widocz-
nych, nawet pod mikroskopem, stadiéw posrednich. W przeciwiern-
stwie do tych warunkoéw, w wyrobiskach podziemnych, zwlaszcza
stabo przewietrzanych i bez wzgledu na wilgotnosé, w miejsce kopia-
pitu tworzy si¢ melanteryt. Ten ostatni minerat tworzy si¢ roéwniez
na powierzchni lecz wylacznie pod przykryciem.

Normalnego, obojetnego siarczanu zelazowego Fe,0,.(SOj3); nie
zauwazono w ogolnosci wsrod powstajacych soli zelazowych. Jest to
wynikiem silnej kwasowosci roztworow oraz braku §rodkéw redukcyj-
nych, koniecznych przy powstawaniu kokimbitu, kwenstedtytu itp.
siarczandéw oboj¢tnych.

Kopiapit jest poza tym pospolitym produktem przeobrazen
wszelkich mineratow siarczanowych, zawierajacych sole Fe, jak np.
melanterytu, melanterytu magnezowego, halotrychitu. '

Co do trwatosci kopiapitu, to nalezy zauwazyC, ze nie stwierdzono
zadnych, dalszych przemian chemicznych w tym zasadowym siarczanie
zelazowym. Wedlug Posnjak’a i Merwin’a (1922, s. 1965; vide
N. J. f. Min., 1924, II, s. 19) kopiapit-jest trwaly wzgledem swego
nasyconego roztworu tylko w temperaturze ponizej ca 90° C. Jest to,
poza tym mineral latwo rozpuszczalny i stad przy wigkszym doplywie
wod krazacych latwo lugowany. Przy zmniejszajacej si¢ koncentracji
jonow SO, ulega hydrolizie tworzac koncowy produkt przemian
siarczanéw zelaza — wodorotlenek Fe, mineratl getyt. Ten ostatni,
widoczny jest w pokaznych nagromadzeniach w obrebie strefy wietrzen-
nej czyli tzw. czapy zelaznej lub kolpaka zelazistego.

IV. OGOLNE WNIOSKI

Przy zestawieniu wynikOéw obserwacji nad mineralami siarczano-
wymi, pochodzacymi ze ztoza §wigtokrzyskiego nasuwa si¢ przede wszy-
stkim wniosek odnoszacy si¢ do Scislego zwiazku mig¢dzy chemizmem
skat macierzystych i rodzajem powstajacych mineraléw siarczanowych,
wyczerpujacych wszelkie mozliwe paragenezy, przy tamtejszych warun-
kach powstawania. Brak wielu mineratéw wietrzennych, zwigzanych
genetycznie z innymi warunkami zlozowymi i hydrogeologicznymi,.
jest rekompensowany niespotykana na ogot ich iloscia 1 czystoscia.
Na wytworzenie si¢ tak duzego bogactwa mineralow siarczanowych'
zlozyly si¢ w pierwszym rzedzie specyficzne warunki ztozowe i wodne,
panujace na zlozu. Wysoki stopien rozdrobnienia glownego mine-
ralu zloza, tj. pirytu wzgl. markasytu, wyjatkowo korzystne wa-
runki wodne oraz stosunkowo duze urozmaicenie litologiczne skat
ptonnych, przyczynily si¢ do powstania licznych przejawdw procesow
przeobrazeniowych. Dla zilustrowania przebiegu tych procesow, przy
Rocznik Pol. Tow. Geol. XIX, 3. 31
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Rys. 10. Schemat przebiegu proceséw przeobrazeniowyvch dwusiarczku zelaza i skal
otaczaigcych zioze.

specjalnym uwzglgdnieniu wedrowek jondw i zwiazkéw, powstajacych
w toku tych przemian, zestawiono zalaczony obok schemat (rys. 10),
Schemat ten graficznie przedstawia istnienie 4-ch gléwnych asocjacji-
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mineralnych. Pierwsza z nich, ztozona z melanterytu i kopiapitu (nie-
kiedy nieobecnego, stosownie do warunkdow), $cisle wiaze si¢ ze zmianami
wietrzennymi w obrebie samych mineraléw siarczkowych. Asocjacja
druga i trzecia, powstajace w zalezno$ci od chemizmu wyjSciowych
skal ptonnych, wzglednie otaczajacych zloze i P, roztwordéw, ulegly
silnej kontaminacji przez jony Fe':, wytworzone podczas rozkiladu
siarczkow, syderytu i skat zawierajacych Zelaziste zanieczyszczenia.
Asocjacje te cechuja si¢ najwigkszymi 1 najbardziej urozmaiconymi
nagromadzeniami mineratéw siarczanowych. Charakterystycznym jest
brak, ws$rdod mineratéw skladajacych si¢ na nie, siarczanu wapnia,
ktéry nie precypitowat z roztworu przez wieksza aktywnos§é Ca i obec-
no$¢ w roztworze jedynego anionu SO,’’. Czwarta asocjacja jest osta-
tecznym, «nierozpuszczalnym» produktem utleniania i hydratyzacji
mineratéw wtérnych i prawie jedynym skladnikiem «gossanu», pozba-
wionego uleglych wytugowaniu soli Mg i Ca. Tym sposobem konczy
sie cykl proceséw przeobrazeniowych dwusiarczkéw zelaza na ztozu
w ktorym ogniwami posrednimi sa omowione w pracy mineraty
siarczanowe.

Zaklad Mineralogii i Petrografii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.
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SUMMARY

Abstract. In the Holy Cross Mts., Central Poland rare sulphate minerale kave
heen recognized in the deposit of pyrite and marcasite. These minerals ars con-
centrated in the weathering zone of the deposit. Genetically they are forme-
owing to the alteration of iron disulphides and wall rocks. Among the analyzed mid
nerals a variety of melanterite with high MgO content has been discovered.

I. Introduction

On one of his geological excursions in the Holy Cross Mits.
during an inspection of a deposit of pyrite and marcasite the author
encountered some interesting products of secondary alterations of
sulphide minerals. These products, originating indirectly or directly
from the weathering of iron disulphides, were discovered there in
great quantities in open cut and underground workings and on
dumps, from where they were collected, particular attention being
paid to the circumstances of their occurrence. Thanks to the advice
and kindness of Prof. A. Gawel, the author was able to carry out
optical and chemical determinations of these sulphate minerals, most
of which have been hitherto unknown from Polish territory and occur
in interesting parageneses.

II. Geotlogical and Depositary Conditions

Geologically the deposit of pyrite and marcasite at is closely
associated with the great torsion of the principal Lysogéry range,
produced by a transversal dislocation having the character of
a flexure depressing its eastern wing (J. Czarnocki 1947, p. 252).
In connection with this so-called ¥ysogéry dislocation there arose
a fissure system; one of these fissures, corresponding to the external
surface of Czarnocki’s Lysogory dislocation, underwent minerali-
zation under the influence of hydrothermal solutions arriving from the
depths. The deposit itself, an exhaustive knowledge of which is due
to the work of C. Poborski (1947), has the shape of a vein which
is steeply dipping and very irregular in its strike. The irregularity of
this vein is increased by its numerous apophyses, stringers and adjoining
impregnation zones in clay selvages, siderites and in the country’ rocks.
The latter belong to coral dolomites of the Givetian, and in parti-
cular to marls and dolomites of the Eifelian and partly of the Couvinian
and, furthermore, in the southern part to upper Silurian shales (the
so-called Rzepin series) together with subordinate lower Devonian
quartzites.

The mode in which the iron disulphides occur together with
siderite and haematite, as well as the numerous examples of their suc-
cession, indicate that the deposit has the character of a vein of the
replacement type, subjected to rejuvenation. The earlier metasomatic
deposit of siderite also underwent a metasomatic process of haemati-
tization and pyritization, or marcasitization.
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From among the original minerals the most common is the
so-called «powdery» or earthy pyrite, while «rocky» pyrite, haematite and
siderite are additional constituents of the deposit. Favourable hydro-
geological conditions, produced by the position of the deposit within
a strongly dislocated zone, exerted an influence upon the establishment
of an extensive oxidized and hydrated part of the deposit. Most of the
sulphate minerals studied and constituting the subject of this work,
originate from this zone of the oxidation and hydration processes
the final effect of their action was the formation of a large gossan,
composed chiefly of variously hydrated goethite, nests of halloysite,
besides small quantities of allophane, manganese oxides and similar
minerals.

III. Description of the minerals

Apart from the above-mentioned cccurrence of the sulphate
minerals in the zone of weathering, they are known to occur in the
part of the deposit which is unaltered by atmcspheric agencies. In the
latter case their origin is due only to the'agency of man, in underground
and open cut workings. Genetically the sulphate minerals can be
systematized as follows:

1. minerals originating directly from the decomposition of iron
disulphide;

2. minerals originating from wall rocks under influence of
decomposition products of pyrite and marcasite;

3. final alteration products; the latter sulphates are the most
stable ones under normal physico-chemical conditions prevailing at
the surface.

1. Decomposition products of iron disulphides

To the category of sulphates originating directly from the de-
composition of iron disulphides, belongs in principle only one mineral:
melanterite. It is a ferrous sulphate (FeSO,.7 H,0), stable under the
conditions prevailing in underground workings in moderate humidity
and strong circulation of air. Similar conditions, favourable to the
formation of melanterite may also arise, as has been ascertained, within
the part of a deposit included in open cut workings. Melanterite is then
readily formed in the loosened portions, covered with the diggings
which have slid down on to it.

Melanterite

Among the collected samples of melanterite, two varieties were
observed to exist. One of these is melanterite of a greenish colour,
encountered almost exclusively in underground workings, especially
within the deposit of the 'so-called powdery pyrite. This melanterite
occurs in the form of stalactites (up to one meter long), and crusts
of a fine-grained to coarse-grained structure, less often irregularly
fibrous. Apart from rare crystal faces and skeleton crystals, occurring
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here and there, the author did not notice among the collected specimens
of melanterite any euhedral crystals suitable for goniometric measu-
rements. For the purpose of identifying the mineral the author was
obliged, of necessity, to make use of cleavage flakes and thin slides,
oriented and prepared in a plane paralle!l to the observed actual faces.

The orientation of the optical directions and cleavage planes
in one of such cleavage flakes, in accordance with (001), is shcwn in
Fig: 1 on page 448. The direction of the mean refractive index N, is
steady, normal to the face (010) and the bisectrix of the angle
(110):(110)==82° of the planes of distinct cleavage, in accordance
with (110). Measured on several flakes by the immersion method in
sodium light, it amounted to N,= 1,482. Determinations of the remaining
refractive indices gave N,,,a,; =Ny=1, 486, and N,,;, = N,=1,473.
N,—N,=0,013. The optic sign is negative. Specific gravity =
1,876 g./c. c.

-‘The results of a chemical analysis, carried out with a sample
of greenish melanterite, are listed in Table I, included in the Polish
text. The water of crystallization was determined by heating in an
electric furnace (differential thermal method); in connection therewith
it was ascertained that one-seventh of it does not escape until the
temperature exceeds 200° C (mostly at c. 270° C), while its last mole-
cules are still dlscharged at a temperature of 490—500° C. Very in-
structive is a comparison of the above-mentioned results with the
dehydration curve shown in Fig. 2 (page 450), prepared by. J. Glogo-
czowski who kindly supplied it to the author of this publication.

As regards the origin and the paragenetic conditions of the
mineral described, emphasized ought to be the mass occurrence and
the facility with which melanterite is formed by means of the decompo-
sition of iron disulphide.

Facilitated by the large area of the earthy, «powdery» pyrite
attacked by atmospheric agents, the above-mentioned process is suf-
ficiently rapid for a large part of the still undecomposed sulphide dust
to be imprisoned in the melanterite in the form of inclusions. In case
of the decomposition of a disulphide containing impurities composed
of vein clays = clayey selvages or gouges (German «Gangletten»), me-
lanterite is the first to crystallize, until the moment when there .is pro-
duced the stechiometric proportion FeSO,:Al(SOy);=1:1, requisite
for the formation of halotrichite. Melanterue 15 an unstable mineral
under the physico-chemical conditions prevailing at the surface; nor-
mally it undergoes either leaching out, or else — in case of favou-
rable conditions of humidity and aeration — alteration into copiapite.

Magnesium melanterite

The other variety of melanterite is externally well characterized
by a blue-green to light-blue colour, and by its association with halo-
trichite and dolomitic rocks. This variety, particularly common in
open cut and underground workings carried out in dolomitic rocks
or in ‘their neighbourhood, is distinguished by a constant MgO content
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Fig. 10. Scheme of alteration processes in iron disuphides and wall rocks.

of several per cent., this being an inducement to accept a separate name:

magnesium melanterite.
Similarly as in the variety described previously, the chief form

of its occurrence are granular aggregates, forming incrustations, stal-
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actites, and impregnations in iron disulphide. The surface of the aggre-
gates (of spherical, reniform and other shapes) is mostly smooth, cor-
roded, or else rough on account of skeleton crystals and rare scattered
faces, the latter belonging mainly to (010), (101), (001), and producing
-an indistinctly tabular structure of the grains. The interfacial angles
between identifiable faces, and the cleavage planes, both as to their
direction and the degree of their distinctness, agree with the ones
measured in normal melanterite. An easy differentiation of the two
.varieties is made possible only by means of chemical analysis and
microscopic observation of the optic density.

Apart from the observations carried out on fragments obtained
,by taking advantage of cleavage in accordance with ¢ (001), many
data were also provided by measurements executed on microlites which
are formed on a glass slide from the saturated solution consisting of
the hygroscopic water adsorbed on the sulphate grains. These micro-
lites, attaining at a relatively rapid rate a diameter of 0,05 mm and
more, are characterized — as indicated by Fig. 3. — by strong
development of their faces: (010), (001), (110) and (101). It follows
from the measured extinction angles and the values of the refractive
indices in sodium light that the variety richer in magnesia, preserving
the general optical orientation, has a slighty higher extinction angle:
ZN\c=c. 80°% or ZNa=24% as well as slightly lower corresponding
refractive indices: N,=1483; Npg=1480; N,= 1,472—1,470. Bi-
refringence N,—N,=0,011—0,013. The optic axial plane is parallel
to (010). Thé optlc sign is negative. The interfacial angles measured
on the microlites — (110):(110)=98° and (101):(001)==45° — are
close to the ones quoted for melanterite by Schaller (97°47'; cf.
N. J. f. Min., 1904, II, p. 40) and Zepharovich (43%44’; 1879, p. 189;
cf. Hintze, 1930, p. 4359).

The results of the chemical analysis ccncerning the sample of
blue-green melanterite are shown in Table II on page 452. Furthermore,
the partial analyses of the magnesia content gave 2,95% and 10,109%
by weight in the samples from the Holy Cross Mts., and 3,409% in the
sample from Olkusz. The quantity of water of crystallization and the
mode of its combining seem to be analogical to the ones quoted in
the description of the greenish melanterite.

The blue-green variety of melanterite is considerably rarer in
comparlson with the green variety. An uﬂquestlonable association
exists between the distribution of magnesium melanterite and the
occurrence of dolomiites in the wall rocks. This association explains
sufficiently the high magnesia content in the ferrous sulphates and
the constant presence of epsomite and halotrichite in the paragenetic
complex arising during the oxidation and hydration of pyrite, and
also during the dissociation of ferrous sulphate in dilute solutions:
the free anion of sulphuric acid attacked the adjacent country rocks —
such as dolomites, marls, shales and gouges — giving in consequence
epsomite originating from the dolomite, and halotrichite from the
marls, shales and gouges (vein days). Part of the mobile Mg ion, released
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during the above-mentioned alterations, occupied the place of Fe'* dur-
ing the precipitation of Fe and Al compounds, both in melanterite and
halotrichite. The quoted example is one more instance of the substitu-
tion, known to exist in the mineral world, of Fe-* ions by Mg"" ions,
and the production of the proper isomorphous mixtures or atomic
substitution series (cf. amphiboles, pyroxenes, spinels, garnets, etc.).
The possibility of the existence of similar mix-crystals within heptahy-
drous ferrous sulphates was ascertained relatively long ago, during
the attempts to reproduce artificial mix-crystals of Fe'* and other
bivalent metals (Basilius Valentinus, J. W. Retgers). Con-
sidering the discovery, by means of analysis, of a large magnesia ad-
mixture in the specimens of natural melanterite from the deposit at
of the Holy Cross Mts. and of Cracow area and in two eariier ana-
lyses, and in view of the fact that separate names are used for mix-
crystals of Fe, Mn, Zn, and Cu (luckyite, sommairite, pisanite), the
author proposes the use of the name magnesium melanterite for
minerals belonging to the isomorphous series (Fe, Mg)SO,.7 H,O.

-

2. Alteration products of country and gangue rocks

The SO, anion produced during the weathering processes
of pyrite, and partly combined with free sulphuric acid, attacked first
of all the country rocks of low chemical resistance, contributing to the
production of various secondary sulphates. Depending upon the
lithological composition of the above-mentioned rocks, from dolomite
were produced the mineral epsomite and small quantities of halotrichite,
while from marls, shales, and vein clays were formed halotrichite and
alunogen.

Epsomite

It is one of the very common alteration minerals forming crusts
and stalactites in underground workings, and efflorescences within
open cut workings. The habit of the individual anhedral grains is
distinctly tabular and, furthermore, prismatic to fibrous. The orien-
tation of the most common crystal faces, cleavage planes and optic
directions is illustrated in Fig. 4 on page 454.

The optical properties of the epsomite (N,,,——: 1,461; Nﬁ: 1,455;
N,=1,434; N,—N,=0,027), similarly as the specific gravity (1,684
g./c.c.) and other properties, do not differ from those generally
accepted for this mineral. It is only the chemical analyses of the
compact and acicular varieties of the epsomite which impart to
it a certain distinctive position, on account of the contents of
ferrous oxide which are higher than the ones normally encoun-
tered (cf. Table III). The lower manesia contents, in comparison
with those calculated theoreticallv, are further explainable by the great
quantity of liquid inclusions, visible even under a magnifying lens
(solution of H,SO,). The above-mentioned admixture of FeO, proceeding
from contamination of the parent solution by decomposition products
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of the ferrugineous impurities in dolomite, or else of iron disulphides
or siderite, entered into the composition of epsomite by means of jonic
substitution, Fe'* taking the place of Mg-*. Taking into consideration
the different structural type in the two terminal links (rhombic epso-
mite and monoclinic melanterite), the mix-crystals of (Fe, Mg) SO,.7H,0,
therefore, are an example of an isodimorphous series in which still
unknown are all the intermediate stages.

The stability of epsomite is dependent upon the vapour pressure
of water in the surrounding atmosphere. When the pressure is too
low, epsomite undergoes dehydration, in consequence of which is
produced the observed variety which is probably sexihydrate. From
the admixture of ferrous sulphate in epsomite is produced the mineral
copiapite.

Halotrichite

It is a common alteration product of wall rocks, particularly
Devonian marls, Silurian shales, and vein clays (gouges).

The only and very characteristic habit of individuals of halotri-
chite is a fibrous habit with a high proportion of elongation. The sepa-
rate fibres are assembled in bundles arranged in a pinnate, radiating
or divergent manner (criss-cross felted aggregates). The surface of the
aggregates is spheroidal, globular, etc. It is also known in the shape
of very small microliths (0,05 mm long on the average), forming alone
or together with copiapite aggregates of grease-like consistence, com-
monly called «rock butter», strongly saturated with concentrated
sulphuric acid.

The maximum angle of extinction in relation to the direction
of elongation (N, Nc=37";, see Fig. 5), the refractive indices
(Npar. = 1,494; N,,... = 1,483), and the birefringence (N ,uoe.—N pmin. =
0,011) make possible an easy differentiation from epsomite which
occasionally has a similar habit. The specific gravity is 1,840 g./c. c.

It follows from the tabulation of two chemical analyses (Table IV
on page 458) of the parallel fibrous and criss-cross felted varieties of
halotrichite that the halotrichites are generally mix-crystals poor in
pickeringite molecules (4,459% and 9,56% by weight of MgAl,(SO,),).
Their content as regards water of crystallization approximates the
theoretical one (22 molecules of H,O) and amounts to 23,2 and 22,5
molecules of H,O in the fibrous and criss-cross felted varieties respecti-
vely. Release of water of crystallization takes place in a temporature
range from 40° to 360° C. ‘

A requisite condition for the production of halotrichite, apart
from the presence of clayey substances in the surroundings of the
decomposing disulphide, is also high acidity of the solutions; this
lowers the oxidation of FeSO, and makes hydrolysis of Aly,(SO,),
impossible. Halotrichite readily occurs in the association halotrichite-
melanterite, while the association melanterite-alunogen has never
been discovered. The iron-aluminium alum described is as a generally
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unstable compound under the conditions of surface weathering. The
chief alteration product is the mineral copiapite.

Keramohalite (alunogen)

In a like manner as halotrichite, alunogen is a mineral which
is genetically associated with the occurrence of clayey rocks.

The morphological properties of this mineral make possible
its easy differentiation from the associated and intergrowing halotrichite,
The habit of the examined fragments of alunogen is exclusively laminated,
in accordance with b (010). The separate laminae are assembled in
aggregates with a parallel, radiated or divergent structure, forming
coatings and crusts on the halotrichite aggregates. Fig. 6 on page 460
shows the relation of the habit of individuals or their fragments to the
directions of cleavage planes and the optic directions.

Calculated by the immersion method in Na — light, the refractive
indices amounted to N,=1,472; Ng=1,464; N,= 1,461. Birefringence
1s weak, amountmg to’ 0,011. The optlc sign is positive.

Alunogen is probably produced from slightly acid solutions
which — in the presence of a suitable Py concentration — impeded
the hydrolysis of aluminium sulphate, but frequently did not prevent
the release of goethite, produced from the hydrolysis of ferrous sulphate
uncombined in halotrichite. As a rule the alunogen occurs in associa-
tion with halotrichite as the last in succession, but it has never been
discovered in company with melanterite. In general, it is a quite sta-
ble mineral, subject to leaching at the most.

3. Final sulphate alteration products
Copiapite

Basic ferric sulphate, the mineral copiapite, belongs undoubtedly
to the most stable sulphate alteration products under normal surface
conditions. Being common on the surface, forming, for instance, nests
of several centimetre dimensions within open cut workings, or else
the common efflorescences on dumps, it is at the same time almost
unknown in underground workings.

The most common form in which copiapite occurs are earthy
aggregates or mealy efflorescences, composed of microscopic scales
of copiapite. The dimensions of these scales do not exceed, as a rule,
0,07 mm in diameter, and 0,002 mm in thickness. Fig, 7 and 8 show
the shape of these so-called (by Zirkel) microplakites and of the con-
siderably rarer belonites, as well as the optic orientation and the clea-
vage-plane orientation.

The optical properties of copiapite distinguish it among the
above-discussed sulphates by its uncommonly high refractive indices
(N, = 1,597, Ng=1,548; N,=1,530), strong birefringence (N,—N,=
_0067) and pleochr01sm distinct even in very small scales in the
colours: X — light sulphur-yellow; Y — light yellow to colorless;
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Z — light greenish-yellow. The absorption scheme is X=Z > Y. The
optic sign is positive. The specific gravity, determined picnometrically,
amounted to 2,056 g./c. c. Hardness 2,5.

Chemical analyses were carried out with two samples of copiapite;
their results are listed in Table V on page 464. On the basis of the quoted
molecular relations, it may be stated that the copiapites are almost
pure basic ferric sulphates with the formula:

2 Fe,0,.5 SO;.16—18 H,0

Water of crystallization is released in the interval from 50° to 110° C
in a quantity of c. 7—9 molecules; above 110° C in a quantity of 8
to 9 molecules; its last molecules still escape at a temperature of ¢c. 500° C.
The course of dehydration in an electric furnace (differential thermal
method) is shown in Fig. 9 (on page 463), prepared kindly by J. Gto-
goczewski. A comparison of the curve shape for copiapite with the
corresponding curve for melanterite reveals, particularly in the interval
from 859 to 130° C, the influence exerted by the dissociation of copiapite
(SO, being removed in temp. 160—270° C).

Genetically copiapite is undoubtedly associated with the oxida-
tion and hydration of iron disulphide, or of the ferrous salts produced
therefrom (melanterite, halotrichite). In spite of its chemical stability
(according to Posnjak and Merwin it is stable in relation to its
saturated solution only at a temperature below 90° C), the above-
mentioned mineral undergoes, in a relatively easy manner, leaching
out, or in the presence of a decreasing concentration of SO,’” ions it
is further subjected to hydrolysis, forming the final alteration product
of iron sulphates, i. e. the mineral goethite.

IV. Conclusions

A comparison or the results of observations carried out on the
sulphate minerals on the deposit suggests, first of all, the conclusion
concerning the close association between the chemical composition
of parent rocks and the kind of sulphate minerals produced, exhau-
sting all possible sequences of deposition, under the local condi-
tions of occurrence. The absence of many minerals produced by weathe-
ring, associated genetically with other depositary and -hydrogeological
conditions (absent are neutral iron sulphates, such as coquimbite and
quenstedtite, in view of the deficiency of reduction agents), is compen-
sated by their unprecedented, as a rule, quantity and purity. The pro-
duction of such a great abundance of sulphate minerals was due, in
the first place, to the specific mineral and water conditions. The high
degree of dispersion of the chief mineral in the deposit (i. e., pyrite
or marcasite), the exceptionally favourable water conditions, and the
relatively great lithological diversity of the country rocks — all this
contributed to the origin of numerous manifestations of alteration
processes. The appended Fig. 10 has been prepared for the purpose
of illustrating the course of the above-mentioned processes, with
special reference to the migrations of ions and compounds arising
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during these transformations. In this table the existence of the four
principal mineral associations is shown graphically. The first associa-
tion, composed of melanterite and copiapite (the latter sometimes
absent, depending upon conditions), is closely connected with weathe-
ring changes within the sulphide minerals themselves. The second and
third association, arising in accordance with the chemical composition
of the gangue or country rocks and the P, of the solutions, were
strongly contaminated by Fe-* ions produced during the decomposition
of . sulphides, siderite and rocks containing ferrugineous impurities.
The latter associations are characterized by the greatest and most
diversified accumulations of sulphate minerals. The fourth association,
on the other hand, is the final «insoluble» product of the oxidation
and hydration of supergene minerals and almost the only constituent
of the gossan, deprived of Mg and Ca salts which have been leached
out. Thus ends the cycle of alteration processes of iron disulphides
on the deposit in which the intermediate stages are formed by the
sulphate minerals discussed in this work.





