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Nowe dane o mineralach wietrzeniowych zloza Miedzianka-Ciechanowice
w Rudawach Janowickich (Dolny Slask, Polska)
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New data on supergene minerals from Miedzianka-Ciechanowice deposit in the Rudawy
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Abstract The abandoned deposit of polymetallic ore in Miedzianka-Ciechanowice is located
in the northern part of the Kowary-Czarnow Unit, within the eastern metamorphic cover of the
Karkonosze granite. This deposit is formed mainly of hydrothermal veins related to the Karko-
nosze granite and Intra-Sudetic Fault. Lenses-forming contact-metasomatic ores are also present.
The ore assemblages are rich in Cu, and poor in Pb, Ag, As and Fe. The Miedzianka-
-Ciechanowice deposits were mined from the early Middle Ages to the middle of the 20™ century.
This paper presents mineralogical characteristic of hypergenic phases recognized by authors.
Twenty three supergene minerals hitherto unknown from the Miedzianka-Ciechanowice area
were identified, including bassetite, beaverite, chlorargyrite, clinoclase, cuprosklodowskite,
devilline, eulytite, greenockite, hemimorphite, hydrozincite, kankite, langite, libethenite, medenbachite, mixite, parsonsite, pharmaco-
siderite, plumboagardite, plumbojarosite, segnitite, trogerite, tyrolite, zeunerite (names written in a upright Roman type — minerals
found for the first time in Poland). The following essential mineral associations were recognized: Cu-arsenates (e.g. cornwallite,
philipsburgite, bayldonite, olivenite); Co-Zn arsenates (e.g. kottigite and erythrite with co-existing scorodite), and REE-arsenates
(e.g. agardite-(La), plumboagardite). The basic sulfates (e.g. langite, brochantite, devilline), Bi-supergene phases (e.g. mixite, eulytite,
bismutoferrite) and U-supergene phases (e.g. parsonsite, bassetite and torbernite-zeunerite) are also present beside arsenates. Basing
mainly on the EMPA results, several phases intermediate in isomorphic solid solution series have been recognized, e.g. kottigite—
—erythrite, and pseudomalachite—cornwallite. These supergene mineral assembles are typical for alteration of polymetallic ores,
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in which chemically variable solutions permanently change thermochemical conditions.
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Utwory wietrzeniowe, rozwinigte w wyniku przeobrazen
kruszcow, naleza do tych srodowisk geologicznych, w kto-
rych wystepuja bardzo zrdéznicowane i bogate asocjacje
mineratéw wtornych. Sktad mineralny paragenez wietrze-
niowych, tworzacych si¢ w takich utworach, moze dostar-
czy¢ wielu informacji dotyczacych warunkdéw panujacych
podczas ich powstawania. Stan rozpoznania znacznej czgsci
utworow hipergenicznych, rozwinigtych na ztozach poli-
metalicznych polskiej czgsci Sudetow, jest jednak frag-
mentaryczny i wymaga dalszych opracowan, mogacych
przynies¢ interesujace wyniki. Jako przyktad moze po-
stuzy¢ strefa wietrzenia ztoza Miedzianka-Ciechanowice.
Mimo iz opisano z niej okoto 30 faz hipergenicznych
(Websky, 1859; Traube, 1888; Pieczka i in., 1988; Hole-
czek & Janeczek, 1991; Ciesielczuk & Bzowski, 2003;
Ciesielczuk i in., 2004; Siuda & Kruszewski, 2006; Siuda
iin., 2006; Siuda & Gotgbiowska, 2008), to wystepujace tu
paragenezy wierzeniowe nie doczekaty si¢ dotychczas bar-
dziej szczegdtowego zestawienia i opracowania.

Niniejsza praca zawiera opisy wigkszosci mineratéw
wtornych rozpoznanych do tej pory przez autorow. Jej
celem jest pokazanie rozwinigtej strefy hipergenicznej, za-
wierajacej bogate paragenezy mineratdéw wietrzeniowych,
charakterystycznej dla polimetalicznego ztoza Miedzianka-
Ciechanowice.

Budowa geologiczna rejonu Miedzianka-Ciechanowice
Ztoze Miedzianka-Ciechanowice znajduje si¢ w pot-

nocnej czg$ci metamorficznego kompleksu Rudaw Jano-
wickich, stanowiacego wschodnie, metamorficzne obrze-

zenie granitu Karkonoszy. Kompleks ten dzieli sig¢ na trzy
jednostki: Kowar, potudniowych Karkonoszy i Leszczyn-
ca (Mazur, 2003; Mazur & Aleksandrowski, 2001) lub tez
dzielona jest na metaosadowo-wulkaniczna jednostke
Kowar-Czarnowa, z wktadkami gnejsow kowarskich, wul-
kaniczng jednostke Leszczynca i fyllitowa jednostke
Przybkowic (Kozdrdj, 2003). Rejon Miedzianki-Ciecha-
nowic, zaliczany do jednostki Kowar (Mazur, 2003) lub
Kowar-Czarnowa (Kozdroj, 2003), zbudowany jest gtow-
nie z amfibolitow i tupkow amfibolitowych, w obrgbie kto-
rych znajduja si¢ mniejsze wktadki i soczewki tupkow
lyszczykowych i zmienionych metasomatycznie marmu-
row. Skaly metamorficzne poprzecinane sa przez mtodsze
skaly zylowe (ryolity, pegmatyty, zyly kwarcowe) zwia-
zane z intruzja karkonoska.

W ztozu Miedzianka-Ciechanowice wystgpuja dwa typy
mineralizacji kruszcowej (Zimnoch, 1978; Mochnacka,
1982). Pierwszy z nich to mineralizacja magnetytowo-
sfalerytowo-pirytowa, wystepujaca na zachod od Miedzian-
ki. Jej powstanie zwigzane jest z metamorfizmem i metaso-
matoza soczewek skal weglanowych na kontakcie z intru-
zja granitu karkonoskiego. W rudzie tej wystepuja rowniez
zmienne ilo$ci pirotynu i arsenopirytu oraz chalkopiryt i
bornit. Drugim typem rudy jest polimetaliczna mineraliza-
cja zytowa. W roznych czgsciach ztoza wyksztatcona jest
ona nieco odmienne. Zyly zlokalizowane na poludniowy
wschod od Miedzianki sktadaja sig¢ gtéwnie z chalkopirytu,
sfalerytu, bornitu, chalkozynu, arsenopirytu, tetraedrytu
oraz kruszcéw kobaltu, bizmutu i ztota. Mineratom tym
towarzysza niewielkie ilo$ci barytu, fluorytu i chlorytow.
Zyly potozone na potudniowy zachéd od Ciechanowic
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zawieraja najbogatsze asocjacje i paragenezy mineralne.
Do gtéwnych mineratéw kruszcowych nalezy tu chalkopi-
ryt, bornit, tetraedryt-tennantyt, chalkozyn, sfaleryt i piryt.
Towarzysza im niekiedy takie mineraly kruszcowe, jak:
srebro rodzime, arsen rodzimy, bizmut rodzimy, eugenit,
proustyt, argentyt, saffloryt, nikielin, stromeyeryt, chlo-
antyt i in. (Traube, 1888). Do mineratow ptonnych naleza:
kalcyt, baryt, fluoryt, kwarc i chloryty. W obrgbie polime-
talicznej mineralizacji zytlowej wystepuja rowniez niewiel-
kie ilosci ztota rodzimego i elektrum (Mikulski, 2007a).
Zyly zlokalizowane na pétnoc od Miedzianki, po drugiej
stronie uskoku $rodsudeckiego i rzeki Bobr, ztozone sg z
galeny, pirytu, chalkopirytu i sfalerytu oraz $ladow zlota,
ktorym towarzyszy kwarc, baryt i weglany (Mikulski,
2007b). Czes¢ utwordw hydrotermalnych zawiera rowniez
okruszcowanie uraninitem (Lis & Sylwestrzak, 1986).

Metody badan

Probki do badan mineralogicznych zebrane zostaly ze
starych hatd pogorniczych ztoza Miedzianka-Ciechanowice
(ryc. 1). Materiat ten uzupetniony zostat okazami minera-
tow wietrzeniowych, pochodzacych z kolekcji Muzeum

Ziemi PAN w Warszawie. Identyfikacj¢ wszystkich faz
oparto na badaniach rentgenodyfrakcyjnych monomine-
ralnych separatow wykonanych na dyfraktometrze X’Pert
PRO w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrologii Wy-
dzialu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego (CoKoy, =
1,73425, krok pomiaru = 0,02, od 2,5 do 75,9°2Th).
Wszystkie ilo§ciowe analizy sktadu chemicznego w mikro-
obszarze wykonano w Pracowni Mikrosondy Elektrono-
wej Miedzyinstytutowego Laboratorium Mikroanalizy
Mineratéw i Substancji Syntetycznych Uniwersytetu War-
szawskiego przy uzyciu mikrosondy Cameca SX-100.
Obserwacje morfologii skupien mineralnych prowadzono
za pomoca mikroskopu elektronowego JSM-6380LA
(JEOL, Japan) wyposazonego w detektor EDS, w Labora-
torium Mikroskopii Elektronowej i Mikroanalizy Wydzia-
tu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Mineraly wietrzeniowe
zloza Miedzianka-Ciechanowice

Agardyt-(La), (La,Ca)Cus(AsO4);(OH)s3H,0, ziden-
tyfikowany zostatl wsrdd prébek pochodzacych z dawnej
kopalni Einigkeit (Siuda & Kruszewski, 2006). Tworzy on
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Rye. 1. Uproszczona mapa geologiczna ztoza Miedzianka-Ciechanowice (wg Berga, 1938)
Fig. 1. Simplified geological sketch of the Miedzianka-Ciechanowice deposit (after Berg, 1938)
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Rye. 2. A — igietkowe krysztaly agardytu-(La) narastajace na powierzchni chryzokoli; B — skupienie tabliczkowych krysztatow
devillinu; C — krysztaly erytrynu narastajace na powierzchni skorodytu; D — kuliste skupienia kankitu na powierzchni skorodytu;
E — klepsydrowe agregaty kottigitu; F — rozyczkowe skupienia mottramitu na powierzchni naciekowego goethytu; G — agregat tablicz-
kowych krysztatow skorodytu; H — tabliczkowe krysztaty zeunerytu na powierzchni skorodytu

Fig. 2. A — needle-like crystals of agardite-(La) on chrysocolla surface; B — tabular crystals of devilline; C — erythrite on scorodite
surface; D —balls of kankite on scorodite surface; E — hour-glass-like aggregates of kottigite; F—rosette-like aggregates of mottramite on
goethite surface; G — aggregate of tabular crystals of scorodite; H — zeunerite tabular crystals on scorodite
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niewielkie, igietkowe krysztaty dochodzace do 3 mm dtu-
gos$ci, zebrane w miotetkowe lub promieniste skupienia
(ryc. 2A). Agardyt-(La) tworzy paragenezg¢ z chryzokola,
duftytem i mimetesytem. Niekiedy towarzysza mu rowniez
niewielkie ilosci pseudomalachitu. Analiza EDS agar-
dytu-(La) wykazata, iz zawiera on w swym sktadzie znacz-
ny udzial neodymu (La>Nd), przy niewielkiej ilosci ceru.
Substytucja ta moze sugerowac, iz analizowana faza jest
cztonem posrednim szeregu krysztatdw mieszanych agar-
dyt-(La)—agardyt-(Nd) (Siuda i in., 2006).

Kolejnym arsenianem jest annabergit (Ni;(AsO,),:
8H,0), ktory znaleziono w probkach pochodzacych z hatd
dawnej kopalni Feliks. Wystgpuje on w postaci igietko-
wych krysztatéw budujacych skrytokrystaliczne powtoki i
naloty, ktore pokrywaja wietrzejace kruszce niklu i kobal-
tu. Makroskopowo jest on nieodr6znialny od wspotwyste-
pujacego z nim erytrynu. Analizy chemiczne annabergitu
w mikroobszarze wykazaty stala domieszke kobaltu, wa-
hajaca si¢ w granicach od 8,79 do 17,89% wag. CoO, przy
zawarto$ci niklu zmieniajacej si¢ w zakresie od 14,25 do
29,68% wag. NiO. Wysoka zawarto$¢ kobaltu odpowiada
za nietypowa — rézowa — barwe annabergitu z Miedzianki.
Obok kobaltu stwierdzono réowniez domieszke wapnia
(od 1,52 do 3,71% wag. Ca0O). Ilo$¢ arsenu zmienia si¢ w
przedziale od 39,66 do 46,91% wag. As,0s. Analizowa-
ny annabergit nalezy do szeregu krysztatéw mieszanych
annabergit—erytryn. Obecno$¢ wapnia moze $wiadczy¢ o
udziale hipotetycznego cztonu Caz(AsO,),'8H,O w skla-
dzie mineratu.

Bassetyt (Fe” (UO,),(PO,),-8H,0) rozpoznano w prob-
kach pochodzacych z hatd dawnej kopalni Miedzianka.
Tworzy on blaszkowe, brunatne krysztaty o wielko$ci do-
chodzacej do 5 mm (ryc. 3A). Bassetytowi towarzysza inne
fosforany uranylu — torbernit i parsonsyt. Niekiedy obser-
wuje si¢ wzajemne przerastanie skupien tych faz. Moze to
swiadczy¢, iz bassetyt z Miedzianki jest produktem od-
dziatywania na torbernit roztworéw bogatych w jony Fe*'.
(P1asil i in., 2006; Vochten i in., 1984).

W probkach pochodzacych z kopalni Segen Gottes zo-
stal oznaczony bayldonit (PbCu;(AsO,),(OH),). Jego nie-
wielkie, kuliste agregaty, wraz z oliwenitem, wypetniaja
szczeliny przecinajace amfibolity. Bayldonit tworzy réw-
niez sferolityczne skupienia, ktore narastaja na powierzch-
ni chryzokoli. Drobne wrostki tego arsenianu zidentyfi-
kowano takze w agregatach philipsburgitu wspotwyste-
pujacego z cornwallitem. Bayldonit z Miedzianki zawiera
niewielkie domieszki cynku (do 0,16% wag. ZnO), zelaza
(do 2,08% wag. Fe,0;) i fosforu (do 0,66% wag. P,0s),
przy jednoczesnej zawarto$ci miedzi wahajacej sig od 33,29
od 34,58% wag. CuO, otowiu — od 28,57 do 30,97% wag.
PbO i arsenu — od 30,14 do 31,57% wag. As,0s.

Beaveryt (PbCu(Fe™,Al),(SO4),(OH),) zidentyfikowa-
no w probee pochodzacej ze zbiorow Muzeum Ziemi PAN
(nrinw. IV/44/1052), zebranej w 1863 r. i opisanej pierwot-
nie jako uranofan. Beaveryt tworzy jasnozotte, miejscami
siarkowozolte, ziemiste skupienia. Na obrazach SEM wi-
doczne sa jego kuliste agregaty. Z beaverytem wspotwyste-
puje malachit, cerusyt, piromorfit i tlenowodorotlenki Fe.
Analiza sktadu chemicznego beaverytu w mikroobszarze
wykazata, iz charakteryzuje si¢ on wysoka zawarto$cia
arsenu (od 6,77 do 16,78% wag. As,Os) i podwyzszona

glinu (od 0,55 do 11,18% wag. Al,O3). Zawarto$¢ otowiu
zmienia si¢ w zakresie od 31,04 do 34,15% wag. PbO,
miedzi od 1,78 do 6,06% wag. CuO, zelaza do 16,27 do
28,50% wag. Fe,0s, za$ siarki od 6,01 do 16,32% wag.
SO;. Wskazuje to, ze analizowany minerat nalezy do szere-
gu krysztaldow mieszanych beaveryt-beudantyt—osarizawait.
Wysoka zawarto$¢ arsenu w beaverycie z Miedzianki moze
wskazywac, iz jest on produktem rozktadu beudantytu,
wedlug schematu przedstawionego przez Kingsbury’ego
& Hartleya (1957).

Ziemiste, szarooliwkowe skupienia bizmutoferrytu
(BiFe“zSizOgOH), o wielkosci dochodzacej do 4 mm, ziden-
tyfikowano wsrod probek pochodzacych z hatd kopalni
Feliks. Bizmutoferryt wystgpuje tu w paragenezie z bro-
chantytem oraz innymi mineratami bizmutu: eulytynem i
mixytem.

Brochantyt (Cu,;SO,(OH)y) jest szeroko rozpowszech-
nionym sktadnikiem badanej strefy wietrzenia, obecnym
na wszystkich haldach pogérniczych. Najczeséciej rozwija
si¢ on na powierzchni wietrzejacego chalkopirytu lub bor-
nitu, gdzie tworzy widkniste, jasnozielone krysztaty o jed-
wabistym potysku lub tez ciemnozielone, skrytokrystalicz-
ne powtoki i naskorupienia. Brochantyt najczesciej wspot-
wystepuje z langitem, devillinem, malachitem i chryzo-
kola. Jego obecno$¢ stwierdzono roéwniez w towarzystwie
skorodytu i kdttigitu oraz bizmutoferrytu.

Niewielkie ilosci chlorargyrytu (AgCl) dostrzezono pod
mikroskopem elektronowym wsrod probek pochodzacych
z hald kopalni Neu Adler. Drobne, dendrytowe skupienia
chlorku srebra narastaja na powierzchni naciekowego sko-
rodytu pokrywajacego wietrzejacy, srebronosny tennantyt-
tetraedryt. Z chlorargyrytem wspotwystepuja niewielkie
ilodci kottigitu, erytrynu i kankitu.

Cornwallit (Cus(AsO,),(OH),) rozpoznano w materia-
le pochodzacym z hatd z kopalni Segen Gottes. Minerat ten
tworzy naciekowe, groniaste skupienia o wielkosci docho-
dzacej do kilku centymetréw. Makroskopowo sa one nie-
odroznialne od pseudomalachitu. Z cornwallitem wspot-
wystepuje philipsburgit, olivenit, bayldonit, pseudomala-
chit, klinoklaz, mottramit, malachit i chryzokola. Chara-
kterystyczna cecha cornwallitu z Miedzianki jest obecnos¢
statej domieszki fosforu, ktorego zawartos¢ waha si¢ w
przedziale od 0,15 do 8,32% wag. P,0O;s. Pierwiastek ten
zastepuje arsen w strukturze cornwallitu, ktérego zawar-
tos¢ w analizowanym minerale wynosi od 22,07 do 34,14%
wag. As,0s. Zawarto$¢ miedzi zmienia si¢ od 58,72 do
64,42% wag. CuO. Towarzysza jej niewielkie ilosci cynku
(0d 0,16 do 0,75% wag. ZnO). Podstawienie grup arsenia-
nowych jonem fosforanowym potwierdza wczesniejsze
doniesienia o istnieniu w Miedziance szeregu krysztatow
mieszanych pomigdzy cornwallitem a pseudomalachitem
(Ciesielczuk & Bzowski, 2003).

Devillin (CaCu,(S0,),(OH)s-3H,0) tworzy drobne, do-
chodzace do 50 um wielkosci, szmaragdowozielone krysz-
taty o szklistym potysku i tabliczkowym pokroju (ryc. 2B).
Krysztaty devillinu narastaja w drobnych szczelinach i ka-
wernach wietrzejacych kruszcow miedzi znajdujacych sig
na hatdach kopalni Einigkeit, Feliks, Neu Adler i Miedzian-
ka. Minerat ten wspotwystgpuje z malachitem, langitem,
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Ryec. 3. A —tabliczkowe krysztaty bassetytu; B — groniaste skupienie duftytu; C — zotty medenbachit z zielonym malachitem; D — pro-
mieniste skupienia mixytu; E — zielone, kuliste skupienia mottramitu wrosnigte w niebieska chryzokolg; F — promieniste skupienia
parsonsytu z szmaragdowozielonym torbernitem; G — promieniste skupienia philipsburgitu przerastajace si¢ z z cornwallitem; H — tab-
liczkowy krysztat torbernitu

Fig. 3. A —tabular crystals of bassetite; B — botryoidal agergates of duftite; C — yellow medenbachite with green malachite; D — radial
agergates of mixite; E — green, spherical aggregates of mottramite with blue chrysocolla; F — radial aggregates of parsonsite with
emerald-green torbernite; G — radial aggregates of philipsburgite intergrowths with cornwallite; H — tabular torbernite crystal
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brochantytem i hydrocynkitem oraz tworzy paragenezg z
bizmutoferrytem, eulytynem i mixytem.

Na hatdach kopalni FEinigkeit wystepuje duftyt
(PbCu(AsO4)OH) w postaci drobnych, tabliczkowych
krysztalow tworzacych zielone, kuliste skupienia, o wiel-
kos$ci dochodzacej do 3 mm (ryc. 3B). Agregaty tego arse-
nianu wspolwystepuja z agardytem-(La), chryzokola i
mime- tesytem. Duftyt zastgpujacy mimetesyt rozpoznano
takze w probkach pochodzacych z hatd kopalni Miedzian-
ka. Wykonana analiza EDS tego typu duftytu wykazata, iz,
minerat ten charakteryzuje si¢ podwyzszona zawartoscia
wapnia, sugerujac obecno$¢ szeregu izomorficznego
duftyt—konichalcyt (Jambor i in., 1980).

Erytryn (Co;(As0O,), 8H,0) pochodzacy z hald kopal-
ni Neu Adler tworzy rozowe, kuliste skupienia zbudowane
z niewielkich, tabliczkowych krysztatdéw, dochodzacych
do 1 mm wielkosci (ryc. 2C). Niejednokrotnie na ich po-
wierzchni obserwuje si¢ Slady rozpuszczania i korozji che-
micznej. Erytryn wystepuje czgsto w towarzystwie kotti-
gittu, kankitu, skorodytu i niewielkich ilosci chryzokoli.
W sktadzie chemicznym analizowanego arsenianu odnoto-
wano zmienng zawarto$¢ kobaltu (od 12,99 do 36,12%
wag. Co0), ktérego niedobory rekompensowane sa przez
cynk (maks. 18,5% wag. ZnO). Taka substytucja wskazuje
na obecnos¢ szeregu krysztatow mieszanych erytryn—kot-
tigit (Ciesielczuk i in., 2004). Cynkowi w sktadzie erytrynu
towarzyszy w znaczacej ilosci miedz (do 10,12% wag.
CuO). Jasnorézowe, ziemiste skupienia erytrynu ztozone z
cienkoigietkowych krysztalow rozpoznano takze na hal-
dach kopalni Feliks. Charakteryzuja si¢ one jedynie $la-
dowa obecnoscia cynku, przy catkowitym braku miedzi.
Ich sktad chemiczny odpowiada czystemu erytrynowi.

Na skupienia eulytynu (Biy(SiO,);), natrafiono na hat-
dach kopalni Feliks. Mineral ten tworzy cienkoigietkowe,
oliwkowozielone, miodowozo6tte lub brunatnozielone
krysztaly, zebrane w promieniste lub kuliste skupienia, o
srednicy dochodzacej do 2 mm. Eulytyn wspolwystepuje z
mixytem, bizmutoferrytem i devillinem. Cecha charaktery-
styczna eulytynu z Miedzianki jest podwyzszona zawar-
to$¢ wanadu, ktora waha si¢ od 2,53 do 5,16% wag. V,0s.

Na hatdach kopalni Segen Gottes rozpoznano réwniez
farmakosyderyt (KFe’ ,(AsO,);(OH),-6-7H,0), ktory two-
rzy niewielkie, zielonozotte krysztaty, dochodzace do 2 mm
wielkos$ci. Jego sktad chemiczny odpowiada czystemu far-
makosyderytowi. Wspotwystepuja z nim oliwenit i chry-
zokola. Farmakosyderyt z hatd kopalni Einigkeit ma barwg
czarnobrunatna i narasta na powierzchni naciekowych sku-
pien goethytu. Wykonana analiza EDS tego mineralu
wykazata obecno$¢ niewielkiej domieszki baru, co wska-
zuje, iz analizowany minerat nalezy do szeregu krysztalow
mieszanych farmakosyderyt—barofarmakosyderyt.

Greenockit (CdS) zidentyfikowano na hatdach kopal-
ni Einigkeit w Miedziance. Tworzy on kanarkowozotte,
ziemiste naloty, ktore pokrywaja powierzchnie szczelin
wietrzejacego sfalerytu. Nie okreslono wielko$ci pojedyn-
czych krysztalow greenockitu z Miedzianki, gdyz ich roz-
miar znajduje si¢ ponizej rozdzielczosci uzytego mikro-
skopu skaningowego. Moze to wskazywac na szybka kry-
stalizacje tego mineratu z amorficznego siarczku kadmu
(Sejkora i in., 2006).

W strefie wietrzenia ztoza Miedzianka-Ciechanowice
hemimorfit (Zn,Si,0,(OH),"H,0) pojawia si¢ bardzo
rzadko. Na jego drobne, dochodzace do 5 mm dlugosci,
tabliczkowe krysztaly natrafiono w pustkach zsylifikowa-
nych skal weglanowych w dawnej kopalni Einigkeit. Nie-
jednokrotnie $ciany tych krysztatdéw nosza $lady korozji
wskazujace na ich rozpuszczanie. Hemimorfitowi towa-
rzysza drobne krysztaty przezroczystego kwarcu i dendry-
tyczne skupienia niezidentyfikowanych, czarnych tlenko-
wych mineratow manganu.

Obecnos$¢ hydrocynkitu (Zns(COs),(OH)s) stwierdzo-
no w opuszczonych wyrobiskach kopalni Friederike Juliane
i Neu Adler w Ciechanowicach. Wystgpuje on w postaci
biatych nalotéw i naskorupien o grubosci dochodzacej do
2-3 mm, pokrywajacych $ciany chodnikow gorniczych.
Na hatdach kopalni Neu Adler mineral ten wspotwystepuje
z gipsem 1 kottigitem. Obecno$¢ jasnoniebieskiego hydro-
cynkitu stwierdzono rowniez na zwatach kopalni Einigkeit.
Jego zabarwienie zwiazane jest z obecnos$cia rozproszo-
nych, drobnych wrostkow zasadowych siarczanow miedzi.
Hydrocynkitowi towarzysza langit, devillin, brochantyt,
malachit i czarne tlenki manganu.

Kankit (Fe3+AsO4-3,5HZO) rozpoznano na hatdach ko-
palni Neu Adler. Minerat ten tworzy kuliste skupienia, o wiel-
kosci dochodzacej do 20 wm (ryc. 2D). Kankit narasta w
towarzystwie kottigitu na powierzchni naciekowego sko-
rodytu, ktory pokrywa wietrzejacy tennantyt-tetraedryt.

Ciemnoniebieskie, tabliczkowe krysztaty klinoklazu
(Cu3As0,4(0OH);) o wielkosci 2—-3 mm, znaleziono w prob-
kach pochodzacych z kopalni Segen Gottes. Zebrane w
rozetowe skupienia narastaja one na powierzchni cornwal-
litu, pseudomalachitu i chryzokoli. Klinoklazowi towa-
rzysza rowniez niewielkie ilo§ci mottramitu.

Kottigit (Zn;(AsO,),8H,0) rozpoznano w probkach
zebranych z hald kopalni Neu Adler i Friederike Juliane w
Ciechanowicach. Najczg$ciej tworzy on jasnoroézowe, zie-
miste, skrytokrystaliczne skupienia, pokrywajace frag-
menty amfibolitow. Niekiedy napotyka si¢ rowniez dobrze
wyksztatcone, automorficzne krysztaty kottigitu, o wielko-
$ci dochodzacej do 2 mm. Maja one zmienne zabarwienie,
od jasnorézowego po ciemnoczerwone, przy czym dobrze
wyksztalcone osobniki sa catkowicie przezroczyste. Wy-
stgpuja one zaréwno pojedynczo, jak i w postaci kulistych
lub promienistych agregatéw. Najrzadziej spotyka sig zotto-
szara odmiang kottigitu. Jego tabliczkowe krysztaty tworza
charakterystyczne klepsydrowe agregaty (ryc. 2E). Z kot-
tigitem wspotwystegpuje skorodyt, kankit, erytryn, chryzo-
kola, tlenowodorotlenki zelaza oraz niezidentyfikowane
arseniany zelaza i cynku. W sktadzie chemicznym analizo-
wanego kottigitu odnotowano zmienna zawarto$¢ cynku
(od 17,68 do 44,02% wag. ZnO). Pierwiastek ten zastgpo-
wany jest przez kobalt, ktérego ilo$¢ waha si¢ w przedziale
od 0,47 do 14,68% wag. CoO. Cynkowi w sktadzie kotti-
gitu towarzyszy znaczaca zawartos¢ miedzi, dochodzaca
do 9,71% wag. CuO.

Wsrdd mineratow wystepujacych na hatdach kopalni
Miedzianka zidentyfikowano rowniez kuprosklodowskit
(Cu(U0,),(Si0;0H),6H,0). Tworzy on jasnozielone, na-
ciekowe lub groniaste skupiania zbudowane z cienko-
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stupkowych krysztalow o wielkosci dochodzacej do 10 um.
Pokrywaja one powierzchnie masywnego, wietrzejacego
uraninitu. Kuprosktodowskitowi towarzysza niewielkie
ilosci uranofanu.

Obecno$¢ langitu (Cu,;SO,(OH)s-2H,0) stwierdzono
na wszystkich hatdach ztoza Miedzianka-Ciechanowice.
Wystepuje on w postaci drobnych, dochodzacych do 3 mm
wielkos$ci, intensywnie niebieskich, tabliczkowych krysz-
tatow o szklistym potysku. Spotyka si¢ réwniez skryto-
krystaliczne, niebieskie powtoki tego mineratu, ktére po-
krywaja wietrzejacy chalkopiryt. Langit wspotwystepuje z
malachitem, devillinem, brochantytem i chryzokola.

Na libethenit (Cu,PO,OH) natrafiono wsrdéd probek
pochodzacych z hatd kopalni Segen Gottes. Tworzy on nie-
wielkie, dochodzace do 2 mm $rednicy, kuliste agregaty.
Wrastaja one w nacickowy pseudomalachit przerastajacy
si¢ z cornwallitem, mottramitem i philipsburgitem.

Rzadko spotykany arsenian bizmutu — medenbachit
(Biy(Cu,Fe’")Fe’ (AsO,4),(0,0H),(OH),) wystepuje na hat-
dach kopalni Einigkeit. Tworzy on jasnozolte, ziemiste
skupienia. Wraz z malachitem wypetnia niewielkie pustki
pomigdzy krysztalami mlecznego kwarcu (ryc. 3C).

Na starych zwatach kopalni Feliks znaleziono kuliste lub
promieniste agregaty mixytu (BiCus(AsO,);(OH)s3H,0),
o $rednicy dochodzacej do 4 mm (ryc. 3D). Z mineralem
tym wspotwystepuja devillin, eulytyn i bizmutoferryt.

Mottramit (Pb(Cu,Zn)VO,0H) pochodzacy z hatd ko-
palni Friederike Juliane i Neu Adler w Ciechanowicach
tworzy cienkie, drobnokrytokrystaliczne, zéttoszare badz
zielonozotte naloty. Obrazy SEM pokazuja idiomorficzne,
tabliczkowe krysztaly tego mineratu, na ktorych widoczne
sa liczne zaglebienia bedace efektem rozpuszczania. Mot-
tramit wystgpujacy na hatdach kopalni Miedzianka tworzy
kuliste, zielone agregaty wrastajace w masywna chryzo-
kolg (ryc. 3E). W kopalni Einigkeit mottramit tworzy
dobrze wyksztalcone, brunatnoczarne krysztaty o wielko-
$ci dochodzacej do 25 wm (ryc. 2F). Pokrywaja one skupie-
nia naciekowego goethytu. Mottramit zidentyfikowano
réwniez w materiale pochodzacym z kopalni Segen Gottes.
Wystepuje on tu w postaci bardzo drobnych, dochodzacych
do 0,1 mm wielkosci, agregatow. Tworza one dendrytyczne
formy wrastajace w pseudomalachit lub cornwallit. Wyko-
nane oznaczenia skladu chemicznego w mikroobszarze
wykazaty, ze mottramit z kopalni Friederike Juliane i
Segen Gottes wzbogacony jest w Zn i Bi w stosunku do
mottramitu z kopalni Einigkeit, w ktérym sktadnikow tych
nie odnotowano (Siuda & Gotebiowska, 2008). W bada-
nych probkach charakterystyczna jest roéwniez zmienna
zawarto$¢ arsenu (od 2,2 do 13,59% wag. As,0s), wska-
zujaca, iz analizowane odmiany mottramitu naleza do ro6z-
nych ogniw szeregu krysztatlow mieszanych mottramit—
arsendescloizyt.

W okazach pochodzacych z hald kopalni Segen Gottes
zidentyfikowano oliwenit (Cu,AsO,OH). Tworzy on nie-
wielkie, kuliste skupienia, wypetniajace wraz z bayldoni-
tem szczeliny tnace amfibolity Iub tez wrastajace w
philipsburgit. Szarozielone agregaty oliwenitu, o $rednicy
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dochodzacej do 5 mm, wystgpuja rowniez w towarzystwie
farmakosyderytu, duftytu i chryzokoli. W sktadzie che-
micznym oliwenitu z kopalni Segen Gottes zaznacza sig
obecnos¢ fosforu, ktoérego zawartos¢ dochodzi do 3,63%
wag. P,Os (Siuda & Kruszewski, 2006).

Parsonsyt (Pb,UO,(PO,),-2H,0) opisano wsrod mine-
ratow wystepujacych na hatdach kopalni Miedzianka.
Cienkotabliczkowe do igietkowych krysztaty tego mine-
ratu tworza kuliste lub promieniste skupienia barwy jasno-
brunatnej (ryc. 3F). Parsonsytowi towarzysza torbernit i
bassetyt.

Philipsburgit ((Cu,Zn)s(AsO,,PO4),(OH)s-H,0) znale-
ziono na starych zwatach kopalni Segen Gottes. Jego promie-
niste skupienia, ztozone z cienkoigietkowych, zielonych
krysztalow, dochodza do 3—4 mm $rednicy (ryc. 3G). Mi-
nerat ten wspotwystepuje z groniastym cornwallitem oraz
niewielkimi ilo$ciami oliwenitu i bayldonitu. W philips-
burgicie z Miedzianki zawarto§¢ miedzi zmienia si¢ w
zakresie od 48,59 do 58,45% wag. CuO. Pierwiastek ten
zastgpowany jest przez cynk, ktérego zawartos¢ waha sig
od 8,37 do 12,50% wag. ZnO. Obserwuje si¢ rowniez
wahania zawartos$ci arsenu (od 14,28 do 27,11% wag.
As,05) i fosforu (od 1,78 do 10,47% wag. P,Os). Doniesie-
nia o0 wystgpowaniu philipsburgitu w rejonie Miedzianki-
Ciechanowic podaja Ciesielczuk i Bzowski (2003).

W badanej strefie wietrzenia najcze$ciej spotykanym
przedstawicielem mineralow grupy mixytu jest plumbo-
agardyt ((Pb,REE,Ca)Cu(AsO,);(OH)s3H,0). Tworzy on
drobne, dochodzace do 0,5 cm $rednicy, skupienia ztozone
z cienkoigietkowych krysztatéw. Plumboagardyt wyste-
puje w paragenezie z chryzokola, pseudomalachitem,
malachitem i trogerytem—zeunerytem. Badania sktadu che-
micznego w mikroobszarze wykonane dla plumboagardytu
z kopalni Einigkeit wykazalty podwyzszona zawarto$¢ biz-
mutu, dochodzaca do 5,12% wag. Bi,0;, zwiazana z istnie-
niem szeregu krysztaldw mieszanych plumboagardyt—
mixyt.

Plumbojarosyt (PbFe’'((SO,),(OH),) rozpoznano
wsrod probek pochodzacych z hald kopalni Einigkeit. Two-
rzy on drobnokrystaliczne, zottobrunatne naskorupienia
pokrywajace luzne, silnie przeobrazone fragmenty skat
bogatych w wietrzejacy piryt. Pod mikroskopem elektro-
nowym widoczne sa romboedryczne krysztaty tego mine-
ratu, o wielkos$ci dochodzacej do 10 um.

W zlozu Miedzianka-Ciechanowice pseudomalachit
(Cus(PO,4),(OH),) nalezy do jednego z najczesciej spotyka-
nych mineratéw hipergenicznych (Holeczek & Janeczek,
1991). Zidentyfikowano go w probkach pochodzacych z
hatd kopalni Einigkeit, Miedzianka i Segen Gottes. Naj-
czesceiej wystepuje on w postaci ciemnozielonych, kulistych
lub groniastych agregatdw, ztozononych z grubotabliczko-
wych krysztalow, o wielkosci dochodzacej do 50 um. Naj-
wigksze, pochodzace z kopalni Segen Gottes, naciekowe
okazy tego mineratu osiagaja wielko$¢ 5—6 cm. Pseudo-
malachitowi towarzyszy chryzokola, kwarc, malachit, corn-
wallit, piromorfit, mottramit i wulfenit. Na hatdach kopalni
Einigkeit pseudomalachit tworzy sferoidalne agregaty zbu-
dowane z krysztalow cienkostupkowych. Stowarzyszone
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sa one z chryzokola, malachitem, zeunerytem i plumbo-
agardytem. Pseudomalachit z Miedzianki (kopalnia Segen
Gottes) charakteryzuje si¢ domieszka arsenu, wahajaca si¢
w zakresie od 1,73 do 15,68% wag. As,0s. Zwiazane jest
to z istnieniem szeregu krysztaldéw mieszanych pseudo-
malachit—cornwallit (Artl & Ambruster, 1999).

Segnityt (PbFe’;HAsO,AsO4(OH)), zidentyfikowano
w probkach pochodzacych z hald dawnej kopalni Einigkeit.
Tworzy on drobne, dochodzace do 0,05 cm Srednicy, kuli-
ste agregaty wrosnigte w masywna chryzokolg i wspot-
wystepujace z idiomorficznie wyksztalconym trogerytem.
Cecha charakterystyczng segnitytu z Miedzianki jest obec-
no$¢ domieszki fosforu (od 1,15 do 2,21% wag. P,0s),
zastgpujacego arsen w strukturze tego mineratu (zawartos¢
arsenu waha si¢ od 20,97 do 27,30% wag. As,0Os). Swiad-
czy to o nieznacznym przesunigciu sktadu chemicznego
tego mineralu w strong kintoreitu. Jednoczesnie zawarto$¢
olowiu zmienia si¢ w przedziale od 27,04 do 29,22% wag.
PbO, zas$ zelaza od 23,07 do 25,41% wag. Fe,0Os.

Na hatdach kopalni Neu Adler, Friederike Juliane i
Feliks stwierdzono obecno$¢ skorodytu (Fe'* AsO,-2H,0).
Tworzy on miodowozotte, skrytokrystaliczne, naciekowe
naskorupienia pokrywajace kruszce arsenu. Nickiedy spo-
tyka si¢ rowniez powloki skorodytu barwy szarej lub szaro-
zielonej, ztozone z drobnych, tabliczkowych krysztatow,
tworzacych charakterystyczne grzebieniaste zrosty (ryc. 2G).
Skorodyt wspotwystepuje z chryzokola, kankitem, kotti-
gitem, erytrynem, zeunerytem, chlorargyrytem oraz tleno-
wodorotlenkami zelaza i manganu.

Wisrod probek pochodzacych z hatd kopalni Miedzianka
natrafiono na torbernit (Cu(UQO,),(PO,),"8—12H,0). Two-
rzy on szmaragdowozielone, przezroczyste, cienkotab-
liczkowe krysztaly o wielkosci dochodzacej do 2-3 mm
(ryc. 3H). Wystgpuja one w towarzystwie parsonsytu i bas-
setytu. W warunkach pokojowych krysztaly torbernitu
mgetnieja w wyniku utraty czesci wody krystalizacyjnej i
przechodza w metatorbernit (Cu(UO,),(PO,),'8H,0).

Trogeryt ((H;0),(UO,),(As0,),6H,0) wystepuje w
postaci cienkotabliczkowych krysztatow (od 200 um wiel-
ko$ci) wrosnigtych w masywna chryzokolg pochodzaca z
kopalni Einigkeit. Towarzyszy mu segnityt, plumboagar-
dyt i niewielkie ilo$ci malachitu. Badania sktadu chemicz-
nego w mikroobszarze wykazaty, iz analizowany minerat
odznacza si¢ wysoka zawarto$cia miedzi (od 2,26 do
5,36% wag. CuO) i nalezy do szeregu krysztalow miesza-
nych trégeryt—zeuneryt.

Tyrolit (CaCus(AsO,),CO5;(OH), 6H,0) w omawianej
strefie wietrzenia pojawia si¢ bardzo rzadko. Arsenian ten
znaleziono na hatdach kopalni Segen Gottes. Wystepuje tu
w postaci cienkoblaszkowych krysztatéw tworzacych pro-
mieniste skupienia o $rednicy dochodzacej do 0,5 cm.
Towarzysza mu niewielkie ilo§ci malachitu.

Zeuneryt (Cu(UO,),(As0,),' 10—-16H,0), pochodzacy
z kopalni Feliks, tworzy drobne, dochodzace do 100 um
wielkosci, zielone krysztaly o tabliczkowym pokroju (ryc.
2H). Narastaja one na powierzchni groniastych skupien
czarnobrunatnego skorodytu i czarnych tlenkoéw manganu.

Wigksze, dochodzace do 1,5 mm wielkosci, krysztaly
zeunerytu pochodza z kopalni Einigkeit. Tkwia one w
szczelinach przecinajacych masywna chryzokolg lub tez
wrastaja w ten mineral. Zeunerytowi towarzysza niewiel-
kie ilo$ci langitu, devillinu, brochantytu i plumboagardytu.

Paragenezy mineraléw wtérnych
zloza Miedzianka-Ciechanowice

Strefa wietrzenia ztoza Miedzianka-Ciechanowice
charakteryzuje si¢ duza roznorodnos$cia i bogactwem skta-
du mineralnego, ktéry odzwierciedla polimetaliczny cha-
rakter ztoza. Wykonane badania pozwolily zidentyfikowa¢
23 nieznane dotychczas na tym obszarze mineraty hiper-
geniczne (kursywa oznaczono mineraty nieznane dotych-
czas z terenu Polski): beaveryt, bassetyt, chlorargyryt,
devillin, eulytyn, farmakosyderyt, greenockit, hemimorfit,
hydrocynkit, kankit, klinoklaz, kuprosklodowskit, langit,
libethenit, medenbachit, mixyt, parsonsyt, plumboagardyt,
plumbojarosyt, segnityt, trégeryt, tyrolit, zeuneryt. Na
podstawie przeprowadzonych obserwacji terenowych i
pozniejszych badan mineralogicznych wyrézniono arse-
niany jako gléwna grupg¢ mineratéw wietrzeniowych. Ich
szerokie rozpowszechnienie zwigzane jest ze sktadem mi-
neralnym pierwotnych rud — gléwnie z obecnoscia w ztozu
tennantytu oraz arsenkow Ni i Co, ktore charakteryzuja si¢
mniejsza odpornoscia na wietrzenie niz arsenopiryt.

Mineraly hipergeniczne ztoza Miedzianka-Ciechano-
wice tworza kilka charakterystycznych zespotow. Pierw-
szym z nich jest parageneza, w ktorej dominuja arseniany
miedzi. Najpelniej rozwinigta jest ona w rejonie bylej ko-
palni Segen Gottes. Do jej podstawowych sktadnikéw na-
lezy zaliczy¢: cornwallit, tworzacy wraz z pseudomalachi-
tem ciagly szereg izomorficzny, philipsburgit, bayldonit i
oliwenit. Mineratom tym zawsze towarzyszy malachit i chry-
zokola. Rzadziej w jej obrebie pojawia si¢ wulfenit, mot-
tramit, farmakosyderyt, klinoklaz, libethenit i piromorfit.

Drugim typem paragenezy zdominowanej przez arse-
niany jest zespot mineralow, w ktdorym zawsze pojawia si¢
kottigit, erytryn i skorodyt. Towarzysza im zmienne ilosci
annabergitu, chlorargyrytu, chryzokoli i brochantytu.

Do paragenezy zawierajacej arseniany ziem rzadkich
nalezy agardyt-(La), plumboagardyt oraz chryzokola. To-
warzyszy im duftyt, mimetesyt, pseudomalachit i fazy po-
$rednie szeregu izomorficznego trogeryt—zeuneryt. Obec-
no$¢ tej asocjacji stwierdzono na hatdach kopalni Einigkeit
i Miedzianka.

Kolejna charakterystyczna parageneza jest zespot za-
sadowych siarczandéw miedzi. Rozwija si¢ on kosztem
tennantytu—tetraedrytu, bornitu lub chalkopirytu. Parage-
neza ta jest szczeg6lnie dobrze rozwinigta w obrebie stref
wietrzenia kopalni Einigkeit i Neu Adler. Jej podstawo-
wymi sktadnikami sa: langit, brochantyt i devillin, ktérym
zawsze towarzyszy malachit, chryzokola oraz zmienne ilo-
$ci hydrocynkitu.

Na zwatach kopalni Feliks rozpoznano parageneze
wtornych mineratow bizmutu. Jej powstanie zwigzane jest
z wietrzeniem bizmutu rodzimego i siarczkow bizmutu
stowarzyszonych z chalkopirytem oraz tennantytem-—
tetraedrytem. Obejmuje ona mixyt, eulytyn, bizmutoferryt
i chryzokolg oraz blizej niezidentyfikowane fazy wtorne,
bogate w Bi, As i Fe. Wymienionym mineralom towa-
rzysza niewielkie ilosci brochantytu i devillinu.
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Ostatnim charakterystycznym zespotem mineralnym
jest parageneza zlozona z wtoérnych mineratow uranu. Do
jej najczesciej spotykanych sktadnikéw nalezy torbernit,
tworzacy wraz z zeunerytem szereg krysztalow miesza-
nych. Wspotwystepuje z nim parsonsyt oraz bassetyt. Lis i
Sylwestrzak (1986) podaja informacje o wystgpowaniu na
Miedziance torbernitu w towarzystwie autunitu, gummitu i
innych, niezidentyfikowanych, wtornych mineralow uranu.

W wigkszosci przypadkéow sktad chemiczny analizo-
wanych mineratow hipergenicznych odbiega od sktadu
teoretycznego. Fazy te sa zazwyczaj przedstawicielami
odpowiednich szeregéw krysztalow mieszanych (np. sze-
reg pseudomalachit—cornwallit lub erytryn—kattigit). Tego
typu sytuacja jest charakterystyczna dla mineratow krysta-
lizujacych z roztworow i wod porowych o skomplikowa-
nym i zmiennym chemizmie. Sktad tych roztworéw moze
by¢ modelowany zaréwno przez dlugotrwale procesy wie-
trzenia mineratow pierwotnych, jak i zmiany o charakterze
sezonowym. Ztozony sktad mineralny opisanych parage-
nez $wiadczy o ich krystalizacji w skomplikowanych warun-
kach fizyko-chemicznych (Crane i in., 2001; Magalhaes &
Pedrosa de Jesus, 1988). Zaobserwowane przejawy roz-
puszczania niektorych faz hipergenicznych wskazuja, ze w
badanej strefie wietrzenia dochodzi niejednokrotnie do
istotnych zmian tych warunkéw (m.in. zmiany aktywnosci
jonéw czy kwasowosci srodowiska). Procesy takie czgsto
doprowadzaja do utraty stabilno$ci przez poszczegodlne
mineraly wietrzeniowe i zastapienia ich przez fazy chara-
kteryzujace si¢ wigksza trwato$cia w nowych warunkach
srodowiskowych. Jako przyktad moze postuzy¢ zastgpo-
wanie mimetesytu przez duftyt na skutek oddziatywania
roztworéw bogatych w jony Cu’" lub tez wypieranie tor-
bernitu przez bassetyt pod wptywem oddziatywania roz-
tworéw bogatych w jony Fe™'.

Paragenezy hipergeniczne w ztozu Miedzianka-Cie-
chanowice stanowia zespoly mineralne, w obrgbie ktorych
spotyka si¢ szereg polaczen bardzo rzadko notowanych w
Polsce i na §wiecie. Obserwuje si¢ podobienstwo w bogac-
twie mineralow do strefy wietrzenia w pobliskich Redzi-
nach, gdzie przeobrazenia siarczkéw widoczne sa w czyn-
nym kamieniolomie marmuréw dolomitycznych (Golg-
biowska, 2003) oraz do niektorych asocjacji hipergenicz-
nych stwierdzonych w polimetalicznym ztozu Stara Gora
w Radzimowicach (Siuda, 2005). Jednakze roznica w skta-
dzie wyjsciowym pierwotnych mineratow kruszcowych i
inny charakter skal, w ktorych rozwinigte jest ztoze Mie-
dzianka-Ciechanowice, zdecydowaly o odmiennych wa-
runkach krystalizacji mineratow wtornych.

Praca naukowa finansowana ze $rodkdéw na nauke w latach
2008-2010 jako projekt badawczy nr N N307 065934.
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