Stanistaw Romuald KRAZEWSKI
Karfosyderyt z Koronowa nad Brdq

W Koronowie nad Brdg w czynnym wyrobisku céegielni odstania sie
profil utworéw trzeciorzedowych i czwartorzedowych. Dokladniejszg lo-
kalizacje i rozpozicmowanie tego odsloniecia- przedstawiond wezesniej
(S. Krazewski, 1961). Odstaniaja si¢ tu od gory: piaski i gliny plejsto-
censkie oraz szczatkowe ily pstre, najprawdopodobniej pliocenskie, po=
przecinane miejscami cienkimi, paro- lub kilkunastocentymetrowej gru-
bosci warstewkami wegla brunatnego. W spagu tych iléw znajduie su:
gruby, lecz o szenne_] migzszosei pokla;d wegla brunatnego, a pod nim
gruby kcmpleks rozne] barwy il6w, miejscami spiaszczonych lub zweglo-
nych, o nieprzebitej migzszosci ponad 30 m. Dominujacg barwa tych itow
jest barwa szara lub czarna. Ze wzgledu na obecnos$é grubego pokladu
wegla brunatnego i jednolite, siwe lub czarne barwy w poszczegélnych
warstwach, na]ezaloby przygpisaé tym ilom wiek miocenski.

Caloé jest jeszcze dodatkowo sfaldowana glacitektonicznie i zabu-
rzona przez eksploatac’e iléw (przekopy; spltywy i zsuwy).

Ciekawa mineralogicznie jest strefa przelawicen ilasto-wegglowych,
a wiec gérne warstwy ulegajgce silnym wplywom aftimosferyczno-utle-
niajacym. Dominujgca w tych utworach ilastych jest barwa siwoszara,.
miejscami silnie zazélcona lub zaplamiona na czerwono. Mieisca zaz6l-
cone w tych ilach, wystepujace czesto,w formie konkrecji, spowodo-
wane s3 obecnosc-a siarczanu zelazowego, ktéry gromadzi sie réwniez
w formie konkrecji w przypowierzchnicwych szczelinach znajdujgcych
sie w weglu brunatnym. Na mineral ten zwrécono specjalng uwage, gdyz
proszkowa analiza rentgenograficzna wykazala jego przynaleznosé do
grupy jarozytu.

Mineral poddano analizie chemicznej, ktéra wykazala, ze il zostaje
mmetasomatycznie zastepowany siarczanem zelazowym. Zmiana ta zacho-
dzi progresywnie. Ekstrahowanie stezonym kwasem solnym prébek
xwybitnie z6ttych wykazalo obecnosé czesci rozpuszczalnej, a wigc siar-
czanowej w ilosci 39,74--68, 49%. Zascbnieszymi pod wzgledem zawar-
tosci siarczanu zelazowego okazaly si¢ prébki z konkrecyjnych grudek
w weglu brunatnym -Jest to zreszta zrozumiale, gdyz siarczan zelazowy
wytracal sig tu z roztworu, wykorzystujac wolne przestrzenie szczelino~
we. Ilo$é substancji siarczanowej osiggata tu $rednig wartosé 90%, Ta
stala, duza domieszka nierozpuszczalnej substancji ilastej sprawia, ze:
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zé!tyéh ‘konkiecji nie mozna uwazaé za siarczan zelazowy, ale za mie-
szaning siarczanu zelaza i substancji ilastej. Stosunkowo wduza, mecha-
‘niczna domieszka substancji ilastej utrudniala ckreélenie droga chemi-
czng charakteru mineralogicznego siarczanu zelazowego. Bezposrednie
oznaczenie iloSci wcdy staje sie przez to niemozliwe, a przynajmniej
obarczone zbyt duzym bledem. Czeéé rozpuszezalng z prébki pierwotnej
przyjeto wiec za 100%, odrzucajac nierozpuszezalng substancje 1lasta,
a iloéé wody obliczono jako dopehneme do tych 100% po oznaczeniu po-
zostalych skladnikéw, tj. Fe i SO;.
, Siarke oznaczono jako BaSOs, a zelazo ustalono manganometrycznie-
1 sprawdzono wagowo.
. Mamy kilka mmeralow grupy ]a.rozytu a mianowicie wediug Mi-
chiejewa:

Jarozyt KsFeg" " (OH)12(SO4)¢
Natrojarozyt NagFeg*** (OH)12(S04)4
- Amonojarozyt (NHy)oFeg*" (OH)12(SO4)¢
Argentojarozyt AgyFeg " (OH)12(SOy)4
’ Karfosyderyt HyFeg**" (OH);12(S04)4

Plumbojarozyt PbFeg*** (OH)12(SO04)s

oraz jarozyt wapmowy CaFeg™ (OH)12(SOy)s, ktérego obecnosé stwier—
dzono niedawno. -

" "W zlozu tego typu co koronowskie w jarozytach mozliwe sg jedynie-
domieszki kationéw takich, jak K, Na, Ca, NH;. Préby _wykrycia tych
kation6w daly wyniki negatywne. Jedynie Ca pojawial sie sporadycznie
w ilosciach §ladowych. Na i K nie byly obecne w takich ilo§ciach, by
mogly byé wykryte barwieniem plomienia. Analizowany wige siarczan:
zelazowy jest czysty lub prawie czysty. Wyniki kilku analiz chemicz-
nych przedstawiono w tabeli 1. Analiza prébki nr 4 wykazala zbyt malg

Wynikl analiz ehemlcznych kilku prébek karfosyderyléw w 9/, wagowTy::ela '
Karfosyderyt
Skladniki 2 wgl;rlgbtl::m[\l;t:xe 20 Pré.nbka nr 2 zilu | Prébka nr 3 zitu | Probka nr 4 zifu |,
Fe;03 49,62 ) 48,01 49,56 57,51
503 . 23 - 35,30 34,20 13,93
HO . 1802 16,69 1624 28,56
| .Razem . 100,00 100,00 100,00 100,00

ilo§é SO3 w stosunku do otrzymanego Fe,Oz Jest to wiec mieszanina
karfosyderytu z wodorotlenkiem lub tlenkiem zelaza. Zrazta probka ta
xmala rzeczywifcie rdzawe nalecialosci.
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Tabela 2
_ Przeliczenia stechlometryczne probki nr 1 z wegla brunatnego ’
Sktadniki Procenty Jon Procenty Liczby S_tosuz_ﬂa :
) wagowe’ wagowe czasteczkowe molekylarne

Fe;03 TY) Fe+++ 134,70 0,6214 3,08
S0s - 32,36 S04~ 38,83 0,4042 2,00
HO || 1802 | OH" 126,47 1,5563 - 7,78
Razem = 100,00 — 100,00 P — —

¥
.

Pozostate prébki, tzn. nr 1; 2, 3 mialy barwy zélte z odcieniem szara-
wym. Szczegélme szare byly pr6bk1 konkrecyjne -z wegla brunatnego,
Tak wiec Wwszystkie prébki bny zlepionym agregatem pytu ka.rfosyde-
rytowego, g-dzxe pdszczegélne ziarna mialy wymiary pelitowe.

. BADANIA RENTGENOGRAFICZNE

Identyﬁkacy]ne badania rentgenowskie przeprowa-dzono na aparame
typu ,,Mikrometa“, lampa o antykatcdzie kobaltowej. Ze wzgledu na pe-
litowg forme wystepowania sporzadzano wylacznie rentgenogramy prosza
kowe na kamerach o Srednicy 63,7mm oraz 114,8 mm. Karfosyderyt
dawat debajogramy czytelne i wyraZne, szczegblnie przy uzyciu promie-
" niowania. filtrowanego. Wyniki analizy rentgenograficznej zestawione sg
‘w tabeli 3." Sa tam réwniez podane dla poréwnania przeliczenia rentge—
nogramoéw, zacza-pmete z literatury, dotyczace mineraléw z rodziny ja-
rozytu, a ‘mianowicie: wzorcowy jarozyt z rentgenograficznego klucza
mineratéw Michiejewa (1957), natrojarozyty (M. Golowanow, 1960), jaro~
zyt olowiowo-potasowy i jarozyt wapniowy (D. P. Semduuczefnko 1901)
oraz amonojarozyt (L. Mazur, praca w druku). .

iPoszczegélne rentgenogramy ré6znia sie miedzy sobg dosyé znaczme
i to zar6wno obecriofcig lub brakiem niektérych reflekséw, jak i nate-
zeniem. Widoczne jest to doklgdnie na zalaczonych diagramach (fig. 11 2).
Karfosyderyt z Koronowa ma: rentgenogram hajbardziej zblizony do ja-
rozytu wapmowego (D. P. Serdiuczenko, 1951). Ma to uzasadnienie
w tym, ze zalaczone tu dane z ndebajogramu jarozytu wapmowego naleza
wlasciwie do mieszaniny karfosyderytu i jarozytu wapniowego. Ilustruje
to najdokladniej zalgczone zestawienie procentowego skladu mineralne-
go mieszam.ny, zZwanej przez D. P. Serdiuczenke ,,jarozytem wapnio=

wym*,

K — jarozyt 12,7%
Na — jarozyt 9,8%
— jarozyt 27,4%

" Karfosyderyt 50,1%0

Razem 100,00/
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Porownawcze rzestawienie wyliczeﬁ% gz rentgeno
Jarozyt (wedtug | Natrojarozyt (wedlug Mit-| Natrojarozyt (wedlug | Jarozyt oo
Michiejewa, 1957) ichella i Giannini’ego, 1958)| M. Golowanowa, 1960) (wedlug
Lp. -
’ f_ ] I i I f_l_ I i
n n n n
1 5, 4 5,94 4 — — 5,79
2 S e— —_ 5,57 5 5,51 1 —
3 — —_ — — — —_ —
4 50 . 4 5,06 9 4,99 2 4,97
5 3,6 4 3,67 3 3,48 2 3,61
6 3,38 5 3,49 3 3,36 3 3,38
7 — — - — — — —
8 306 | 10 3,12 7 3,09 4 3,04
9 — — 3,06 7 3,04 9. —_
10 2,94 2 2,96 3 — — 2,96
i1 2,83 4 2,78 3 2,77 5 2,85
12 2,52 6 2,53 4 2,52 3 2,51
13 - — — — 2,46 2 —
14 2,27 8 2,24 6 2,24 7 2,26
15 2,16 ~2 2,13 3 — — 2,16
16 1,96 8 1,98 6 - 1,97 7 1,97
17 —_— — 1,91 1 1,90 7 1,968
18 — — —_ — _— — 1,938
19 1,81 8 1,83 5 1,82 6 1,81
20 1,76 2 1,74 1 1,74 4 —_
21 1,70 2 1,72 R 1,69 1 _
22 1,64 0.2 —_ _ 1,63 4 —_—
23 1,553 4 1,57 3 1,570 1 —
24 1,532 . 6 1,54 3 1,531 5 1,538
[ 25 1,502 8 1,48 3 1,486 10 1,500"
26 1,476 4 — — 1,456 _ 2 1,478
27 — - —_ — — — 1,43
28" 1,372 2 — —_ 1,385 2 —
29 1,327 7 1,34 1 1,337 5 1,34
30 1,244 | 7 — — 1,247 4 1,25
31 1,219 2 — —_ 1,225 1 —
32 1,190 5 —_ —_ 1,197 2 . 1,19
- 33 1,180 2 — — — — —
34 1,161 "5 - — —_ 1,158 4 1,15
35 1,148 6 — — — — —
36 1,127 6 —_ —_ 1,133 9 1,13
37 — — — — — — —
38 1,089 2 — —_ — — —
39 1,077 2 — — - —_ —
. 40 1,054 8 _ —_ —_ — —
41 1,044 4 —_ — — — —
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. . Tabela 3
grathéw mineratéw nalefgoych do rodziny jarozytm
wiowo-potasowy|  Jarozyt wapniowy | Amonojarozyt z Dobrzynia|  Karfosyderyt
D. P. Serdiuczenki, 1951) n/Wisla (wedtug L. Mazura) z Koronowa
I P— I —d— I i I
. n n n
5,79 ér. 5,63 st 5718 | 4
— — — 5,20 st — S
ér, ‘ 5,17 m | 500 m. 5,10 m.
st J. 371 st. 3,58 b.sh, 3,72 st
ér. 3,46 m .3,37 - b.st. 3,34 ér. .
—_ : — — 3,29 b.st. — —
m 3,14 b.m. 3,05 b.m. 3,09 b.m,
— 3,02 st. — — —_ -
b.st. 2,93 2 2,93 b.sl. 2,89 st
st __ — — 2,87 bt - — —
ér: 2,59 b.m. 2,53 st. 2,55 ér.
— — — — ' — 2451 | .‘bstk
m 2,32 m. 2,294 ér 2,294 - ér.
st 2,22 sh. — — - —
b.st. 2,00 | m. . 1,965 m. 1,977 gr.
m 1,98 st — — 1,944 sk,
b.sh —_— —_ — — — —_
.om 1,84 m. : 1,814 m. 1,825 §r.
— 1,736 st. 1,734 | bst 1,742 bisl,
— " 1,680 | st . 1,712 b.st. 1,722 - st
—_ 1,628 st. 1,612 st. 1,629 st
—_ 1,56 ér. 1,593 st 1,579 b.st.
§r. | 1,53 1 m. 1,532 §r, 1,542 | &r.
m, 1,50 st 1,514 ér, 1,489 gk
sk, — — T 1,469 st — —_
b.st. 1,44 st 1,416 b.st. 1,434 st
— 1,398 | st - — ' — 1,377 b.st,
ér. 1,35 ér. 1,331 st T 1,344 ér
4r, 1,26 ér. 1,242 st 1,252 | &
— 1,23 st. . 1,206 st. 1,221 - | sk ¢
. ér. 1,20 . [ 6r 1,183 st. 1,194 st.
—_ 1,17 st —_ ] - 1,159 - b.sh,
ér. 1,158 &k, 1,162 |- st - — —
—_ — | - 1,144 st — —_
fir. 1,13 ér. 1,123 st 1,133 st
—_ 1,11 . sk —_ —_ — —_—
_ 1,09 ér. — - 1,083 st )
— . — -_ _— -_ -_— - J
C— =, — — = | — 1,056 | st .. |
— — — —_ — 1,08 b.st.
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) Fig. 1. Rentgenogramy karfosyderytu i jarozytu wykonane rfaetoda proszkows
X-ray patterns of carphosiderite and of jarosite obtained by means ,poWder
.method - ) . . o (1550
— karfosyderyt z Koronowa;'b — wzorzec jarozytu. wediug W. I. Michiejewa Ty
aa"—- carphosiderite from Koronowo; b — jarosite standard, after W_.-I.‘M.lkh:leyev (1857)
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Fig. 2. Rentgenogramy karfosyderytu i jarozytu wapniowego wykonane metodg
proszkowa _ »
X-ray patterns, of carphosiderite and of calcium jarosite obtained by means
of ‘the powder method ) .
o — karfosyderyt z Koronowa; b — jarozyt wapniowy (D. P. Serdiuczenko, 1951)
8 — carphosiderite from Koronowo; b — calclum jarosite (D. P. Berdyutchenko, 1951)

DYSKUSJA

Istnienie karfosyderyfu jako osobnego mineralu jest w ostatnich la-
tach mocno kwestionowane. Van Tassel (1958) po zanalizowaniu muzeal-
nych prébek ,karfosyderytu® z Grenlandii (okaz z U.S.N.M.R.-62686)
stwierdzil, zesjest to natrojarozyt. Przytacza on réwniez inne pomylki,
polegajace ma oznaczeniu jarozytéw i natrojarozytéw za karfosyderyt.

Bardzo stanowczo kwestionuje réwniez istnienie haturalnych karfo- -

_syderytéw A. A. Moss (1957). Zanalizowal on okazy ‘muzealne, znajdu-
jace sie w British Museum, okre$lone jako karfosyderyt lub pokrewne
mu mineraly i stwierdzil, ze s to jarozyty i natrojarozyty. Operujg¢
tak bogatym materialem dowcdowym stwiendzajacym mylne oznaczenie,
kwestionuje w ogéle istnjenie karfosyderytu. Sprawa ta.nie wyglada
jednak prosto. . s e
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*J. Kubisz (1960) opierajac sie na’ roznych analizach m'meraléw -grupy
jarozytu oraz na smxalym wprowadzeniu jonu hydroksoniowego HzOV
-przez N. W. Sziszkina i wspéipracownikéw (N. W. Sziszkin, E. A. Kro-
gius, P. A, Lwowicz, 1958) do-sieci krystalicznej zwigzkéw nieorganicz_-
nych, a szczegblnie do siarczanéw zelazowych, robi zestawienie minera-
Tow Jarozytowych z wzrastajgca zawartoscig jonéw hydroksoniowych na
:mekorzysé jonéw pozostalych, tj. K, Na, Pb, Ag, Ca, Rb, NH,. Tabela
opiera sie na zasadzie 1zomorfxcznego zastepowania jonu hydroksonio-
‘'wego. przez wymienione poprzednio jony. Cze$¢ przytoczonych anahz,
tzn. od.nr 14 do 21, jak wynika z trégkatnego diagramu pcdmalu mine-
raldéw rodziny Jarozytu, nalezy juz do karfosyderytu z mniejszg lub
wieksza izomorficzng domieszky kationéw: K, Na, Pb, Ca (J. Kubrsz,
'1960).

W Swietle tych danych sprawa istnienia karfosyderytu nie- powmna
.podlegaé dyskusji. Teze te popiera réwniez obecnosé stosunkowo czyste-
go karfosyderytu z Koronowa, ktérego analizy chemiczne, rentgenogra-
ficzne i warunki Wstepowania przedstawiono wyze;j. Jako uzupelnienie
nalezatoby dodaé, ze karfosyderyt wystepuje w wyrobisku. cegielnianym
w Koronowie wspdlnie z innymi mineralami siarczanowymi, ktére bedg
przedmiotem osobnej publikacji, w ktérej zostanie uwzglednione réw-
niez ich tlo genetyczne. '

Na zakofhiczenie nalezaloby poruszyé sprawe :nomenklatury Nazwa
»karfosyderyt®, jak stusznie podaje J. Kubisz (1960), zostala zdyskredy-
towana p'rzez A. A. Moss’a (1957) i przez R. Van Tassel’a (1958). Ma ona
jednak swoja tradycje i jest uzywana w podrecznikach. Nazwa karfo-
syderyt byla zawsze przypisywana mineralowi o wzorzé (HyO)Fe3(SOy)y
[(OH);.H,0] lub HaFeg™" (OH)12(S04)s wedlug Michiejewa lub o zmody-
fikowanym wzorze z jonem hydroksoniowym H30.Fe3[(SOs)2’OH)g].

Jedynym argumentem, na podstawie ktérego J. Kubisz (1960) kwes-
tionuje uzywalno$é nazwy karfosyderytu, wprowadzajac nazwe jarozyt
hydroksoniowy (Hydronium Jarosite), jest przypadkowa zbieino$é¢ nazw
-z syderytem, Ta me'wygc»dna nazwa powinna- byé zastgpiona przez inng,
wskazugaca na powigzanie z grupa jarozytu.

Nie mozna odmoéwié racji temu. argumentowi, lecz wiaénie ze wzgle-
du na diuga tradycje uzywania nazwy ,,karfosyderyt“ i na podreczni-
kows uzywalnosé jej, nalezaloby chyba stosowaé ja nadal, by nie wpro-
wadzaé zamieszania.

‘Zaklad Mineralogit- U.MK:
Nadeslano dnis 11 maja 1962 r.
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Crarrcnas Pomyammy KPAKEBCKU

KAPOOCHJIEPUT W3 KOPOHOBA HA EPJE

Pe3iome

B Koporoee ra Bpae (orono Briaronm) B BupaGoTke XETOEYHOTO 3a2B0oji2 OGHAXAETCH TIPO~
$WIL YeTBEPTHYRLIX M TPETHYHBIX 06pa3oBamMii. B TPETHYHLIX IIMHaX ¢ DpoILIACTkaMm Gyporo
yIaa valifieH cyTe(aT Kenea u3 PYNIE! APO3UTA. PeaybTaThl XHMBEUCCKHX aHAIM30B IPABOASTCA
B Tabmmax 1 #'2 NOMLCKOTO TeKCTA. JlaHHbie XMMIHECKHX aHAM3OB MOKA3AM, FTO MCCISAYSMELL
e ThI cym:(ba.-r Weneaa ABIASTCA KapPOCHAGPHTOM, COCTAB KOTOPOTO BRIPAXAETCH q)opmynoit

; (H20)-Fe3(S04)2-[(OH)sH,0] }
wm mon:meneanoﬁ dopmytolt yuurniBasa ssegesue H. B. HMumkembmv rnnpoxcoxmenoro MOHAS
H;0- +Fe3[(SO4)2:(OH)s]

Hpnnaﬁnemom 3TQr0 MEHEpaja k rpynpe aposura Gbula TNOATBOpR/ICH xnemtbmnxon-
HEIM PEHTTEHOCTPYKTYDHEIM aHAIM3OM. Pasiiuua B pPeHTTEHOrPaMMax " OTJAENBHLIX * 3BSHLEB
ceMeliCTBA APO3NTA, OPMBOJSIIMXCA M3 JUTEPATYPH, B CPABHEHMM C KaP(OCHOEPUTOM MILIIO-
'CTpUpyIOTCS TabimMue#t 3 DOJBLCKOTO TOKCTa. o

O6cyxmoncs Takxe BOMPOC O parnans A. A. Mocca u P. Ban Taccena. OTPHIAIOMAR Pacs
mpocTpaHente kapdocuneputa B BHAE CAMOCTOATEILHOTO MuHepana. OGHapyxenMe kapdocu-

nepura B Koporore noaTeepmuno resuc H: B, l]]mmmua % E. Ky6umna, o mmoc'roxmnbuocm
xaptbocunepma.

" OtHOCHTeNbHO Npenncxennn E. Ky6yina 3aMeHnTh TepMUH k2pdCCUIEPAT TCPMWHOM ,,THAPO=
XCOHHBI SPOIUT”, ABTOP DPUACPKMBACTCA MHEHMS O COXDRHCHMU HA3BAimA ,.kaphocupepur’™
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Stanistaw Romuald KRAZEWSKI

CARPHOSIDERITE FROM KORONOWO ON THE ‘BRDA RIVER

Summary

At Koronowo, on the Brda river (near Bydgoszcz) a profile of the Quaternary
and Tertiary deposits exposes in a brickyard pit. In the Tertiary clays containing
brown coal interbeddings ferriec sulphate belonging to the jarosite group has been
found. The results of chemical analyses are presented in Tables 1 and 2 of the
Polish text. The chemical investigations have indicated that the yellow ferric
sulphate analyzed here is carphosiderite having a chemical formula

(H30)+Feg(SOy)e- [(OH)5~H20]
or a modxﬂed one obtamed after introducing the (H30) ion, by N. W, thshkin
as follows:
H3O-Feg[(SO4)2+(OH)g)

.. Belonging of. this mineral to the jarosite group has been proved by an identi-
fication X-ray analysis. Differences in the X-ray patterns of individual members
of the jarosite group, quoted from the literature data, are shown in comparison
with the carphosiderite in Table 8 of the Polish text. ’
. The author also discusses objections raised by A. A. Moss and R. van Tassel,

who called in question the existence of the carphosiderite as an mdlwdual mineral:
Occurrence of the carphosiderite from Koronowo has confirmed the thesis ‘by
N W. Sh'shkin and J. Kubish concluding the carphosiderite to exist.

Notwithstanding the objections raised by J. Kubish as for applying the termr
“carphos derite” and replacmg this latter by a term “hydronium jarosite®, the
present author is in favour of upholding the term “carphosiderite”, originally used.
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