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Wtdrne zmiany w obrebie fosforkow
| weglikdow w meteorycie Morasko

The Secondary Changes of Phosphides and Carbides
in Morasko Meteorite

Abstract: Weathering processes of minerals which are presented in the Morasko meteorite are
characterized by different speed of the secondary changes. The most resistant minerals for the
alternations are phosphites (schreibersite, rhabdite, nickielphosphide) and carbides (cohenite) but
also the mentioned phases show secondary fluctuation. Phosphites are changing into metallic,
phosphorus free phases, which are similar to native nickel or avaurite (awaruitu) with very well
visible modification of its crystal morphology. All phosphorus amount is introduced to secondary
phosphates like vivianite. The carbides alternation processes occur in a different way than in case
of phosphates. Carbon is free to the environment up to time, when the new phase is totally
decomposed and replaced by hydroxyoxide of iron. Sometimes, the high-nickel metallic phases are
also noted as the products of the weathering. All described mineral phases, that are resistant for
secondary alternation might be indicators for high evolved meteoritic material in the Earth’s
weathered rocks.
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Pomimo bardzo zaawansowanego stopnia zwietrzenia niektérych badanych oka-
z6w meteorytu Moraskich, mozna w nich napotka¢ fazy, ktére w sposéb bardzo
ograniczony ulegly, jak dotad, wtérnym przemianom. Naleza do nich fosforki,
ktore uwazane sa za wyjatkowo odporne na dzialanie ziemskich czynnikéw wie-
trzeniowych i w sposéb bardzo powolny poddaja si¢ wtérnym procesom. Sa to
odpowiednio schreibersyt (Fe,Ni,Co)sP oraz jego odmiana morfologiczna rhabdyt
i miejscami obecny nickielphosphide. Za réwnie odporne mineraly uwazane sg
wegliki reprezentowane tutaj przez cohenit (Fe,Ni,Co)s;C. Ich obecno$¢ w wodo-
rotlenkowych brytach umozliwia identyfikacj¢ oraz okre$lenie meteorytowego po-
chodzenia badanych prébek, znajdujacych si¢ w stanie silnego wtornego przeobra-
zenia. Jednak i te fazy, po pewnym czasie, ulegaja powolnym zmianom.
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W meteorytach moraskich, schreibersyt przyjmuje roézne postacie, od wydluzo-
nych wydzielen, zorientowanych réwnolegle wzdluz plaszczyzn wzrostu ziaren
kamacytu, poprzez nieregularne wydzielenia, bez okreslonej orientacji, az do nie-
cigglych obwédek wokél polimineralnych nodul. Jego zawartoéci nie przekraczaja
na ogo6l 1,5% obj. meteorytéw (Dominik 1976).

Stopien zwietrzenia faz mineralnych uzalezniony jest w duzym stopniu od ich
polozenia w obr¢bie bryl meteorytéw oraz dodatkowo, w przypadku omawianych
fosforkéw, od stopnia ich spekania. Wzdluz szczelin peknigé, juz we wezedniej-
szych badaniach obserwowano procesy utleniania, gdzie wtérne produkty cemen-
towaly mas¢ spekanych ziaren fosforkéw (Dominik 1976). Te spostrzezenia
potwierdzaja réwniez obecne obserwacje, kolejnych fragmentéw skal z tego spa-
dku. W obrebie wietrzejacych meteorytéw, spekania pokruszonych ziaren schrei-
bersytu wypelnione sa wodorotlenkami zelaza, o réznym stopniu utlenienia
(fot. 1, 2).

Powolny rozpad fosforkéw i weglikéw jest charakterystyczny gtéwnie dla kon-
cowego etapu rozkladu meteorytéw, choé nie zawsze jest to regula. Podczas rozpa-
du tych faz mineralnych, juz stosunkowo rzadko spotyka si¢ $wieze fazy Fe-Ni.
Z reguly sa one zastapione przez réznorodne formy wodorotlenkéw zelaza. Sa to
glownie goethyt i lepidokrokit, czasami akaganeit, zawierajace domieszki Ni (Gur-
dziel i Karwowski 2007). Na tym etapie wietrzenia meteorytéw, czasami udaje si¢
jeszcze odnalez¢ resztki troilitu, wezedniej izolowanego kamacytem i/lub tenitem.

Na szybko$¢ wietrzenia faz poza ww. czynnikami wplywa réwniez sasiedztwo.
W okolicach wystgpowania nodul troilitowych, wietrzenie zachodzi nieco efektyw-
niej, ze wzgledu na obecno$¢ jonu siarczanowego w $rodowisku (Karwowski i Gur-
dziel 2004) (fot. 3.1 4).

Posréd resztek wietrzejacego meteorytu, skladajacego si¢ juz prawie wylacznie
z réznorodnych form wodorotlenkéw zelaza, bedacych pozostaloécia po fazach
metalicznych, czgsto mozna napotkaé zupelnie nienaruszone fazy fosforkowe.
Obok pokruszonych wydzieleni schreibersytu, spotyka si¢ automorficzne krysztaly
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Fot. 1. Wydzielenia spekanego schreibersytu Fot. 2. Sgsiadujgce ze sobg ziarna kamacytu oraz
i kamacytu wsrod w réznym stopniu utlenionych  silnie spekanego schreibersytu, w otoczeniu wtor-
wodorotlenkow zelaza. Meteoryt Morasko. Mikro- nych faz wodorotlenkowych. Meteoryt Morasko.
skop skaningowy. Mikroskop skaningowy.
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Fot. 3. Wietrzejgca nodula troilitowa w otoczeniu Fot. 4. Powiekszony obraz z fot. 3 pokazujgcy ob-
spekanej fazy schreibersytowej. Wokot kamacyt — szar graniczny miedzy wietrzejacg nodulg troilitowg
i wydzielenie taenitu (jasniejsza, wydtuzona faza). a pokruszong fazg schreibersytowg. Meteoryt
Meteoryt Morasko. Mikroskop skaningowy. Morasko. Mikroskop skaningowy.

rhabdytu (fot. 5). Zawarto$¢ rhabdytéw w meteorycie Morasko nie przekracza na
ogdl 1,0% obj. (Dominik 1976). Fosforki te krystalizuja w ukladzie tetragonal-
nym. Ich idiomorficzne formy sa wyraznie widoczne wéréd wtérnych faz
powstalych po fazach Fe-Ni. Bardzo czgsto w wigkszych powigkszeniach, wyraznie
zaznaczajg si¢ ich prawidlowo wyksztalcone krysztaly (fot. 6).

Pomimo duzej odpornosci na czynniki wietrzeniowe rhabdytéw, réwniez i
w ich obrgbie, po pewnym czasie, rozpoczyna si¢ proces wtdrnych zmian. Jest to
widoczne zaréwno w morfologii krysztaléw jak i w ich chemizmie. Powierzchnie
krysztaléw powoli zatracaja swoj gladki charakter i zaczynaja zaznaczal si¢ na nich
pewne nieréwnosci (fot. 7 i 8).

Wtérne zmiany lepiej uwidaczniajg si¢ w przekrojach poprzecznych ich stupow.
Na zdjgciach wykonanych na mikroskopie elektronowym, pojawiaja si¢ wyrazne
roznice w obrazie BSE w odcieniach, ktére wskazuja na zmiany w skladzie chemi-
cznym, w réznych cze$ciach krysztaléw. Zmiany barwy sa doé¢ charakterystyczne
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Fot. 5. Stupy rhabdytoéw wsréd réznorodnych wy-  Fot. 6. Prawidiowo wyksztatcony krysztat rhabdytu,
dzielen wodorotlenkéw zelaza. Jasne zytkowe otoczony wodorotlenkami zelaza z wydzieleniami
wydzielenia to wtorne fazy wysoko-niklowe. Meteo-  faz wysokoniklowych (jasne strefy). Meteoryt Mora-
ryt Morasko. Mikroskop skaningowy. sko. Mikroskop skaningowy.
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Fot. 7. Krysztat rhabdytu wsrod wodorotlenkéw  Fot. 8. Nieréwnosci na powierzchni krysztatu rhab-

zelaza i niklu. Silnie zwietrzaly meteoryt Morasko. dytu spowodowane powolnym wkraczaniem wtor-

Mikroskop skaningowy. nych zmian. Silnie zwietrzaly meteoryt Morasko.
Mikroskop skaningowy.

dla tej wietrzejacej fazy fosforkowej. Podczas gdy $rodek krysztatu zachowuje swoj
pierwotny sklad, jego zewngtrzne strefy ulegaja wyraznemu rozja$nieniu (fot. 9
i10).

Taka zmiana odcienia szaroéci w obrebie przekrojéw krysztaléw ma réwniez
swoje odzwierciedlenie w ich skladzie chemicznym. Potwierdzaja to badania wyko-
nane w mikroobszarze (tabela 1.). Analizy, wykonane w réznych punktach, na
przekrojach stupéw rhabdytéw, wykazaly znaczne réznice w ich skladzie, co wska-
zuje na powolne wietrzenie tej fazy.

Dla poréwnania wykonano réwniez analizy ,,zdrowych” krysztaléw schreibersy-
tow i rthabdytéw oraz miejscami spotykanej fazy nickielphosphide (tabela 2). Réz-
nice w stosunkach zawartoéci zelaza do niklu wynikaja z tego iz, zawarto$¢ tych
pierwiastkéw jest tutaj funkcja wielkoéci inkluzji (Dominik 1976). Schreibersyt
ma wyraznie wigksze zawartoéci Fe w stosunku do Ni niz analogicznie w rhabdy-

-
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Fot. 9. Przekroj poprzeczny stupa rhabdytu z wyra-  Fot. 10. Wietrzenie krysztatow rhabdytow, objawia-
znie widoczng jasniejszg obwodkg wokot krysztatu.  jgce sie zmianami odcienia w ich przekrojach.
Oznaczone punkty to miejsca analiz umieszczone Oznaczone punkty to miejsca analiz umieszczone
w tabeli 1 — objasnienie w tekscie. Silnie zwietrzaly w tabeli 1 — objasnienie w tekscie. Silnie zwietrzaty
meteoryt Morasko. Obraz BSE. meteoryt Morasko. Obraz BSE.
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cie, gdzie zawarto$ci obu tych skladnikéw sa do$¢ wyréwnane. Im wigksze ziarna,
tym wigksze zawartoéci Fe (kosztem Ni) (Dominik 1976).

Spotykane krysztaly rhabdytu, najcz¢sciej osiagaja rozmiary 5-10 um (w prze-
kroju stupa), przy wysokosci stupa dochodzacej do okolo 15-20 pum, natomiast
rozmiary ziaren schreibersytu, tworzace nieregularne wydzielenia przyjmuja znacz-
nie wigksze warto$ci. Najczgéciej spotykane osiagaja wielkoéci (w przekroju), przy
szerokodci wydzielenia 100-500 um do 1000 um dlugosci i wigcej.

Tabela 1. Skiad chemiczny wietrzejgcych ziaren rhabdytu wykonane w strefach $rodkowych oraz
zewnetrznych przekrojow krysztatow rhabdytow w punktach oznaczonych na Fot. 9.1 10 (% at.).

Punkty Srodkowe strefy przekroju krysztatu Jasna obwodka wokot przekroju krysztatu
Pierwiastek 2 4 1 3
P 21,97 21,33 4,02 5,05
Fe 38,20 37,19 19,58 20,77
Ni 39,72 41,36 76,18 73,90
Co 0,11 0,11 0,27 0,28
(Ni, Fe, Co)ssP (Ni, Fe, Co)7P (Ni, Fe, Co)os oP (Ni, Fe, Co)1gP

Tabela 2. Sktad chemiczny niezwietrzatych fosforkdw zelaza i niklu w réznych fragmentach meteorytu

Morasko (% at.).

Pierwiastek Schreibersyt Rhabdyt Nickielphosphide
P 25,01 24,88 24,19 25,07
Fe 54,65 55,00 45,05 34,47
Ni 20,07 19,85 26,80 40,36
Co 0,20 0,17 0,26 0,10
(Fe, Ni, Co)s 0P (Fe, Ni, Co)s 0P (Fe, Ni, Co)z07P (Ni,Fe,Co)2,08P

Badania wietrzejacych krysztalow rhabdytéw wskazuja na to, iz strefy $rodkowe
(punkty: 2 i 4 na fot.: 9 i 10) maja sklad nieco zblizony do pierwotnego: (Ni, Fe,
Co)s,sP i (Ni, Fe, Co);P (tabela 1) z zauwazalnym ubytkiem fosforu. Strefa zewne-
trzna (punkty 1 i 2 na fot.: 9 i 10) natomiast wyraznie odrdéznia si¢ od niej
skladem chemicznym i swym skladem zbliza si¢ do taenitu lub awaruitu. Badajac
zawartoéci P oraz zawartoéci Fe, Ni, Co w wietrzejacych rhabdytach, mozna
stwierdzi¢, iz w strefach zewngtrznych nastgpuje bardzo wyrazny jego ubytek,
natomiast znaczaco wzrasta zawarto§¢ Ni. Podsumowujac, jasna obwédka wokét
krysztalu nie ma juz skladu fosforku, co wyraznie widaé: (Ni, Fe, Co)30P i (Ni,
Fe, Co)1oP (tabela 1). Stanowi zapewne faz¢ przejéciowa o charakterze stopu
Ni-Fe-P. Obserwujemy tutaj zjawisko powolnego przejécia od fazy fosforku do
fazy metaliczne;j.

Dalszym etapem poza zmiang barwy, ktéra jest odzwierciedleniem zmian
w skladzie chemicznym jest zmiana morfologii ziaren rhabdytu (fot. 11 i 12).
Przekroje (zapewne pierwotnie stupéw) tej fazy ulegaja powolnemu prze-
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Fot. 11. Przekr¢j reliktu rhabdytu z plamistg bu- Fot. 12. Jasna obwddka oraz ,plamki” wewnatrz
dowsg, odzwierciedlajgcg roznice w skfadzie che- zmienionego rhabdytu to miejsca ubytku P przy
micznym. Silnie zwietrzaty meteoryt Morasko. jednoczesnym wzroscie zawartosci Ni. Silnie zwie-
Obraz BSE. trzaty meteoryt Morasko. Obraz BSE.

ksztalceniu w formy zaokraglone. Towarzyszy temu coraz glebiej posuwajacy si¢
proces wtérnych zmian w obrebie fosforku.

Dalsze przeobrazenia chemiczne doprowadzaja do tego, iz resztkowo zachowana
faza fosforku o innej niz rhabdyt stechiometrii (strefy $rodkowe — kolor szary) ma
sklad wyraznie odbiegajacy od pierwotnego: (Fe, Ni, Co); P. Natomiast wtérne
fazy ze stref zewngtrznych oraz $rodkowych (jasne — patrz fot. 9 i 10.), zatra-
cajacych swoja morfologiczng posta¢ krysztaléw rhabdytéw, maja juz sklad: (Fe,
Ni, Co)s7,sP. Obserwujemy wyrazny ubytek fosforu przy wzroécie zawartoéci Ni,
czyli przejécie z fazy fosforku do fazy metalicznej. Koficowym etapem jest catkowi-
te odprowadzenie P do §rodowiska oraz przeksztalcenie rhabdytu w faz¢ metalicz-
na bogata w Ni.

Odprowadzony na zewnatrz fosfor najprawdopodobniej wchodzi w sklad wtér-
nych fosforanéw zelaza, i dalej uwodnionych fosforanéw typu: wiwianit (vivianit)
Fe;(PO4), x 8H,0.

Oprocz fosforkéw, w silnie zwietrzalych odlamkach meteorytu Morasko,
w sasiedztwie réznie zachowanych faz kamacytu i tenitu, mozna napotka¢ wegliki
reprezentowane przez cohenit.

Trudno jednoznacznie okredli¢, co dzieje si¢ z wietrzejacym cohenitem (fot. 13
i 14). Obserwacje spekan wewnatrz fazy tego weglika wskazaly obecno$é nienaru-
szonej fazy Fe-Ni (niskoniklowego kamacytu) i grafitu, zanim cohenit zaczal ule-
gaé wtoérnym przeobrazeniom. Wydaje si¢ wigc, ze w dalszym etapie wietrzenia
weglik ten ulega calkowitemu rozpadowi przechodzac w wodorotlenki zelaza.
Powstanie grafitu moze wigzaé si¢ z przelotem w atmosferze badanych skal lub
z wezebniejszymi etapami, ktérym towarzyszyl wzrost temperatury. Sam grafit
przybiera najrézniejsze formy, od wydzielen zylowych — dendrytycznych, w speka-
niach grafitu, wéréd faz metalicznych (fot. 15 i 16), az po wydzielenia pokrywowe,
zajmujace stosunkowo duze powierzchnie (fot. 17 i 18). Co dalej, w warunkach
ziemskich dzieje si¢ z grafitem, dokladnie nie udalo si¢ stwierdzi¢. Wydaje sie, iz
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| 500 pm

Fot. 13. Wietrzejgcy cohenit wsréd wodorotlenkdw — Fot. 14. Relikt cohenitu wsréd wodorotlenkow zela-
Fe. W spekaniach wydzielenia grafitu (czarne zytki). za. W spekaniach wydzielenia grafitu (czarne zytki).
Meteoryt Morasko. Mikroskop skaningowy. Meteoryt Morasko. Obraz BSE.

Fot. 15. Dendrytowe wydzielenia grafitu wsrod wo-  Fot. 16. Duze ilo$¢ wydzielen grafitu wsrod wodo-
dorotlenkdéw zelaza, obecnych w spekaniach wie- rotlenkow zelaza. Meteoryt Morasko. Mikroskop
trzejgcego cohenitu. Meteoryt Morasko. Mikroskop — skaningowy.

skaningowy.
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Fot. 17. Wydzielenia grafitu (czarne) wsrod wodo-  Fot. 18. Grafit (czarne) wsrod wydzielen wodorot-
rotlenkow Fe (szare) z resztkowo zachowang fazg  lenkow zelaza. Meteoryt Morasko. Mikroskop ska-
Fe-Ni (jasne). Meteoryt Morasko. Mikroskop skanin-  ningowy.

gowy.
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Fot. 19. Zylkowe wydzielenia faz wysokoniklowych ~ Fot. 20. Beztadne wydzielenia faz wysokoniklowych
(jasne zytki). Silnie zwietrzaly meteoryt Morasko. wsréd wodorotlenkéw Fe (jasne zytki). Silnie zwie-
Obraz BSE trzaty meteoryt Morasko. Obraz BSE.

pod wplywem dzialania ziemskich czynnikéw wietrzeniowych, ulega on catkowite-
mu rozproszeniu w rodowisku. Obserwuje si¢, iz generalnie wraz ze wzrostem sto-
pnia zwietrzenia sugestywnie go ubywa.

W $rodowisku redukcyjnym, w miejscach gdzie nie zachowaly si¢ juz prakeycz-
nie zadne pierwotne fazy meteorytowe, a obecne s3 tylko wodorotlenki zelaza
z ewentualnymi domieszkami Ni, powszechna jest obecno$¢ zylkowych wydzielen
faz wysokoniklowych, do niklu rodzimego wlacznie (Karwowski i Gurdziel 2004).
Zytki ukladaja si¢ w najrézniejszy sposéb, czasami zgodnie z, jak sie wydaje, pier-
wotnym ulozeniem linii Neumanna w krysztalach kamacytu, lub przyjmujac
bezladne formy (fot. 19 i 20).

Whioski

Fosforki ulegaja zwietrzeniu jako jedne z ostatnich faz mineralnych, obecnych
w okazach meteorytu Morasko (poza fazami krzemianowymi). Jest to szczegélnie
widoczne w miejscach, gdzie sa one dobrze izolowane od wplywéw otoczenia.
Nieco szybsze ich wietrzenie obserwuje si¢ natomiast w strefach brzeznych meteo-
rytéw oraz w sasiedztwie nodul troilitowych.

W przekrojach wietrzejacych rhabdytéw zaznaczaja si¢ wyrazne strefy odzwier-
ciedlajace roznice w skladzie chemicznym. Podczas gdy $rodkowe partie zachowuja
podobienistwo do pierwotnej budowy, to ze stref zewngtrznych obserwuje si¢ uby-
tek P przy jednoczesnym znacznym wzbogaceniu w Ni. Fosfor zostaje odprowa-
dzony na zewnatrz, wchodzac nastgpnie w sklad innych wtérnych faz, m.in. uwod-
nionych fosforanéw zelaza — typu wiwianit.

Cohenit wietrzejac, najprawdopodobniej przeksztalca si¢ w wodorotlenki zelaza.
Na miejscu pozostaje obecny w jego spekaniach grafit, ktéry otoczony wodorot-
lenkami zelaza, moze utrzymac si¢ jeszcze przez dlugi czas po rozpadzie weglika.
Nastepnie faza grafitu zanika wskutek rozproszenia wéréd wodorotlenkéw zelaza.
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Jednymi z ostatnich faz, ktére mozna dostrzec wérdéd wodorotlenkéw zelaza sg
fazy wysokoniklowe, ktore juz jako fazy wtérne, moga wskazywaé na meteorytowe

pochodzenie badanych skat.

Streszczenie

Wietrzenie poszczegdlnych faz mineralnych, obecnych we fragmentach meteorytu
Morasko, przebiega w réznym tempie. Za najbardziej odporne uznaje si¢ fosforki
(schreibersyt, rhabdyt, nickielphosphide) oraz wegliki (cohenit). Jednak po pew-
nym czasie rowniez i te fazy ulegaja rozpadowi. Z fosforkéw wyraznie ubywa fos-
foru i przeksztalcaja si¢ one stopniowo w fazy metaliczne, zblizone do taenitu lub
awaruitu. Towarzyszy temu zmiana morfologii krysztaléw. Uwolniony fosfor
wchodzi w sklad wtérnych fosforanéw typu wiwianit (vivianit). Wegliki zacho-
wujg si¢ nieco odmiennie. Wegiel zostaje stopniowo uwalniany do $rodowiska a
w dalszym etapie faza ta ulega calkowitemu rozpadowi przechodzac w wodorot-
lenki zelaza. Jednymi z ostatnich faz, ktére mozna dostrzec wéréd wodorotlenkéw
zelaza sa wtérne fazy wysokoniklowe. Powyzsze odporne na wietrzenie fazy, jako
nieobecne na powierzchni Ziemi (z wyjatkiem krzemianéw), moga stuzy¢ identyfi-
kacji meteorytowego pochodzenia silnie zwietrzalych skal.
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