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Abstract The polymetallic Radzimowice deposit is located in the vicinity of Radzimowice village, about 20 km
east of Jelenia Gora (Western Sudetes, Poland). The deposit consists of several ore veins. The primary ore assem-
blage is represented by arsenopyrite, pyrite and chalcopyrite, and less common galena, sphalerite, Cu-Pb-Sb
sulphosalts of Cu and Pb, and native gold. The mining activity in this area started in the mid-12" century and lasted
until the mid-20" century. This paper presents general information about typical parageneses of secondary
minerals occurring in the oxidation zone of the Radzimowice deposit. Based on the mineralogical investigations,
43 secondary mineral species have been recognized. Such a rich assemblage of secondary minerals makes the
oxidation zone one of the most interesting formations of this kind in Poland. Phosphates (pseudomalachite,
phosphosiderite) and sulphides (covellite, chalcocite) of copper were ascertained in the near-surface part of the supergene zone.
Secondary lead minerals (cerussite, pyromorphite and mimetite) were found only in medieval dumps. Phosphates and sulphides
of Cu and supergene lead minerals belong to sub-recent secondary parageneses. Since the end of local mining activity in 1957,
the intensive weathering processes caused the decomposition of ore minerals in the mine galleries, producing recently forming asso-
ciations of new minerals. The first mineral paragenesis is represented by recently formed arsenates. Karnkite, scorodite and zykaite
are the most widespread constituents of this assemblage. Large accumulations of pitticite, forming stalagmites up to 10 cm in length,
are sometimes found in old mine galleries. In those parts of the abandoned mine, where pyrite is a dominant primary mineral, huge
accumulations of the minerals related to acid mine drainage are present. Schwertmannite, ferrihydrite and poorly crystalline goethite
are the main representatives of this paragenesis. Associations of basic copper sulphates are present in all parts of the abandoned
mine. Langite, posnjakite, brochantite and devilline are the most common minerals of this assemblage. Sulphates of Cu and Al
(chalcoalumite and cyanotrichite), native copper, cuprite and malachite are locally found to coexist with these phases. Precipitations
of secondary minerals play an important role in the retention and liberation of considerable amounts of toxic elements. Dissolution
of these phases can result in the release of arsenic and heavy metals into the groundwater and in the migration of these elements into

the environment.
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Poczatki wydobycia rud ze ztoza w Radzimowicach
(okreslanego rowniez w starszej literaturze mianem ztoze
»Stara Gora”) siggaja potowy XII wieku (Dziekonski,
1972). Podczas kilkusetletniej eksploatacji poznano jego
budowg geologiczna i sktad mineralny mineralizacji pier-
wotne;j.

W przeciwienstwie do paragenez hydrotermalnych tutej-
sza strefa wietrzenia nie doczekata si¢ dotychczas powszech-
nie dostgpnego, catosciowego opracowania. Pierwsze dane
dotyczace mineratdéw wtornych obecnych w Radzimowi-
cach ograniczone sa jedynie do podstawowych informacji
o kilku zaledwie fazach hipergenicznych (miedz rodzima,
chalkozyn, kupryt, hematyt, limonit, cerusyt, malachit,
pitticyt) (Fiedler, 1863; Traube, 1888; Stauffacher, 1916;
Zimnoch, 1965). Zespot mineratéw hipergenicznych, obej-
mujacy chalkozyn, covellin, kupryt, malachit i limonit,
z polozonego niecopodal wzniesienia Bukowinka opisuje
Manecki (1965), za$ informacje o wystgpowaniu pseudo-
malachitu publikuja Holeczek i Janeczek (1991). Dane
dotyczace wybranych mineratéw hipergenicznych ztoza
omawiaja Siuda (2001, 2004), Siuda i Kruszewski (2005)
oraz Parafiniuk i Siuda (2006).

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie ogdlnej
charakterystyki najbardziej typowych paragenez mineral-
nych obecnych w strefie wietrzenia ztoza w Radzimowi-
cach. Przeprowadzone badania pozwolily zidentyfikowaé

kilkadziesiat mineratow wtornych (tab. 1). Tak bogaty
inwentarz mineralny stawia badana stref¢ hipergeniczna
wsrod najciekawszych tego typu utworéw w naszym kraju.

BUDOWA GEOLOGICZNA
71.0ZA W RADZIMOWICACH

Polimetaliczne ztoze w Radzimowicach zlokalizowane
jest w potudniowo-wschodniej czgs$ci Gor Kaczawskich
(ryc. 1). Obszar ten zbudowany jest gtdéwnie z dolnopaleo-
zoicznych tupkow wchodzacych w sktad metamorfiku Gor
Kaczawskich (tzw. tupki radzimowickie i tupki z Chmie-
larza), reprezentowanych przez réznego typu tupki kwar-
cowo-serycytowe i serycytowo-chlorytowe z wktadkami
zielencow, tupkow grafitowych i krzemionkowych oraz
kwarcytéw 1 wapieni krystalicznych (Kozdrdj i in., 2001).
Skaty te poprzecinane sa mtodszymi utworami magmo-
wymi. Do najbardziej rozpowszechnionych naleza ryolity
tworzace intruzje Zelazniaka i Bukowinki. Wiek krystali-
zacji skat ryolitowych okreslono na okoto 315 mln lat
+1 min lat (Machowiak i in., 2008). W obrgbie ryolitow
wzgorz Zelazniak i Bukowinka pojawiaja sie réwniez
granity (Mikulski, 2003, 2007; Machowiak i in., 2008).
Najrzadziej spotykanymi skatami magmowymi sa lampro-
firy (Manecki, 1963, 1965; Mikulski, 2007).
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Tab. 1. Mineraty hipergeniczne ztoza w Radzimowicach
Table 1. Supergene minerals from the Radzimowice deposit

Minerat Wzér chemiczny
Mineral Chemical formula

Miedz rodzima/ Cu

Native copper

Chalkozyn/ Chalcocite Cu,S

Covellin/ Covelline CuS

Kupryt/ Cuprite Cu,0

Hematyt/ Hematite Fe,0;

Ferrihydryt/ Ferrihydrite Fel0,(OH),

Goethyt/ Goethite FeOOH

Schwertmannit/ Fej 0, (OH),,(SO,), - 10H,0
Schwertmannite

Kalcyt/ Calcite CaCO;,

Smithsonit/ Smithsonite ZnCO;

Aragonit/ Aragonite CaCoO;

Cerusyt/ Cerussite PbCO;
Monohydrokalcyt/ CaCO; - H,O
Monohydrocalcite

Azuryt/ Azurite Cu;(CO;),(OH),
Malachit/ Malachite Cu,CO;(OH),
Anglezyt/ Anglesite PbSO,

Gips/ Gypsum CaSO, - 2H,0
Rozenit/ Rozenite FeSO, - 4H,0
Melanteryt/ Melanterite FeSO, - 7TH,O
Hydroniojarosyt/ H,0"Fe}' (SO,), (OH),
Hydronium jarosite

Brochantyt/ Brochantite Cu,SO,(OH),

Langit/ Langite

Cu,SO,(OH), - 2H,0

Wroewolfeit/
Wroewolfeite

Cu,SO,(OH), - 21,0

Posnjakit/ Posnjakite

Cu,SO,(OH); - 2H,0

Devillin/ Devilline

CaCu,(SO,),(OH); - 3H,0

Cyanotrichit/ Cu,ALSO,(OH),, - 2H,0
Cyanotrichite
Chalkoalumit/ CuAl,SO,(OH),,3H,0

Chalcoalumite

Fosfosyderyt/
Phosphosiderite

Fel'PO, - 2H,0

Pseudomalachit/ Cus(PO,),(OH),
Pseudomalachite
Piromofit/ Pyromorphite Pbs(PO,),Cl1

Diadochit/ Diadochite

Fe}'PO,SO,0H - 6H,0

Hornezyt/ Hornesite

Mg,(AsO,), - SH,0

Skorodyt/ Scorodite

Fe’'AsO, - 2H,0

Kankit/ Karnkite

Fe’'AsO, - 3,5H,0

Adamit/ Adamite

Zn,AsO,0OH

Mimetesyt/ Mimetite

Pbs(AsO,),Cl

Bukovskyit/
Bukovskyite

Fel'As0,SO,0H- 7H,0

Zykait/ Zykaite

Fe}"(AsO,);SO,0H- 15H,0

Pitticyt/ Pitticite

Fell (AsO,,S0,),,(OH),, - 9H,0?

Mottramit/ Mottramite

Pb(Cu,Zn)VO,0H

Hemimorfit/
Hemimorphite

Zn,Si,0,(OH), - H20

Chryzokola/
Chrysocolla

Cu, (ALFe*).H, Si,0:(OH), - nH,O

Kwarc (chalcedon)/
Quartz (chalcedony)

Si0,

Pierwotna mineralizacja kruszcowa wystepuje gldwnie
w obrebie kilkunastu zyt kruszcowych, z ktorych szes¢
bylto przedmiotem eksploatacji (Manecki, 1965; Zimnoch,
1965; Paulo & Salomon, 1974; Mikulski, 1999, 2005,
2007). Maja one charakter prostych zyl szczelinowych
przecinajacych skaty metamorficzne kompleksu kaczaw-
skiego oraz skaty magmowe. Ich bieg jest mniej wigcej
rownoleznikowy i rownolegly do siebie. Upady zyt sa
strome (okoto 60-90°) i skierowane glownie ku pdinocy.
Ich miazszo$¢ jest zmienna i waha si¢ od kilku centy-
metréw do ponad metra. Skaty plonne w otoczeniu zyt
zawieraja zazwyczaj rozproszona mineralizacjg kruszcowa
oraz nosza znamiona silnych przeobrazen wywotanych
oddzialywaniem roztwordw hydrotermalnych.

Sktad mineralizacji pierwotnej jest bardzo bogaty (m.in.
Stauffacher, 1916; Manecki & Mlodozeniec, 1959; Manecki,
1965; Zimnoch, 1965; Sylwestrzak & Wolkowicz, 1985;
Mikulski, 1999, 2005, 2007). Najczesciej spotykanymi mine-
ratami sa: piryt, arsenopiryt, chalkopiryt, sfaleryt, galena,
markasyt, tetraedryt, boulangeryt, bournonit, meneghinit,
zloto rodzime, bizmut rodzimy oraz kwarc, rodochrozyt
i kutnahoryt. Paragenezy kruszcowe powstawaty w kilku
etapach mineratotworczych, za$ wiek mineralizacji kruszco-
wej okreslony metoda Re-Os wynosi 317 mln lat+17 mln lat
(Mikulski i in., 2005a, 2005b; Mikulski, 2007).

METODY BADAN

Probki mineratow hipergenicznych zebrane zostaly ze
starych hatd pogoérniczych oraz z podziemnych wyrobisk
kopalni ,,Wilhelm” w Radzimowicach. Identyfikacj¢ mine-
ratéw oparto na wynikach badan rentgeno-dyfrakcyjnych
(PXRD) wykonanych na dyfraktometrze X’Pert Pro w Insty-
tucie Geochemii, Mineralogii i Petrologii Wydziatu Geo-
logii Uniwersytetu Warszawskiego (CoKoy, = 1,73425;
krok pomiaru = 0,02; 2,5131-75,9891 °2Th). Obserwacje
morfologii skupien mineralnych prowadzono za pomoca
mikroskopu elektronowego JSM-6380LA (JEOL, Japan)
wyposazonego w detektor EDS w Laboratorium Mikro-
skopii Elektronowej i Mikroanalizy Wydziatu Geologii
Uniwersytetu Warszawskiego.

PARAGENEZA ARSENIANOW ZELAZA

Charakterystycznym sktadnikiem tej paragenezy jest
skorodyt, bedacy najpospolitszym produktem utleniania
arsenopirytu. Tworzy on silnie spgkane, osiagajace do kilku
milimetréw grubosci, zéttobrunatne powtoki pokrywajace
powierzchnie wietrzejacych kruszcoéw arsenu (ryc. 2A;
3A, B) lub tez naciekowe skupienia krystalizujace na ocio-
sach chodnikéw gorniczych. Bardzo czgsto w towarzy-
stwie skorodytu powstaje karkit (ryc. 3A). Na hatdach
potozonych przy szybie ,,Louis” buduje on zielonozotte
naskorupienia pokrywajace powierzchnie okruchow ryolitu
zawierajacego rozproszone okruszcowanie arsenopirytowo-
-pirytowe. Przy bardzo duzych powigkszeniach widoczne
sa cienkoblaszkowe krysztaty budujace naskorupienia.
Na drugim poziomie kopalni ,,Wilhelm”, bezposrednio
obok jednej z odstaniajacych si¢ tam zyt arsenopirytowo-
-pirytowych, wystepuja duze, wazace kilka kilogramow
ziemiste agregaty tego mineratu, osiagajace srednicg do
40 cm. Kolejny arsenian tej paragenezy to pitticyt, ktory jest
faza stosunkowo stabo rozpoznana mineralogicznie (Dra-
hota & Filippi, 2009; Kocourkovaiin., 2011). W Radzimo-
wicach na minerat ten natrafiono w starych wyrobiskach
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Rye. 1. Mapa geologiczna obszaru ztoza w Radzimowicach wedlug Mikulskiego (2005), zmienione

Fig. 1. Geological map of the area of the Radzimowice deposit after Mikulski (2005), modified

gbrniczych trzeciego poziomu eksploatacyjnego. Pitticyt
tworzy tu stalagmity o wysokosci do 10 cm (ryc. 3C). Cha-
rakteryzuje si¢ on czarna lub brunatna barwa, smolistym
potyskiem i muszlowym przetamem. Na drobne wydzielenia
pitticytu natrafiono takze w obrgbie utworow ochrowych
oraz w agregatach arseniandw Zelaza tworzacych si¢ na
hatdach. Sktadnikiem opisywanej paragenezy jest rowniez
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zykait. Wystepuje on w postaci biatych, kulistych skupien
(ryc. 3B) zbudowanych z cienkoigietkowych krysztalow
o dhugosci dochodzacej do 30 um (ryc. 2B). Najrzadziej
spotykanym arsenianem Zelaza jest bukovskyit, ktory tworzy
jasnozotte, ziemiste skupienia o kilkumilimetrowej $rednicy.
Przy duzych powigkszeniach widoczne sa krysztaty tego
mineratu, osiagajace do 50 wm dhugosci. W sktad paragenezy
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Ryec. 2. A — powloka skorodytu na arsenopirycie; B — igietkowe krysztaty zykaitu; C — tabliczkowe krysztaty goethytu; D — jezykowe
skupienia schwertmannitu; E — blizniak krysztatoéw langitu; F — tabliczkowe krysztaly brochantytu

Fig. 2. A — scorodite cover on arsenopyrite surface; B — needle-like crystals of zykaite; C — tabular crystals of goethite; D — hedgehogs
of schwertmannite; E — langite twin; F — tabular crystals of brochantite

zawierajacej arseniany zelaza wchodzi ponadto hydronio-
jarosyt, ktory wystepuje w postaci jasnozottych, glinia-
stych powtok pokrywajacych powierzchnie tupkow i ryoli-
tow. Mineralowi temu zawsze towarzyszy gips, ktorego
krysztaty zawieraja niekiedy drobne wrostki kankitu i tleno-
wodorotlenkéw zelaza. Wraz z gipsem sporadycznie poja-
wia si¢ aragonit, blizej niezidentyfikowane zasadowe siar-
czany miedzi, anglezyt oraz znaczne ilo$ci brunatnych
tlenowodorotlenkow zelaza.

Opisywane arseniany zelaza wspotwystegpuja w réznych
proporcjach. Najczesciej pojawiaja sie skorodyt i kaiikit,
ktorym towarzysza zmienne ilo$ci pitticytu i zykaitu. W bada-
nej strefie wietrzenia najmniej rozpowszechnionym arsenia-
nem zelaza jest bukovskyit, co wiaze si¢ z jego stosunkowo
tatwa rozpuszczalnoscia (Gas’kova i in., 2008).

PARAGENEZA
TLENOWODOROTLENKOW ZELAZA

Do najczgsciej spotykanych mineralow wchodzacych
w skltad tej paragenezy nalezy ferrihydryt. Tworzy on
skrytokrystaliczne nagromadzenia w postaci stalaktytow,
stalagmitow i innych form naciekowych (ryc. 3E). Bardzo
czesto buduje silnie nasycone woda utwory ochrowe zale-
gajace na spagu wyrobisk gérniczych. Minerat ten charak-
teryzuje si¢ niskim stopniem uporzadkowania budowy we-
wnetrznej i jest to tzw. ferrihydryt 2-liniowy. Wraz z ferri-
hydrytem wystepuje skrytokrystaliczny goethyt, ktory
jedynie w nielicznych przypadkach tworzy cienkotablicz-
kowe krysztaly dochodzace do 0,2 cm wielkosci (ryc. 2C).
W nagromadzeniach tlenowodorotlenkéw Zelaza obecny
jest rowniez schwertmannit. Jego skupienia ograniczone
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Ryec. 3. A —zielonozolte naskorupienia kankitu (kn) wspotwystepujacego ze skorodytem (sc); B — kuliste skupienia biatego zykaitu (zk)
wspotwystepujacego ze skorodytem (sc) i pitticytem (pt); C — stalagmity pitticytu; D — brunatne nacieki schwertmannitu; E — rdzawe
nacieki ferrihydrytu; F — zolte nagromadzenia hydroniojarosytu (js) stowarzyszone z brunatnymi stalaktytami tlenowodorotlenkéw
zelaza; G — zasadowe siarczany miedzi na $cianach starego chodnika gorniczego

Fig. 3. A — green-yellow cover of kaikite occurs with scorodite (sc); B — spherical aggregates of white zykaite (zk) occurs with
scorodite (sc) and pitticite (pt); C — stalagmites of pitticite; D — brown dropstones of schwertmannite; E — rusty dropstones of ferri-
hydrite; F — yellow accumulations of hydronium jarosite (js) and brown stalactites of iron oxyhydroxides; G — basic copper sulphates
on the wall of old mine gallery

sa do stref zawierajacych wietrzejace siarczki zelaza (Para-  z tlenowodorotlenkami zelaza powszechnie wystegpuje gips,
finiuk & Siuda, 2006). Tworzy on nieskonsolidowane stalak-  ktorego tabliczkowe krysztaly osiagaja do 2 cm dhugosci.
tyty i stalagmity osiagajace do kilkudziesigciu centymetréw W opisywanym zespole mineralow czgsto obserwuje sig
dtugoscei lub tez wchodzi w sktad ochr (ryc. 3D). Nagro- takze obecnos¢ hydroniojarosytu (ryc. 3F). W naciekach
madzenia schwertmannitu sa zlozone z agregatow bardzo  ztozonych z ferrihydrytu i goethytu niekiedy pojawiaja sig
drobnych krysztatéw o dlugo$ci 2-3 um (ryc. 2D). Wraz  niewielkie ilo$ci zasadowych siarczanow miedzi.
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PARAGENEZA
ZASADOWYCH SIARCZANOW MIEDZI

W badanej strefie wietrzenia zasadowe siarczany miedzi
naleza do szeroko rozpowszechnionych hipergenicznych
mineratéw miedzi. Tworza si¢ one w poblizu tych zyt
kruszcowych, ktore zawieraja wigksze ilosci chalkopirytu,
i miejscami pokrywaja ociosy opuszczonych chodnikow
gérniczych na powierzchni kilku metréw kwadratowych
(ryc. 3G). Najczgsciej spotykanym zasadowym siarczanem
miedzi jest langit. Wystepuje on w postaci tabliczkowych
lub krotkostupowych krysztatow o wielkosci dochodzace;j
do 2 mm. Bardzo czgsto spotyka si¢ typowe dla tego mineratu
zrosty blizniacze (ryc. 2E). Sciany krysztaléw langitu nie-
jednokrotnie nosza znamiona rozpuszczania. Wraz z langi-
tem krystalizuje brochantyt, ktory tworzy szmaragdowo-
zielone, tabliczkowe krysztaly o dlugo$ci osiagajacej 1 mm
(ryc. 2F). Kolejnym zasadowym siarczanem miedzi jest
posnjakit. Tworzy on bardzo drobne (do kilku milimetrow
wielko$ci) skupienia ztozone z krysztatéw o cienkotablicz-
kowym pokroju. Niekiedy napotyka si¢ rowniez dendry-
tyczne agregaty tego mineratu. W paragenezie zasadowych
siarczanéw miedzi sporadycznie pojawia si¢ devillin,
ktorego zielonkawe, igietkowe lub listewkowe krysztaly
maja do 2 mm dhugosci. Rzadko spotykanym sktadnikiem
opisywanej paragenezy jest chalkoalumit, ktory napotyka
si¢ w obrgbie stalaktytow ztozonych z tlenowodorotlenkow
zelaza. Buduje on groniaste, ciemnoniebieskie nagroma-
dzania dochodzace do kilkunastu milimetrow wielkoSci.
Z chalkoalumitem wspolwystepuja niekiedy niewielkie
ilo$ci biatego lub biatoniebieskiego cyanotrychitu. Zasa-
dowym siarczanom miedzi, krystalizujacym w nagroma-
dzeniach goethytu i ferrihydrytu, czgsto towarzyszy miedz
rodzima. Tworzy ona dendrytyczne skupienia osiagajace
do kilku centymetrow. Niejednokrotnie wystgpuja z nia
czerwonobrunatne agregaty kuprytu o wielko$ci do 2 cm.
Sktadaja si¢ z krysztatow osiagajacych 50 wm wielkosci,
na $cianach ktorych widoczne sa liczne $lady trawienia,
$wiadczace o ich okresowym rozpuszczaniu. Wraz z zasa-
dowymi siarczanami miedzi powstaje malachit. Minerat
ten pojawia si¢ w ich towarzystwie zarowno w agregatach
obecnych w nagromadzeniach tlenowodorotlenkow zelaza,
jak 1 w tych strefach, gdzie krystalizuja one samodzielnie
na ociosach chodnikow gorniczych.

PARAGENEZA
FOSFORANOW I SIARCZKOW MIEDZI

Mineraty tego zespotlu wystepuja na hatdach ptytkich
szybikow 1 sztolni poszukiwawczych znajdujacych sig
w najbardziej na wschod wysunigtych partiach ztoza.
Typowym jej sktadnikiem jest pseudomalachit. Tworzy
on naciekowe lub promieniste skupienia ztozone z cienko-
igietkowych krysztatow. Niekiedy napotyka si¢ rowniez
zylki pseudomalachitu o grubosci dochodzacej do 0,5 cm.
W centralnych partiach tych zylek pseudomalachit krysta-
lizuje w postaci szczotek krystalicznych zlozonych z drob-
nych tabliczkowych osobnikéw o wielkos$ci osiagajacej do
0,3 cm. Niekiedy pseudomalachitowi towarzyszy fosfosy-
deryt, ktory buduje czarne lub czarnobrunatne naskorupie-
nia. Wypelniaja one szczeliny w tupkach lub w pseudo-
malachicie. W towarzystwie fosforanéw niekiedy pojawia
si¢ kwarc (chalcedon), ktory tworzy niewielkie (do 0,3 cm
$rednicy), kuliste skupienia. W paragenezie tej stwierdzono
takze obecno$¢ chalkozynu i covellinu. Siarczki te tworza

masywne wydzielenia o $rednicy dochodzacej do kilku
centymetréow, zawierajace drobne relikty chalkopirytu.
W sktad tego zespotu mineralnego wchodza rowniez nie-
wielkie ilo$ci kuprytu, goethytu, hematytu i malachitu.

) PARAGENEZA
WTORNYCH MINERALOW OLOWIU

W badanej strefie wietrzenia hipergeniczne mineraty
olowiu pojawiaja si¢ stosunkowo rzadko. Ich obecno$é¢
ograniczona jest jedynie do najstarszych hatd pogoérni-
czych, na ktérych znajduje si¢ material wydobyty podczas
$redniowiecznej eksploatacji przypowierzchniowych czgséci
zyly ,,Pocieszenie Gornika”. Moze to $wiadczy¢ o tym,
ze mineraly tej paragenezy tworzyly si¢ przed rozpocze-
ciem eksploatacji ztoza w Radzimowicach. Najczgsciej
spotykanym wtérnym mineratem olowiu jest cerusyt.
Tworzy on masywne, dochodzace do kilku centymetrow
srednicy, mlecznobiate skupienia. Na powierzchni cerusytu
narastaja bardzo drobne (do 0,2 mm dtugosci), igietkowe
krysztaly mimetesytu. Wraz z cerusytem wystepuja tez
szarozielonkawe skupienia piromofitu, w ktorych widoczne
sa relikty weglanu otowiu. Niekiedy na $redniowiecznych
hatdach pogoérniczych spotyka si¢ masywne nagromadze-
nia goethytu zawierajace drobne wrostki malachitu, smith-
sonitu i adamitu.

PODSUMOWANIE

W strefie wietrzenia zloza w Radzimowicach krysta-
lizuje ponad 40 mineratlow hipergenicznych. Tworza one
kilka charakterystycznych paragenez, ktorych sktad jest
odzwierciedleniem polimetalicznego charakteru tutejszej
mineralizacji pierwotnej oraz zréznicowanych warunkow
panujacych w poszczegdlnych partiach strefy hipergenicz-
nej. Nie bez znaczenia s takze sktad mineralny skat otacza-
jacych oraz obecno$¢ w zytach kruszcowych weglandw,
ktoére dziataja buforujaco na kwasne wody kopalniane po-
wstajace podczas rozktadu siarczkow zelaza.

Pierwsza z rozpoznanych paragenez zawiera glownie
arseniany zelaza. Jej powstanie zwiazane jest z wietrzeniem
arsenopirytu i towarzyszacych mu pirytu oraz 16llingitu.
W procesie tym powstaja duze ilosci jonow Fe’*, ktore utle-
niaja kruszce arsenu. Reakcja ta jest rOwniez w znaczacy
Sposob przyspieszana przez bakterie z rodzaju Thiobacillus
ferrooxidans (m.in. Jones i in., 2003). Krystalizacja skoro-
dytu, bedacego najczesciej spotykanym arsenianem zelaza,
zachodzi jedynie w warunkach niskiego pH, ktorego war-
tos¢ nie przekracza 2,5 (Dove & Rimstidt, 1985; Krause
& Ettel, 1988; Bluteau & Demopoulos, 2007). Na niskie
pH panujace podczas tworzenia si¢ skorodytu i towarzy-
szacego mu kankitu wskazuje takze wspotwystgpowanie
z tymi arsenianami hydroniojarosytu, bgdacego wskazni-
kowym mineratem dla $srodowisk o niskim pH (Nordstrom,
1982; Bigham, 1994). Jednocze$nie obecnos¢ gipsu, tleno-
wodorotlenkéw zelaza oraz aragonitu w strefach zawiera-
jacych duze ilo$ci arsenianow zelaza §wiadczy o dynamicz-
nych zmianach pH, prowadzacych do rozktadu wcze$niej
wydzielonych arseniandéw (Haffert & Craw, 2008; Walker
i in., 2009). Przy wzroscie pH powyzej 2,5 dochodzi do
rozktadu skorodytu i wydzielania tlenowodorotlenkow
zelaza. Jednocze$nie z wod podziemnych krystalizuje gips,
za$ przy dalszym wzroscie pH i spadku stezenia jondw
siarczanowych pojawia si¢ aragonit.
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Powstanie paragenezy tlenowodorotlenkéw zelaza
zwiazane jest z oddziatywaniem na wody podziemne two-
rzacych si¢ wspotczesnie produktow wietrzenia siarczkow
zelaza oraz arsenopirytu. W mniejszym zakresie krystaliza-
cja tych mineratow uzalezniona jest od rozktadu wczesniej
powstatych faz hipergenicznych (np. skorodytu). Bardzo
czgsto obserwuje si¢ zwiazek nagromadzen schwertman-
nitu z wystgpowaniem kolonii bakterii, co $wiadczy o zasad-
niczej roli mikroorganizmow w powstawaniu tego mine-
ralu (m.in. Kim i in., 2002; Baker & Banfield, 2003).
Obecnos¢ schwertmannitu w paragenezie tlenowodorotlen-
kow zelaza wskazuje, iz podczas jego krystalizacji pH wod
podziemnych oscylowalo w przedziale od 3 do 4. Wzrost
pH powoduje precypitacj¢ goethytu i ferrihydrytu oraz
powolna transformacjg schwertmannitu w wymienione wcze-
$niej mineraty (Bighami in., 1996; Regenspurg i in., 2004).

Parageneza krystalizujacych wspoélczesnie zasadowych
siarczan6w miedzi ztozona jest z dwoch charakterystycz-
nych zespolow. Pierwszy z nich tworza: langit + posnjakit +
brochantyt + devillin + malachit. W jego obrgbie obser-
wuje si¢ zastgpowanie langitu przez posnjakit. Mineraty
te krystalizujg na ociosach opuszczonych wyrobisk gorni-
czych. Do drugiego zespotu naleza: langit + posnjakit +
brochantyt + devillin £ malachit £ miedZ rodzima +
kupryt = chalkoalumit + cyanotrichit + tlenowodorotlenki
zelaza + gips. Pojawia si¢ on w obrgbie utworéw ochro-
wych. Niejednokrotnie obserwuje si¢ powstawanie pseudo-
morfoz kuprytu, langitu, posnjakitu i malachitu po miedzi
rodzimej. Obecnos¢ tlenowodorotlenkow zelaza, mala-
chitu i zasadowych siarczanéw miedzi wskazuje na stosun-
kowo waski, mieszczacy si¢ w przedziale od okoto 4 do 6
zakres pH, przy ktorym tworzyly si¢ mineraty tej asocjacji
(Livingston, 1991; Pollard i in., 1992; Nord i in., 1998).

Powstanie paragenezy fosforanow i wtornych siarcz-
kéw miedzi wiaze si¢ z procesem utleniania chalkopirytu,
ktéry zastgpowany jest przez covellin, chalkozyn, goethyt
i hematyt. Mineraty te wspotwystepuja z pseudomalachitem,
fosfosyderytem, niewielkimi ilo$ciami malachitu i chal-
cedonu. Krystalizacja fosforandw zachodzi w momencie
mieszania wod podziemnych pozostajacych w dhuzszym
kontakcie z mineratami kruszcowymi z wodami meteorycz-
nymi migrujacymi przez wzbogacone w fosfor poziomy
glebowe. Brak w opisywanej paragenezie cornetytu i libet-
henitu pozwala przypuszczac, ze pH roztwor6w minerato-
tworczych oscylowato w granicach 5—7 (Magalhies i in.,
1986).

Ze wzgledu na czas powstania paragenezy mineralow
hipergenicznych wystepujace w ztozu w Radzimowicach
mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do paragenez starszych,
ktérych krystalizacja miata miejsce przed rozpoczgciem
eksploatacji gorniczej, nalezy zaliczy¢ paragenezg fosfo-
randéw 1 wtornych siarczkow miedzi oraz zespot wietrze-
niowych mineratéw otowiu. Ich krystalizacja zachodzita
w potozonej najblizej powierzchni czgsci strefy wietrzenia,
ktoéra prawie w calosci wyeksploatowano w $redniowieczu
(Dziekonski, 1972). Na uwagg zastuguje fakt, ze na hatdach
zawierajacych te paragenezy nie stwierdzono wystgpowa-
nia zasadowych siarczanéw miedzi czy tez arseniandw
zelaza, bgdacych charakterystycznymi sktadnikami two-
rzacych si¢ obecnie zespotdw hipergenicznych. Moze to
$wiadczy¢ o daleko posunigtych procesach tugowania tego
typu faz z najbardziej przypowierzchniowych partii strefy
wietrzenia.

Rozpoczgcie robot gorniczych ponizej poziomu wod
gruntowych okoto XVIII wieku doprowadzito do zmiany
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warunkow geochemicznych w obrebie ztoza. Doszio do
uruchomienia procesow wietrzeniowych w jego gigbszych,
nieutlenionych dotychczas partiach. Szczegolnie gwattow-
nie zjawiska te zaczety przebiegac od potowy XIX wieku,
kiedy ztoze rozcigto skomplikowanym systemem podziem-
nych wyrobisk, siegajacych do glebokosci 192 m ponizej
poziomu zr¢gbu szybu ,,Louis”. Zaczgly si¢ wowczas two-
rzy¢ paragenezy mlodsze, ktorych powstanie zwiazane jest
z antropogenicznym przeksztalceniem gorotworu na skutek
dziatalnosci gorniczej. W ich sktad wchodza arseniany
i tlenowodorotlenki zelaza, a takze zasadowe siarczany
miedzi, ktorych rozwdj i ewolucja zachodza rowniez
wspotczesnie.

Fazy hipergeniczne odgrywaja istotna rol¢ w retencjono-
waniu metali cigzkich i arsenu uwalnianych podczas proce-
sOw wietrzenia mineralizacji kruszcowej. Ich zachowanie
W znaczacy sposob wptywa na ilo§¢ tych pierwiastkow
przenikajacych do wod podziemnych. Ztozony sktad mine-
ralny asocjacji wietrzeniowych z Radzimowic, obejmujacy
fazy krystalizujace w bardzo zréznicowanych warunkach
geochemicznych, wskazuje na okresowe zmiany parame-
trow geochemicznych $rodowiska, w ktorym powstaja te
mineraty. Podczas prowadzonych badan niejednokrotnie
obserwowano przejawy rozpuszczania poszczegoédlnych
mineratow hipergenicznych oraz wyrazne wahania ilosci
wody obecnej w starych wyrobiskach gorniczych. Zmiany
chemizmu wod podziemnych i ich znaczny, okresowy
doptyw powoduja zachwianie stabilno$ci mineralow wietrze-
niowych. Proces ten jest odpowiedzialny za uwalnianie do
wod kopalnianych duzych iloéci toksycznych pierwiast-
koéw zgromadzonych w fazach hipergenicznych. Pierwiastki
te migruja nastgpnie poza obszar ztoza, co ma szczeg6lnie
duzy wplyw na jako$¢ wod podziemnych i powierzchnio-
wych rejonu Radzimowic.
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