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1. Imig i nazwisko: Rafal Siuda

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytul rozprawy doktorskiej

e Magister geologii w zakresie mineralogii, Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego
(20.06.2000)

e Doktor nauk o Ziemi w zakresie geologii, Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego
(24.06.2005), tytul rozprawy doktorskiej: ,,Sktad mineralny i warunki formowania si¢ strefy

wietrzenia  polimetalicznego ztoza "Stara Gora" w Radzimowicach (Gory Kaczawskie)”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/artystycznych

e 2001 - 2006 praca na stanowisku asystenta muzealnego
w Muzeum Ziemi Polskiej Akademii Nauk

e 01.10.2005 - 30.09.2018 praca na stanowisku adiunkta
w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrologii
Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego

e 0d01.10.2018 praca na stanowisku starszego wyktadowcy
w Instytucie Geochemii, Mineralogii i Petrologii

Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego

4. Wskazanie osiggni¢cia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017 r. poz. 1789):

a) tytut osiaggnigcia naukowego:

"Typomorficzne paragenezy arseniandw i siarczanéw z wybranych stref wietrzenia zloz
polimetalicznych Sudetow oraz meozliwosci ich zastosowania w odtwarzaniu warunkow

panujacych w strefach hipergenicznych"



b) publikacje wchodzace w sktad osiggniecia naukowego (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok

wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci wydawniczy):

[1]. Siuda R., Kruszewski L., 2013: Recently formed secondary copper minerals as indicators of
geochemical conditions in an abandoned mine in Radzimowice (SW Poland); Geological Quarterly,
57, 583 - 600.

Moj udzial w powstaniu artykutu polegat na (1) opracowaniu koncepcji artykutu, (2)
przeprowadzeniu badan terenowych w opuszczonych wyrobiskach gorniczych, (3) zebraniu probek
mineratow hipergenicznych, (4) wykonaniu badan sktadu chemicznego mineratow w mikroobszarze,
(5) przeliczeniu wigkszosci analiz na wzory chemiczne, (6) napisaniu catosci tekstu artykutu, (7)

czesciowej edycji napisanego tekstu, (8) opracowaniu figur nr 1, 2, 3, 4, 5 oraz tabel nr 1 — 10.
MGdj udzial procentowy w powstaniu artykutu szacuje na 80 %.

IF5013 = 0,865, IFsy2013 = 0,914; MNISW 5013 - 20 pkt

[2]. Parafiniuk J., Siuda R., Borkowski A., 2016: Sulphate and arsenate minerals as environmental
indicators in the weathering zones of selected ore deposits, Western Sudetes, Poland; Acta
Geologica Polonica, 66, 493 - 508.

MOoj udziat w powstaniu artykutu polegat na (1) udziale w opracowaniu koncepcji pracy, (2)
opisaniu paragenez mineralnych wystepujgcych w  strefach wietrzenia zloza Miedzianka-
Ciechanowice i Radzimowice, (3) identyfikacji wystepujgcych w tych strefach wietrzenia faz
mineralnych i okresleniu ich skladu chemicznego, ktory byl podstawg do obliczen wzorow
chemicznych tych mineratow (tabela 1), (4) opracowaniu czesci artykutu dotyczgcej warunkow

krystalizacji mineratow wtornych, (5) opracowaniu i wykonaniu figur nr 1, 2, 3, 4 oraz tabeli nr 1.
MGdj udzial procentowy w powstaniu artykutu szacuje na 55 %.

|F2016 = 0,917, |F5y2017 = 1,234, MNiSW2016 -25 pkt

[3]. Clapata T., Narozna D., Siuda R., Borkowski A., Selwet M., Madrzak C.J., Kozlecka E., 2017:
Bacterial Communities from the Arsenic Mine in Ztoty Stok, Sudety Mountains, Poland; Polish

Journal of Microbiology, 66, 375 - 381.

Moj udzial w powstaniu artykutu polegal na: (1) zidentyfikowaniu stref w obrebie sztolni
Gertruda, w ktorych wystepujq maty mikrobialne stowarzyszone z mineratami hipergenicznymi, (2)
wspotudziale w poborze materiatu biologicznego, (3) wykonaniu analiz dyfrakcyjnych mineratow

hipergenicznych (4), wykonaniu badan SEM i SEM-EDS mineratow wtornych, (5) opisaniu



mineratow wtornych stowarzyszonych z matami mikrvobialnymi, (6) opracowaniu figury nr 1 i 2.
Moj udziat procentowy w powstaniu artykutu szacuje na 15%.

”:2017 = 0,784, |F5y = 0,951, MNiSW2017 -15 pkt

[4]. Siuda R., Macioch A., 2018: Secondary arsenic minerals from the Ztoty Stok As-Au abandoned
mine (SW Poland); Geological Quarterly, 62, 925 - 940.

Moj udzial w powstaniu artykutu polegat na (1) udziale w opracowaniu koncepcji artykutu, (2)
wspotudziale w przeprowadzeniu prac w opuszczonych chodnikach kopalnianych, (3) zabraniu
wigkszosci materiatu uzytego do dalszych badan, (4) wykonaniu czesci oznaczen skltadu
chemicznego mineratow w mikroobszarze, (5) przeliczeniu analiz mineratow na wzory chemiczne,
(6) wykonaniu catosci badan spektroskopowych, (7) wykonaniu wigkszosci badan dyfrakcyjnych, (8)

napisaniu wigkszosci tekstu artykutu, (9) opracowaniu figur nr 1-8 oraz tabel nr 1-10.
Moj udzial w powstaniu tego artykutu szacuje na 80 %.

|F2016 = 1,128, |F5y =1,111; MNiSWzolg -20 pkt

€) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz z

omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1.0. Wstep

Strefy wietrzenia zt6z polimetalicznych naleza do jednych z najbogatszych w mineraty
srodowisk geologicznych. Powstajgce w nich asocjacje i paragenezy mineralne charakteryzuja si¢
bardzo duzym zréznicowaniem skladu fazowego 1 chemizmu poszczegdlnych mineratow.
Zroznicowanie to wskazuje na skomplikowang natur¢ proceséw mineratotworczych zachodzacych
w strefach hipergenicznych oraz jest odbiciem szeregu czynnikéw majacych wpltyw na
powstawanie wystepujacych w nich zespotow mineralnych. Do czynnikéw majacych najwigkszy
wplyw na te procesy nalezy zaliczy¢: sktad mineralny pierwotnej mineralizacji kruszcowej i
towarzyszacej jej mineralizacji ptonnej oraz charakter jej wyksztalcenia, warunki hydrogeologiczne
panujace w gorotworze, aktywnos¢ mikrobiologiczng, zaangazowanie tektoniczne gérotworu oraz
stopien rozcigcia goérotworu przez wyrobiska gornicze.

Wozajemne przenikanie si¢ tych czynnikbw w strefach hipergenicznych prowadzi do
powstania typomorficznych zespotéw mineralnych. Pod pojeciem tym nalezy rozumie¢ zespoi
mineralow tworzacych si¢ w stosunkowo krotkim czasie, podczas jednego wydarzenia

mineralotwérczego (lub tez szeregu wydarzen mineralotwérczych powigzanych ze sobg),



zachodzacego w okreslonych warunkach geochemicznych. Mineraly tworzace paragenezy
typomorficzne sg zazwyczaj bardzo wrazliwe na zmiang¢ tych warunkéw. Dzigki temu sktad fazowy
tych zespotéw, jak réwniez chemizm budujacych je mineratéw, moze by¢ podstawa do odtwarzania
warunkow geochemicznych panujacych podczas ich krystalizacji oraz dostarczy¢ istotnych
informacji o ewolucji geochemicznej stref wietrzenia.

Badania skladu mineralnego paragenez hipergenicznych, oraz przemian jakim one
podlegaja, maja réwniez bardzo duze znaczenie z punktu widzenia ochrony $rodowiska. Wietrzenie
mineralizacji pierwotnej prowadzi bowiem do uwolnienia szeregu pierwiastkow (np. metali
cigezkich 1 arsenu), majacych niekorzystny wplyw na jako$¢ wod podziemnych i powierzchniowych.
Pierwiastki te s3 w duzej mierze retencjonowane w mineratach hipergenicznych. Rozklad tych faz,
na skutek zmian warunkow geochemicznych panujacych w strefach wietrzenia, moze prowadzi¢ do
remobilizacji znacznych ilosci pierwiastkow toksycznych. Stad tez poznanie zachowania si¢
poszczegdlnych mineralow wtérnych jest niezwykle istotne dla projektowania roéznorodnych
dziatah majacych na celu ograniczenie skazen na obszarach poddanych antropopresji w wyniku

dziatalnos$ci gorniczej.
2.0. Przestanki do podjecia realizowanego tematu

Wystepujace w Sudetach strefy wietrzenia mineralizacji kruszcowej charakteryzuja si¢
duzym stopniem zréznicowania sktadu mineralnego 1 obecnoscig odmiennych zespotéw mineratow
wtornych. Na podstawie wyst¢pujacych w nich paragenez typomorficznych mozna wérdd tych stref
wyr6zni¢ kilka odmiennych typow.

Do pierwszego z nich nalezy zaliczy¢ strefy hipergeniczne, w ktérych dominujg tatwo
rozpuszczalne siarczany zelaza, glinu 1 magnezu. Ich powstawanie zwigzane jest z procesami
wietrzenia mineralizacji pirytowej 1 interakcji produktow tego procesu ze sktadnikami skat
otaczajacych. Przyktadem tego typu stref hipergenicznych moze by¢ strefa wietrzenia ztoza pirytu
w Wiesciszowicach. Tworzaca si¢ tu parageneza typomorficzna zdominowana jest przez siarczany
Fe, Al i Mg (np. copiapit, slavikit, pickeringit). Jej sktad mineralny wskazuje na wysoki potencjat
utleniajacy srodowiska, jego bardzo niskie pH oraz wysoka aktywnos$¢ jondéw takich metali jak
zelazo, glin 1 magnez oraz aniondéw siarczanowych. Sktad fazowy tej paragenezy jest rowniez silnie
uzalezniony od wahania wilgotno$ci $rodowiska 1 w calej swej roznorodnosci pojawia si¢ on
jedynie w suchych okresach roku.

Drugim typem sa strefy hipergeniczne w ktorych paragenezy typomorficzne zdominowane
sg przez wtorne mineralty uranu. Wystepowanie tego typu zespotdw mineralnych stwierdzono w
szeregu stref wietrzenia niewielkich zl6z uranu zlokalizowanych w jednostce izersko-kowarskiej

wchodzacej w sktad masywu karkonosko-izerskiego. Jako przyktad moga postuzy¢ wystapienia w



Radoniowie, Wojcieszycach 1 Kopancu. Obecna tu pierwotna mineralizacja hydrotermalna zlozona
jest glownie z uraninitu, z ktorym wspotwystepuja niewielkie ilosci pirytu, galeny i sfalerytu oraz
fluoryt. Rozktad tych mineratdw prowadzi do powstania stosunkowo monotonnej paragenezy
typomorficznej zlozonej gidéwnie z fosforanow uranylu, wsrod ktéorych obserwuje sie niewielka
substytucje pomiedzy réznego typu kationami, takimi jak HsO*, Ca**, Mg®* i Cu**. Wzajemne
podstawianie si¢ kationdw prowadzi do powstania szeregéw krysztaldw mieszanych w uktadzie
meta-autunit— czernikowit— meta-ankoleit— torbernit. Krystalizacje¢ tych faz nalezy wigzaé¢ z
obecno$cig w strefach wietrzenia roztworéw o obnizonym pH i wzbogaconych w jon uranylowy
oraz fosforanowy (Siuda i in., 2016).

Ostatnim typem stref hipergenicznych sa te, ktéore rozwingly si¢ na zlozach o
polimetalicznym charakterze mineralizacji kruszcowej. Do najbardziej znanych naleza strefy
wietrzenia zt6z w Kletnie, Ztotym Stoku, Dgbowinie, Dzie¢morowicach, Redzinach, Miedziance-
Ciechanowicach 1 Radzimowicach. Stopien poznania tych stref jest bardzo r6zny. Niektore z nich,
np. Redziny, opracowane sg bardzo szczegoétowo (np. Gotebiowska i in., 2006; Gotgbiowska i in.,
2016; Parafiniuk, 2003; Pieczka i in., 1998; Na publikacje czeka roéwniez praca poswigcona
wallkilldellitowi-(Fe) z Redzin, ktorej, oprocz habilitanta wspoOtautorami sg A. Pieczka, B.
Gotebiowska i J. Parafiniuk). Innym za$ strefom wietrzenia (np. z Debowiny w Gorach Bardzkich)
poswiecono zaledwie kilka doniesien naukowych (np. Nejbert i in., 2013).

Sposrod wymienionych wyzej miejsc, strefy wietrzenia w Radzimowicach, Miedziance i
Zlotym Stoku staly sie przedmiotem mojego szczegdtowego zainteresowania. W oparciu o
przeprowadzone badania terenowe i laboratoryjne zidentyfikowalem w nich szereg rdznych
paragenez mineralow wtornych. Kilka sposrod z nich mozna potraktowaé jako paragenezy
typomorficzne, ktorych sktad mineralny moze postuzy¢ do odtwarzania warunkow panujacych w
miejscach ich krystalizacji oraz mechanizméw prowadzacych do ich powstania, co ma niebagatelne
znaczenie przy przewidywaniu $ciezek migracji okreslonych pierwiastkow (np. arsenu).

Badania paragenez hipergenicznych, mogacych stuzy¢ do odtwarzania warunkow
geochemicznych, sg niekiedy utrudnione przez brak bezposredniego dostepu do glebszych partii
stref wietrzenia 1 konieczno$¢ bazowania na materiale ztozonym na hatdach pogoérniczych, ktéry
mogt ulega¢ roznym przemianom po wydobyciu na powierzchni¢. Aby si¢ tego ustrzec, podczas
prowadzonych badan, wykorzystatem przede wszystkim materiat pozyskany z trudno dostepnych,
opuszczonych podziemnych wyrobisk goérniczych. Pozwolito to na dotarcie do powstajacych
wspolczesnie zespoldw mineralnych, przeprowadzenie obserwacji udziatu mikroorganizmow w
procesach tworzenia si¢ tych mineratdéw oraz wykonanie oznaczen chemizmu wod stowarzyszonych
z opisywanymi paragenezami. Prace w starych obiektach gérniczych prowadzitem przez kilka lat, w

r6znych okresach roku, aby uchwyci¢ ewentualny wptyw zmian ilo$ci opadéw na tworzenie si¢



mineraléw. Jedynie w przypadku, gdy dostgp do starych wyrobisk byl niemozliwy, do badan
uzytem materialu pochodzacrgo ze starych hald pogdrniczych. W takiej sytuacji zwracalem baczng
uwage na to, czy badane probki zawieraja mineralizacj¢ wtérng powstalag przed wydobyciem
materiatu skalnego na powierzchnie¢, czy tez sg to fazy utworzone juz po ztozeniu materiatu

skalnego na hatdzie.

3.0. Zloza polimetaliczne w Radzimowicach, Miedziance-Ciechanowicach

i Zlotym Stoku oraz ich strefy wietrzenia

Polimetaliczne zloze w Radzimowicach znajduje si¢ w obregbie metamorfiku Gor
Kaczawskich. Wystepujace w rejonie Radzimowic wczesnopaleozoiczne skaty o zmiennej litologii
zostaly zmetamorfizowane 1 sfatdowane podczas orogenezy waryscyjskiej, a nastepnie przeciete
przez mlodsze skaty wulkaniczne (gtéwnie ryolity), ktérym towarzysza réwniez niewielkie ilosci
skal plutonicznych. Na kontakcie skal metamorficznych i kwasnych wulkanitéw rozwinigta jest
bogata mineralizacja kruszcowa. Do gléwnych mineralow kruszcowych naleza: arsenopiryt,
chalkopiryt 1 piryt, ktorym towarzysza zmienne ilosci sfalerytu, galeny, meneghinitu, bournonitu,
boulangerytu, ztota rodzimego, bizmutu rodzimego i in. (Mikulski 2005; Mikulski, Muszynski,
2012).

Ze strefy wietrzenia zloza ,,Stara Goéra” znanych jest okolo czterdziestu mineratow
wtornych (np. Holeczek, Janeczek, 1991; Siuda, 2012a). Na podstawie moich badan
przeprowadzonych w $§redniowiecznej sztolni ,,Sigismund” pierwotng migzszos$¢ tutejszej strefy
wietrzenia mozna oszacowa¢ maksymalnie na okoto 30 metrow, aczkolwiek przejawy wietrzenia
mineralizacji kruszcowej napotyka si¢ takze na wigkszych glebokosciach, zwlaszcza w niewielkich
odlegtosciach od uskokow przecinajacych ztoze. Procesy rozkladu mineralizacji kruszcowej
zachodzg réwniez na haldach pogdrniczych pochodzacych z XIX 1 XX wieku. Spotyka si¢ na nich
glownie arseniany zelaza, ktorym towarzysza zmienne ilo§ci wtornych mineratow miedzi. Ich
krystalizacja zachodzi wspotczesnie w bardzo dynamicznie zmieniajacych si¢ warunkach
charakterystycznych dla strefy aeracji sktadowisk pogérniczych (Siuda, 2012a).

Ztoze Miedzianka-Ciechanowice zlokalizowane jest we wschodniej metamorficznej okrywie
plutonu Karkonoszy. W rejonie ztoza wystgpuja amfibolity, tupki amfibolitowe i tyszczykowe,
niewielkie soczewki skal weglanowych oraz skarnow. W zlozu mozna wyr6zni¢ trzy typy
mineralizacji rudnej: a) rudy magnetytowo-siarczkowe stowarzyszone ze skarnami, b)
polimetaliczne rudy Cu wyst¢pujace w zytach hydrotermalnych, ¢) zytowe rudy uranu (np. Siuda
2012b; Mochnacka i in., 2012; Mochnacka i in., 2015).

Wietrzenie mineralizacji pierwotnej doprowadzilo do powstania bogatej mineralizacji

wtornej. Dotychczas ze strefy wietrzenia ztoza Miedzianka-Ciechanowice opisano ponad 40



mineraléw wtornych (np. Pieczka 1 in., 1988; Holeczek, Janeczek, 1991; Siuda, Kruszewski, 2006;
Siuda, Gotebiowska, 2011; Ciesielczuk 1 in., 2016; Janeczek i in., 2016). Z materialow
archiwalnych, dotyczacych dzialajacej w latach 50-tych XX wieku kopalni Miedzianka, wynika, Ze
przejawy rozktadu mineralizacji pierwotnej obserwowano do gltgbokosci okoto 180 metrow.

Ztoze zlota 1 arsenu w Zlotym Stoku zlokalizowane jest w strefie kontaktowej pomiedzy
duza strefa Scinania Ztoty Stok - Skrzynka, a granitoidowym plutonem klodzko-ztotostockim. W
bezposrednim otoczeniu ztoza wystepuja silnie zaangazowane tektonicznie mylonity, gnejsy oraz
tapki tyszczykowe, w ktorych tkwig soczewki marmurow, serpentynitéw 1 amfibolitow.
Kontaktujacy ze skatami metamorficznymi pluton granitoidowy charakteryzuje si¢ skomplikowang
budowa geologiczng i uwazany jest za zrodto roztworow mineratotworczych odpowiedzialnych za
krystalizacje mineratéw kruszcowych (Mikulski, Speczik, 2016). Do najwazniejszych mineratéw
rudnych nalezg 16llingit, arsenopiryt, magnetyt i pirotyn. Towarzysza im zmienne ilosci pirytu,
galeny, sfalerytu, chalkopirytu, scheelitu, glaukodotu, kobaltynu, kubanitu, markasytu, bizmutu
rodzimego, ztota rodzimego, bizmutynitu i siarczkoarsenkéw Ni-Fe-Co (Muszer, 2011). Mineraty
kruszcowe wystepuja najczesciej w skarnach diposydowych i diopsydowo-tremolitowych oraz
serpentynitach otaczajacych soczewki marmurdw.

Do czasu moich badan, ze strefy wietrzenia tego zloza, znanych byto jedynie Kkilka
mineralow hipergenicznych (np. Kubisz, 1964), przy czym identyfikacja wigkszo$ci z nich byta
oparta o obserwacje makroskopowe. Podczas badan prowadzonych w sztolni ,,Gertruda”
stwierdzitem obecno$¢ wczeSniej nieopisywanego zespolu mineratlow wtdrnych, Kktorego

zroznicowanie zwigzane jest z odmiennymi warunkami krystalizacji tych faz.

4.0. Typomorficzne paragenezy mineraléw hipergenicznych

41.  Typomorficzne paragenezy mineralow wtornych z opuszczonych wyrobisk gérniczych

w Radzimowicach (publikacje [1], [2])

Badania nad paragenezami mineratow hipergenicznych prowadzitem w opuszczonej kopalni
,»Wilhelm” w Radzimowicach, na kilku poziomach eksploatacyjnych, potozonych na gtebokosci od
30 do 120 m ponizej powierzchni terenu. W chodnikach tych tworzg si¢ wspotczesnie roznorodne
zespoty mineraléw wtornych, ktérych powstawanie zachodzi w odmiennych warunkach i

odzwierciedla silne zroznicowanie geochemiczne poszczegolnych partii wietrzejacego ztoza.

Parageneza typomorficzna zasadowych siarczandw miedzi sktada si¢ z langitu,
posnjakitu, brochantytu i devillinu. Mineralom tym towarzyszy rdéwniez malachit, tworzacy

niejednokrotnie pseudomorfozy po langicie. OkreSlone na podstawie badan dyfrakcyjnych



parametry krystalograficzne mineratow sg zblizone do wartoSci zarejestrowanych dla tych
mineralow pochodzacych z innych wystapien na $wiecie. Rowniez ich sktad chemiczny jest
zblizony do teoretycznego.

Parageneza ta krystalizuje z roztwordw charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnoscig jonéw
siarczanowych i Cu?* i pH mieszczacym sic w zakresie 6,0-7,5. Spadek stezenia jonow,
spowodowany doptywem wickszych ilo§ci wod meteorycznych w wilgotnych okresach roku,
powoduje, iz wcze$niej wydzielone siarczany staja si¢ niestabilne 1 ulegaja powolnemu
rozpuszczeniu. Przejawem tego procesu sg liczne §lady trawienia widoczne na $cianach krysztatow
langitu. Powstawanie pseudomorfoz malachitu po langicie wskazuje na okresowy wzrost
aktywnosci jonow wodoroweglanowych w wodach kopalnianych, ktory to wzrost mozna rowniez
wigza¢ ze zwigkszonym doptywem wod meteorycznych. W oparciu o obserwacje dotyczace
zespotu langit-brochantyt-malachit opisanego z Kornwalii (Alwan, Williams, 1979) mozna przyjac,
1Z zastgpowanie langitu przez malachit zachodzi w waskim przedziale pH, wynoszacym 6,0-7,5. Na
okresowe zmiany stezenia jondw siarczanowych moze wskazywac¢ réwniez obecno$¢ brochantytu.
Mineral ten jest najbardziej stabilnym zasadowym siarczanem Cu, ktoérego krystalizacja zachodzi
juz przy niskim stezeniu jonow siarczanowych. Obecnos¢ takich mineraléw jak antleryt i tenoryt
jest pomocna w okresleniu gornego 1 dolnego zakresu pH s$rodowiska w ktorym krystalizujg
(Pollard i in., 1992; Fitzgerald i in., 1998). Ich brak w opisywanej paragenezie wskazuje ze, wartos¢
pH nie spadata ponizej 4, ani nie byta wigksza niz 8. Obecnos¢ devillinu jest charakterystyczna dla
podwyzszonej zawarto$¢ wapnia w macierzystym roztworze. Z drugiej za$ strony, brak w niej
wroewolfeitu (podczas badan prowadzonych w kopalni ,,Wilhelm stwierdzitem tylko jedno miejsce
wystepowania tego mineratu, przy czym nie towarzyszyly mu zadne inne wtérne mineraty miedzi)
moze wskazywac, iz roztwory wodne z ktorych krystalizuje ta parageneza charakteryzuja si¢
wysoka zwarto$cig jonow Mg2+. Jony te moga skutecznie hamowac¢ wzrost wroewolfeitu i sprzyjac
krystalizacji posnjakitu (Dabinett i in., 2008), ktory jest typowym sktadnikiem opisywanej
paragenezy.

Uzyskane w oparciu o sktad mineralny dane dotyczace warunkow tworzenia si¢ opisanej
wyzej paragenezy typomorficznej koresponduja z wynikami pomiaréw sktadu chemicznego wod
podziemnych z ktérych ona krystalizuje. Wody te charakteryzujg si¢ wysoka zawartos$cig jonow
miedzi (do 5244 ng/l) i wapnia (140-254 mg/l). Obok anionéw siarczanowych (zawartos¢ od 480
do 705 mg/l) obserwuje si¢ rowniez obecno$¢ jonow wodoroweglanowych (od 79 do 171 mg/l).

Pomierzone pH tych wod waha si¢ w zakresie od 6,37 do 6,97.

W  odmiennych warunkach geochemicznych krystalizuje kolejna parageneza
typomorficzna zdominowana przez arseniany (skorodyt, kankit) i siarczanoarseniany zelaza

(zykait, bukovskyit). Towarzyszy im pitticyt, jarosyt-hydroniojarosyt oraz schwertmannit.



Jej wystepowanie zaobserwowatem na drugim (okoto 70 metrow ponizej powierzchni terenu) i
trzecim poziomie eksploatacyjnym kopalni ,,Wilhelm”. Ze wzgledow bezpieczenstwa szczegdtowe
badania nad tg parageneza prowadzilem na trzecim poziomie eksploatacyjnym (okoto 120 metrow
ponizej powierzchni terenu). Mozna tu obserwowac strefe mineralizacji kruszcowej (przerosty
pirytu, arsenopirytu i niewielkich ilosci 16llingitu), ktora podlega intensywnym procesom
wietrzenia. W strefie tej stwierdzono obecno$¢ licznych kolonii mikroorganizmoéw, pokrywajacych
strop i ociosy chodnikéw gdrniczych na znacznych powierzchniach. Kolonie te zawieraja liczne
szczepy ekstremofilnych bakterii biorgcych aktywny udzial w utlenianiu zelaza zawartego w
mineratach kruszcowych (Ctapa i in., 2019). W wyniku biotycznego utleniania tego pierwiastka
generowane sa bardzo duze ilosci silnie utleniajacych kationdw Fe®*, ktére powoduja gwaltowny
rozktad mineratow kruszcowych. Ubocznym produktem tej reakcji jest rowniez powstanie duzych
ilosci jonoéw siarczanowych 1 arsenianowych oraz silne obnizenie pH §rodowiska.

W takich warunkach powstajg mineraty nalezace do typomorficznej paragenezy arseniandw
1 siarczanoarsenianoOw Fe, ktorych krystalizacja jest przywigzana jest do stref o niskim pH i
wysokiej aktywnosci jonoéw Fe*, siarczanowych i arsenianowych. Powstawanie poszczegélnych
mineralow tej paragenezy przywigzane jest nieco innych warunkéw geochemicznych. Powoduije to,
iz w badanej strefie utleniania mineralizacji kruszcowej mozna zaobserwowac strefowe
rozmieszczenie poszczegolnych mineratéw wtdrnych.

Powszechnie spotykang fazag w badanej strefie utleniania kruszcOw jest jarosyt-
hydroniojarosyt, ktory jest typowym mineralem wskaznikowym dla $rodowisk o niskim pH
(Ziegler i in., 2013). W Radzimowicach pojawia si¢ on w matach mikrobialnych, bedac ubocznym
produktem aktywnos$ci mikrobiologicznej. Bardzo niskie pH (1,0-1,5) oraz wysokie st¢zenie jonéw
Fe** i anionow siarczanowych w obrebie kolonii bakteryjnych powoduje, iz krystalizacja jarosytu-
hydroniojarosytu zachodzi tu bardzo szybko, za§ nadmiar tego mineratu jest wynoszony z mat
mikrobialnych 1 gromadzi si¢ w postaci gliniastych osadéw na spagu wyrobisk, ponizej miejsc
$ciekania kwasnych roztworow (Clapa i1 in. 2019). Z tkwiagcym w koloniach bakteryjnych
jarosytem-hydroniojarosytem wspotwystepuja  niewielkie ilosci schwertmannitu. Ilo$¢ tego
mineralu wzrasta wraz z oddalaniem si¢ od kolonii mikroorganizméow. W odlegtosci okoto
3-4 m od nich obserwuje si¢ stopniowy wzrost pH (1,91-2,75). W tych warunkach zanika jarosyt-
hydroniojarosyt, preferowane jest za$ tworzenie si¢ schwertmannitu, ktéry jest typowym mineralem
wskaznikowym dla tego typu srodowisk (np. Aloune i in., 2015). W strefach niskiego pH (2,0-3,5),
lecz poza wilgotnymi koloniami mikrorganizmoéw, stwierdzitem réwniez pojawianie si¢ niewielkich
iloéci melanterytu i rozenitu z ktorymi wspotwystepuje bukovskyit. W strefach tych, znacznie
cze¢$ciej niz bukovskyit, pojawia si¢ kolejny wtorny minerat arsenu — zykait. Oba te mineraty moga

by¢ traktowane jako wskazniki bardzo kwasnych $rodowisk o wysokiej aktywnos$ci jonow
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siarczanowych i arsenianowych (Majzlan i in., 2012, 2015a). W miejscach bardziej wilgotnych
(rowniez w strefach S$ciekania kwasnych wod kopalnianych) pojawiaja si¢ nagromadzenia
skorodytu. Minerat ten wystepuje zarowno w postaci ziemistych agregatow jak i naciekéw (np.
stalaktytow), zawierajagcych niekiedy w swym wnetrzu maty mikrobialne. Bardzo czesto
towarzyszy mu inny arsenian zelaza — karkit. Podobnie jak skorodyt, minerat ten wystepuje w
wigkszej odleglosci od stref o duzym nagromadzaniu kolonii bakteryjnych, aczkolwiek
sporadycznie napotyka si¢ ziemiste skupienia tego mineratu pokryte biofilmem. Zaréwno skorodyt
jak 1 kankit wystepuja w miejscach, w ktorych obserwuje si¢ stopniowy wzrost pH do wartosci
wynoszacej okoto 3,5. W sgsiedztwie nagromadzen naciekowego skorodytu pojawiaja si¢ rowniez
nacieki zbudowane z pitticytu, bedacego amorficznym siarczanoarsenianem zelaza. W niewielkiej
odleglosci od nagromadzen skorodytu obserwuje si¢ niejednokrotnie wystepowanie naciekow
zbudowanych z amorficznych, silnie uwodnionych tlenowodorotlenkoéw zelaza, zawierajacych
niekiedy znaczne ilosci arsenu. Sg one produktem rozpuszczania arsenianéw Fe. Proces ten ma
miejsce w tych okresach roku, w ktérych obserwuje si¢ znaczy doplyw wdd meteorycznych. W
miar¢ oddalania si¢ od strefy, w ktorej krystalizuja mineraly opisywanej paragenezy
typomorficznej, zaobserwowatem stopniowy wzrost pH do warto$ci okoto 5,5. W tych warunkach
fazg dominujaca staje si¢ ferrihydryt.

Wartosci pH oszacowane na podstawie sktadu mineralnego paragenezy zdominowanej przez
wtorne mineraly arsenu i zelaza zostaty dodatkowo zweryfikowane poprzez wykonanie pomiaréw
podstawowych parametrow fizykochemicznych wod obecnych w opisywanej strefie wietrzenia.
Wody kopalniane gromadzace si¢ na spagu wyrobiska ponizej kolonii bakteryjnych charakteryzuja
si¢ niskim pH (1,91-2,75) 1 wysoka zawarto$cig rozpuszczonych sktadnikow (np. zawarto$¢ jonow

arsenianowych dochodzi do 2023 ng/l, za$ siarczanowych do 1165mg/l).

Charakterystycznymi sktadnikami trzeciej paragenezy typomorficznej sq zasadowe
siarczany miedzi i glinu — chalkoalumit i woodwardyt. Mineraty te zostaty zidentyfikowane w
oparciu o analizy dyfrakcyjne. Z zasadowymi siarczanami Cu-Al wspotwystepuja rowniez
niewielkie iloéci langitu i malachitu.

Ta parageneza typomorficzna jest wskaznikiem stref w ktorych dochodzi do mieszania si¢
kwasnych wod kopalnianych, o niskim pH i1 bardzo duzej ilosci rozpuszczonych metali (w tym
glinu i miedzi), z wodami podziemnymi doptywajacymi do wyrobisk spoza ztoza, ktorych sktad
chemiczny nie zostal modyfikowany przez procesy rozktadu mineratow kruszcowych. W strefach
mieszania tych dwoch typow wod dochodzi do gwattownego wzrostu pH kwasnych waod
kopalnianych. Wzrost ten jest przyczyng usuwania glinu z roztworu 1 wytrgcania amorficznych
siarczandw Cu-Al. Fazy te bardzo szybko krystalizuja w chalkoalumit i woodwardyt. Obecno$¢

langitu w tej paragenezie typomorficznej wskazuje, iz proces tworzenia chalkoalumitu i
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woodwardytu zachodzi w przy pH 6,0-7,5. Na podstawie wynikow modelowania
przeprowadzonego przez Tumiati i in. (2008) dla woodwardytu z Wloch mozna przedziat pH
zawezi¢ do wartosci ~7,4 - 7,5. Niewielkie ilosci malachitu, obecne w tej paragenezie, moga by¢
$wiadectwem zmian stezenia jonow weglanowych, podobnie jak miato to miejsce w paragenezie

zdominowanej przez zasadowe siarczany miedzi.
4.2. Paragenezy typomorficzne z hald kopalni ,,Seegen Gottes” w Miedziance (publikacja [2])

Catkowita likwidacja kopalni eksploatujacej zloze Miedzianka-Ciechanowice uniemozliwia
dostgp do dawnych wyrobisk podziemnych, w ktorych mozna by prowadzi¢ bezposrednie
obserwacje geologiczne. Stad tez moje badania opierajg si¢ na probkach pozyskanych ze starych
hatd kopalni ,,Seegen Gottes” potozonych kilkaset metréw na SE od wsi Miedzianka. Kopalnia ta
funkcjonowata od XVI do XVIII wieku i eksploatowata rudy miedzi. Zebrany material pozwolit mi

wyr6zni¢ dwie paragenezy typomorficzne tworzace si¢ w roznych okresach czasu.

Pierwsza parageneza typomorficzna sklada si¢ przede wszystkim z arsenianéw miedzi
oraz chryzokoli. Towarzysza im roéwniez zmienne ilosci innych mineralow wietrzeniowych.
Mineraly tej paragenezy narastajg w szczelinach skal plonnych, nigdy za$ nie pokrywaja
powierzchni przetamu skal powstalych podczas wydobycia rud miedzi. Wskazuje to, iz jej
powstawanie zachodzito w ,,pierwotnej” strefie wietrzenia powstatej, przed jej wyeksploatowaniem
podczas dawnych robot gérniczych.

Najstarszym sktadnikiem tej paragenezy jest chryzokola. Tworzy ona masywne, zbite
skupienia lub tez porowate, gabczaste agregaty. Na chryzokoli narasta niekiedy malachit oraz
znaczne 1iloSci groniastych agregatow pseudomalachitu 1 cornwallitu. Na podstawie
przeprowadzonych badan sktadu chemicznego tych mineratow stwierdzitem, iz reprezentuja one
ciggly szereg izomorficzny. Sktad chemiczny wystepujacych w badanej paragenezie skrajnych
cztonow tego szeregu mozna opisac jako:
(Cu4,96ZN0,03Pb0,01)55,00[(ASO4)1,88(PO4)0,05(S104)0,05] £1,08(OH) 4,01 (cornwallit) [
(Cu4,94ZN0,03Pb0,03)£5,00[(PO4)1,44(ASO4)0,43(VO4)0,01(Si04)0,05]£1,03(OH) 416  (pseudomalachit). Z
mineralami tymi wspotwystepuje philipsburgit, ktoéry najczeéciej narasta na skupieniach
cornwallitu-pseudomalachitu w postaci tabliczkowych krysztatow. Znacznie rzadziej napotyka si¢
oliwenit, w ktorym obserwuje si¢ czgSciowe zastgpowanie jonu arsenianowego przez jon
fosforanowy: Cuz 19Feq02Al0,01ZN0,01Pbo01[(ASO4)0,63(PO4)0,23(S104)0,05]50.91 (OH)1,02. Mineratowi
temu towarzyszy bayldonit. Oba te arseniany narastaja na skupieniach chryzokoli. Nastepnie
obserwuje si¢ pojawianie klinoklazu o podwyzszonej zawartosci jondw fosforanowych:
(Cu2,97ZNn0,02Pb0,01)53,00[(ASO4)0,77(PO4)0,28(V04)0,02(Si04)0,04] 21,11 (OH) 263.  Wspotwystepuje z
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nim tyrolit, na ktorym narasta farmakosyderyt oraz drobne agregaty konichalcytu. W szczelinach

skal 1 na powierzchni starszych mineratlow wtérnych narasta mottramit, charakteryzujacy si¢

podwyzszong zawartoscig wapnia i arsenu:
(Pbo,goCao,15CuU1,03ZN0 01F€0,01)52,00[(VO4)0,45(ASO4)0,40(PO4)0,00(S104)0,05] 50,99 (OH)1,02. Mottramit
wraz z agardytem-(Ce), 0 empirycznym wzorze [(Cep1slap1sNdo11Y010)

0,54PP0,36Bi0.21Cao,03]51,14CU6[(ASO4)2,43(PO4)0,45(S104)0.22]3.10(OH)550-3H20, jest najmiodszym
sktadnikiem opisywanej paragenezy. Niekiedy napotyka si¢ réwniez niewielkie ilosci silnie
porowatej chryzokoli drugiej generacji oraz mlodszy malachit. Drobne wrostki libethenitu
pojawiajg si¢ zarowno w towarzystwie mottramitu jak i philipsburgitu.

Wsrod badanych probek mineralizacji hipergenicznej, pochodzacej z hatd kopalni ,,Seegen
Gottes”, nie stwierdzitem obecno$ci tlenowodorotlenkéw zelaza oraz takich arseniandéw tego
pierwiastka, jak skorodyt lub karkit, ktére to mineraly sa typowymi produktami rozktadu,
arsenopirytu 1 arsenkéw Fe. Moze to sugerowac, iz pierwotna mineralizacja kruszcowa byla
zdominowana przez siarczki i siarkosole miedzi. Powstawanie chryzokoli zachodzilo w pierwszym
etapie tworzenia si¢ opisywanej paragenezy. Na podstawie danych uzyskanych przez Crane i in.,
(2001) oraz Colombo i in. (2011) mozna przypuszcza¢, ze mineral ten krystalizowal z kwasnych
roztworéw o wysokiej aktywnosci krzemionki i jonéw Cu®*. Na chryzokoli narasta bogaty zespot
mineralow, w ktorym gtowna rolg odgrywaja arseniany Cu. Wspotwystepowanie takich faz jak
oliwenit, cornwallit-pseudomalachit oraz bayldonit wskazuje, iz ich krystalizacja zachodzita z
roztwordw, ktorych pH wahato si¢ w zakresie 4,5-6, przy czym przy wyzszych wartosciach pH
bardziej stabilng fazg jest cornwallit (Magalhaes 1 in., 1988; Leverett P., i in., 2003). Pojawienie si¢
klinoklazu oraz tyrolitu moze wskazywa¢ na stopniowy wzrost pH do wartosci okoto 7 (Magalhaes
i1in., 1988). Na neutralne pH panujace pod koniec formowania si¢ opisywanej paragenezy wskazuje
rowniez obecnos¢ farmakosyderytu (Das, 2018). Na stosunkowo wysoka aktywno$¢ jonow
fosforanowych w niektorych okresach tworzenia opisywanej paragenezy moze wskazywaé
wystepowanie pseudomalachitu oraz niewielkich ilo$ci libethenitu, ktory to minerat pojawia si¢ w
srodowiskach o podwyzszonej aktywnosci jonéw PO4* (Majzlan i in., 2015b). Na taka wysoka
aktywnos$¢ tego jonu moze réwniez wskazywac znaczna ilo$¢ fosforu zastepujacego arsen w

strukturze niektérych mineraléw tej paragenezy.

Druga parageneza typomorficzna, ktorej obecno$¢ stwierdzilem na hatdach kopalni
»Seegen Gottes”, zlozona jest jedynie z zasadowych siarczanéw miedzi (brochantyt, langit,
devillin). Mineraly te tworza naskorupienia na powierzchni okruchow chalkopirytu. Zaleganie
fragmentéw wietrzejacego chalkopirytu w warstwach, w ktorych znaleziono narzedzia gornicze
datowane na XVIII wiek, pozwala stwierdzi¢, ze proces rozktadu chalkopirytu rozpoczat si¢

dopiero po wydobyciu materialu mineralnego na powierzchni¢ i trwa az do dzi§. Na uwage
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zastuguje fakt braku w tej paragenezie innych wtérnych mineraléw miedzi (znanych z opisanej
wyzej paragenezy arseniandw miedzi). Jest to zwigzane z tym, iz zasadowe siarczany miedzi s3
fazami, ktore w strefach wietrzenia kruszcow miedzi krystalizuja w pierwszej kolejnosci. Wobec
ich stosunkowo tatwej rozpuszczalnosci, z biegiem czasu, ulegaja one zanikowi, ustgpujac miejsce
bardziej trwatym wtérnym mineratlom Cu, takim jak arseniany i fosforany tego pierwiastka.

W oparciu o obserwacje przeprowadzone w Radzimowicach zaktadam, ze tworzenie si¢
zasadowych siarczanéw miedzi wystgpujacych na haldach kopalni ,,Seegen Gottes” zachodzi w
podobnych warunkach geochemicznych i jest zwigzane z roztworami porowymi O Nnieznacznie

obnizonym pH i bogatymi w kationy Cu®* oraz jony siarczanowe.
4.3.  Wietrzeniowe paragenezy typomorficzne ze Zlotego Stoku (publikacje [3, 4])

Badania nad mineratami wtérnymi prowadzilem w sztolni ,,Gertruda”, ktora stanowi
fragment dawnych wyrobisk kopalni zlota i arsenu. Jej wydrazenie miato miejsce na poczatku XX

wieku.

Pierwsza parageneza typomorficzna sklada si¢ gléwnie z arsenianéw Fe oraz Mg-Ca.
Jej powstanie zwigzane jest z procesami wietrzenia 16llingitu, arsenopirytu i pirytu. Mineraly te
buduja soczewke, ktora odstania si¢ na jednym z ociosoOw sztolni ,,Gertruda”. Rozktad mineratow
rudnych doprowadzit do krystalizacji szeregu faz wtornych utozonych strefowo wokot
wietrzejacych kruszcow. Centralna czgs¢ soczewki zajeta jest przez ziemisty skorodyt, w ktorym
tkwig relikty nierozlozonych mineratow rudnych. W brzeznych strefach ziemistego skorodytu
pojawia si¢ druga odmiana morfologiczna tego mineratu, ktéra tworzy groniaste 1 kuliste agregaty.
Nieco dalej od nich pojawia si¢ brunatny pitticyt, zawierajacy zmineralizowane pozostatosci po
koloniach mikroorganizméw. Na jego powierzchni krystalizuje katkit, ktory stopniowo staje si¢
faza dominujaca, tworzacg kolejng strefe. Kaikitowi towarzysza niewielkie ilosci jarosytu, za§ na
brzegu tej strefy, przy kontakcie ze skatami otaczajgcymi, pojawia si¢ rowniez gips. Na zewnatrz od
strefy kankitowej, na powierzchni skat zawierajacych weglany, krystalizujg arseniany Mg-Ca
(pikrofarmakolit, hdrnesyt). Z tym ostatnim mineralem stowarzyszone sg rozbudowane kolonie
mikroorganizmow.

Sktad chemiczny mineraldow tworzacych t¢ paragenez¢ jest zblizony do skladu
teoretycznego. Jedynie w przypadku ziemistego skorodytu obserwuje si¢ znaczng zawarto$¢ jonu
siarczanowego zastepujgcego jon arsenianowy.

Opisywana parageneza mineralna zapisuje bardzo zréznicowane warunki geochemiczne,
ktérych zmiana zachodzi na bardzo niewielkich odleglo$ciach. Powstawanie ziemistego skorodytu

zwigzane jest z procesami rozkladu pierwotnej mineralizacji kruszcowej, zachodzacymi pod
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wplywem czynnikéw utleniajacych. Jednym z nich s3 jony Fe¥'. Aktywny udzial w ich
generowaniu biorg réznego typu szczepy bakterii, ktorych obecnos$¢ byta stwierdzona w sztolni
,Gertruda”. Utlenianie mineratow kruszcowych prowadzi rowniez do uwalniania znacznych ilo$ci
jonéw arsenianowych 1 siarczanowych oraz silnego obnizenia pH $rodowiska. W tych warunkach
tworzy si¢ ziemisty skorodyt. Obecno$¢ jonu siarczanowego w tym minerale wskazuje na wysoka
aktywno$¢ tego jonu podczas jego krystalizacji. Ziemisty skorodyt moze ulega¢ rozpuszczaniu i
ponownej krystalizacji. Produktem tego procesu jest druga odmiana tego mineratu tworzaca kuliste
agregaty, ktorych morfologia jest typowa dla skorodytu krystalizujgcego z roztwordéw porowych
bogatych w jony Fe** i AsO,% (Haffert, Craw, 2008). Roztwory o tym sktadzie migrujac poza strefe
skorodytowa sa zrodltem dla precypitacji pitticytu. Obecno$¢ silnie zmineralizowanych kolonii
mikroorganizmoéw w nagromadzeniach tej fazy moze wskazywaé na aktywny udzial bakterii w jej
powstawaniu. Pitticyt jako faza amorficzna jest tatwiej rozpuszczalny niz krystaliczne arseniany Fe
(Langmuir 1 in., 2006). Z tego tez powodu nawet niewielkie zmiany warunkow geochemicznych
powoduja jego rozpuszczanie i uwalnianie znacznych ilosci jonow Fe** i AsO4%. Stad tez pitticyt
moze by¢ prekursorem dla narastajacego na jego powierzchni kaiikitu, ktory jest typowym
mineralem krystalizujgcym z roztworow porowych o niskim pH (~ 3,5) 1 wysokiej aktywnosci
wyzej wymienionych jonéw. Obecnos$¢ jarosytu stowarzyszonego z kankitem potwierdza niskie pH
panujace w tej strefie. Na uwage zastuguje roéwniez fakt, iz wraz z opisywanymi arsenianami Fe, nie
wspotwystepuja takie mineraty jak zykait lub bukovskyit, ktore pojawiaja si¢ zazwyczaj w
warunkach jeszcze nizszego pH.

Kwasne roztwory, bogate w jon arsenianowy, na kontakcie z weglanami zawartymi w
skalach otaczajacych wietrzejaca soczewke kruszcowa ulegaja buforowaniu przez kalcyt i dolomit.
Powoduje to szybki wzrost pH roztworéw porowych do wartosci okoto 7, lub nawet nieco powyzej
tej wartosci. Jednoczesnie dochodzi do uwalniania znacznych ilosci jonow Mg2+ i Ca?*, ktore s3
nastepnie wigzane w hdrnesycie, pikrofarmakolicie oraz niewielkich ilosciach gipsu pojawiajacego

sie na kontakcie strefy kankitowej ze strefa zdominowang przez arseniany Mg-Ca.

Obok s$rodowisk utleniajacych w sztolni ,,Gertruda” pojawiaja si¢ réwniez Srodowiska
redukcyjne. Sg one rejestrowane przez aurypigment, ktory jest typowym mineralem
wskaznikowym dla stref redukcyjnych bogatych w arsen (Kerr i in., 2018). W sztolni
,QGertruda” aurypigment wystgpuje w postaci ziemistych zottych skupien, pojawiajacych si¢ w
drewnianych elementach konstrukcyjnych zanurzonych w wodach kopalnianych. Skupienia
aurypigmentu stowarzyszone sg z koloniami mikroorganizméw, ktore czeSciowo pokryte sg tym
siarczkiem arsenu. Krystalizacja tego mineralu jest zwigzana z mikrobiologiczng redukcja jonéw
siarczanowych i arsenianowych, zachodzaca w obecnos$ci materii organiczne;.

W sztolni ,,Gertuda” rozpoznano szereg interesujacych zespotéw mikrobiologicznych.
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Podczas moich badan, wraz ze wspOlpracownikami, niejednokrotnie napotykatem przejawy
aktywnej roli mikroorganizméw w powstawaniu mineratéw hipergenicznych. Maty mikrobialne z
krysztalami gipsu i jarosytu wystepuja m. in. w strefach zaangazowanych tektonicznie
przecinajacych sztolni¢ ,,Gertruda”. Obecno$¢ zmineralizowanych kolonii mikroorganizmow
zaobserwowano takze w nagromadzeniach pitticytu wchodzacego w sktad opisywanej wyzej
paragenezy typomorficznej. Roéwniez z hdrnesytem wystepujacym w tej paragenezie stowarzyszone
sa maty mikrobialne, w ktorych niejako zanuzone sg agregaty tego arsenianu. Przeprowadzone
badania mikrobiologiczne tych mat wykazaly obecno$¢ szczepow bakterii biorgcych aktywny
udziat w utlenianiu arsenu. Podobny zestaw organizmow stwierdzono takze w strefach wyplywu
wod  kopalnianych. Wystepujace w nich maty mikrobialne wulegaja mineralizacji blizej
nieokre§lonymi fazami bogatymi w Fe, Ca, As i S. W sztolni ,,Gertruda” wystepuja rowniez
szczepy bakterii odpowiedzialne za przeprowadzanie procesow redukcyjnych, ktorych produktem

jest aurypigment wydzielajacy si¢ w obrgbie drewnianych elementéw konstrukcyjnych.
5.0. Podsumowanie

Prowadzone przeze mnie badania wykazaly, ze obecne w strefach wietrzenia zt6z kruszcoéw
paragenezy mineralow hipergenicznych moga postuzy¢ do odtwarzania warunkow geochemicznych

panujacych w miejscach ich krystalizacji.

Za moje najwazniejsze osiagniecia naukowe uwazam:

e stwierdzenie wystgpowanie okoto trzydziestu faz hipergenicznych, z ktérych czgs¢ nalezy
do mineraléw rzadko spotykanych, tworzacych kilka charakterystycznych paragenez;

e wyrdznienie paragenez typomorficznych, ktére mozna potraktowaé jako paragenezy
wskaznikowe dla konkretnych srodowisk geochemicznych:

- parageneza zasadowych siarczanOw miedzi, ktorej krystalizacja zachodzi z
roztworéw o wysokiej aktywnosci jonéw Cu®* i jonéw siarczanowych, przy pH 6-7.5;
zmiana chemizmu tych roztworé6w moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ weglanow miedzi,

- parageneza arseniandw i siarczanoarsenianow Zelaza, wystgpujaca w Srodowisku o
niskim pH (~1,0-5,5) i wysokiej aktywno$ci jonéw arsenianowych, siarczanowych i Fe**;
poszczegdlne mineraly tej paragenezy rejestruja zmiany pH Srodowiska w zaleznosci od
odlegtosci od stref intensywnego utleniania mineralizacji kruszcowej,

- parageneza zasadowych siarczandéw miedzi i glinu jest zespolem mineralnym
pojawiajacym si¢ w strefach mieszania silnie zmineralizowanych, kwasnych wod
kopalnianych z wodami doptywajacymi do stref wietrzenia spoza zloza,

- parageneza arsenianow Cu z chryzokolg notuje zmiang wartosci pH roztworow
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mineratotworczych od ~ 4,5 do ~6-7, przy jednoczesnym spadku aktywnosci krzemionki i
wzro$cie st¢zenia jonOw arsenianowych,

- parageneza arseniandow Zelaza oraz arseniandw wapnia i magnezu rejestruje
zmian¢ warunkow krystalizacji tworzacych jg mineratow od niskiego pH (~3,5 dla
skorodytu i karikitu) po pH powyzej 7 (pikrofarmakolit i hdrnesyt),

- aurypigment, ktory wskazuje na obecnos¢ stref o charakterze redukcyjnym;
opisanie, na przyktadzie sztolni ,,Gertruda”, pelnego obiegu arsenu w strefie hipergenicznej:
od zredukowanych form arsenu obecnych w mineralach kruszcowych, przez arsen
na +5 stopniu utlenienia wystepujacy w arsenianach, po ponowng redukcj¢ tego pierwiastka
I powstanie aurypigmentu;
wyrdznienie paragenez powstajacych wspotczesnie (np. paragenezy zasadowych siarczanow
Cu) oraz takich, ktore mogg by¢ traktowane jako zespoly mineralne charakterystyczne
dla stref wietrzenia o bardziej zaawansowanym stopniu rozktadu mineralizacji kruszcowe;j
(np. parageneza arseniandow Cu), w ktorych doszlo do =zaniku cze$ci wczedniej
wytworzonych mineratow hipergenicznych;
wykazanie wspotudzialu réznorodnych zespotdéw mikroorganizméw w powstawaniu
mineraléw wchodzacych w sktad wybranych paragenez typomorficznych (np. arsenianéw
lub aurypigmentu);
zwrocenie uwagi na rézng skale powstawania paragenez typomorficznych, oraz szybka
zmian¢ warunkow krystalizacji mineratow wtornych zachodzaca niekiedy juz na przestrzeni
kilkudziesieciu centymetrows;
wykazanie zmiany chemizmu roztworow obecnych w strefach wietrzenia na podstawie
badan mineraldw budujacych poszczegdlne paragenezy hipergeniczne;
weryfikacje informacji dotyczacych warunkow krystalizacji wybranych paragenez
typomorficznych otrzymanych na podstawie ich sktadu mineralnego, przez wyniki badan

chemizmu wod podziemnych.
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5. Omowienie pozostatych osiggni¢¢ naukowo — badawczych

5.1. Interdyscyplinarne badania mineralogiczno-archeologiczne

a) Surowce krzemionkowe Polski

Od wielu juz lat w ramach wspotpracy z archeologami z r6znych osrodkéw krajowych (dr
Dagmara Werra, dr Ilwona Sobkowicz-Tabaka — Instytut Archeologii i Etnologii PAN) i
zagranicznych (dr Richard Hughes, USA - Geochemical Research Laboratory, Portola Valley,
California, USA) prowadz¢ badania roznego typu krzemieni, wykorzystywanych w pradziejach.
Badania te koncentruja si¢ na analizie zawarto$ci wybranych pierwiastkow w krzemieniach. Na tej
podstawie mozliwa jest identyfikacja zrodel pochodzenia surowca, z ktérego zostaty wykonane
zabytki krzemienne, co ma pierwszorzedne znaczenie przy odtwarzaniu powigzan handlowych 1
migracji grup ludnosci pradziejowej. Badaniom materii krzemionkowej towarzysza rowniez
badania sktadu chemicznego wybranych mineratow akcesorycznych (gléwnie z grupy apatytu)
obecnych w krzemieniach. Wyniki badan naszego zespotu zostaly zaprezentowane na konferencjach
miedzynarodowych 1 krajowych w postaci posterow i odczytéw (zal. 4, poz. 11.D.19, zal. 4, poz.
I1.K.1, 2, 3, 5) oraz zostaly opublikowane w szeregu artykutéw naukowych i abstraktow
konferencyjnych (zal. 4, poz. I.D .4, 5, 6).

Rownocze$nie z badaniami mineralogicznymi, bior¢ udzial w badaniach substancji
organiczne] obecnej w roéznych odmianach krzemieni. Wykazaty one silne zrdznicowanie
biomarkeréw wystepujacych w krzemieniach (w oparciu o te réoznice mozna okresli¢ proweniencje
materiatu krzemiennego). Badania z zakresu geochemii organicznej, w polaczeniu z badaniami
palinologicznymi wykazaty, iz materia organiczna zawarta w analizowanych skatach
krzemionkowych ulegata przeksztalceniom zarowno w procesach diagenetycznych, jak i1 pod
wplywem pdzniejszych procesow wietrzeniowych. Wyniki zostalty opublikowane w postaci
artykulow naukowych (zal. 4, poz. I1.D.7, 8) i abstraktow konferencyjnych (zal. 4, poz. 11.D.21, 22,
23, 27, 29), oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych (zal. 4, poz. ILL.1, poz. II1.B.4,
6). Prowadzone prace realizowane byty w ramach grantu NCN pt. ,,Zr6znicowanie gornojurajskich
krzemieni ,,czekoladowych” ze $rodkowej Polski z punktu widzenia mozliwosci identyfikacji w
badaniach archeologicznych” (projekt nr UMO-2011/03/N/HS3/03973), w ktérym bylem

wykonawca.

b) Badania petroarcheologiczne
Oprocz badan krzemieni zajmowatem si¢ rowniez opracowaniem zabytkow kamiennych
wykonanych z innych, niz krzemionkowe, typow skatl. Zabytki te nalezaly do r6znych przedziatow

czasowych (od poznej epoki bragzu po wczesne sredniowiecze). Uzyskane wyniki wskazuja, ze do
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gtownych surowcow uzywanych do produkcji narzedzi nalezaly magmowe skaty plutoniczne,
gnejsy oraz tzw. piaskowiec jotnicki. Przeprowadzone przeze mnie badania potwierdzily wyrazna
preferencj¢ surowcowa spolecznosci pradziejowych. Byla ona zwigzana przede wszystkim z
wykorzystaniem skal o doskonatych wtasnosciach mechanicznych. Jedynie w przypadku
neolitycznej osady ze Wzgorza Zawichojskiego (Sandomierz) stwierdzono nietypowo duzy udziat
migkkich skal osadowych (np. mulowcow). Jest to najprawdopodobniej zwigzane z nieuzytkowsa
funkcja badanych zabytkow (gtownie obiektow siekierkopodobnych) wykonanych z tych skal, co
powoduje, iz badany zespot kamiennych artefaktow jest jednym z najciekawszych w neolicie
Polski. Wyniki opracowan petrograficznych zostaly opublikowane w postaci rozdzialéw w kilku
monograficznych opracowaniach stanowisk archeologicznych (zat. 4, poz. 11.D.16, 17, 18). Bralem
réwniez udziat w badaniach unikatowych narz¢dzi wykonanych z obsydianu (wraz z zespotem
naukowcow kierowanym przez dr G. Osipowicza z Instytutu Archeologii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu), a pochodzacych z mezolitycznego stanowiska k. Golubia-Dobrzynia (zat. 4,

poz. I1.D.1).

c) Badania ceramiki kultury Wari (Peru)

W 2015 bratem udzial w pracach geologicznych realizowanych w ramach projektu
finansowanego przez NCN pt. ,, Tradycje technologiczne i stylistyczne a organizacja produkcji w
Imperium Wari” (projekt nr 2014/14/M/HS3/00865). Badania te skupily si¢ m. in. na probowaniu
zt6z surowcoOw ceramicznych, uzytkowanych przez ludno$¢ kultury Wari w rejonie stanowiska
archeologicznego El Castillo de Huarmey (Peru) oraz na petrograficznej analizie roznych typoéw
ceramiki wytwarzanej przez t¢ kulture. Na podstawie analiz petrograficznych oraz badan sktadu
chemicznego mineralow, stanowigcych detrytyczne skladniki obecne w ceramice, mozliwe bylo
wydzielenie kilku grup naczyn. Udato si¢ wykaza¢, ze cze$¢ z nich pochodzi niewatpliwie z innych
regionow niz okolice El Castillo de Huarmey. Wskazuje to na istnienie dalekosi¢znej wymiany na
obszarze $rodkowego Peru, w okresie od 500 do 1000 n.e. Wszystkie prace dotyczace tej
problematyki prowadze¢ w kooperacji z czlonkami szerokiego zespotu mig¢dzynarodowego
ztozonego z naukowcé4w z Instytutu Archeologii UW (dr Mitosz Giersz), Pontifical Catholic
University of Peru (Roberto Pimentel Nita), University of Wisconsin-Madison (dr Isabelle Druc),
oraz Wydziatu Geologii UW. Wyniki zostaly przedstawione na mi¢dzynarodowej konferencji
naukowej (zal. 4, poz. III.B.3). W przygotowaniu jest rowniez seria artykutdéw naukowych

poswieconych temu zagadnieniu.

d) Badania zuzli pohutniczych
Rownolegle z analizami petrograficznymi surowcoOw skalnych oraz materiatow

ceramicznych zajmowatem si¢ badaniami $redniowiecznych i renesansowych zuzli hutniczych,
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pochodzacych z réznych osrodkéw hutniczych Dolnego Slaska. Na podstawie analiz sktadu
chemicznego faz wystepujacych w zuzlach udato mi si¢, wraz z P. Sierpien z Instytutu Nauk
Geologicznych PAN, wyznaczy¢ sekwencje krystalizacji faz obecnych w zuzlach (od oliwindéw
pierwszej generacji po pirokseny Il generacji i oliwiny II generacji) oraz odtworzy¢ warunki
temperaturowe panujace podczas wytopu rud miedzi (temperatury w przedziale od ~ 1420 do 1250

°C) (zat. 4, poz. IL.D.19).

5.2. Badania mineralizacji hydrotermalnej

Pierwsze moje samodzielne prace naukowe, ktore prowadzilem juz podczas studiow
magisterskich, zwigzane byty z badaniami inkluzji mineralnych zawartych w kwarcu 1 weglanach
pochodzacych z zyt hydrotermalnych z okolic Radzimowic 1 Lipy (Gory Kaczawskie). Ich efektem
byto okre§lenie warunkow krystalizacji niektorych paragenez mineratow kruszcowych
wystepujacych na tym obszarze. Szczegdlng uwage zwrdcilem na, nieopisywang wczesniej,
mineralizacj¢ tytanowa, zlozong z brookitu, anatazu i rutylu. Na podstawie przeprowadzonych
badan wykazatem, ze powstanie mineralizacji tytanowej zachodzito w temperaturach 290-320 °C.
Uzyskane wyniki byly prezentowane na konferencji naukowej oraz opublikowane w postaci
abstraktu konferencyjnego (zat. 4, poz. 11.D.44).

W pdzniejszym okresie zainteresowatem si¢ zespolem mineraléw hydrotermalnych,
obecnych w wulkanitach rejonu Lonavala (Indie). Opisalem ro6znorodny zespdt mineralny
zdominowany przez zeolity, w sklad ktorego wchodzg rowniez, rzadko spotykane, cavansyt i
pentagonit. Na podstawie wzajemnych relacji pomiedzy poszczegdlnymi mineratami opracowatem
kolejnos¢ ich krystalizacji. Wyniki badan zostaty opublikowane w w postaci artykulu naukowego
(zat. 4, poz. I1.D.15).

Badania paragenez hydrotermalnych kontynuowatem w pozniejszym okresie, zajmujac si¢
bogatym zespotem mineratow kruszcowych, zawierajacych m. in. srebro rodzime, amalgamaty i
siarkosole srebra, a pochodzacym z kopalni ,,Friederike Juliane” w Ciechanowicach. Opracowalem
kolejnos¢ krystalizacji kruszcow wchodzacych w sktad tej mineralizacji, wydzielajac dwa,
rozdzielone kataklazg, etapy tworzenia si¢ mineralow oraz okre$lajac sktad chemiczny wybranych
mineratdéw Ag. Ponadto wyznaczytem temperatury powstawania mineratow srebra (320 — 200 °C).
Wyniki badan zostaty opublikowane w postaci artykutu naukowego (zat. 4, poz. 11.D.11).

Bralem rowniez udziat w opracowywaniu obszernego zbioru danych dotyczacych sktadu
izotopowego siarki siarczkow 1 siarczandéw z kopalni ,,Lubin” (zat. 4, poz. 11.D.2). Na podstawie
wykonanych analiz, wraz ze wspotpracownikami, stwierdzitem, ze najlzejsze izotopowo sg proste
siarczki miedzi, za§ najci¢zsze sg siarkosole szeregu tetraedryt-tennantyt. Zauwazono rowniez

zmiang stosunkéw izotopowych siarki w réznych czeéciach ztoza. Zmienno$¢ ta dotyczy takze
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hydrotermalnych siarczandw, z ktorych najlzejszy izotopowo jest anhydryt stowarzyszony z
kruszcami.

Wraz z innymi badaczami uczestniczytem réwniez w rekonesansowych pracach majacych
na celu opisanie polimetalicznej mineralizacji kruszcowej wystepujacej w rejonie Debowiny (Gory
Bardzkie). Na podstawie tych badan zidentyfikowano bogaty zespét siarczkéw i antymonowych
siarkosoli olowiu, krystalizujacych z niskotemperaturowych roztworéw hydrotermalnych (zat. 2,

poz. 11.D.25).

5.3. Strefy wietrzenia z10z kruszcow

Badania stref hipergenicznych nalezag do moich gléwnych zainteresowan naukowych.
Oprodcz przedstawionych wyzej badan, wskazanych jako gléwne osiggni¢cie naukowe, prowadzitem
réwniez dodatkowe prace dotyczace innych zagadnien zwigzanych z procesami wietrzeniowymi.
Ich wyniki zostaly zaprezentowane w szeregu recenzowanych artykutow naukowych oraz
abstraktow konferencyjnych.

W latach 2002-2004 prowadzilem badania nad sktadem mineralnym i geochemiczng
charakterystyka tworzacych si¢ wspolczesnie utworéw ochrowych, wystepujacych w strefach
wietrzenia. Prace te byly zwiazane z realizacja grantu KBN pt. ,,Sktad fazowy oraz geochemiczna
rola ochr i stabokrystalicznych mineratéw Zelaza ze stref utleniania wybranych zt6z kruszcéw w
Sudetach”, ktérego bylem kierownikiem i1 jedynym wykonawca. Udokumentowalem obecnos¢
skrytokrystalicznych mineratéw zelaza (np. ferrihydrytu i schwertmannitu), dla ktérych wykonatem
szczegblowe badania mineralogiczne obejmujace m.in. okreslenie sktadu chemicznego mineratow,
badania termiczne i spektroskopowe oraz badania wlasnosci sorpcyjnych. Przeprowadzone analizy
wykazaty znaczaca role skrytokrystalicznych tlenowodorotlenkéw zelaza w  procesach
retencjonowania arsenu oraz metali ciezkich. Wyniki zostalty opublikowane w postaci artykutu
naukowego (we wspotautorstwie z J. Parafiniukiem z Wydzialu Geologii UW; zal. 4, poz. 11.A.3)
oraz dwoch abstraktow konferencyjnych (zatl. 4, poz. 11.D.39, 40). Badania wtasnosci sorpcyjnych
mineraléw hipergenicznych kontynuowatem rowniez w pdzniejszym okresie. Ich wyniki zostaty
przedstawione w postaci abstraktu konferencyjnego (wraz z zespolem wspotpracownikow z
Wydziatu Geologii UW oraz dr M. Szalg z Wojskowej Akademii Technicznej ; zat. 4. poz 11.D.24).

Podczas moich badan mineratow hipergenicznych z dolnoslaskich stref wietrzenia opisatem
ponad czterdzieSci réznych mineralow wtornych, nalezgcych niekiedy do faz bardzo rzadko
spotykanych (prace te prowadzitem samodzielnie lub tez we wspolpracy z naukowcami z Instytutu
Nauk Geologicznych PAN (dr. Lukasz Kruszewski), Akademii Gorniczo-Hutniczej (dr hab. Bozena
Golgbiowska) oraz Uniwersytetu Slaskiego (dr Eligiusz Szeleg). Wiele z tych mineratow (ponad

dwadziescia) nie byto wczesniej znanych z terenu Polski. Cz¢$¢ badan byta prowadzona w ramach
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grantu KBN ,Warunki powstania i ewolucja sktadu mineralnego polimetalicznego ztoza
Miedzianka-Ciechanowice (Rudawy Janowickie, Polska)”, ktorego bylem kierownikiem i
wykonawca.

Rezultaty moich prac zostaly opublikowane w artykulach naukowych syntetycznie
przedstawiajacych sktad mineralny 1 asocjacje mineraléw wtornych obecnych w roznych strefach
wietrzenia Dolnego Slaska (zal. 4. poz. ILD. 12, 13). Wyniki badan poszczegdélnych grup
mineralow zostaty przedstawione w formie artykutow naukowych oraz abstraktow dotyczacych:

e pierwszego w Polsce wystapienia botallackitu (zbadanie sktadu chemicznego tego

mineralu, jego widma Ramana, okreslenie warunkéw jego krystalizacji - zal. 4, poz
11.D.3);

e wanadandéw (wykazanie wystepowania w Radzimowicach bogatego w arsen mottramitu
nalezagcego do szeregu krysztalow mieszanych mottramit-duftyt, zat. 4, poz. 11.D.38;
opis zréznicowanych chemiczne mottramitow z réznych czgsci ztoza Miedzianka-
Ciechanowice oraz strefy wietrzenia ztoza w Kletnie, zat. 4, poz. 11.D.33, 34);

e arsenianow miedzi, otowiu, wapnia, cynku, magnezu i kobaltu oraz mineratéw z grupy
mixytu (zat. 4, poz. 11.D.26, 36, 37);

e wtornych mineratéw uranu (opis pierwszego w Polsce wystapienia krystalizujacego
wspotczesnie uranospinitu wraz z podaniem informacji o chemizmie tego mineratu (zat.
4, poz. 11.D.35), charakterystyka szeregu fosforanéw i arsenianéw uranylu z hatd kopalni
,Miedzianka”, (zal. 4, poz. I1.D.30), opis mineralogiczny saleéitu z Wojcieszyc,
obejmujacy badania rentgenowskie, spektroskopowe oraz skladu chemicznego w
mikroobszarze wraz z opisem warunkow Kkrystalizacji tego mineratu (zat. 4, poz. 11.A.2).

Réwnolegle z badaniami mineralogicznymi prowadzitem prace zwigzane z analizami
hydrogeochemicznymi wod podziemnych i roztworow porowych obecnych w strefach wietrzenia.
Wykazaty one ograniczony wpltyw proceséw wietrzeniowych na glebiej krazace wody podziemne
rejonu Miedzianki-Ciechanowic i duzy wptyw tych procesow na roztwory wodne wystepujace w
inicjalnych glebach rozwijajacych si¢ na hatdach pogorniczych (zal. 4., poz. 11.D.10, 32).

Nawigzatem rowniez wspoOtprace z mikrobiologami (dr Tomasz Szala wraz zespotem z
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu), z ktérymi zajatem si¢ badaniami faz wtérnych,
bedacych produktem zyciowej dzialalno$ci mikroorganizmow rozktadajacych mineraty siarczkowe.
Przeprowadzone analizy wykazaty kluczowa role ekstremofilnych szczepéw bakterii w tworzeniu
si¢ szeregu wtornych siarczanéw 1 arsenianow zelaza. Wyniki tych badan zostaly opublikowane w

postaci artykutu naukowego w Polish Journal of Environmental Studies (zat. 4, poz. ILA.1).
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5.4. Historia goérnictwa

Badania stref wietrzenia z16z eksploatowanych w przesztosci w Sudetach spowodowaly, ze
zainteresowalem si¢ rodwniez historig tutejszego gornictwa. Prowadzone przeze mnie prace
inwentaryzacyjne, majace na celu identyfikacje hald zwigzanych z dawnym kopalniami
dzialajacymi w rejonie Miedzianki-Ciechanowic, zaowocowaly opublikowaniem artykutu
naukowego, w ktorym opisuj¢ przeszios¢ gornictwa na tym obszarze oraz prezentuj¢ opisy
najwazniejszych reliktow zwigzanych z wielowiekowa eksploatacja tutejszych zi6z (zal. 4., poz.
[1.D.9). Starym haldom poswigcitlem jeszcze jeden artykul naukowy (zal. 4, poz. 11.D.14). Postuluje
w nim objecie ochrong prawng hald pogorniczych polozonych w okolicach Miedzianki i
Ciechanowic, jako stanowisk dokumentacyjnych unikatowej w Polsce mineralizacji pierwotnej i
wtornej.

W ostatnim czasie rozpoczalem rowniez pionierskie badania geochemiczne na terenach
dawnych osrodkéw hutnictwa rud arsenu. Wykonywane prace polegaja na sporzadzeniu bardzo
szczegdtowych map geochemicznych, na podstawie ktoérych mozliwa jest identyfikacja potozenia
dawnych piecow do produkcji arszeniku oraz S$redniowiecznych zakladow przerobezych.
Czastkowe wyniki tych badan zostaly zaprezentowane na migdzynarodowej konferencji naukowej
(zal. 4., poz. 11.D.20) oraz beda opublikowane w czasopismie Geoheritage - punktacja MNiSW = 25
(artykul pt: .,The application of geochemical surveying in determining the position of former
mining and metallurgical objects - an example from Radzimowice area (Lower Silesia, SW

Poland)” przeszedl pozytywnie procedure recenzyjng oraz ma si¢ okaza¢ drukiem w pierwszej

Lof SO

polowie 2019 roku).
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