A Gawel.

- Geologiczne warunki wystepowania soli
niebieskiej, ametystu i fiotkowego fluorytu.

A) Sél niebieska

-

Dociekania nad przyczyna niebieskiego zabarwienia soli
kamiennej datuja sie od drugiej potowy przesztego wieku -

i do chwili obecnej nie przestaja by¢ tematem prac, gtdwnie
laboratoryjnych, zmierzajacych do wyjaénienia tego zagadnje-
nia. Cennym wktadem do historii tych badan sa rozprawy
Feliksa Kreutza (1), ogtoszone przez Polska Akademie Umie-
jetnodci w latach 1892 — 1897. Dzieki konsenkwentnie prze-
prowadzonym, cho¢ prostym dodwiadczeniom, F. Kreutz do-
szedt do wniosku, ze przyczyna niebieskiego zabarwienia soli
kamiennej, jako tez szeregu innych substancyj chemicznych
(KCl, KBr, KI, K, CO,,BaCl,, CaCO, )tkwi w domieszkach zwiaz-
kdw zelaza, pochtonietych w minimalnych' iloéciach przez ro-
snacy krysztal, przy czym trwaloéé zabarwienia zalezy od
temperatury i stopnia utlenienia. Probki niebieskiej soli ka-
miennej, odbarwiane przez tego autora podczas ogrzewania do
temp. okoto 4000C, jedynie wtedy nie zmienily swego zabar-
wienia, gdy ich ogrzewanie odbywato sie w parafinie, bez do-
stepu powietrza. W nastepstwie tego spostrzezenia, F. Kreutz
przywracat, niebieskie zabarwienie krysztalom odbarwionym
oraz barwil jasne, naturalne krysztaly, stosujgc podczas ogrze-
wania jako czynnik redukcyjny pary sodu lub potasu.
Trudnoéci analitycznego wykazania domieszek barwiacych
sprawity, ze wyniki doéwiadczenn tych uzalezniono pozniej
bezpoérednio od oddzialywania par sodu na budowe wewne-
trzna krysztalu barwionego. Odtad do$wiadczenia te sa znane




w literaturze naukowej, jako zwiazana z nazwiskiem F. Kreu-
tza metoda\~ barwienia soli parami metali alkalicznych.

OczywiScie warunki laboratoryjne tych do$wiadczer nie
znajdujg uzasadnienia w warunkach naturalnych wystepowa-
nia soli niebieskiej. »

Obecnie uznaje sie powszechnie za Doelterem promie-
niowanie cial radioaktywnych za czynnik wywolujacy zabar-
wienie. Oparty na ich dzialaniu sposéb wyjasnienia genezy
soli niebieskiej zyskal na znaczeniu, -odkad zostal wykryty

radioaktywny izotop potasu. Doswiadczenia z promieniami
- ciat radioaktywnych, a przedtem jeszcze z promieniami kato-
dowymi (Goldstein) dowiodly istotnie, Ze mozna zabarwi¢
krysztaty soli na kolor niebieski lub fioletowy, uzyskujac wpierw
stadium przejSciowe w kolorze winno-z6Hym. Przyjmuje sie,
ze dzialanie to, powodujac zaburzenia w prawidlowej budo-
wie sieci przestrzennej krysztatlu, wywoluje jego zabarwienie.
Za {ym pogladem zdaja sie przemawia¢ badania spektrogra-
ficzne, przeprowadzone na stasfurskich bezbarwnych kryszta-
tach soli z niebieskg zewnetrzng obwddka. Nie wykazaly one
zadnych réznic w skladzie chemicznym zanieczyszczei obu
czeSci badanych krysztaléw, co sktonito autoréw (T. Kennard,
David H. Howell and M. P. Yaeckel (2)) do mmemama iz
barwa niebieska nie jest sprawa pigmentu.

W r. 1935 znaleziono w kopalni soli w Hall, w Tyrolu
odmiang soli barwy winno-z6lej, czuta na $wiatlo dzienne,
gdyz po krétkim czasie ulegajaca odbarwieniu, w przeciwiesi-
stwie  do czeSciej spotykanej soli pomaraficzowej lub cytryno-
wej (0. Schauberger (3)). Sél ta, wystepujaca tam w towa-
rzystwie soli niebieskiej, jest uwazana jako po raz pierwszy
w przyrodzie znaleziony przyklad soli o naturalnym zabar-
wieniu z6tym, odpowiadajacym temu stanowi, jaki poprzedza
zabarwienie niebieskie soli pod wplywem czynnik6w radio-
aktywnych (K. Przibram (4)). -

Opis spostrzezen z kopalni w Hall zachecit mie do zaje-
cia si¢ problemem genezy niebiesko zabarwionej soli kamien-
nej oraz innych mineraléw nie tyle od strony dodwiadczen
laboratoryjnych, co z punktu widzenia geologicznych warun-
kéw ich wystepowania, z uwzgledmemem zwlaszcza stosun-
kéw paragenetycznvch
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Podczas zdjecia geologicznego siedmiu pozioméw eksplo-
atacyjnych- w Wieliczce natrafitem na IlI-cim poziomie w po-
przeczni Ferdynand d’Este 1 na s6l widknista, barwy winno-
26tej, wypelniajaca szczeliny w ile solnym, zalegajacym jako
utwér miodszy péinocna cze$é ztoza solnego. Zytom tym to-
~ warzysza liczne szczeliny, z ktérych sacza sig drobne ilosSci
wody, osadzajace na Scianach chodnika nacieki wodorotlenkéw

- zelaza. Miejsce to zostato mi wskazane przez pracownikow-

" Oddzialu Mierniczego Zarzadu Saliny, jako to, skad pobierano
do zbjoréw muzealnych prébki soli widknistej, bardzo stabo
zabarwionej na niebiesko.

S6l niebieska nalezy do rzadkosci w Wieliczce. Po raz
pierwszy wspomniat o niej J. Nep. Hrdina (65) w r. 1842,
a opisal ja H. Rose w r. 1863, zaé F. Kreutz twierdzi, iz za
jego czasOw jej nie znajdywano. Okaz widknistej, a wiec tak-
;e w szczelinie powstalej soli niebieskiej z Wieliczki, prze-
chowywany w Muzeum Zakladu Mineralogicznego U. 7., po-
chodzi prawdopodobnie z poczatku lub z potowy przesziego
wieku, z okreséw wzmozonych robét poszukiwanych na tere-
nie saliny. Wedtug dotaczonego do okazu objadnienia, wydo-
byto go na IV-tym poziomie eksploatacyjnym, w komorze
' Nadachéw, jednakowoz bez blizszego okreélenia sytuacji geo-
logicznej. Komora Nadachéow mieéci sie w soli spizowej,
wzdluz niej zaé od strony poéinocnej rozciggaja sie te same
ity solne, w ktdrych wyzej, na I1I-cim poziomie, w. odlegtosci
okofo 250 m, na wschéd znajdowala sig¢ do niedawna sél
niebieska i z6ita we wspomnianej juz poprzeczni Ferdynand
d’Este 1. ’

‘Obecnoé¢ utlenionych naciekéw zelazistych” w tych tylko
szczelinach, gdzie wystepuja sole widkniste niebieskie i z6Me,
wskazuje na pochodzenie wod krazacych z powierzchni ziemi,
co zreszta pozostaje w zgodzie ze znanymi w historii Wielicz-
ki, nieraz bardzo gwattownymi przyptywami wéd w chodni-
kach pedzonych ku péinocy, poza strefe spekan, stwierdzona
robotami gérniczymi (wtargniecie wod z poprzeczni Colorado
na IV-tym poziomie w r. 1879, zalew nizszych kondygnacyj
kopalni wskutek przyptywu z poprzeczni Kloski na IV-tym
poz. w latach 1869, 1871 i 1872). :

Dzié oczywiécie wybrano sol niebieska ze §cian chodni-
kow, ale u‘mieiscowienie\ jej wraz z sola z6itg i z naciekami
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wodorotlenkéw zelaza w tej samej $wicie zyl pozwala na nie-
watpliwe ustalenie pomiedzy nimi jakiego$ zwigzku genety-
cznego. Zaznaczyé nalezy ponadto, ze analizy réznych gatun-
k6w soli wielickiej nie podaja potasu, od ktérego by mozna
bylo uzalezni¢ pochodzenie niebieskiego zabarwienia niektdrych
soli szczelinowych.

Zwiedzenie kopalfi soli potasowych w Kaluszu, Holyniu
i w Stebniku, skad znane sa piekne okazy soli niebieskiej,
dostarczyto nastepujacych spostrzezen:

1) Krysztaly soli, wystepujace wspdlnie z sylwinem
w pokiadach sylwinitu, sa bezbarwne lub lekko mleczne i nie
wykazuja nawet $ladu zabarwienia niebieskiego, ktérego by na-
lezalo sie. spodziewaé z sasiedztwa tak duzych mas potasu
w ztozu, gdyby zalezalo jedynie od promieniowania radioakty-
wnego izotopu tego pierwiastka. : '

2) Krysztaly niebiesko zabarwione znajduja sie w tych
czgSciach kopalni, gdzie sa widoczne wtdrne przekrystalizo-
wania.

3) W 'miejscach wtérnych krystalizacyj, obok bezbar-
wnych krysztatéw soli, znajduja sie krysztaly z6te i niebieskie
0 réznym nasileniu zabarwienia, Zabarwienie niebieskie ukla-
da sie¢ w nich niejednokrotnie pasowo lub wedlug stozkéw
przyrostu lub tez odgranicza sie wewnatrz od czesdci bezbar-
wnych $cianami szeécianu piramidalnego lub wreszcie tworzy
nieregularne skupienia mgietkowate.,

Solom tym nie zawsze towarzyszy sylwin, natomiast
w szczelinych i gniazdach, w ktérych wystepuje s6l niebieska,
obserwuje sie rdzawe nacieki wodorotlenkdw zelaza. W Ste-
bniku np. mozna bylo wyraznie $ledzi¢ dwa takie odstoniecia
w chodniku S/III, gdzie z wod, krazacych od powierzchni, osa-
dzily sie w szczelinach wéréd naciekéw zelazistych skupienia
krysztaléw soli z6ltej, niebieskiej i bezbarwne;.

Ze krysztaty soli niebieskiej wystepuja jedynie wérdd soli
wtdrnie przekrystalizowanych, wynika tez z objasnien udzie-
lonych mi w zwiazku z dostarczonym okazem soli ze Solna,
kolo Inowroctawia. Okaz ten to skupienie krysztaldw soli,
wsréd ktérych zdarzaja sie krysztaty catkowicie i réwnomier-
nie zabarwione na kolor jasnoniebieski lub tez takie, w kté-
rych tkwia drobne plamki niebieskie, beztadnie rozmieszczone,
Pochodzi on ze szczeliny, wypetnionej wtérnymi krysztatami,
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a przecinajacej zloze soli potasowych, ktore 7J. Poborski (6)
w swym profilu geologicznym z poziomu V-go tej kopalni,
okresla jako zytowe zloze sylwinu. A
Wystepujaca w utworach szczelinowych parageneza soli
niebieskiej z solg z6ita i z naciekami zelazistymi jest qdzwier-
ciedleniém tych naturalnych warunkéw geologicznych, ktore
wspOddzialaty przy powstaniu niebieskiego zabarwienia. Majac
te paragenez€ na uwadze, jestem sktonny powrdci¢ do pogla-
déw F. Kreutza, wedtug ktorych niebieskie zabarwienie kry-
sztaldw soli jest uwarunkowane obecnoécia w nich domieszek
zwiazkOw zelaza. Domieszkami tymi, zgodnie z obserwacjdmi
w przyrodzie, moga by¢ koloidalne wodorotlenki zelaza, two-
rzace faze rozproszong w krysztale. Od iloéci, a zwlaszcza
od wielkosci czasteczek rozproszonych, zalezy zabarwienie
pomaraficzowe, z0lte lub niebieskie soli. = Dla poréwnaria
warto przypomnied wykonane przez J. Ch. Repsche’go (7)
pomiary wielkoéci czasteczek zltota koloidalnego w sylwinie,
barwigcych go na blado roézowo, niebiesko (O 50 uw) lub
zielonawo niebiesko (O 120 up). | |
Wychodzac wiec z mozliwoéci istnienia w krysztalach
soli fazy rozproszonej, skladajacej sie z wodorotlenkéw zelaza
o okreélonej wielkosci czasteczek, nalezy tez zwrdci¢ uwage
na zdolnoé¢ przyjmowania tadunku elektrycznego, jaka te
czasteczki posiadaja. Natadowane czasteczki dzialaja przeto
na jony, wzglednie atomy sieci przestrzennej krysztahu, w ktd-
rym tkwia, i wywytuja deformacjie w ich zewnetrznej sferze
elektronowej, a W nastepstwie tego powoduja zaburzenia
w prawidtowej budowie sieci, ujawniajace sig¢ w zabarwieniu.
Dzialanie czasteczek koloidalnych, by¢ moze dopiero przy
pewnych wymiarach ich érednic, byloby wiec analogiczne do
“wplywu wzajemnedo na siebie czasteczek chemicznych w kry-
sztalach mieszanych substancyj barwnych lub w stopach me-
tali barwnych: barwe takich krysztaldw mieszanych, nie wy-
wodzaca sie w spos6b addytywny z barw ich sktadnikéw, odno-
sza T. Barth, G. Lunde, i ]. A. M. van Liempt (8) do de-
formacyj w ukladzie elektronéw na powierzchni atomdéw i jo-
néw. Ogrzewanie niebieskich krysztatdw soli przywraca w jakis
sposdb réwnowage w sieci przestrzennej, powodujac ich od-
barwienie. Dzialanie par sodu oraz promieniowania katodowego
i ciat radioaktywnych mozna ttumaczy¢ wplywem tych czyn-
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nikc’)w na rozmiészczenie elektronow i na stan ladunkdéw ele-
~ kirycznych w krysztale predysponowanym wskutek domieszek
do zabarwienia.

B.) Ametysty z okolic Krakowa. .

Wspomniane po raz pierwszy w r. 1787 przez ]ana Jas-
kiewicza (9), profesora mmeralogn Uniw. Jagiell. i przez Fi-
lipa Carosi’ego (10) w r. 1783, byly tematem jednej z prac
semmary]nych w Zaktadzie Mineralogicznym U.J. w r. 1926.
- Od tego tzasu zostalo zebranych kilka nowych, mepubllko-
wanych dotad spostrzezefi nad ich geneza i budowa. Amety-
sty, wystepujace. w szczelinach i prézniach melafirow w Ru-
dnie i w Tenczynku, w sgsiedztwie géry zamkowej, w Alwernti
i w Regulicach (Siemota), cechuja sie niezbyt intensywnym
zabarwieniem fiolkowym. Czesto zabarwienie to jest rozmie-
szczone wewnatrz krysztaldbw w postaci skupiefi o odcieniu
czerwonym i metnych. [stniejg tez w geodach ametystowych
krysztaly kwarcu zabarwione z6Mo (cytryny). Bardzo czesto

spotyka sie krysztaly przeZroczyste od zewnatrz na 1,5 -do

kilku mm w glab, wewnatrz za$ tworzace ametystowa lub

cytrynowa oérédke o wyraznie zarysowanych konturach. W tych

wlasnie bezbarwnych czeSciach krysztaléw, kapturowo otula-
- jacych osrodki barwne, mozna najczesciej zauwazyé wrostki
getytu, skierowane ku $cianom romboedréw a posiadajace
w glebi krysztatu ksztalt utwordw nitkowatych, nieco wygie-
tych, grubiejacych natomiast coraz bardziej ku powierzchni
kwarcu. Zazwyczaj wrostki te koficza sie formami krystalo-
graficznymi, wladciwymi dla getytu. Czesto krysztatki getytu
wystaja nieznacznie ponad zewnetrzne $ciany kwarcu w po-
staci klinowatych utworéw, tatwo widocznych pod lupa.

O paragenezie kwarcu i getytu wspomina E. lLiesegang
(11), opisujac ametysty brazylijskie i czyni przy tym przypu-
szczenie, iz niebiesko fiotkowa barwa ametystu musi pozosta-
waé w zwigzku z polaczeniami zelaza, rozpuszczonymi w kry-
~sztale. Do tego samego wniosku prowadza tez spostrzezenia
nad parageneza getytu w kwarcach bezbarwnych w ametystach
i w cytrynach z okolic Krakowa.

Powstanie ametystéw w krakowskich skatach wulkani- |

cznych wigze sie z istnieniem doé¢ p6znych wiekowo roztwo-

ot
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ré6w wodnych o niezbyt podwyzszonej temperaturze. Z roz-
tworéw tych wydzielit sie naprzéd kalcyt o pokroju skaleno-
edrycznym z dominujaca postacia (2131) i dopiero na nim,
po- czeéci pseudomorfizujac go, osadzila sie powloka kwarcu

drobnoziarnistego i zbitego, zabarwionego na zielono od de-

lesytu, lub rzadziej, wyksztalconego w postaci stabo wste-
gowanego jaspisu. Stateczny doplyw roztwordéw krzemionki
poprzez $ciany geody, przy réwnoczesnym rozpuszczaniu kal-
cytu, prowadzit do krystalizacji coraz to wiekszych, do kilku
cm dochodzacych krysztaldw kwarcu, zrazu zabarwionych na
z6tto (cytryny), potem zwolna przybierajacych barwe fiotkowa,
ktérej najsilniejsze natezenie skupia sie u zbiegu krawedzi
szczytowych romboedréw (ametysty konczyste — Spitzen-Ame-
thyste, typu z Rio Grande i 2z Urugwaiju). W tych najbardziej
intensywnych czeSciach ametystow oraz w bezbarnych kaptur-
kach kwarcowych. na ametystach tkwia igietki getytu, a wiec
jego krystalizacja rozpoczeta sie razem z "a‘metystami. Dzieki
szybkiemu wzrostowi getytu utworzyly sie igietkowate kry-
sztatki naroste, ktdre nastepnie zostaly otulone przez bezbar-
wny kwarzec, wydzielony w postaci kapturkéw na ametystach
w ostatniej fazie doptywu krzemionki. }

" Obecno$é zelaza.w roztworach zasilajacych rosnace kwar-
ce jest zrozumiala wobec duzej zawarto$ci tego pierwiastka
w wietrzajacej skale wulkanicznej. Roztwory doplywajace do
geody, zrazu reagujace kwasno, ulegaly zobojetnieniu w ze-
t&ieciu z kalcytem, pierwotnie wypetniajacym geode i naste-
pnie, jako obojetne lub stabo zasadowe, wytracaly krzemion-
ke w postaci kwarcu. Wodorotlenki zelaza powstate podczas
zobojetnienia roztworow, utrzymywaty sie¢ doé¢ dlugo jako
hydrosol, ktérego czasteczki dostawaly sie do rosnacych kwar-
céw jako faza rozproszona, powodujac zabarwienie cytrynowe
lub fiotkowe. Dopiero w koficowym okresie, stezenie wodo-
rotflenkéw zelaza wzrosto na tyle, ze mégt powstaé krystali-
czny getyt.

Obecnoéé getytu w ametystach krakowskich ‘przemawia
za istnieniem w nich fazy rozproszonej, sktadajacej si¢ z wo-
dorotlenkéw zelaza, ktérej nalezy przypisa¢ barwe ametystowa
krysztaléw. Te zaleznoé¢ zabarwienia mineratdw od wielkosci
czasteczek fazy rozproszonej potwierdzit badaniami ultrami-
kroskopowymi St. J. Thugutt (12), przyjmujac jednoczesnie,
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iz faza ta moga by¢ koloidalne czasteczki tego samego mine-
ralu, zagarniete z roztworu przez rosnacy Kkrysztat.

Ogrzewanie ametystéw i cytrynéw do temperatur od 4500
do 5000C prowadzi do ich odbarwienia (W. N. Andreew (13)),
CO przypomina zachowame sie soli mebleskle] w tych samych
warunkach.

-

C) Fluoryt z Kopalln na Din. $lasku.

Dzieki utatwieniom -ze strony wiladz Paristw. Instytutu
Geologicznego, miatem w lecie 1947 r. okazje zwiedzenia zyly
kwarcowo-fluorytowej w Kopalinach na Dln. Slasku (Klessen-
grund), na pd. od Ladka, w powiecie bystrzyckim. Zyla ta
widoczna na stoku géry na przestrzeni okoto 0,5 km i posia-
dajaca migzszos¢ okolo 40 m, skiada sie przede wszystkim
z bialego kwarcu ziarnistego. Skutkiem® spekan i szczelin
masa jej rozpada sie na prostopadto$cienne lub romboedryczne
bloki skalne. Na powierzchniach szczelin gromadza sie pro-
- stopadle do nich naroste skupienia kwarcu, precikowato wy-
ksztalconego i rozmieszczonego promieniécie lub szczotkowato.

Wyizolowane z takiego skupienia preciki kwarcu nie
posiadaja wlasnych $écian stupa heksagonalnego, natomiast
wykazujg $Sciany romboedréw, wedlug ktérych odbywal sie
- przyrost pasowo powtarzajacych sie warstewek mleczno bia-
tych i przezroczystych, czesto lekko niebieskawych. W osta-
tniej fazie wzrostu kornice precikdéw kwarcowych sg zardzo-
wione od pylkéw hematytu, osadzonych obficie zwlaszcza na
$cianach romboedréw, przy czym czesto spotyka sig rytmi-
czne powtarzanie sie owych zanieczyszczen wedtug tych Scian.
Utatwiaja one kapturowe oddzielanie sie kofic6w kwarcu.
Mozna tez zauwazyl blaszkowate, kilka mm w przekroju li-
czace krysztaly zelazoblyszczu, wrosniete w najbardziej ze-
wnetrzne warstewki przyrostu pasowego na sc1anach rombo-
~edrycznych kwarcu. :

Réwnoczesénie z osta‘mia faza krystalizacji kwarcu nasta-
pito wydzielenie sie fluorytu w postaci ciemnofiotkowych, nie-
przezroczystych mas drobnoziarnistych, w ktérych wyjatkowo
tylko dajg si¢ zauwazy¢ krysztaly lub ich odciski o wlasnych
postaciach krystalograficznych, o pokroju oSmioSciennym.
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Parageneza kwarcu i fluorytu z zelazobtyszczem Swiad-
czy o wysokiej temperaturze zasilajgcych roztwordw hydro-
termalnych. Przemawia za nig tez pokr6j oémioScienny fluorytu,
zgodnie ze spostrzezeniami G. Kalba (14), stwierdzajgcymi,
iz krysztaly, mogace wydzieli¢ sie z roztworéw o roéznych
temperaturach, otrzymuja podczas krystalizacjii w wyzszych
temperaturach pokrdj, w ktérym w mniejszym lub wigkszym
stopniu dominujg $ciany réwnolegte do ptaszczyzn o najwig-
kszej gestosci sieciowei, a wiec $ciany tupliwoscil). Takze
i ciemnofiotkowy kolor fluorytu jest wedtug G. Berga (15)
oznaka wysokich temperatur, towarzyszacych 1ego powstaniu
z roztwordw hydrotermalnych.

- W zyle w Kopalinach spotyka sig tez, co, prawda bardzo
rzadko, mate, szeScienne krysztaikz fluorytu wtérnie powsta-
tego, naroste na $cianach tych prézni, ktére nie zostaly wy-
pelione catkowicie drobnoziarnista masa fluorytu ciemnofiot-
kowego. Krysztalki te, dochodzace do kilku mm dlugosci
w krawedzi, sa przezroczyste, badz tez wykazuja bardzo sta-
be zabarwienie fiolkowe, skupione niejednostajnie w postaci
mgietki lub matych plamek. Odpowiadajg one generacji mlod-
szej, wvkrystalizowanej w nizszych temperaturach. - '

 Parageneza kwarcu i fluorytu z Zelazoblyszczem nasuwa |
przypuszczenie, ze i w tym przypadku nalezy szukac przyczy-
ny fiolkowego zabarw1ema fluorytu w domieszkach zelazistych.
Kiedy jednak w poprzedmch przypadkach, tzn. przy soli nie-
_bieskiej -i ametyécie obecno$¢ koloidalnej fazy rozproszonej,
ztozonej z wodorotlenkéw zelaza, nie ulegata watpliwosci wo-
bec paragenetycznej asocjacji tych mineraldw z naciekami ze-
lazistymi lub z getytem, to istnienie takiej fazy we fluorycie
moze sie wydawaé problematyczne wobec wysokiej tempera-
tury jego powstania z roztworéw hydrotermalnych. Doswiad-
czenia jednak St. J. Thugutta (16) nad rozpuszczalno$cig
kwarcu, . kasyterytu i szeregu innych mineratéw’ trudno roz-
puszczalnych pouczaja, ze w roztworach, uzyskanych w wy-
SOleh temperaturach, ma si¢ do czynienia przewaznie z roz-
tworami koloidalnymi, ktérych powstanie w przyrodz:e u%atw1a1a

1) Jako przyktad krystalizacji w réznych temperaturach niechaj poslu-
zy galena o pokroju szeSciennym z zyl kruszcowych, z okolic Checin
i galena o pokroju kubooktaedrycznym ‘metasomatycznego zloza z dolomi-
téw kruszconoénych zaglebia §lasko-krakowskiego.
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nie tylko podwyzszona temperatura ale i tarcie, spowodowane
przez istniejgce w skorupie ziemskiej ruchy gérotworcze. Nic
przeto nie stoi na przeszkodzie, by przyjaé, iz w krysztatach
fluorytu z Kopalin sg obecne drobne iloéci tlenku lub wodo-
rotlenku zelaza w fazie rozproszonej. Przemawialby za tym
réwniez brak luminiscencji-u tych krysztaldw, o czym powiado-
mit mie prof. L. Chrobak z Wroclawia, a co potwierdzily tez
moje obserwacje. Wedlug bowiem spostrzezeri prof. St. Kreu-
tza (17), dokonanych miedzy innymi na kalcytach polskich,

obecnos¢ w nich wiekszych ilosci Zelaza pozbaw1a je zdolnoSci

lummlscencn

‘Streszczenie,

Obserwacje geologiczne odnoszace sie do wystepowania
soli niebieskiej, ametystow i fiotkkowego fluorytu prowadza
do nastepujacych wynikéw:

1)° S6l niebieska, pochodzaca z Wieliczki jest solg wié-
knista, szczelinowa. Sole niebieskie z Kalusza, Hotlynia i ze
- Stebnika tworza grupy i gniazda krysztaléw naroste w szcze-
linach. Sag to wiec- utwory przekrystalizowane wtérnie. Wraz
z nimi znajduja sie w szczelinach sole bezbarwne, z6lte i po-
maranczowe oraz pewne iloSci naciekdw wodorotlenkéw zelaza.

2) Ametysty z okolic Krakowa posaadala czesto liczne
- wrostki getytu.

3) Fluoryt z Kopalin na DIn. Slasku tworzy ostatnie
ogniwo sukcesyj w tamtejszej zyle kwarcowei. Paragenezie
kwarcu i fluorytu towarzysza tam stale drobne ilosci zelazo-
btyszczu lub pylkéw hematytu osadzonych na kwarcach.

4) We wszystkich wymienionych przypadkach w roz-
tworach zasilajacych znajdowaty sie koloidalne wodorotlenki
zelaza, ktére podczas krystalizacji wspomianych mineraléw
utworzylty w nich faze rozproszong, powodujaca przy odpo-
wiedniej w1elkosc1 jej czasteczek zabarwneme niebieskie,

S
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A. Gawe!l

Geological conditions of origin of blue salt,
amethyst and violet fluorite.

~A) Blue salt

The research for the cause of blue colour of rock salt,
commenced in the middle of the last century, up to the present
time, has been the subject of mostly laboratory investigations.
Papers of F. Kreutz (1), published by the Polish Academy of
Science in the years 1892—1897 are a precious contribution
to the problem. Owing to 'some simple but consequently car-
ried out experiments, F. Kreutz came to the conclusion, that

the blue colour of rock salt, and many other chemical com- -

pounds (KCl, KBr, KI, K2C03, BaClz, CaCOs) is due to iron
compounds absorbed in minute quantities by growing crystal.
Durability of the colour depends on temperature and degree
of oxidation. Samples of blue rock salt, discolorated by F.
Kreutz when heated to a temperature of ca. 4000C, did not
lose the. colour, if heated in paraffine, without the access of
- air. In consequence of that observation Kreutz regained the

blue colour of discolored crystals, applying during the heating,

sodium and potassium vapours as reducing agent.

Owing to difficulties of analytical determination of colou-
ring substances, .the results of these experiments were inter-
preted, as if sodium vapours influenced the internal structure
of crystal and caused the blue colour. ' Since then, these ex-

periments have been known as F. Kreutz s method of colou-

ring salt with alkali metals.
- It is obvious,. that laboratory conditions cannot be sup-
- ported by the natural conditions in which rock salt occurs.
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At present the Doelter’s view is generally accepted, that the
blue colour is due to emanation of radioactive substances.
This view has been supported by the discovery of radioactive
isotope of potassium. Experiments with radioactive: emanations,
and still before with kathode rays (Goldstein) proved, that
salt crystals may be coloured blue or violet, after a transition
- stage of wine-yellow colour. It is accepted that radiation
disturbing the normal structure of crystal lattice causes the
toloration: This view seems to be supported by spectrographic
examination of colourless salt crystals with blue external zone
from Stassfurt; it dit not show any differences in chemical
composition of contaminations in both parts of examined cry-
stals. Therefere the authors of these experiments (T. G. Ken-
nard, D. H. Howell and M. P. Yaeckel) think, that the blue
colour is not due to colouring matter.

In the year 1935 in the salt mine Hall in Tirol a wine-
yellow variety of salt was found, which under influence of
day-light becomes colourless. (O. Schauberger (3)). These
wine-yellow salt associated at Hall with blue salt is regarded
as the first example of salt with natural yellow colour,
corresponding to the state, which precedes the blue colour
caused. by radioactive agents (K. Przibram (4) ).

Encouraged*by the observations in the mine at Hall I
have undertaken a research -aiming at the solution of this
problem, bearing in mind geological conditions of occurence
of blue salt.

During a survey of the Wieliczka mine, in the third level
in the cross-cut -Ferdinand d’Este I-st, I have found wine-
yellow fibrous salt, filling fissures in saline clay, which covers
as the younger horizon the northern part of the salt body.
Veins are associated with numerous fissures, through which
' water is dripping in a small amount, depositing iron  hydro-
xydes on the walls of the cross-cut. In this place the blue
salt used to be found.

The blue salt is very rare in Wieliczka mine. J.N. Hrdma
(5) was the first, who in 1842 mentioned its occurence and
H. Rose described it in 1863. F. Kreutz states, that during
his time, blue salt had not been found at Wieliczka. The In-
stitute of Mineralogy of the University of Cracow possesses
in the Museum a sample of fibrous blue salt found at the




— B3 —

fourth level of the Nadachéw ,chamber®, but no exact gelogi-
cal conditions of occurence of this sample are known. ‘The
- Nadachéw-,chamber” is situated in ,Spiza“salt (sal spxssum
lat.), along which the same saline clays occur, in which on the
third level blue and yellow salt was found. The sample was
probably found in the first half or about the mxddle of the-
last century.

The presence of oxidised iron compounds in the veins

with blue and yellow salt indicates the percolation of surface

" waters. The occurence of yellow and blue salt with hydroxi-
“des iron covers, in the same veins, indicates that they are in
a paragenetic association. It should be mentioned, that in no
analysis of various Wieliczka salts, potassium has been t'ound
this excludes the possible interpretation of blue colour of vein
salt, as being due to potassium.

I also have the folloving observations in potassxum salt
mines at Katlusz, Hotyi and Stebmk where beautlful crystals
of blue salt occur:

1) Salt crystals occuring together w1th sylvite in sylvinite
beds are colourless, or milky-white, and show no traces of
blue colour which should be expected here, owing to the pre-
sence of large quantities of potassium, if only radioactive ra-
diation were responsible for the blue colour.

2) Blue colour occurs only in these parts of mines where
secondary recrystallisation is visible.

3) In recrystallized parts besides colourless crystals, also
. yellow and blue crystals of variable intensity of colour appear.
The blue colouring is often zonal, or appears along pyrami-
des of growth and it is sometimes limited to the colourless
part along the walls of pyramldal cube, or forms irregular
nebulous centres. »

These salts are not always accompanied by sylvme ‘but
in fissures and nests with blue salt, rusty films of iron hydro-
xides ean be observed. At Stebnik two exposures may be
traced in the level S/III where percolating surface waters have
deposited aggregates of yellow, blue and colourless crystals
" among iron hydroxides.

‘Another proof, that blue salt occurs only in recrystalllzed
salts, is furnished by a sample, provening from a vein from
Solno near Inowroclaw. The vein cutting a potassium salts
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bed, regarded by J. Poborski (6) as a sylvite vein occuring
on the fifth level of the Solno mine, is filled with secondary
crystals, some of which are uniformly and entirely coloured
in light-blue or possesses tiny blue spots disorderly scattered.
The association of blue salt with yellow salt and with
iron hydroxides compounds, must represent the natural con-
ditions to which the blue colour is due. Therefore I am incli- -
ned to return to F. Kreutz’s views, that the blue colour is
due to admixtures of iron compounds. Colloidal iron hydroxi- -
des, forming the dispersed phase in the crystal, may cause
the colour, which depending on their quantity and particularly
on the dimensions of particles, may be orange, yellow or blue,
For comparison the measurements of colloidal particles of
gold in sylvite, executed by J. Ch. Repsche (7) should be
reminded; he showed that paie-rose, blue () 50 p p) or gre-
enish-blue (D p.p) colour of sylvite is caused by the different
dimensions of particles.
_ As colloidal particles possess an electric charge they in-
fluence iones or. atoms of the crystal lattice, in which they
are dispersed, and deforming their external zone of electrons,
they cause distortions in normal structure of the lattice, what
is manifested in colour. This action of colloidal particles, pro-
bably operating from a certain diameter, may be compared to
the mutual influence of molecules in mixed crystals of colou-
red compounds,” or in alloys. The colour of such mixed
crystals is due not to the summing up of colours of their
compouds, but ‘according to T. Barth, G. Lunde, J.A. M. van
Liempt (8) to distortion of the electrons position at the sur-
face. of atoms and ions. The heating of blue crystals restores
in a way the balance of the lattice thus causing the discolo-
ration. The action of sodium vapours, kathode radiation and
radioactive agencies may be interpreted by their influence on
‘the distribution of electrons, and the state of electric charge
of the substances dispersed in the crystal sensitive to colouring.

B) Amethysts from the Cracow rggion

Amethysts occuring in fissures and nests’ in melaphy-
res, were mentionad for the first time in 1787 by J. Jaskie-
wicz (9), Professor of mineralogy at the University of Cracow
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and by Ph. Carosi (10) in 1783. They are not very intensely
coloured in violet. The colour is distributed sometimes in
crystals of quartz in form of turbid local concentrations. In’
_the quartz geodes there are also crystals of lemon-yellow
colour. Some crystals are colourless to a depth of a few mm,
but their interior with sharp contours, is violet or yellow co-
loured. In these colourless parts of crystals overmantling the
coloured ones, inclusions of goethite may be observed. They
are directed to the rhombohedral walls, thinner and thread-
like toward the centre and becoming thicker toward the crystal
surface. These inclusions usually terminate with crystallographic
forms of goethite. Often goethite crystals project over the
quartz surface in form of tiny wedges. |

, The paragenesis of quartz and goethite is mentioned by
E. Liesegang (11), who presumes, that bluish-violet colour of
amethyst is connected with iron compounds dissolved in the
crystal. - This may be proved by the facts observed in the
Cracow district. =~ - ‘ - :

The origin of the amethysts of the Cracow district is
connected with the action of hydrous low-temperature solutions
" on the volcanic rocks. From these solutions, calcite was the
first mineral which crystallized on the walls of geodes, with
the dominaling form (2131). On the calcite, quartz was depo-
sited, partly replacing it. This quartz was finé-grained or com-
pact, ‘coloured in green by delessite. Sometimes silica was
precipitated as feebly banded jasper or achate. Continuous.
influx of silica solutions through the walls of ‘cavities asso-
ciated with simultaneous dissolution of calcite caused the cry-
stallisation of large (several cm) crystals of quartz, at first
yellow, becoming later more and more violet; the violet colour
 becomes the most intense at the convergence of terminal
rhombohedral edges (,Spitzen-Amethyste” from Rio Grande
and Uruguay). In the most intensively coloured amethysts and
in colourless quartz hoods (Kappenquartze) on amethysts there
are needle-like crystals of goethite, from what one may infer,
that goethite crystallisation began together with amethysts.
Owing to the speedy growth of goethite needle-like crystals
were formed, subsequently overmantled by coloureless quartz
in the last stage of silica solution influx.
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The presence of iron in the solutions from which quartz
crystals were formed is due to the weathering of volcanic
rocks. The solutions, acid at first, were neutralized by calcite

originally filling cavities and afterwards as neutral or feebly

alkaline precipitated silica in the form of quartz. Iron hydro-
xides formed during the neutralisation of solutions, had been
kept as hydrosols particles which were getting into the gro-
wing crystals as dispersed phase causing yellow or violet
colour, until the concentration became sufficient to permit cry-

stalisation of goethite. The violet colour of amethysts-is due

to the dispersed phase of iron hydroxides. The dependence
of colour on the dimension of colloidal particles of dispersed
phase has been described by St.J. Thugutt (12) by his ultra-
microscopic research, who admitted that the growing crystal
may embrace._colloidal particles of the same mineral. »
The heating of amethysts up to 4500 — 5000 C leads to

~ their discoloration (W. N. Andreew (13)), what reminds of

similar behaviour of blue salt.

C) Fluorite of Kopaliny, Lower Silesia

South of Ladek, district Bystrzyca a vein 0,5 km long
and 40 m thick occurs, composed of mainly milky quartz and
fluorite. Fractures and joints divide the vein in rectangular,
or rhombchedric blocks; the surface of joints is covered with
aggregates of quartz crystals, fibrous and perpendicular to

‘the surface. ‘

~ The quartz - fibres do not occur in hexagonal prisms but
show on their ends rhombohedral walls, along which crystal
growth took place zonally, what is marked by alternating
milky-white and translucent, or slightly bluish laminae. In the
last stage of growth the ends of quartz fibres are pink from
hematite powder deposited rhytmically on rhombohedral walls.
Thin (a few mm) platy crystals of hematite, grown into the
most external zonal laminae at the ends of quartz crystals may
also be observed. ' '

- During the last stage of crystallisation fluorite was de-
posited in the form of opaque, dark-violet fine-grained aggre-
gates in which only exceptionally octahedral crystals, or their
casts are visible, -

A
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The paragenesis of quartz and fluorite wrth hematite, in-
dicates high temperature solutions. Also octahedral form of
fluorite according to G. Kalb (14) is appropriate for high
temperature crystallisation, during which walls, parallel to the
walls of greatest lattice density, i. e. cleavage ones dominate ..
According to G. Berg the dark-violet colour of fluorite is also
characteristic of high temperature solutions.

In the vein at Kopaliny (Klessengrund) very infrequently
small cubic crystals of fluorite occur; they are of secondary
origin, growing in empty spaces, not entirely filled by dark-
violet fluorite. These crystals are translucid, or feebly wviolet,
in form of nebulae or little spots. They correspond to the
younger low-temperature generation of fluorite.

The paragenesis of quartz and fluorite with hematite
seems to indicate that also in this instance the cause of violet
colour should be sought in iron compounds. However, while
" in the case of blue salt and amethyst the presence of colloidal
dispersed phase of iron hydroxides is beyond doubt, in this
instance the presence of such a phase would seem problema-
tic, concerning the high temperature origin of fluorite. But
experiments of St. J. Thugutt (16) with solubility of quartz,
cassiterite and other hardly soluble minerals indicale, that
high temperature solutions are mostly colloidal; their origin -
is facilitated not only by high temperature but also by friction
caused by orogenic movements. Therefore one may assume
that in fluorite crystals from Kopaliny there are small amounts
of oxide or hydroxides in dispersed state. The absence of lu-
‘minescence of these crystals may be regarded as another
proof; this fact communicated to me by Prof L. Chrobak
from Wroctaw, has also been confirmed by my observations.
St. Kreutz (17) proved that, the absence of luminescence of
calcite crystals is due to a larger amount of iron. |

~

Conclusmns

1) The blue salt from Wieliczka (South Poland) is a £i-
brous salt occuring in veins. Blue salts from Katusz, Hotyn

! Cubic galenite of the ore-veins from Checiny (Holy Cross Mts,
Central Poland) and cubic-octahedral galenite from the metasomatic depo-
sits of Cracow-Silesian ore-bearing dolomites are very striking examples
_ of the influence of temperature on crystallisation.
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and Stebnik form aggregates and nests in fissures. They are
recrystallized and occur together with colourless, yellow and
orange salts and iron hydroxides.

- 2) Amethysts from the Cracow district possess numerous
inclusions of goethite. v _

3) The fluorite from Kopaliny in Lower Silesia form the
last link of the successive deposition in a quartz vein. Small
amounts of hematite deposited in quartz crystals are associated
paragenetic with the quartz and fluorite.

~ 4)-In all solutions iron hydroxides formed a dispersed
phase during the crystallisation and depending on the dimen-
sion of their particles caused the blue coloration,

M~
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