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Mineraly wtorne z kopalni Breiner (Maramures, Rumunia)
jako przyklad tworzacej si¢ wspolczeSnie mineralizacji wtornej
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Abstract The former gold and silver mine of Breiner, is located in the village of Bdiut, in
the mining area of Baiug-Tibles (Maramures, Romania). The local polymetallic occurrences are
characterized by a rich sulfide (Cu, Pb, Zn sulfides/sulfosalts) and arsenic mineralization.
While the primary mineralization is relatively well known, the diverse paragenesis of second-
ary mineralization has never been the subject of detailed research. Based on diffraction studies,
several species of weathered minerals have been identified, most of which have never been
reported in the study area before. The dominant minerals in the mine belong to the melanterite

and halotrichite groups. The occurrence of rare phases on a global scale has also been

observed — zaherite Al;3(SO,)s(OH),s+ 20H,0, tooeleite Fe,;(As3+03)4(SO4)(OH)4- 4H,0 and
wattevilleite — a species with uncertain chemistry, possibly Na,Ca(SO,),- 4H,0. The formation of these parageneses is related to cur-
rently occurring weathering processes of primary ore mineralization that undergoes decomposition under low pH conditions.

Keywords: secondary minerals, Breiner mine, tooeleite, wattevilleite, zaherite

Dawna kopalnia ztota i srebra Breiner jest zlokalizowa-
na w Baiut, na obszarze gorniczym Baiut-Tibles (Mara-
mures, Rumunia). Tamtejsze wystapienia polimetaliczne
wyrozniaja si¢ bogata mineralizacja siarczkowa (siarcz-
ki/siarkosole Cu, Pb, Zn) i arsenowa. O ile mineralizacja
pierwotna jest relatywnie dobrze poznana, to zréznicowa-
ne paragenezy mineralizacji wtornej nie byty nigdy przed-
miotem doktadniejszych badan. Na podstawie badan
dyfrakcyjnych zidentyfikowano kilkanascie gatunkow
mineratéw wietrzeniowych, z ktérych wigkszo$¢ nigdy
wczesniej nie byta notowana na obszarze badan. Domi-
nujacymi w kopalni sa mineraly z grupy melanterytu oraz
halotrichitu. Stwierdzono takze wystgpowanie faz rzad-
kich w skali $wiata — zaherytu Al;»(SO4)s(OH), - 20H,0,
tooeleitu Feg(As® 05),(SO,)(OH),- 4H,0 oraz wattevil-
leitu, o wciaz niepewnym chemizmie, przypuszczalnie
Na,Ca(SOy,), - 4H,0. Powstanie opisywanych paragenez
jest zwiazane ze wspoélczesnie zachodzacymi procesami
wietrzenia pierwotnej mineralizacji rudnej, ktéra ulega
rozktadowi w warunkach niskiego pH.

Procesy wietrzenia rud siarczkowych bogatych w arsen
i metale cigzkie zachodza intensywnie w stosunkowo nie-
dawno zamknigtych kopalniach okolic Baia Mare (region
Maramures) w Rumunii (ryc. 1). Jest to region powszech-
nie znany z wydobycia rud polimetalicznych, a znajdujace
si¢ tam ztoza mozna okresli¢ jako klasyczne — w rozumie-
niu $wiatowym — lokalizacje mineralogiczne.

Wigkszos¢ prac na temat mineralizacji wystgpujacej na
badanym obszarze skupia si¢ na opisie mineralizacji pier-
wotnej (Lang, 1979, 1994; Grancea i in., 2002; Damian
i in., 2008, 2020; Plotinskaja i in., 2009) oraz na badaniu
koncentracji toksycznych pierwiastkow w glebach, rosli-

nach i wodach powierzchniowych (Damian, Damian,
2006; Frentiu i in., 2008; Marin i in., 2009; Levei i in.,
2010; Mihali i in., 2012; Roba i in., 2015). Tworzaca si¢
w opuszczonych wyrobiskach goérniczych mineralizacja
wtorna nie doczekata si¢ dotychczas kompleksowego opra-
cowania.

LOKALIZACJA 1 BUDOWA GEOLOGICZNA
OBSZARU BADAN

Kopalnia Breiner jest zlokalizowana na terenie dawne-
go osrodka wydobywczego Baiut, na obszarze goérniczym
Baiut-Tibles nalezacym do prowincji metalogenicznej
Herja-Baiut w potnocnej czgsci w Rumunii (ryc. 2). Wy-
roznia si¢ bogata hydrotermalna mineralizacja siarczkowa
(siarczki/siarkosole Cu, Pb, Zn) i arsenowa (glownie real-
gar) (Lang, 1979; Grancea i in., 2002). Zyly hydrotermalne
zawierajace mineralizacj¢ rudna sa zwiazane z wulkanita-
mi przebijajacymi utwory fliszowe, a ich przebieg jest sko-
relowany ze strefa uskokowa Dragos-Voda. Najwicksze
znaczenie miaty ztoza Au, Cu (Damian i in., 2008).

W kopalni Breiner znajduja si¢ kompleksy skat osado-
wych paleogenu i neogenu, wyksztatcone gtownie pod
postaciag margli, piaskowcow oraz tupkdw, w ktore wdarly
si¢ neogenskie intruzje magmowe, reprezentowane przez
andezyty i dioryty (ryc. 3). Sekwencje osadowe sa poprze-
cinane przez zmineralizowane zyly kwarcowe Baiut oraz
Robu, ktoére charakteryzuja si¢ bogatym inwentarzem
mineratow kruszcowych (m.in. piryt, sfaleryt, galena, chal-
kopiryt, markasyt, arsenopiryt, pirotyn, antymonit, elek-
trum). Zyly te byly przedmiotem eksploatacji (Costin,
2000; Marias, 2005; Kovacs, Tamas, 2017).
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Rye. 1. Lokalizacja terenu badan (wg Damiana i in., 2008)

Fig. 1. Location of the research area (acc. to Damian et al., 2008)
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Ryc. 2. Mapa geologiczna obszaru badan. 1 —andezyty (neogen); 2 — bazalty andezytowe (neogen); 3 — margle (neogen); 4 — piaskowce
(neogen); 5 — osady fliszowe,margle, tupki (paleogen); 6 — osady fliszowe, piaskowce (paleogen); 7 — osady fliszowe, margle, tupki
(paleogen); 8 — osady fliszowe, piaskowce (paleogen); 9 — wapienie (paleogen); 10 — piaskowce (paleogen); 11 — piaski (czwartorzed).
#6dto: https://geoportal.igr .ro/

Fig. 2. Geological map of the research area. 1 — andesites (Neogene); 2 — andesitic basalts (Neogene); 3 — marls (Neogene); 4 — sandsto-
nes (Neogene); 5 — flysch sediments, marls, shales (Paleogene); 6 — flysch sediments, sandstones (Paleogene); 7 — flysch sediments,
marls, shales (Paleogene); 8 — flysch sediments, sandstones (Paleogene); 9 — limestones (Paleogene); 10 — sandstones (Paleogene);

11 — sands (Quaternary). Source: https://geoportal.igr.ro/

Kopalnia Breiner ma wielowiekowa historig¢ gornicza,
a za jej rozpoczgcie uwaza sig Sredniowiecze. Zakonczenie
eksploatacji przypada na poczatek XX w., wtedy tez
zamknigto wiele innych kopalni z rejonu Baia Mare
(Marias, 2005).

METODY BADAN

Probki mineralow wtornych zostaly zebrane w kopalni
Breiner w kilku charakterystycznych strefach, zdefiniowa-
nych przez autoréw po przeprowadzeniu badan tereno-
wych. Strefa 1 charakteryzuje si¢ wystgpowaniem nie-
bieskich (ryc. 4A) i zielonkawych (ryc. 4B) stalaktytow
i stalagmitéw melanterytu. Poszczegdlne nacieki maja

dhugos¢ do powyzej 1 m. Procz melanterytu znajduja sig
tam réwniez brazowo-pomaranczowe nacieki schwertman-
nitu oraz nagromadzenia mineratow z grupy halotrichitu
(ryc. 4C). W strefie 2, wzbogaconej w Zn, dominujacym
mineratem jest goslaryt, ktory tworzy naciekowe skupienia
o dlugosci dochodzacej do kilkunastu centymetrow (ryc.
4D). W kolejnej strefie na naciekowych skupieniach
melanterytu krystalizuja mineraly z grupy halotrichitu
(ryc. 4E, F).

Ze wszystkich stref pobrano probki wystgpujacych tam
mineratow, ktore zostalty umieszczone w szczelnych po-
jemnikach w celu zabezpieczenia ich przed utrata wody
krystalizacyjnej. Badania sktadu fazowego przeprowadzo-
no metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej za
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800 Fig. 3. Geological cross-section through the Breiner
mine (acc. to Costin, 2000)
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Ryec. 4. Mineralizacja wtorna z kopalni Breiner. A — sta-

600 lagmity melanterytu, B — mineraty z grupy halotrichi-
tu, C —melanteryt, D — stalaktyty goslarytu, E, F — sta-
laktyty melanterytu pokryte wykwitami mineratow
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Fig. 4. Secondary mineralization in the Breiner mine.

400 A — stalagmites of melanterite, B — minerals of the ha-

Kompleksy skat osadowych: lotrichite group, C — melanterite, D — stalactites of

Sedimentary rock complexes: Intrusions: Jarite. E. F— stalactites of melanterit dwith
paleogen neogen neogen zyta goslarite, E, F —stalactites of melanterite covered wi
= Paleogene [ Neogene i Neogene \vem minerals of the halotrichite group

\J

176



Przeglad Geologiczny, vol. 71, nr 4, 2023

pomoca dyfraktometru X’Pert Pro na Wydziale Geologii
Uniwersytetu Warszawskiego, przy uzyciu nastgpujacych
parametrow pradu: 30 mA, 40 kV; anoda CoKo.

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania dyfrakcyjne pozwolily na zidentyfikowanie
wielu mineralow powstatych wskutek proceséw wietrze-
nia. Niektore z nich nie byly dotychczas znane ani z bada-
nego obszaru, ani z terenu Rumunii (tab. 1).

W kopalni dominuja mineraty z grupy melanterytu
i halotrichitu, ktore wystepuja w kazdej z trzech oprobowa-
nych stref. W strefie 1 stwierdzono wystegpowanie faz rzad-
kich w skali §wiata, takich jak: zaheryt, tooeleit i wat-
tevilleit. Strefa druga wyroznia si¢ obecnoscia mineralow
cynkowych, tj. goslarytu, gunningitu oraz bianchytu.
Oprocz tego stwierdzono schwertmannit oraz mineraly
bogate w Al —alunogen i bayeryt. W trzeciej strefie wystg-

Tab. 1. Paragenezy mineratow wtornych w kopalni Breiner
Table 1. Parageneses of secondary minerals in the Breiner mine

puje gtéwnie melanteryt, na ktéorym narastaja pozniejsze
wykwity mineratlow z grupy halotrichitu. Oprocz tych
dwoch dominujacych faz stwierdzono tu réwniez obec-
no$¢, istotnych z punktu widzenia migracji toksycznego
arsenu, mineratéw z grupy farmakosyderytu.

W badane;j strefie wietrzenia na uwagg zashuguje obec-
no$¢ tooeleitu. Minerat ten zawiera w swym sktadzie arsen
na trzecim stopniu utlenienia, co wskazuje na wysoka
aktywno$¢ jonéw (AsO,)* przy stosunkowo niskim pH
(2,0-3,5) (Nishimura, Robins, 2008; Chai i in., 2016; Zhu
iin., 2020). W procesie formowania tego mineralu moga
bra¢ udzial rowniez réznorodne szczepy bakterii, jak ma to
miejsce w kopalni Carnoules we Francji (Morin i in., 2003).
Rowniez wystgpowanie rzadkiego wattevilleitu wskazuje
na warunki niskiego pH, przy jednoczesnym wysokim stg-
zeniu jonoéw siarczanowych. Minerat ten jest bowiem opi-
sywany z bogatych w siarczany ewaporatow (Archipow
i in., 2015) i osadow jaskiniowych (White, 2017), gdzie

Liczba lokalizacji w skali §wiata

mineraléw rzadkich

Nazwa prébki Mineral Wzér chemiczny (zrédlo: mindat.org)

Sample name Mineral Chemical formula The number of locations

of rare minerals worldwide
(source: mindat.org)
Strefa 1 — okolice komory melanterytowej / Zone 1 — around the melanteric chamber

B2, B2A, B4 grupa alunitu* / alunite group AD;(X0,),(OH),

B2A, B3 gips / gypsum CaSO,- 2H,0

Bl melanteryt™ / melanterite Fe(H,0),S0, - H,0O

B2 gibbsyt / gibbsite Al(OH),

B5A, B5B grupa halotrichitu® / halotrichite group MAIL(SO,),- 22H,0

B4 schwertmannit / schwertmannite Fe''|4(OH,S0,)1, ;0,4 - 10-12H,0

B3 heksahydryt / hexahydrite MgSO, - 6H,0

B2 rémeryt / rémerite Fe’'Fe*',(S0,), - 14H,0

B4 tooeleit / tooeleite Fe''o(As**05),(SO,)(OH), - 4H,0 10

B3 wattevilleit / wattevilleite Na,Ca(S0,), -4H,0 (?) 6

B5A, B5B zaheryt / zaherite Al;,(SO,)s5(OH),s - 20H,0O 4

Strefa 2 — wzbogacona w mineralizacje Zn / Zone 2 — enriched with Zn mineralization

BXV goslaryt* / goslarite ZnS0O,- 6H,0

B6, B7TB grupa alunitu* / alunite group AD;(X0,),(OH),

B6 gips / gypsum CaSO, - 2H,0

B6 melanteryt / melanterite Fe*'(H,0)S0, - H,0

B7A grupa halotrichitu / halotrichite group MAI(SO,), - 22H,0

B7B, B10 grupa rozenitu* / rozenite group MSO, - 4H,0

B7A alunogen / alunogen Aly(SO,); - 17H,0

B7B gunningit / gunningite ZnS0,Z H,0

B10 schwertmannit / schwertmannite Fe''|i(OH,S0,), 130, - 10-12H,0

BI10 bianchyt / bianchite Zn(S0,) - 6H,0

B7A atun-(Na) / alum-(Na) XAI(SO,), - 12H,0

B10 bayeryt / bayerite Al(OH);,

Strefa 5 — druga komora melanterytowa z wykwitami / Zone 5 — second melanteric chamber with efflorescence

BSA gips / gypsum CaSO, - 2H,0

g ey deyt KFE"(AS0(OM. 6710

B8, BSA melanteryt* / melanterite Fe*' (H,0):S0, - H,0

B8 gibbsyt / gibbsite Al(OH),

B8, BSA grupa halotrichitu* / halotrichite group MAIL(SO,), - 22H,0

* mineraty dominujace / dominant minerals.
AD — wzér ogélny dla grupy / general formula for the group.
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wspotwystepuje z siarczanami Na, Ca i Mg. Znany jest
rowniez z kwasnych wod kopalnianych o pH > 5 (Fitzpa-
trick, 2006). Na warunki niskiego pH wskazuje rowniez
wystgpowanie rzadko spotykanego na $wiecie zaherytu.
Minerat ten jest znany ze stref rozktadu glinokrzemianow
i krzemianow Al pod wptywem roztwordéw bogatych w jon
siarczanowy (Ruotsala, Babcock, 1977; Schoch i in., 1985;
Harris i in., 2003). Krystalizacja zaherytu jest uzalezniona
od deficytu alkaliow w §rodowisku (Schoch i in., 1985).
W kopalni Breiner alkalia uwalniane podczas rozktadu
plagioklazow obecnych w mineratach skatotworczych sa
przechwytywane przede wszystkim przez mineraty grupy
atunitu oraz wattevilleit, co przyczynia si¢ do powstania
warunkow sprzyjajacych formowaniu si¢ zaherytu.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty obecno$¢ zrdzni-
cowanych paragenez mineralnych, ktorych powstanie jest
zwiazane z zachodzacymi wspodtczesnie procesami utlenia-
nia siarczkow. Dominujacymi fazami sg siarczany zelaza,
cynku, glinu i magnezu. Mineralom tym towarzysza rzad-
ko spotykane tooeleit, wattevilleit oraz zaheryt. Sklad
fazowy zidentyfikowanych zespotdw mineralnych pozwa-
la na okres$lenie warunkéw geochemicznych, w ktérych
zachodzi ich krystalizacja. Opisywane mineraly tworza si¢
w kwasnym s$rodowisku o wysokiej aktywnosci jonow
siarczanowych. Jony metali zawarte pierwotnie w mine-
ratach kruszcowych wiazane sa gtownie w melanterycie,
goslarycie i mineratach z grupy halotrichitu. Zrédtem Mg,
Al, Na, Ca sa mineraly skatotwodrcze, ktore ulegaja rozkta-
dowi w $rodowisku o niskim pH i wysokiej aktywnosci
jonow siarczanowych. Uwalniane w tym procesie pier-
wiastki sg wiazane przede wszystkim przez mineraty grupy
atunitu i halotrichitu.

Autorzy artykulu pragna wyrazi¢ serdeczne podzigkowania
dla pani dr hab. Katarzyny Jarmotowicz-Szulc za po$wigcenie
swego czasu na przeprowadzenie recenzji artykutu naukowego.
Doceniamy doktadne, wnikliwe oraz wartosciowe uwagi, ktore
wplynety na poprawe jakosci niniejszej pracy.
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