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Allophane and jarosite secretions in the Carpathian flysch

(6 Figs.)

Tre§¢: Badane sekrecje alofanowe wystepujace w lupkach warstw hierogli-
fowych powstaly w wyniku cyrkulacji wéd podziemnych. Wody te byly zasobne
w wolny anion siarczanowy powstaly z rozkladu pirytu. Podobng geneze majg row-
niez sekrecje jarosytowe znalezione w tupkach warstw istebnianskich. W alofanie
wystepuje znaczna domieszka hydrargilitu. Jest on ponadto nieznacznie wzbogacony
w miedz w stosunku do skal otaczajgcych. Jarosyt odpowiada odmianie potasowej.
Z mikroelementéw podwyzszong zawarto$¢ wykazuje molibden.

SEKRECJE ALOFANOWE

Warunki geologiczne wystepowania

Alofan byl wymieniany i wzmiankowany przez roéznych badaczy
z utworéw fliszu karpackiego, jednakowoz brak wiekszych i mozliwie
monomineralnych nagromadzen utrudnial jego poznanie. Najpelniejsza
charakterystyke tego zelowego i zawsze wtornego w utworach fliszowych
mineralu znalezé mozna w pracach Z. Michalka i L. Stocha (1958)
iJ. Badaka, J. Kubisza i Z. Michalka (1962). Opisane w nich
alofany tworza zytki w obrebie kompleksu rogowcowego i w nadleglych
tupkach warstw menilitowych. Niezaleznie alofan wypelnia préznie i po-
krywa powierzchnie uwarstwienia i spekan. Jest on stosunkowo bogaty
w miedz (0,005—0,03%) i zawiera domieszke wolnego, wykrystalizowa-
nego wodorotlenku glinu (hydrargilitu) i kwarcu. Zamieszczone przez wy-
mienionych autoréw wartosci wspdlczynnikéw zalamania §wiatla w gra-
nicach 1,486—1,492 wskazuja na zmienng zawartos¢ wody, a dane rent-
genograficzne na bezpostaciowos$é alofanu.
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Fig. 1. Asocjacje parag’enetyczne alofanéw (1, 6, 9), lugowanych (5, 8) i infiltrowa-

nych zwigzkami Fe i Mn (7, 10), piaskowcéw i mulowcéw oraz otaeczajgcych tupkéw

2); przyklady z Grédka nad Dunajcem (A) i Siennej (B + C). Cyfry odpowiadaja
numerom analiz chemlcznych na tabelach

F1g 1. Paragenetlc associations of allophanes {1, 6, 9), leached (5, 8) and infiltrated

with Fe-Mn compounds (7, 10), sandstones and mudstones, as well as, confining

shales (2); the examples from Grédek (A) and Sienna (B- and C). The numerals
correspond to the numbers of chemical analyses in -tables
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Fig. 2. Krzywa rdznicowo-termiczna alofanu z Sieﬁriej'
Fig. 2. Differential thermal curve of allophane from' Sienna

Przedstawiony tu alofan pochodzi z lupkdéw warstw hieroglifowych,
odstonietych na przestrzeni kilku km wzdtuz pn.-wschodnich brzegow
sztucznego ,,Jeziora Roznowskiego”’. Warstwy hieroglifowe (p. A. Slgc z-
k a, materialy archiwalne IG Krakow, 1962) sg tam rozwiniete w postaci
naprzemianleglych pstrych do szarych lupkoéow, przekladanych wkiadkami
mulowcow i tawicami piaskowcéw. Alofan znaleziono w kilku punktach,
gtéwnie we wsi Grodek nad Dunajcem (1 km ma S) i Sienna (1 km na
NE od mostu w Siennej). Jest on zawsze zwigzany. z kilku- lub kilkuna-
stucentymetrowymi wkladkami i -soczewkami mulowedow i drobnoziarni-
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stych piaskowcow wsréd tupkéw pstrych, przechodzacych w szare, boga-
te w piryt. _

Lokalizacje mmiejsc pobrania prébek do analiz podaje fig. 1. Sekrecyj-
ne gruzelki i zylki alofanowe sg zawarte lub otaczajg wspomniane wklad-
ki i soczewki. W bezposrednim sasiedztwie alofanu znajdujg sie zoltawo-
oliwkowe do jasno oliwkowoszarych strefy mutowcoéw (piaskowcdéw) pod-
danych lugowaniu. Wnetrza wkladek czy soczewek sa ta sama skatla, lecz
infiltrowana wodorotlenkami i tlenkami Zelaza i manganu, barwigcymi
brunatnoszaro lub prawie czarno. Nagromadzenia alofanu w obrebie
wkladek mutowcowych lub piaskowcowych moga by¢ $ledzone na prze-
strzeni wielu dziesigtkow metrow. |

Wilasnosci fizyczne i sktad-chemiczny

Makroskopowo alofan wyrdznia nie tylko barwa biala 1ub biala
z zOltym odcieniem, lecz takze matowy polysk, ziemisty przetam i bez-
ksztaltna posta¢ skupien, wlasciwa mineralom amorfnym. Koloidalna
nature alofanu potwierdza obraz mikroskopowy i cechy rentgenograficz-
ne, wlasciwe tzw. cial o submikroskopowej i subrentgenograficznej dys-
presji krystalitow (o ile takowe istniejg).

Wartosci wspdlczynnika zalamania Swiatla (n) wyraznie sa uzaleznio-
ne od stopnia uwodnienia czy raczej odwodnienia mineralu. W ,Swie-
zym” stanie n wynosi ponizej 1,481, a w stanie powietrznie-suchym sie-
ga blisko 1,490. Zaréwno dane rentgenograficzne, jak i termograficzne
pozwalaja na wykazanie obecnoéci domieszki nowo powstajacego wraz
z alofanem hydrargilitu, jak i zapewne klastycznego kwarcu. Sprawdzia-
nem sg tu takie refleksy, jak: refldks z d = 4,848 A; 4,365 A; 2,455 A
i 2,394 A dla hydrargilitu i np. odblask z d = 3,343 A dla kwarcu. Mia-
rodajny jest takze niewielki efekt enudlotermi-cznj przy ok. 300°C wlasci-
wy hydrargilitowi (fig. 2). Reakcja z alizaryna w roztworze alkoholu na-
syconym kwasem borowym dala réwniez pozytywny wynik hha obecnosé
wolnego Al(OH),. Krzywa termiczna rdéznicowa jest poza wspomnianym
efektem endotermicznym plynna — rezultat braku struktury sieciowe]
w alofanie. Dopiero w temperaturze okolo 1000°C pojawia sie ekstremum .
egzotermiczne tlumaczone syntezg mullitu. Spektrogram absorpcji w pod-
czerwieni zdradza obecnoéé¢ w alofanie z Siennej molekularnej wody i §la-
dowych ilosci grup wodorotlenowych. Nie wykazal on natomiast istnienia
domieszki anionu siarczanowego, wykrytego chemicznie.

Dla poznania chemizmu i genezy alofanu nieodzowne bylo wykona-
nie rozbioré6w chemicznych na zawartos¢ gléwnych i Sladowych pier-
wiastkow wchodzacych w sklad zaréwno samych skupien alofanu, jak
i towarzyszacych im stref przedbrazen. Wyniki analiz chemicznych giéw-
nych sktadnikéw zestawiono w tabeli 1.

Roznice w chemizmie alofané6w z Grédka nad Dunajeem (nr 1)
i z Siennej (nr-y 3, 6 i 9) stang sie bardziej czytelne, jesli wyrazi sie je
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Tabela 12

Analizy chemiczne 2lof~nédw i ske¥ ztaczajacyche
Chemical anzlyses of alloph-ne and wall rocks.

Prébka
‘Sample 1 2
Slkradniki % wagowe il.mol.y 1000 % wagowe il.,mol.x 1000
-Components weight s mol,quot, weight % mol.quot.
SiO2 21,19 352,5 51,50 857,0
Ti0, 0,13 1,6 0,37 4,6
A1504 40,31 255,7 24,79 243,2
Fe203 2,11 13,2 9,47 59,3
Fel - - - ~
Hg0 0 64,5 1,03 25,6
Ca0 - - 0,74 13,2
Ha,0 6,2 4,4 0,62 1¢,¢
K,0 0,15 1,9 1,41 15,0
H,0" 17,02 989,1 6,00 338,0
H20_ 11,87 658,9 3,31 183,7
S 2,15 98,3 c,08 255
Suza, 99,66 99,41
Prébka 3 4
Szmple
Skxsdniki / wagowe il,mol.x 1000 % wagowe il.mol.x 1000
Components | weight % ‘mol.quote. weight % mol.quot.
510, 21,89 364,3 51,77 861,5
Ti0, 0,36 4,5 0,53 6,6
11,0, 40,92 401,4 24,52 240,5
.Fey0q 3,56 22,3 9,02 5655
. FeO - - - - .
Eg0 0,24 6,0 0,09 2,2 =
Ca0 0,38 6,8 0,68 12,1
Ya,0 0,34 9+5 0,43 5,9
K,0 0,22 2,3 2,56 27,2
Hyot 21,48 1192,3 7,04 "390,8
H,0™ 9,90 549,5 3,35 186,0
s 0,52 16,2 0,18 5,6
§g$:1 99,81 100,17

w postaci stosunkow molékularnyoh Si0, : Al,O,

Al,0; warto$¢ réwng jednosci.
Probka 1 — 0,891 : 1: 4,165
Probka 3 — 0,907 : 1 : 4,339

: H;O przyjmujac dla
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Tabela 1b
Prdébka 5 6 7

"Sample ;

"Sktadniki | %wagowe|il,.mol,x1000| %Zwagowe |il.mol,x1000| Zwagowe {il.mol,x1000
Components| weight%| mol.quot. |weight%| mol.quot. |weight%| mol.quot,
8102. 81,86 1362,9 21,07 350,‘8 85,93 1430,7

| mo, 0,58 7,2 0,07 0,8 0,38 4,8
A1203 7,47 79,9 39,90 391,4 2,83 27,8

| Pey0y 2,22 13,9 0,80 5,0 5,88 36,8

 FeO 0,71 9,9 0,55 77 - -
Ca0 0,18 3,2 0,78 13,9 0,48 8,6

MgOC 1,68 41,6 0,60 14,8 1,24 30,7
MnO 0,05 0,7 81, - 1,20 16,9
Fe,0 0,11 1,8 0,23 . 3,7 0,16 2,6
K50 0,46 4,9 1, - 0,55 5,8
H20+ 3,47 192,6 21,20 |  1176,7 1,61 89,4
H,0~ - - 10,10 560,6 - -

s 0,43 13,4 2,89 90,1 - -
ggﬁgI 99,22 98,19 100,26.

Sample 8 9 | 10
Sk¥adniki | -%wagowe|il.mol,x1000 %magowe [i1.mol.x1000 %wagowe |il.mol.x1000

'Components| weight%| mol.quot. {weight%| mol.quot. |weight% mol.quot,
510, 73,65 1226,2 37,48 624,0 75,87 1263,2
Ti0, 0,32 4,0 0,09 1,1 0,38 4,8
A1,0, 15,70 154,0° | 31,41 308,1 11,21 109,9
Fe, 05 2,79 17,5 0,69 4,3 5,91 31,0
FeO 0,99 13,7 0,44 6,1 - -
Ca0 0,62 11,1 0,43 7,6 0,72 12,8
MgO 0,83 20,6 1,22 30,3 0,77 19,0
MnQ 0,05 0,7 $1. - 1,22 17,2
Na,0 0,16 2,6° 0,26 4,1 0,16 2,6
K,0 0,84 8,9 0,12 1,2 1,41 14,9
H,0" 3,14. 174,2 14,76 819,2 1,75 97,1
B,0~ - - 6,03 334,7 - -
£ 0,23 7,2 | 4,29 133,7 - -

| goma 99,32 97,21 99,40

Probka 6 — 0,896 : 1 : 4,439
Probka 9 — 2,025 :1 : 3,745

Widoczny pewien nadmiar glinki w trzech pierwszych probkach na-
lezy przypisa¢ przymieszce hydrargilitu, natomiast nadmiar krzemionki
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w ostatniej (9) zanieczyszczeniu klastycznym kwarcem i przypuszczalnie
krzemionkg bezpostaciowa. Wiekszo§¢ znanych alofanéw (por. W.
Stcherbina, 1972) ma stosunek Al,O;:8Si0, = 0,74—0,85:1. J. Ba-
dak et al. (1962) dla alofanéw z warstw menilitowych podaje go jako
rowny 0,85—1,30 : 1.

Nie zmienione dziatalnoscia wdéd podziemnych skaly otaczajace, tj.
mutowcowe itowce (probka nr 2 z Grodka i 4 z Siennej), chemicznie sa

Tabela 2

Zbilansowanie migrscji pierwiastkdw w skaXach otaczzjacych
skupienia glofanowe.
Redestribution of elements in wall rocks versus allophane,

oo 5 . 6 T 8 9 10
Pierwiastek l
Element + - - * - + -
K 5 5 3 5 4 10
Na 2 - 1 7 1 1
Ca 1 3 > 5 1 2 1
Mg 19 15 9 | 10 1 1
et 5 3 5 6 1 1
Mn?* 1. 1, | 6 £1, é1, 9
Fe t 13 10 | 11 17 14 | 20
Al 74 | 142 56 | 146 | 71 32
T 3 3 1 2 | - 2
Si 629 532 156 | 581 | 361 | a3
s 6 | 19 6 3| a67 3
OH~ 177 | 782 | 118.] 155 | 647 . 69

niemal identyczne, a mineralogicznie skladajg sie z tych samych sklad-
nikéw, jak kaolinitu (nie uporzgdkowanego), illitu, kwarcu, albitu, chlo-
rytu, magnezowego kalcytu, pirytu lub getytu jako glownych. Pra-
wie wszystkie wystepowania alofanu sg jednakowoz przyporzadkowane
wkladkom i soczewkom mulowcow i piaskowcéow ilastych (p. fig. 1).
W obrebie ich, wskutek lepszej przepuszczalnosci skal grubiej klastycz-
nych, pojawiajg sie réznobarwne strefy. W zabarwionej zéltawooliwkowo
lub jasno oliwkowoszaro (probki 5 i 8 z Siennej) dominuje proces lugo-
wania, podczas gdy w ciemno brunatnoszarej do prawie czarnej proces
infiltracji i impregnacji wodorotlenkami i tlenkami Fe i Mn (probki 7
1 10 z Siennej).

Kierunki migracji réznych gléwnych pierwiastkow mozna odiworzyé
z tabeli 2. Positkujgc sie metodg réwnych objetosci (z, = 160) Bartha
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mozliwe bylo cyfrowe zobrazowanie takze i zakresu wzbogacenia lub zu-
bozenie w poszczegdlne pierwiastki, a zatem dokonanie pelnego bilansu
przemieszezen. Strefy lugowania i(nr préb 5 i 8) jak i impregnacji zwigz-
kami Fe i Mn (probki 7 i 10) utracily znaczne ilosci glinki na powstanie
sekrecji alofanowych (probki 6 i 9). Krzemionka natomiast podlegata sto-
sunkowo niewielkim przemieszczeniom. Wespdl ze zwigzkami Fe i Mn
byla centropetalnie doprowadzana (10) do strefy impregnacji, mimo ze
cze$¢ jej zostala zuzyta na powstanie alofanu. Na tablicy 2 mogna nawet
dostrzec pozorne zubozenie alofanu w SiO,, ale jest ono spowodowane
stosunkowo niskim wzgledem skal lugowanych (5 i 8) stosunkiem SiO, :
: Al,0; w koloidach wyjsciowych dla alofanéw.

Tworzenie sie alofanu powoduje réwniez pewna segregacje pierwiast-
kéw gladowych biorac skaly otaczajace (tupki) za tlo dla migracji. Zaréow-
no dla préobek alofanu z Gréodka nad Dunajcem (prébka nr 1), jak i Sien-
nej (nr 3) dostrzegalna jest (p. tab. 3) tendencja do wzbogacenia wzgle-
dem otoczenia w miedz (por. tez J. Badak et al, 1962), a w mniejszym
stopniu w nikiel. Z drugiej strony koloidy glinkowo-krzemionkowe nie

Tabela 3

Jawartosci pierwiastkdw S$ladowych w alofanach i skakach otaczajacych /g/t/.
Trace element contents in allophane and wall rocks /ppm/.

Prébka Miejscowosé T s .
Sample Locality v mq Wi Cu : Cr Iin
1 Grédek n/D. - | 81, | 268 [ 556 | 11 | 814
2 Grédek n/D. 41, - 261 | 217 ‘133 | 5783
3 "Sienna - | s1. 62 | 152 - £1,
4 Sietina * © 20 - | 20 72 140 £1,

Wiél'iq:po:pfzez sorpcje, w stopniu odpowiednim do koncentracji w otocze-
niu takie pierwiastki, jak chrom i wanad, ktore bardziej trwals wiezba
sg 'trzymane w strukturach mineraléw ilastych lupkow.

Warunki srodowiskowe powstania

:Niezaleznie od dogodnych warunkéw hydrodynamicznych, majgcych
niewagtpliwie zwigzek z dolinnymi Zrédlami warstwowymi i wahnieniami
zwierciadla wéd spietrzonych w ,,Jeziorze Roznowskim”, inne, chemiczne
warunki sprzyjajgce powstaniu nagromadzen alofanowych sg réwnie nie-
zbedne, Do nich w pierwszym rzedzie wypada zaliczyé obecnosé pirytu
w tupkach warstw hieroglifowych i co zdaje sie byé najwazniejsze —
wysokg zawartos¢ nie uporzadkowanego kaolinitu w zespole mineralow
ilastych Iupkéw.
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Kaolinit, a zwlaszcza jego nie uporzadkowana modyfikacja, jest jak
wiadomo rozpuszczalny w kwasie siarkowym chociaz niektérzy badacze
(J. Badak et al, 1962, str. 50) za rozpuszczalny uwazaja jedynie kal-
cyt i glaukonit w podobnych skladem Iupkach warstw menilitowych. Dla
definitywnego rozstrzygniecia kwestii rozpuszczalnosci mineratéw ilastych
lupkéw, a zwlaszcza kaolinitu (przewazajacego nad illitem w lupkach
warstw hieroglifowych) probki skal poddano trawieniu 0,1 i 1 N kwasem

fe¥, Fe OH **
2,
AL,0.
10 1
"
[ o
<
S
S
R .
3
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2 -]
. K \

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9§ f
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Fig. 3. Diagram Corrensa rozpuszczalno$ci w systemach: zel SiO,/H,0, wodorotlenek
Al/H,O, wodorotlenek Fe/H,0. Krzywa rozpuszczalnoSci SiO, zmodyfikowana wg
Krauskopfa (1959) i in.

Fig. 3. Correns diagram of solubility in systems: SiOg-gel/H,O, Al-hydroxide/H,0,
Fe-hydroxide/H,0. SiO, curve modified by K. Krauskopf (1959) et al.

siarkowym. Po 48 godzinach, odpowiednio do stezen, rozpuscilo si¢ 0,94
i1,85% Al,O; oraz 0,65 i 2,06% Fe,O;, wzgledem powietrznie-suchej na-
wazki. Dla poréwnania, wysoko uporzadkowany kaolinit z fyllitow slo-
wackich w tym samym czasie rozpuscil sie jedynie w iloéci 0,03 i 0,06%
Al,O; odpowiednio. Nawet ostatnio podane wartosci przy dostatecznie
dlugotrwalym okresie lugowania sa wystarczajace do wytworzenia po-
dobnych sekrecji alofanowych.

Powstajacy z rozkladu pirytu kwas siarkowy nie tylko uruchamia
migracje glinki, krzemionki, polagczen Zzelaza i in., ale réwnoczesnie wy-
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twarza w wodach podziemnych dlugo utrzymujaca sie podwyzszong kwa-
sowos¢ roztwordw, sprzyjajgcg stabilizacji rozpuszczonych zwigzkow
w roztworze, poczatkowo jonowym, a nastepnie takze i koloidalnym. Se-
lekcja rozpuszczonych polaczen metali, a zwlaszeza typowych tzw. hydro-
lizatow, takich jak: Al, Fe i Mn byla mozliwa dzieki ré6znym optymalnym
warunkom $rodowiskowym potrzebnym do ich wytrgcenia (minimalnej
rozpuszczalnosci). Znany diagram Corrensa (fig. 3) rozpuszczalnosci w sy-
stemie zel SiO,—woda, wodorotlenek Al—woda i wodorotlenek Fe—wo-
da w zaleznosci od liczby pH unaocznia kolejnos¢ precypitacji w miare
neutralizacji roztworu (np. weglanami Ca i Mg). Przy pH bliskim 4 mo-
ze mianowicie nastgpi¢ koprecypitacja jonéow i hydrozoli Al i Si oraz ich
zwiazkéw z wytworzeniem zelu glinkowo-krzemionkowego. Za tak niska
wartoscia pH w momencie wytracania dowodzi miedzy innymi znaczna
zawarto§¢ anionu siarczanowego w badanych alofanach. Przy wyzszym
pH stosunek Al,O;: SiO, w koprecypitatach moze by¢ tylko nizszy od
1:1, przeto w miejsce alofanu powstawac bedzie kaolinit. Przy jeszcze
wyzszych wartosciach pH i wiekszym przesyceniu krzemionks tworzy
si¢ montmorillonit, pod warunkiem, ze roztwor juz od poczatku byl malo
kwasny.

Poniewaz przy postepujacej neutralizacji bardzo kwasnych roztworow
krzemionka staje sie¢ przy pH > 8 bardziej rozpuszczalna, wytraca sie
jedynie rozpuszozona dotad czes¢ wodorotlenku glinu. Jest nim wykryty
rentgenograficznie i termograficznie hydrargilit. Pozostajaca w roztwo-
rze krzemionka wraz z koloidami wodorotlenkéw zelaza, wytrgconymi
z postaci jonowej przy pH bliskim 2, dyfunduje centropetalnie i impre-
gnuje wewnetrzne partie soczewek i wkladek (préobki nr 7 i 10). W utrzy-
maniu koloidow wodorotlenkéw Fe w stanie zdolnym do dyfuzji sprzy-
jaja ochronne hydrofilne koloidy organiczne, pochodzace ze stosunkowo
bogatych w materie organiczng lupkéw warstw hieroglifowych. Lokalnie,
przy niedoborze tlenu, moze zelazo w postaci Fe2* pozostawaé w réwno-
wadze z CO,, wytwarzanym z rozpadu materii organicznej i reakcji we-
glanow z kwasem siarkowym.

W tych samych warunkach, tj. w kwasnym s$rodowisku, potencjal
oksydacyjny E, dla Mn?* jest wyzszy niz dla Fe?', co oznacza, ze gdy
zelazo utlenia sie i wypada jako osad, to mangan pozostaje w pelni mo-
bilny. Niskie i wysokie wartosci pH w réwnej mierze sprzyjaja ruchli-
wosci Mn, przy tym pH wypadania Mn(OH), jest wyzsze niz u Fe(OH)s,.
Przytoczonymi prawidlowosciami mozna interpretowaé¢ wzbogacenie naj-
bardziej zewnetrznych cze§ci naskorupien w szczelinach przenikajacych
w wzajemnie prostopadlych systemach S$rodkowe strefy wkladek i so-
czewek (por. probki 7 i 10 z 1,20 i 1,22% MnO dla calej strefy). Ponadto
stwierdzono do$wiadczalnie, ze w migracji Mn wiekszg niz dla Fe role
odgrywaja podwyzszajgce trwalto$é koloidow kwasy humusowe i mikro-
organizmy, szczegélnie w kwasnym Srodowisku.
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SEKRECJE JAROSYTOWE

Warunki geologiczne wystepowania

Do najpospolitszych mineraléw wietrzeniowych skal fliszu karpackie-
go nalezg bez watpienia mineraly grupy jarosytu, jakkolwiek nie noto-
wano wiekszych ich nagromadzen mad cienkie naskorupienia i proszkowe
wykwity powlekajace powierzchnie uwarstwienia. Mozna z duza dozg
prawdopodobienstwa przewidywaé, ze w kazdym ciemnym od pirytu i ma-
terii organicznej lupku mozna w strefie wietrzeniowej spodziewac sie

Fig. 4. Profil geologiczny wystepowania sekrecji jarosytowych w tupkach istebnian-
skich w Swoszowej. J — sekrecje jarosytowe; 1 — piaskowce i mutowce; 2 — ilo-
wce mulowcowe; 3 — ilowce mulowcowe bogate w zweglony detritus ros$linny

Fig. 4. Geologic profile of jarosite secretion occurrence in Istebna shales at Swo-
szowa. J — jarosite secretions; 1 — sandstones and siltstones; 2 — silty claystones;
3 — silty claystones rich in coalified plant detritus

pojawienia mineralu z grupy jarosytu. Czestym, lecz nie stalym towa-
rzyszem jarosytow jest gips. Inne mineraly siarczanowe, jak np.: fibro-
ferryt, melanteryt, epsomit, keramohalit (p. J. Badak et al., 1962; J.
Tokarski, 1905; M. Gabinet, 1957) zaliczajg sie juz do rzadkosci.

Przedstawione wystepowanie jarosytu w lupkach istebnianskich od-
biega od wszystkich znanych dotad nie tylko duza koncentracjg tego siar-
czanowego mineratu w postaci do kilkunastu cm w $rednicy liczacych
soczewkowatych sekrecji, ale i stosunkowo wysoka jednorodnoscig sku-
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Fig. 5. Krzywa réznicowo-termiczna jarosytu ze Swoszowej
Fig. 5. Differential thermal curve of jarosite from Swoszowa

Tabela 4

Cechy rentgenograficzne jarosytu ze Swoszowej.
X-ray diffraction patterns of jarosite from Swoszowa,

hkl /1, -a/8/ hk1 /1, a/R/
101 25 5,91 024 23 2,544
003 22 5,73 107 45 2,289
012 70 5,09 303,033 35 1,978
110 15 3,652 027 12 1,941
104 10 3,559 009 8 1,309
021 80 3,110 220 32 1,8265
113 100 3,074 134 6 1,595

- 10 2,984 226 20 1,5395
202 12 2,968 02,10 25 1,5092
006 30 2,864 404 7 1,4832

/wskazniki heksagonzlne wg.C,Warshaw/1956/.
hexagonal indices after C,Warshaw/1956/.

pien. Sekrecje te sa czesto wewnatrz puste, co zazwyczaj jest powodem
powstania pasa niezupelnie zgetytyzowanego jarosytu, ograniczajgcego
préznie. Na powstanie sekrecji zlozylo sie wiele czynnikow decyduja-
cych o wytworzeniu optymalnych warunkéw $rodowiskowych dla kry-
stalizacji jarosytu. Naleza do nich, sadzac ze zbadanego odsloniecia ja-
rosytonosnych lupkow istebnianskich we wsi Swoszowa, nastepujace
okolicznosci:

1) pakiet ilastomulowcowych Iupkéw zasobnych w piryt, zawarty
gldwnie w b. licznym, zweglonym detritusie rodlinnym (p. fig. 4),

2) obustronne sgsiedztwo grubych lawic piaskowcdéw o duzej prze-
puszczalnosci dla krazacych wéod podziemnych,

3) duza powierzchnia odsloniecia i co za tym idzie kontaktu z atmo-
sferyliami.
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Wlasnos$ci fizyczne i sktad chemiczny

Mineral siarczanowy znaleziony w soczewkowatych sekrecjach w Swo-
szowej przedstawia zbity, makroskopowo afanityczny agregat o ochrowo-
z6ltej barwie, brunatniejgecej w strone srodka sekrecji. Pod mikroskopem
stwierdzi¢ mozna, ze agregat ten buduja 0,003, maksymalnie 0,006 mm
srednicy, sub- lub euhedralne krysztaly jarosytu ograniczone $cianami
romboedru {0112}. Niekiedy romboedryczne krysztaly sa dwustronnie
stepione dwuscianem podstawowym {0001}. Stepienie to bywa czasem
tak znaczne, ze plytkowe krysztaly przybierajg 6-boczne kontury
(p.- B. Srebrodolskij 1959). W krysztalach jarosytu ze Swoszowe]
daje sie ponadto zaobserwowaé zupelnie dobrze dostrzegalny pleochroizm
z w — blado slomianozolty i ¢ — prawie bezbarwny lub lekko zéttawy
ze schematem absorpcji w > e. Pomierzony w $swietle sodowym wspol-
czynnik =zal. §w. wahal sie dla n® w granicach 1,817—1,818 + 0,001
a dla n, = 1,715—1,716. We wladciwym, potasowym jarosycie wedlug
A.N. Winchella i H Winchelia (1951) n, = 1,820 a n, = 1,715,
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Fig. 6, Infraed absorption spectrum of jarosite from Swoszowa
Fig. 6. Infrared absorption specrtum of jarosite from Swoszowa
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podczas gdy w sodowym jarosycie (natrojarosycie) n, = 1,78 a n. = 1,69.
Brak jednak oznaczen m w jarosycie hydroniowym nie pozwala na okre-
§lenie wplywu podstawienia H3;O w miejsce alkalii na gesto$é optyczng.

Mineraly grupy jarosytu o ogélnym wzorze AB[(XO0,),(OH)s] przy-
bieraja zmienne cechy fizyczne w rezultacie podstawien kationow za-
rowno w pozycji A o koordynacyjnej liczbie 12, jak i w pozycji B
o liczbie koordynacyjnej 6. W tej tak dalece tolerancyjnej, lecz i trwalej
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Tabela 5
Analizy chemiczne jarosytdw,
Chemical analyses of jarosites,
gggg%z Jaroeyt Getytyzowany Jjarosyt
| Sktradniki. “%wagowe| il,mol, | stosunki mol.| #wagowe| il.mol. | stosunki mol.

Components weight%| mol.quot.| mol,ratios weighti|mol.quot. mol.r-tios
K20_ 5,73 0,608 0,747 2,79 0,296 0,507
Nazo 0,17 0,027 0,033 0,24 G, 039 0,066
K20+Eazo - 0,635 -0,780 - 0,335 0,573
Fe,0 3 43,83 2,744 3,370 52,93 3,317 5,673
A1203 0,10 0,010 0,012 0,01 0,001 0,002
Fe,0,+A1,0, - 2,754 3,382 - 3,318 5,680
H20+ 9,73 5,401 9,56 5,307
H20 2,94 1,632 4,45 " 2,470
303 26,08 3,257 4,000 18,71 2,337 4,000
Czegcl
nierozp.
Insoluble 11,22 11,02
paris
Suma Ha:K= Ta:li=
Totzl 99,80 1:22,5 29,76 1:7,59

Fe0,ig0,Ca0 w ilodciach nieoznasczalnych /in nondetermi

neble emountsi.

Czesci nierozpuszczalne w tCl/H 0 =1:1

Insoluble parts in HCl/H 0= 1 1

Prétrka Jarosyt Getytyzowany jarosyt
Sample :

Sktadniki % wagowe | ilorazy mol.x 10| i wagowe | ilorazy mol.x 10 'y
Components weight % | mol.quot, weight 7% rnol.quot.

SiO2 67,10 11,167 71,18 .. 11,846 .

Ti0, §1, - - 1, - =

1504 25,62 2,513 20,36 1,997

Fe, 0, 2 5,38 0,377 5,23 0,328 :
Suma s . . . |

Total 28,10 AL:Si = 1:4,44 96,77 Al:Si = 1:5,93

strukturze jon potasowy (pozycja A) moze by¢ zastepowany przez jon
sodowy, amonowy, hydroniowy i in. Podobnie mozliwa jest i to nie tylko
doswiadczalnie, substytucja Fe3* przez Al w pozycji B. Podczas gdy
pierwszy rodzaj podstawier: pocigga za soba zmiany parametru c, komorki

elementarnej, to drugi

metru a,.

Z zamiarem okre§lenia rozmiaréw komorkl

14 — Rocznik Pol. Tow. Geolog. z. 1—2

jednostkowej

rzutuje przede wszystkim na wartos§é para-

jarosytu



z septarii ze Swoszowe]j zostal pobrany do analiz rentgenostrukturalnych
D.S.H. i dyfraktometrycznych material przejawiajgcy mozliwie najnizszy

Tabela 6
Zawartofci pierwiastkdw Sladowych w- jarosytach /g/t/.
Trace element contents in jarosites/ppn/.
Prébka ¥iejscowosé b ~ .-
Sample Locality A Mo Wi Cu Co Cr In
Jarosyt Swogzowa $le | 17 | S1. | 264 - 39 -
Getytyzowany ‘ - - - 5 -
| jarosyt Swoszowa sl. 163 T

Jarosyt Znamirocwice $1l. | 115 17 | 38 8 44 sl.
Jarosyt Kokaczyce 18 | 57 | n.o.| neo.| neo.| $1l.| n.o,

stopien rozpadu hydrolitycznego w getyt. Wyniki uzyskane na dyfrakto-
metrze rentgenowskim typu Rigaku-Denki podaje nizej zalgczona ta-
bela 4.

Positkujac sie odblaskami plaszczyzn sieciowych o wskaznikach heksa-
gonalnych (hk0) i (001) wyliczono parametry ao i ¢,. Srednie wartosci a,
wynoszg 7,303 A + 0,001 a dla ¢, — 17,185 A + 0,004; stad cy/a, = 2,3525.
Zblizaja sie one wyraznie do notowanych (p. C. Brophy i M. Sheri-
dan, 1965; J. Kubisz, 1970, odp.) dla czystego jarosytu potasowego:
ap = 7,288 i ¢y = 17,192—17,22 A. Réznia sie matomiast dosé znacznie
wzgledem podawanych dla czystego jarosytu sodowego: z a, = 7,312 A
i ¢g = 16,620 A i mniej wzgledem jarosytu hydroniowego: z a, = 5,355 A
i cg = 16,980—17,005 A.

Z wnikliwych do$wiadczenn nad synteza wspomnianych odmian jaro-
sytow wykonanych przez J. Kubisza (1970) wynika, ze podstawienie
jonu sodu przez jon hydroniowy silniej oddzialuje na rozmiary komorki
elementarnej anizeli analogiczna substytucja jonu potasu. Ponadto takie
podstawienie zdaniem J. Kubisza {(op. cit.) wywoluje nie tylko deficyt
jonow alkalicznych, ale takze i jonow Fe3*, zwlaszcza w jarosycie pota-
sowym i stanowi konstytucjonalng ceche niskotemperaturowych i nisko-
cisnieniowych jarosytow.

Stopien podstawienia jonu alkalicznego przez jon hydroniowy jest
mozliwy nie tylko do jakosciowego wykrycia, ale i iloSciowego oszaco-
wania biorac za podstawe wyniki analizy termograficznej. I tak, usuniecie
drobin ,;dodatkowej wody” ma miejsce za J. Kubiszem (1971) przy
temperaturach 190—340°C (280°C na fig. 5 dla jarosytu ze Swoszowej)
zas deprotonacji, tj. usuniecia jondw Hi;O* w temperaturach 240—440° C
(360° ? na fig. 5). Efekty te sa na krzywej DTA badanego jarosytu ledwie
dostrzegalne,” co by wskazywalo na niski stopien podstawienia jonow
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alkalicznych przez hydroniowy. Pozostale efekty endotermiczne wywo-
lujg: dehydroksylacja w temperaturach 300—510°C (wg J. Kubisza,
1971), zwykle rozpoczynajgca sie przy 370—400°C (J. Kulp i H. Adler,
1950), resztkowa dehydroksylacja lub dehydratacja w temperaturze okolo
540°C (J. Kubisz, op. cit.) oraz wydzielenie SO; — w 560°—930°C
(J. Kubisz op. cit) wzglednie — 810—820°C w czystych jarosytach
(J.Kulp iH. Adler, op. cit.).

Efekty egzotermticzne maja swe zrédlo w krystalizacji a — Fe,O; (od
520—535°C na fig. 5), wydzieleniu energii z ,klatek poanionowych”
(580°C wg Freunda, fide J. Kubisz op. cit) oraz w krystalizacji
siarczanow alkaliow, ktorej ekstremum egzotermalne w jarosycie pota-
sowym w sposéb charakterystyczny idla tej odmiany rozczepia przegiecie
endotermiczne, zwigzane z dysocjacja siarczanow zelaza.

Postugujac sie analizg widm absorpcyjnych w podczerwieni J. K u-
bisz (1972) udowodnil empirycznie przez deuteryzacje jarosytow, ze
samo juz wykrycie pasm HjO sprawia duze trudnosci w przeciwienstwie
do np. pasm wody (mi. w zakresie 1640 cm™! dla jarosytu ze Swoszowe],
fig. 6) czy grupy OH (np. 3300 ecm™ na fig. 6, por. tez K. Omori
iP. Kerr, 1963).

Dla uzyskania pelniejszego obrazu chemizmu badanych jarosytéow ze
Swoszowej poddano je pelnym rozbiorom chemicznym oraz analizie kolo-
rymetrycznej i spektralnej na mikroelementy. Rezultaty analiz chemicz-
nych makroelementéw (tab. 3), po przeliczeniu na stosunki molekularne
(przy przyjeciu SO, = 4), ujawniajg niedobdr alkalii (0,780 i 0,573 wo-
bec 1). Rownoczesnie dostrzec mozna nadmiar poéltoratlenkéw Fe i Al
(3,382 1 5,680 wobec 3) oraz wody (12,67 i 14,01% wag. Igcznie z H,O
w cze$ciach nierozpuszezalnych wobec teoretycznej zawartosci 10,8%
w czystym jarosycie). Zjawiska te ttumaczy pewne, raczej nieznaczne
podstawienie alkalii przez hydronium, wyrazone sugestywnie we wzorach
krystalochemicznych:

Jarosyt: (Ko :sMNag,e3[H30] 6,20 )(F€2,80A10,0:(50,4)2(OH)s - 0,127 Fe(O.OH)
Zgetytyzowany jarosyt: (Ko,5:Nag,o7[H30]1,42)Fes(S0,)(OH)g* 0,893 Fe(O.0OH)
oraz przede wszystkim dos$¢ znacznie zaawansowana hydroliza w getyt
Iub hydrogetyt. Hydrolizg zostala objeta szczegdlnie brunatnawo zabar-
wiona odmiana, nazwana zgetytyzowanym jarosytem, a przyporzadko-
wana wnetrzom sekrecji.

Zespol pierwiastkéw rzadkich {(tab. 6) wykryty kolorymetrycznie
w jarosytach Swoszowej znamionuje duze wzbogacenie w molibden, cho-
ciaz gdzie indziej, jak np. w jarosytach ze Znamirowic i Kolaczyc moze
ono przybieraé¢ jeszcze wyzsze wartosci. Odmiana getytyzowana w trakcie
hydrolizy traci prawdopodobnie zupelnie pierwiastek molibden. Znacz-
nemu zubozeniu w czasie hydrolizy ulega ponadto miedz, ktéra w jaro-
sytach ze Swoszowe]j jest wyjatkowo bogato reprezentowana. Chrom wy-
stepuje w skromnych chociaz statych ilogciach.

14*
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Warunki srodowiskowe powstania

Jak mozna wywnioskowa¢ ze wzoru krystalochemicznego, jarosyt ce-
‘chuje wérod siarczanéw zelaza brak wody krystalizacyjnej i réwnoczesnie
najwyzszy stopien zasadowosci z (SO,) do (OH) =1 :3! Ma to niewat-
pliwie zwigzek przyczynowy, podobnie jak i najwyzszy stopienn utlenienia
zelaza, ze swobodnym dostepem wody i tlenu w przypowierzchniowych
warunkach aeracji i saturacji woda. Dlugotrwale oddzialywanie wody
i wysokie jej rozcienczenie (jak w wilgotnym klimacie) ulatwia hydrolize
jarosytu w getyt, tak jak to obserwuje si¢ w wewnetrznych czesciach
sekrecji jarosytowych w Swoszowej.

Mimo wysokiej zasadowosci soli o skladzie odpowiadajagcym jarosytom,
badacze ich sg zgodni, ze tworza si¢ one w kwasnym srodowisku i tylko
w takim sg trwale. Ze wzrostem domieszki weglanéw Ca czy Mg Iaczy
sie, wskutek neutralizacji przez nie kwasu siarkowego, wzmozona hydro-
liza siarczan6w zelaza, a zatem przejScie w getyt. Temperatura otoczenia
wedtug F. Czuchrowa (1950) nie ma tu wiekszego znaczenia.

Niektérzy autorzy zwracajag uwage na nieposlednig role substancji
organicznych, a zwlaszcza kwaséw huminowych w procesie tworzenia sie
jarosytu. Kwasy te dzieki wysokim zdolnosciom sorpcyjnym moga diugo
zatrzymywacé potas po uwolnieniu sie jego (za sprawg kwasu siarkowego)
ze struktur mineralow ilastych; pierwiastek tak nieodzowny do powstania
trwalej struktury jarosytowej. Przytoczona opinia znajduje potwierdzenie
w opisanym wystepowaniu jarosytu, znamiennym wyjatkowg obfitoscia
w zweglony detrytus roélinny u pirytono$nych lupkéw istebnianskich.

Jarosyty z lupkow istebnianskich w pordéwnaniu z innymi, poznanymi
z utworow fliszowych charakteryzuje duza przewaga potasu nad jego
partnerami o tej samej pozycji strukturalnej (A): Ko we wzorze jaro-
sytu ze Swoszowej wobec Ky 66 (J. Badak et al, 1962) i Kg 45
(M. Gabinet, 1957) w jarosytach z lupkéw serii menilitowej. Tylko
w jarosytach lupkéw w warstwach lgockich (J. Kubisz 1964) udzial
potasu moze by¢ wyzszy (K, ;). Nie bez wplywu na stosunkowe bogactwo
potasu w zbadanych jarosytach ma do$¢ duza zawartos¢ illitu obok kaoli-
nitu w zespole mineralow ilastych lupkéw istebnianskich a takze ubdstwo
tych lupkéw w weglany.

Instytut Geologiczny

Oddziat Karpacki
ul. Skrzatéw 1, 31-560 Krakéw
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SUMMARY

Abstract. Allophane secretions owing its origin to the circulation of sub-
surface waters were found in the shales of Hieroglyphic beds (Eocene). The waters
were rich in free sulphate ion produced by the decomposition of pyrite. Potassium
jarosite secretions that occur in the Istebna shales (Palaeocene) have a similar ori-
gin. The jarosite secretions show a substantial admixture of secondary - goethite.

ALLOPHANE SECRETIONS

In the shales of Hieroglyphic beds (Eocene) at the border of the
artificial lake Roznow, near the villages Grédek-on-Dunajec and Sienna,
allophane secretions have been found. Allophane appears in-the form
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of secretional veinlets and nodules in the intercalations and lenses of
sandstones or mudstones (Fig. 1). It is white or white with yellow hue;
moreover, it is characterized by dull luster, earthy fracture and shapeless
:form of aggregates. The value of the refraction index (n) is lesser than
1.481 when fresh, attaining 1.490 when air-dried. Both X-ray (table 1)
and DTA data (Fig. 2) have revealed an admixture of hydrargillite (gibb-
site). Infrared absorption patterns show the presence of molecular water
and trace amounts of hydroxyl groups. These data have been confirmed
by chemical analyses (tables la, 1b) and molecular ratios SiO, : ALO, :
:H,0 — 0.891 : 1 :4.165 (sample 1); 0.907 : 1 : 4.339 (sample 3); 0.896 : 1 :
:4.439 (sample 6); 2.025:1 :3.745 (sample 9). From trace elements only
copper is concentrated.

The formation of allophane searetions is due both to the favourable
hydrodynamic conditions of subsurface waters (valley, strata sources)
and the suitable mineral composition of the wall rocks, particularly the
presence of pyrite and disordered kaolinite in Hieroglyphic beds. Sul-
phuric acid resulting from the decomposition of pyrite initiated the
migration of alumina, silica, Fe compounds and others and maintained
a durable high acidity of the ionic and then colloidal solution. At pH
approximating 4, there ocourred coprecipitation of Al and Si ions and
hydrosols and their compounds with the formation of alumina-silica gel.
:As the mneutralization of solutions proceeded (pH = 5—7), only a part
of so-far dissolved Al hydroxide precipitated {fig. 3), crystallizing in the
form of hydrargillite. Silica remaining in the solution together with the
colloids of Fe hydroxides (precipitating at pH approximating 2) diffused
centripetally and impregnated the interior portions of lenses and inter-
calations. Organic colloids originating from the decomposition of abundant
organic matter contained in the shales of Hieroglyphic beds helped in
keeping the diffusion ability of Fe hydroxide colloids. Judging from the
fact that manganese accumulates in the outermost parts of coatings,
both low and high pH could have activated Mn migration in the same
measure.

JAROSITE SECRETIONS

Jarosite in the Istebna shales (Palaeocene) (Fig. 4) is characterized
not only by a significant concentration but also by great homogeneity
of aggregates that has never been noted in the so far discussed occur-
rences. Jarosite forms megascopically an aphanitic aggregate of ochreous-
yellow colour becoming brown towards the centre of secretion. Under
the miscroscope, sub- or euhedral crystals having 0.003—0.006 mm in
diameter ‘are visible. They are surrounded by the faces of rhombohedron
{0112); sometimes truncated by basal pinacoid {0001}. Pleochroism is
readily -discernible: @ — pale straw-yellow and ¢ — nearly colourless
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or slightly yellow with the absorption scheme w >¢. The refraction index
in Na-light for n,6 = 1.817—1.818 £ 0.001, for n_= 1.715—1.716. The
X-ray data (table 4) have permitted to calculate the parameters a, and c,.
Mean a, values are 7.303 A + 0.001, ¢, = 17.185 A + 0.004, c,/a, = 2.3525.
Inconsiderable substitution of alkaline ions by hydronium ion has been
confirmed by DTA data (fig. 4) and those dbtained from an analysis of
infrared absorption spectra (fig. 5). The results of chemical analyses
converted into molecular ratios (table 5) have revealed a deficiency of
alkalies (0.780 and 0.573) and simultaneous excess of Fe and Al sesquio-
xides (3.382 and 5.680) and water (12.67 and 14.01% of water compared
with the theoretical content = 10.8%). This fact is accounted for by an
insignificant substitution of alkalies by hydronium and fairly intensive
hydrolysis into goethite or hydrogoethite.

Jarosite: (Ko,75Nag,03[H30]0.22MF €3.06A10.01)(504)2(0)s « 0.127 Fe(O.0OH)
Goethitized jarosite: (K;.5;Nag, o7[H3O]¢.42)F€3(S0,).(OH) + 0.893 Fe(O.OH)
In the complex of trace elements substantial concentration in molybden-
um (table 6) is a striking feature.

The origin of jarosite is connected with free water ad oxygen inflow
under the near-surface conditions of aeration and water saturation. The
persistent action of water as well as its high dilutions (as in wet climate
facilitated the hydrolysis of jarosite into goethite that may be observed
in the interior of jarosite secretions at Swoszowa. Despite a high basicity
of salts with the composition corresponding to that of jarosites, there
is a strong belief that jarosites form in acid environment and only in
such are durable. When the admixture of Ca or Mg carbonates increases
due to the neutralization of sulphuric acid, the hydrolysis of Fe sulphates
and the transformation of jarosite into goethite become intensified. The
migration of potassium after its release from the rock by sulphuric acid
is checked by adsorption by humic acids. This accounts for the fact that
the Istebna shales, exceptionally rich in organic matter, contain jaro-
sites with a relatively high K content comparable only with jarosites
from the Lgota beds. Not without effect is also the composition of clay
minerals of the pyrite-bearing Istebna shales, in which illite predominates
over kaolinite and which are poor in carbonates.
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