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Abstract The paper presents new data on the weathering zone in Miedzianka, Holy Cross Mountains (Poland),
including macroscopic, microscopic and chemical investigation, using scanning electron microscope (SEM) with
energy dispersive spectrum (EDS). The deposit contains sulphide mineralization (e.g. chalcopiryte, chalcocite),
and carbonates with hydroxyl (malachite and azurite) in the weathering zone. Additionally, arsenic — bearing
sulphosalts of the tennantite — tetrahedrite group and Ba-sulphate were found. Moreover, cracks are observed on
a macro- and micro-scale, filled with new minerals that formed during the weathering.

Gora Miedzianka jest potozona w Gorach Swigtokrzy-
skich, w odlegtosci ok. 25 km na potudniowy zachod od
Kielc oraz ok. 10 km na potnocny zachéd od Checin.
U podnéza Miedzianki znajduje si¢ miejscowos¢ o tej
samej nazwie. Pod wzgledem orograficznym masyw ten
(365 m n.p.m.) nalezy do pétnocno-zachodniej czgsci Pasma
Checinskiego. Gora ta jest czgscia Kielecko-Checinskiego
Parku Krajobrazowego oraz rezerwatu przyrody nicozywio-
nej i ozywionej o nazwie: ,,Rezerwat Gora Miedzianka”.

W pracy udokumentowano odstonigcia z obszaru daw-
nej eksploatacji zt6z miedzi. Glownym celem przeprowa-
dzonych badan byla charakterystyka mineralogiczna
okruszcowanych skat podlegajacych procesom przeobrazen
hipergenicznych. W opisie uwzgl¢dniono mineraty miedzi
pierwotne i wtérne. Ponadto podjeto probe przesledzenia
zmian chemicznych w obrgbie zmineralizowanych probek.

BUDOWA GEOLOGICZNA

Goéra Miedzianka pod wzgledem geologicznym nalezy
do trzonu paleozoicznego Goér Swigtokrzyskich, ktéry od
poinocnego-wschodu graniczy z platforma wschodnio-
europejska, a od poludnia z blokiem matopolskim (Mizer-
ski, 2009). Gory Swigtokrzyskie sktadaja si¢ z rownolezni-
kowo przebiegajacych starych pasm gorskich, zbudowanych
z odpornych na wietrzenie skat osadowych.

Jan Czarnocki w roku 1919 podzielit obszar §wigto-
krzyski na dwie czgsci: tysogorska oraz kielecka (Konon,
2008). Sa one rozdzielone dyslokacja Swigtokrzyska
przebiegajaca rownolegle do Pasma Glownego Gor Swigto-
krzyskich.

Obiekt badan jest polozony w kieleckiej strefie fatdow
i stanowi poludniowe skrzydlo antykliny checinskiej, jed-
noczesnie jest to najdalej wysunigte na zachod miejsce
w Gorach Swigtokrzyskich, gdzie skaly paleozoiczne od-
staniaja si¢ na powierzchni. Skrzydta antykliny sa zbudo-
wane ze stabo uwarstwionych dewonskich wapieni
organogenicznych gérnego zywetu i franu oraz plytowych
wapieni franu i famenu (Rubinowski, 1971). Na zachod-
nich zboczach wystgpuja skaty permu i triasu, niezgodnie
zalegajace na utworach paleozoicznych , ktore sg zaliczane
do obrzezenia permsko-mezozoicznego Gor Swigtokrzys-
kich (ryc. 1; Wojciechowski, 2002). Skaty budujace masyw
sa nasuni¢te w kierunku potnocno-wschodnim na mocno
sfatdowane tupki ilasto-mutowcowe kambru, ktore naleza
do jadra antykliny chgcinskiej. Miedzianka jest poprzeci-
nana licznymi uskokami, ktore mozemy podzieli¢ na: star-
sze — podtuzne — o kierunku pokrywajacym si¢ z osia
antykliny checinskiej, oraz mtodsze — poprzeczne. Uskoki
podtuzne przecinaja tylko utwory paleozoiczne. W obrgbie
masywu przewazaja uskoki przesuwcze nad zrzutowymi
(Debowska, 2004).

HISTORIA EKSPLOATACJI I BADAN

Poczatki gornictwa w Miedziance siggaja epoki brazu
(1800-700 Iat p.n.e.), kiedy to po raz pierwszy zaczg¢to
pozyskiwa¢ mineraty miedzi. Wedlug przekazéw histo-
rycznych wydobycie metali niezelaznych (Pb, Cu, Zn oraz
Ag) w Gorach Swigtokrzyskich mialo miejsce w $red-
niowieczu od XIII w. (Kowalczewski, 1993). Gornictwo
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Ryc. 1. Budowa geologiczna Masywu Miedzianka (Rubinowski, 1971)
Fig. 1. Geological structure of the Miedzianka Massif (Rubinowski, 1971)

swigtokrzyskie byto nastawione gtdéwnie na pozyskiwanie
srebra, ktore towarzyszyto galenie (Wroblewski, 1962).
W XV i pierwszej polowie XVI w. gornictwo w masy-
wie Miedzianki przezywato swoj najwigkszy rozkwit (Wro-
blewski, 1962). W drugiej polowie XVI w. podupadto,
poniewaz plytsze czgsci zloza uleglty wyczerpaniu, a glgbiej
zalegato zwierciadto wody. Dalsza eksploatacja wiazala si¢
z wigkszymi kosztami wydobycia lub rozpoczgciem eksplo-
atacji w innych cze$ciach gérotworu. Wydobycie nie bylo
tez mozliwe podczas wojen szwedzkich (XVII-XVIII w.),
kiedy to m.in. ostatecznie popadl w ruing zamek chgcinski.
W 1806 r. gornictwo na Miedziance ozylo dzigki zaborcy
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austriackiemu. W latach 1817-1824 wydobycie kontynu-
owat Stanistaw Staszic. W 1906 r. Miedzianka nalezata do
spotki akcyjnej ,,Zofia” zalozonej przez braci Stanislawa
i Bolestawa Laszczynskich, ktorzy po raz pierwszy na swie-
cie zastosowali elektrolityczne pozyskiwanie Cu z rud
weglanowych. Podczas I wojny §wiatowej Miedzianka zna-
lazta si¢ w rekach austriackich. Po wojnie wilascicielami
kopalni ponownie stali si¢ bracia Laszczynscy, ktorzy prowa-
dzili tu roboty gornicze do 1919 r. (Kowalczewski, 1993).
W roku 1918 J6zef Morozewicz odkryt w ztozu miedzi
Miedzianka dwa nowe mineraty: staszycyt i lubeckit,
aw 1923 r. przez tego samego badacza zostat opisany mie-
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dziankit (Morozewicz, 1923), nazywany réwniez szaro-
miedniakiem (Jaskowski i in., 2000).

Po I wojnie $§wiatowej Jan Czarnocki przeprowadzit
badania geologiczno-poszukiwawcze, m.in. na obszarze
Gory Miedzianki (Rubinowski, 1955). W latach 1951-1953
w odwodnionej kopalni Zbigniew Rubinowski dokonat sze-
regu obserwacji, ktore miaty na celu rozpoznanie budowy
geologicznej ztoza, sktadu mineralnego oraz oszacowania
wielkosci zasobéw mineralnych (Rubinowski, 1955). Nie-
stety wyniki réznorodnych badan, réwniez laboratoryjnych
byly dowodem na wyczerpanie si¢ ztoza miedzi, jednak daty
mozliwo$¢ wykonania wnikliwej dokumentacji geologiczne;.

W roku 1958 na obszarze Goéry Miedzianki powstat
rezerwat przyrody ozywionej i nicozywionej, ktory znajduje
si¢ na terenie Kielecko-Chgecinskiego Parku Krajobrazowego.

METODY BADAN

Sposrod pigtnastu probek pobranych do badan labora-
toryjnych, wykorzystano sze$¢ najbardziej reprezentatyw-
nych. Probki zostaly pobrane przez studentow geologii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu zaro6w-
no z hatd potozonych na potudniowo-zachodnich i p6étnoc-
nych zboczach masywu, jak i ze sztolni pokopalnianych
na zboczach Miedzianki, zachodnim — ,,Sztolnia Zofia”
i poétnocnym —,,Sztolnia Teresa”. Probki do dalszych badan
typowano na podstawie obserwacji krysztalow pod bin-
okularem Leica M205C oraz obserwacji makroskopowych.
Kolejnym krokiem w badaniach bylo przygotowanie szes-
ciu preparatow uniwersalnych, w Instytucie Geologii UAM.
Na podstawie analizy szliféw pod mikroskopem kruszco-
wym w §wietle odbitym (Axipolana 2) wybrano trzy probki,
o najwigkszym zréznicowaniu sktadu mineralnego, ktore
poddano analizie sktadu chemicznego oraz analizie rentgeno-
strukturalnej. Oznaczanie pierwiastkow zostato przeprowa-
dzone za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego
Hitachi S-3700N (bgdacego na wyposazeniu Naukowo-
-Dydaktycznej Pracowni Mikroskopii Skaningowej i Mikro-
analizy Instytutu Geologii UAM), VP-SEM przy ci$nieniu
30 Pa i napigciu przyspieszajacym 25 kV. Probki zostaly
poddane analizie rentgenostrukturalnej w laboratorium
XRD w Instytucie Geologii UAM, przy uzyciu szwajcar-
skiego rentgenografu Thermo Electron model: ARL X tra.

WYNIKI BADAN

Mineralizacj¢ zloza Miedzianka mozemy podzieli¢ na
pierwotna oraz wtorna. Pierwotnymi mineralami zwigzanymi
ze starszym uskokiem podtuznym rownoleglym do osi anty-
kliny chgcinskiej sa (Rubinowski, 1958):

— chalkopiryt (CuFeS,),

— miedziankit (2CuAsS;*ZnS),

— galena (PbS).

Do mineraléw pierwotnych nalezy réwniez zloto, ktore
moglo stanowi¢ domieszkg geochemiczna w siarczkach
(chalkopiryt) lub siarkosolach (tennatyn) (Koztowski, 2011).

Mineraly wtorne omawianego ztoza to:

— zasadowe weglany miedzi,

— chalkozyn(Cu,S),

— kowelin (CuS),

— bornit (Cu,FeS,),

— kupryt (Cu,0),

— tenoryt (CuO),

— wodorotlenki zelaza.

Podczas badan zostaly oznaczone chalkopiryt oraz
tennantyt (mineralizacja pierwotna) oraz malachit, azuryt,
chalkozyn (mineralizacja wtérna). Dodatkowo zostaty opi-
sane mineraty plonne: baryt, apatyt i rodochrozyt.

Chalkopiryt

Sposrdéd pobranych probek najczgsciej spotykanym
mineratem miedzi jest mineral nalezacy do grupy Cu-Fe-S.
Na podstawie wstgpnych obserwacji makroskopowych,
analizy szlifow przy uzyciu mikroskopu kruszcowego,
oraz literatury (Rubinowski, 1955, 1958, 1971; Balcerzak
i in. 1992; Wojciechowski, 2002) stwierdzono, ze jest to
chalkopiryt. Chalkopiryt wyst¢puje w postaci nieregular-
nych wprys$ni¢¢ na powierzchni wapieni oraz naleciatosci
drobnych krysztatkow (ryc. 2, 3 —patrz str. 371). W wyniku
analizy obrazoéw otrzymanych z mikroskopu kruszcowego
w $wietle odbitym oraz z mikroskopu skaningowego
mozna dostrzec mikrospekania w wapieniach, w ktorych
obecne sa m.in. krysztaly chalkopirytow. Chalkopiryt oraz
inne siarczki bardzo dobrze znacza przebieg mikrospgkan
skat dewonskich (ryc. 4).

25.0kV 10.2mm x80 BSE3D 30Pa

Ryec. 4. Ziarna chalkopirytu w mikrospgkaniach w wapieniu dewon-
skim (SEM)

Fig. 4. Chalcopyrite grain in microcracks in Devonian limestone
(SEM)

Rye. 5. Spekania kataklastyczne z wtérnymi mineratami wietrze-
niowymi (szare) w chalkopirytach (Ccp); mikroskop kruszcowy
Fig. 5. Cataclastic cracks with secondary weathering minerals
(grey) within chalcopyrite (Ccp); ore microscope
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Rye. 6. Sktad chemiczny oznaczony metoda punktowa oraz liniowa w szczelinie przecinajacej krysztat chalkopirytu (SEM); A. Analiza
punktowa (wyniki w tab.1), B. Analiza liniowa (patrz ryc. 7)
Fig. 6. Chemical composition in a crack crossing a chalcopyrite crystal, determined using the point and linear analysis method (SEM);
A. Point analysis (see Table 1); B. Linear analysis (see Fig. 7)
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Ryc. 7. Zmiany sktadu chemicznego w krysztale chalkopirytu

(ryc. 6B)
Fig. 7. The variation of chemical composition within the chalco-

pyrite crystal (Fig. 6B)

Dane uzyskane z analizy punktowej, wykonanej za
pomoca mikroskopu skaningowego zawieraja (w % wag.)
podwyzszong zawartos¢ Cu, Fe, O oraz S. Pierwiastki te
wyraznie przewazaja ilosciowo (w % wag.) nad Si, Al oraz
C. W niektorych przypadkach jest zauwazalna takze pod-
wyzszona zawarto$§¢ wapnia. Jednoczesnie na uwagg
zashuguje, zaobserwowana w wigkszosci analizowanych
prébek, nieznaczna przewaga miedzi nad zelazem w siarcz-
kach oraz tlenu nad siarka (tab. 1). Sktad chemiczny bada-
nego mineralu znacznie odbiega od teoretycznego sktadu
chemicznego chalkopirytu.

W chalkopirytach czgsto wystgpuja wtorne spekania
kataklastyczne o nieregularnym przebiegu. Sa one bardzo
dobrze widoczne w obrazie mikroskopu kruszcowego w
$wietle odbitym (ryc. 5). Spgkania te tworza bardzo dobre
miejsca do zapoczatkowania wtérnych przeobrazen pier-
wotnych mineratow ztoza (ryc. 6). Przemieszczajac si¢ od
$cian szczeliny w kierunku nieprzeobrazonego krysztatu,
mozemy wyrozni¢ przynajmniej trzy strefy rozniace sig
barwga oraz, jak to zostalo p6zniej przeanalizowane, row-
niez sktadem chemicznym. Najblizej szczeliny zaznacza
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si¢ zdecydowana przewaga tlenu nad siarka, w miejscu tym
wyrazny jest wzrost zawarto$ci wegla nieorganicznego do
4% wag. Jest to strefa najwigkszego przeobrazenia pier-
wotnego kruszcu. Ilos¢ siarki nieznacznie zaczyna wzra-
sta¢ w kierunku krysztalu chalkopirytu. W tym samym
kierunku zaznacza si¢ rowniez spadek udziatu zelaza, nie-
znaczny wzrost zawarto$ci miedzi oraz spadek zawartosci
wapnia. Zmienno$¢ sktadu chemicznego jest dobrze
widoczna w tabeli 1, obrazujacej wyniki analizy punkto-
wej, oraz narycinie 7 ilustrujacej wyniki analizy liniowe;.

Chalkozyn

Kolejnym mineratem wystgpujacym w analizowanych
probach jest chalkozyn. Zostat on wyrdzniony na podsta-
wie wstepnych obserwacji makroskopowych. Wyniki ana-
liz chemicznych nie wskazuja jednoznacznie na obecno$é¢
tego mineratu, poniewaz wytypowane probki byty mocno
zwietrzale, czgsto o bardzo duzej zawartosci tlenu, wegla
oraz zelaza.

Miedziankit

Miedziankit wystgpuje, podobnie jak chalkopiryt, w spe-
kaniach wapieni dewonskich w postaci pojedynczych bar-
dzo rzadko spotykanych krysztalow, oraz w postaci zrostow
z chalkopirytem (ryc. 8). W obrazie pochodzacym z mikro-
skopu skaningowego (ryc. 9) wyrdznia si¢ intensywnie
jasna barwa. Obecnos¢ siarki, antymonu, miedzi oraz arsenu
potwierdza obecno$¢ siarkosoli z szeregu tennantyt—tetra-
edryt. Natomiast dominacja arsenu nad antymonem oraz
domieszka kilku procent cynku pozwala zaliczy¢ t¢ forme
mineralng do tennantytu z domieszka cynku, ktory jest cha-
rakterystycznym pierwiastkiem dla miedziankitu (tab. 1).
Mineral nazwany przez autoréw jednoznacznie miedzianki-
tem, r6zni si¢ nieco sktadem chemicznym od sktadu opubli-
kowanego przez Morozewicza w 1923 (tab. 2). Wyraznie
zanizony udzial w badanej probie takich pierwiastkow jak
Cu, As, Zn i S moze by¢ zwiazany z zapoczatkowanymi pro-
cesami wietrzeniowymi (powstawanie weglanow miedzi),
ktore mogly przyczyni¢ si¢ do zubozenia mineralu w
wymienione wyzej pierwiastki.
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Tab. 1. Sktad chemiczny materialu mineralnego wypetniajacego szczeling uzyskany metoda analizy punktowej (SEM)
Table 1. The chemical composition determined using the point analysis method (SEM)

e | €| O F| Na|Mg| Al si| P| S| K| Ca| Ti| Fe Co Cul| Zn| As | Sh

Figure| Point
[% wag]

4 | 1 o048 |4087s| - | - | - o018 |ois| - 1879 - | 238 - (1810 - |1905 - | - | -
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4 Josi|3sms) - | = | = Joiz o3| - |17 - | o040 - [3208 - |1937] - | - | -

s |418 (27258 - | - | - |o0s6]026| - | 362 - | 058 - | 5360285790 - | - | -

1050 36528 - | = | - | = 130 - |1624] - | 104 — | 397| — 2754 407 | 882 | -

® 12 Tos7 laosss| - | — o005 | o004 os6| — |isia] — | 09| - |1833] - |2057] - | - | -

o | 1 a7 |aisrs| - | - | - 1019 025 | - |138s] - | - | - | 360 - |2265|376 | 7,00 | 2,05

1 250 23805| - | - | — los7/019 - | 398 - | 055 - | 512|044 6284 - | - | -

By 04 (34978 — | - | - |ods | 026 | - | 309 - | oe 426 026 4797 - | - | -

1 o048 [4087s| - | - | - |ois|ois| - |1879] - | 238 - 1810 — 1905 - | - | -

15 | 2 | 242 41908 | 244 022 | 0,14 | 126 | 1,59 |13,71] 029 048 |3440| — | 076 — | 040 - | - | -

3312 142,085] 2,69 018 | 025 | 2,77 | 3,85 | 1124 0,19] 123 13024 024 | 0,58] 008 | 036 — | - | -

25.0kV 10.1mm x2.00k BSE3D 30Pa

Ryec. 8. Zrost miedziankitu (Tnt) z chalkopirytem (Ccp) w mikro-
obszarze (SEM)

Fig. 8. An intergrowth of miedziankit (Tnt) with chalcopyrite
(Ccp) (SEM analysis)

Tab. 2. Sktad chemiczny miedziankitu stwierdzony w 1923 r.
przez Morozewicza (Morozewicz, 1923)

Table 2. The chemical composition of miedziankit found in 1923
by Morozewicz (Morozewicz, 1923)

Skladniki / components [Y% wag.]
S 27,30
As 19,94
Sb 0,78
Bi 0,05
Cu 46,20
Ag 0,07
Zn 4,70
Pb 1,31
Fe 1,69
Co 0,31
Pozostatos¢ / remainder 0,10

-
25.0kV 10.3mm x1.90k BSE3D 30Pa

Ryc. 9. Mikrofotografia miedziankitu (Tnt) w strefie Zylowej
w wapieniu dewonskim (SEM)

Fig. 9. Photomicrograph of miedziankit (Tnt) in a streak area in
Devonian limestone (SEM)

Analiza rentgenowska zostala stwierdzona obecno$¢ azu-
rytu oraz malachitu w pobranych probkach. Wyniki tej anali-
zy potwierdzily tez obecno$¢ tennantytu oraz chalkopirytu.

Weglany miedzi

Do najlepiej rozpoznawalnych mineratéw ztoza naleza
azuryt i malachit, co jest spowodowane ich charakterys-
tyczna barwa. W pobranych probkach azuryt jest drobno-
krystaliczny o pokroju precikowym i stupkowym (ryc. 10,
11 — patrz str. 372). Krysztaly o intensywnej niebieskiej
barwie sa czg§ciowo przezroczyste. Azuryt wystepuje nie-
kiedy w postaci zbite;.

Malachit o charakterystycznej zielonej barwie w analizo-
wanych probach wystgpuje w formie zbitej, tylko czasami w
postaci skupien nerkowych. Jest to najczgstsza forma wystg-
powania malachitu w ztozu. W przeciwienstwie do azurytu
rzadko tworzy niewielkie krysztaly (Rubinowski, 1971).
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Ryc. 12. Krysztaly weglanow miedzi o pokroju tabliczkowym
(SEM)
Fig. 12. Crystals of copper carbonates showing a platy habit (SEM)

Na obrazach skaningowych sa widoczne weglany mie-
dzi w postaci krétkich stupkow, przyjmujac nawet pokroj
tabliczkowy (ryc. 12). Trudno ustali¢ jakie to sa mineraty
(azuryt czy malachit), ze wzgledu na ograniczone metody
badawcze.

Weglany miedzi moga skupiaé si¢ rowniez w szczeli-
nach kataklastycznych, w ktorych na podstawie przeprowa-
dzonych analiz chemicznych zostaty stwierdzone znaczne
ilosci wegla 1 miedzi, dochodzace nawet do 62% wag., oraz
niewielka ilo$¢ siarki. Znaczny jest tez udziat tlenu przy
czegstym braku zelaza (ryc. 13; tab. 1).

Baryt

W spekaniach kataklastycznych w krysztatach chalkopi-
rytu zostat rowniez stwierdzony baryt, wystepujacy w posta-
ci dwoch, drobnych, ksenomorficznych krysztatow (ryc.
14). Wyniki analizy chemicznej nie wskazuja na obecnos¢
tego mineratu w badanej probie, poniewaz otrzymany pro-
centowy sktad wagowy znacznie odbiega od teoretycznego.

25.0kV 10.1mm x1.30k BSE3D 30Pa

Ryc. 14. Mikrofotografia barytu (Brt) w spgkaniu w chalkopirycie
(Cep) (SEM)

Fig. 14. Photomicrograph of barite (Brt)
chalcopyrite (Ccp) (SEM)

in cracks within
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Ryec. 13. Weglany miedzi w spekaniach w chalkopirycie (SEM)
Fig. 13. Copper carbonates in cracks within chalcopyrite (SEM)

Apatyt

Analiza sktadu chemicznego niewielkiego mineratu,
zawartego w szczelinie w wapieniu dewonskim, wykazata
znaczng ilo§¢ fosforu (powyzej 10% wag.), tlenu, wegla
oraz wapnia, z niewielkim udziatem takich pierwiastkow
jak miedz, zelazo i siarka (tab. 1; ryc. 15). Wedhug autoréw
jest to apatyt, minerat rzadko spotykany na Miedziance.

Pozostale mineraly wtérne

Oprocz weglanow miedzi niewykluczone sa w analizo-
wanych probach inne mineraly wtérne, np. nalezace do
grupy arsenianow. Posiadaja one bardzo charaktery-
styczna, jasnozielona barwg (ryc. 16). Wyrézniono je jedy-
nie makroskopowo bez analizy chemicznej, niezb¢dnej do
potwierdzenia obecnosci tych zwiazkow.

Narycinie 11 (patrz str. 372) oprocz krysztatdw azurytu
wystepuja w formie nalecialo$ci mineraty w kolorze rézo-
wym. Prawdopodobnie jest to rodochrozyt, ktdérego obec-
no$¢ nie zostata potwierdzona analizami chemicznymi.

Ryc. 15. Mikrofotografia niewielkich krysztalow apatytow
(pkt. 2, 3) (SEM)

Fig. 15. Photomicrograph of the small apatite crystals (points 2, 3)
(SEM)
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Ryc. 16. Wtorny mineral pochodzacy ze zloza Miedzianki
widziany pod binokularem, prawdopodobnie z grupy arsenianow.
Lupa binokularna. Fot. P. Tobys

Fig. 16. A secondary mineral from the Miedzianka deposit,
probably from the arsenate group. Stereoscopic microscope. Photo
by P. Tobys

INTERPRETACJA WYNIKOW

Spe¢kania kataklastyczne w chalkopirycie sa charakte-
rystyczna cecha mineratéw ztoza Miedzianka (ryc. 5). Ich
powstanie jest zwiazane z powaryscyjskim niepokojem
tektonicznym, jakiemu byta poddana Gora Miedzianka.
Spekania te sprzyjaja rozwojowi wtornych przemian wie-
trzeniowych pierwotnych mineratéw  kruszcowych.
Zmienno$¢ sktadu chemicznego, ktora w kierunku nieprze-
obrazonego krysztalu objawia si¢ spadkiem zawarto$ci
zelaza, tlenu, wegla 1 wzrostem zawartosci miedzi i siarki,
jest przyktadem wspotczesnych przeobrazen wietrzenio-
wych, a ich gléwnym czynnikiem jest woda (ryc. 6, 7; tab.
1). Za posrednictwem wody dochodzi do migracji jonéw
wchodzacych w sktad mineratow ztozowych. Podwyzszo-
na zawarto$¢ zelaza na poczatku przeobrazanego krysztatu
(ryc. 7), przy obnizonej zawarto$ci miedzi, ktorej pierwot-
nie bylo wigcej, jest efektem doprowadzania jonu miedzi
do roztworu w wigkszych stezeniach niz jonu zelaza. Jony
miedzi mogly przemiescic¢ si¢ w postaci roztworé6w wod-
nych w inne miejsce, gdzie doszto do ich wzbogacenia we
wtornych mineratach wietrzeniowych. W wyniku tego pro-
cesu mogly powstaé weglany miedzi (ryc. 13; tab. 1),
o zawarto$ci miedzi dochodzacej nawet do 62% wag.

Wietrzenie chemiczne pierwotnych kruszcow zloza
(chalkopiryt, tennantyn) sprzyjalo uwalnianiu z ich sieci
krystalicznej ztota oraz jego wtérnemu nagromadzeniu
w mineralach hipergenicznych — limonicie i malachicie
(Balcerzak i in., 1992; Koztowski, 2011).

Chalkozyn nalezacy do mineraldow wtornych mogt
utworzy¢ si¢ w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych
pomigdzy woda, a pierwotnymi mineratami kruszcowymi.
W efekcie hydratacji chalkopirytu jon miedzi jest sprowa-
dzany do roztworu w postaci siarczanu miedzi. Jon miedzi,
jako mniej rozpuszczalny w poréwnaniu np. z jonem zela-
za, podstawia zelazo w zwiazkach z siarka. Jon zelaza
przechodzi do roztworu w postaci siarczanu zelaza.
W wyniku ponizszej reakcji moze dojs¢ do powstania chal-
kozynu (Polanski, 1988; Krajewski & Smulikowski, 1964):

SFeS, + 14CuSO, + 12H,0 = 7Cu,S + 5FeSO, +
+12H,S0, (strefa wietrzenia krasowego)

Proces ten przebiega wg zasady Shurmana, ktora szere-
guje pierwiastki od najmniej do najtatwiej rozpuszczal-
nych. Chalkozyn byl gléwnym mineratem, z ktorego
pozyskiwano miedz na Miedziance.

W wyniku p6zniejszych przeobrazen, w tym oksydacji
chalkozyn moze przeobrazi¢ si¢ w kupryt i tenoryt, wg
nastepujacej reakcji (Krajewski & Smulikowski, 1964):

4Cu,S + 90, = 4CuSO4+2Cu,0

Wystegpowanie tlenkowych mineratéw miedzi byto row-
niez opisywane przez wczesniejszych badaczy tego ztoza
(Rubinowski, 1971).

Miedziankit, o wzorze chemicznym wg Tschermarka
CuZn,AsS, wystgpuje zarbwno w postaci pojedynczych
krysztalow w spekaniach wapieni dewonskich, jak i wspot-
wystepuje z chalkopirytem, tworzac zrosty (ryc. §; tab. 1).
Taka forma skupienia $wiadczy o wspodlnej krystalizacji
z roztwordw hydrotermalnych obydwu tych mineralow
(Rubinowski, 1958). Rzadko obserwowane wrostki galeny
w chalkopirycie lub miedziankicie (nie zaobserwowane
w analizowanych probkach) pozwalaja zaliczy¢ te trzy
mineraty: chalkopiryt, miedziankit i galen¢ do jednej para-
genezy (Balcerzak i in., 1992).

Teoretycznie baryt zawiera 65,70% wag. Ba i1 34,30%
wag. SO, (Piestrzynski, 1992), natomiast badana proba
zawiera 26% wag. Ba, 10% wag. S, 33% wag. tlenu oraz
znaczne domieszki wapnia, wegla, miedzi i zelaza. Sktad
ten, wedtug autorow, sugeruje wspotwystgpowanie barytu
w niewielkich ilo$ciach z siarczkami zelaza i miedzi. Rubi-
nowski (1971) wiacza baryt do tego samego II stadium
mineralizacji co gtowne kruszce ztoza (chalkopiryt, mie-
dziankit), jednak w odrdéznieniu od tamtych nie jest to
minerat kruszcowy.

Stwierdzona we wszystkich analizowanych probkach
podwyzszona w stosunku do siarki zawartos¢ tlenu oraz
wegla moze by¢ spowodowana procesem wietrzenia mine-
ratow pierwotnych, w ktérych jon weglanowy, pochodzacy
z otaczajacych ztoze wapieni, moze taczy¢ si¢ z miedzia.
Powstaja wowczas barwne weglany miedzi, takie jak azuryt
i malachit. Opisany proces geochemiczny jest dowodem na
ciagle przeobrazanie pierwotnych mineratéw miedzi.

Weglanowe mineraty miedzi wystepuja nie tylko
w postaci barwnych naleciatoséci na skatach weglanowych,
ale rowniez tworza krysztaly w spekaniach kataklastycz-
nych przecinajacych pierwotne mineraty miedzi (chalkopi-
ryt).

Wyzej opisane i stwierdzone miejsce wystgpowania
mineratow wtornych mozna wytlumaczy¢ jako:

— wtérng depozycje wykrystalizowanych weglano-
wych mineralow miedzi,

— ,,mikro-druzgot” zlozony z chalkopirytu, powstaly
w wyniku deformacji tektonicznych krysztatu (spgkania
kataklastyczne) i jego wtornym przeobrazeniem wskutek
procesow wietrzeniowych, ktore mogty swobodnie zacho-
dzi¢ w obrgbie spekan.

Nie wszystkie jony miedzi taczyly si¢ z produktami
rozpuszczania wapieni, czego efektem byto powstanie azu-
rytu i malachitu. Mniejsza ilo§¢ mogla wigza¢ si¢ z tlenem
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(kupryt i tenoryt), a pozostata z anionami arsenowymi po-
chodzacymi z rozktadu pierwotnych tennantytow (ryc. 16).

Czgsta obecnos$¢ krysztalow pierwotnych mineralow
ztoza, takich jak chalkopiryt i miedziankit, w spgkaniach
wapieni dewonskich pozwala wnioskowa¢ o wtornym
nagromadzeniu tych mineraléw w skatach ptonnych, oraz
o ich genezie hydrotermalnej. Wg Rubinowskiego (1958,
1971) byly to wody niskotemperaturowe (epitermalne),
cho¢ Balcerzak i in. (1992) sugeruja wody wysokotempe-
raturowe.

Niewatpliwie spegkania znajdujace si¢ w skatach wegla-
nowych pehnity funkcje drég migracji roztwordéw hydroter-
malnych, z ktorych krystalizowaly pierwotne mineraty
miedzi. Dowodem na to jest wspomniana juz wczesniej
obecnos¢ chalkopirytu oraz miedziankitu w tych speka-
niach (ryc. 4). Doktadny wiek powstania pierwotnego
ztoza trudno ustali¢, jednak brak mineralizacji utworow
pstrego piaskoweca i zlepiencéw cechsztynskich §wiadczy,
o tym, ze utworzyto si¢ ono przed géornym permem. Lokali-
zacja mineralizacji zwiazanej z uskokiem podluznym,
rownolegtym do antykliny checinskiej, jest dowodem na
powstanie zloza podczas ruchow waryscyjskich, by¢ moze
w dolnym permie (Rubinowski, 1955).

WNIOSKI

Gora Miedzianka jest interesujacym obiektem zar6wno
pod wzgledem geologicznym, jak 1 historycznym.
Wystepujace tam ztoze jest polimetaliczne, powstate pod-
czas orogenezy waryscyjskiej w wyniku procesow hydro-
termalnych, epitermalnych, na co wskazuje parageneza
mineralna.

Mineralizacja zloza miedzi Miedzianka dzieli si¢ na
pierwotna i wtdrna. Do mineratow pierwotnych zaliczamy:
chalkopiryt, miedziankit i galeng. Autorzy w badanych
probkach stwierdzili obecno$¢ tylko chalkopirytu i mie-
dziankitu. Mineraty wtorne sa reprezentowane przez mala-
chit i azuryt. Ponadto stwierdzono w niewielkich ilosciach
mineraly towarzyszace pierwotnym kruszcom miedzi —
baryt i prawdopodobnie apatyt.

Badane chalkopiryty charakteryzuja si¢ obecnoscia
spekan o nieregularnym przebiegu, ktore powstaty w wyni-
ku niepokoju tektonicznego, jakiemu byt poddany rejon
Gory Miedzianki. Jednoczesnie sa to miejsca zapoczatko-
wania wtornych przeobrazen geochemicznych zwiazanych
z procesami wietrzenia chemicznego. Spegkania katakla-
styczne stanowity drogi migracji oraz wtornego wytracania
si¢ r6znych jonow, w tym jonow Cu i Fe w zalezno$ci od
energii sieci krystaliczne;j.

Koncentracja pierwotnych kruszcow miedzi w spgka-
niach wapieni dewonskich, wskazuje na ich genez¢ hydro-
termalna. Sprzyjaty one powstaniu ztoza miedzi, mogty
bowiem stanowi¢ drogi migracji goracych roztwordéw
wodnych. Wystepowanie pierwotnych mineratéw kruszco-
wych tylko w wapieniach $wiadczy o szczegdlnej roli jaka
te skaty petnily w procesie ich tworzenia. Sa to skaty szcze-
g6lnie podatne na zmiang pH srodowiska wodnego, ktore
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w tym przypadku mogto by¢ niskie. Charakterystyczne jest
roéwniez wystgpowanie mineratéw pierwotnych w postaci
wzajemnych zrostow, $wiadczacych o ich jednoczesnej
krystalizacji z roztworow wodnych (parageneza chalkopi-
rytu z miedziankitem).

Probki z hatd wietrzeniowych odznaczaja si¢ zuboze-
niem sktadu chemicznego chalkopirytu, miedziankitu, bary-
tu w pierwiastki Cu, Fe, S, Ba, a wzbogaceniem w O, C.

W badanych probkach nad mineratami pierwotnymi
zdecydowanie przewazajq mineraty wtdrne w postaci zasa-
dowych weglanow miedzi. Sa to rudy o zréznicowanej
zawarto$ci miedzi, niekiedy dochodzacej do ok. 60% wag..
Stanowia one najczestszy produkt koncowy przeobrazania
pierwotnych kruszcéw miedzi.

Autorzy sktadaja serdeczne podzigkowania za po§wigcony
czas oraz dyskusjg prof. Agnieszce Galuszce oraz Zdzistawowi
Migaszewskiemu, a szczegdlnie Agacie Duczmal-Czernikiewicz
za dhugie godziny dyskusji, wsparcie oraz cenne wskazowki.
Autorzy sa ogromnie wdzigczni recenzentom oraz redaktorowi
naczelnemu za merytoryczne uwagi, ktére znacznie pomogty
W napisaniu ostatecznej wersji artykutu.
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Rye. 2. Krysztaty chalkopirytu (Ccp) pokryte wtérnymi weglanami miedzi: malachitem (zielony), azurytem (niebieski) oraz zwiazkami
zelaza (brunatne), Cal — kalcyt. Lupa binokularna. Fot. P. Urbanek

Fig. 2. Chalcopyrite crystals (Ccp) covered with secondary copper carbonates: malachite (green), azurite (blue) and iron compounds
(brown), Cal — calcite. Stereoscopic microscope. Photo by P. Urbanek

Ryec. 3. Krysztaty chalkopirytu (Ccp) pokryte weglanami miedzi (zielony) na kalcycie (Cal). Lupa binokularna. Fot. I. Krechowicz
Fig. 3. Chalcopyrite crystals (Ccp) covered with copper carbonates (green) on calcite (Cal). Stereoscopic microscope. Photo by I. Krechowicz
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Rye. 10. Skupienia stupkowych krysztatlow azurytu. Lupa binokularna. Fot. P. Dworczak
Fig. 10. Clusters of columnar crystals of azurite. Stereoscopic microscope. Photo by P. Dworczak

Rye. 11. Skupienia precikowych krysztalow azurytu oraz rézowego rodochrozytu (Rds). Lupa binokularna. Fot. P. Wiecka
Fig. 11. Clusters of acicular crystals of azurite and pink rhodochrosite (Rds). Stereoscopic microscope. Photo by P. Wiecka
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