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PIERWSZE WYSTAPIENIE BOTALLACKITU W POLSCE
(KOPALNIA POLKOWICE-SIEROSZOWICE)

THE FIRST BOTALLACKITE OCCURRENCE IN POLAND (POLKOWICE-SIEROSZOWICE MINE)

RAFAL SIUDA', MAREK LODZINSKI?, MARCIN SYCZEWSKI',
LUKASZ KRUSZEWSKTI®, JAROSLAV PRSEK’, PAWEL HOFFMANN*

Abstrakt. W wyrobiskach gorniczych kopalni miedzi Polkowice-Sieroszowice stwierdzono wystgpowanie botallackitu, stowarzyszone-
go z paratacamitem, klinoatacamitem, gipsem i halitem. Botallackit krystalizuje z bogatych w chlorki (3500 mg/dm®) wéd kopalnianych
o podwyzszonej temperaturze (33°C). Na podstawie analiz sktadu chemicznego w mikroobszarze wyrdzniono dwie odmiany botallackitu.
Pierwsza z nich charakteryzuje si¢ niewielka substytucja jonu Cu>* przez Pb**, Fe** oraz Zn*". Sredni wzor chemiczny tej odmiany obliczony
na podstawie 50 analiz jest nastgpujacy: (Cuy 94Pbg 02Fe0,02Z10,02)s = 2,00Clo,9s(OH)3 0. W drugiej odmianie botallackitu stwierdzono znacza
substytucje kationdw Cu®’ przezjony Pb>", Fe*', Zn*" i Mn*". Sredni wz6r chemiczny tej odmiany, obliczony na podstawie 40 analiz w mikro-
obszarze jest nastgpujacy: (Cu, gsPbgoFe0aZng 02)s = 2,00Cl1 0s(OH)295. Obliczone parametry komorki elementarnej (metoda Rietvelda) sa
nastepujace: a = 5,7165(2), b = 6,1362(2), ¢ = 5,6325(2), 3 = 92,943(3). Botallackit jest najmniej trwatg polimorficzna odmiana substancji
Cu,C1(OH);, ktora ostatecznie rekrystalizuje w znacznie bardziej stabilne polimorfy Cu,ClI(OH);. Proces przemiany botallackitu moze by¢
spowalniany przez wysokie stezenie jonéw Ca>" w wodach kopalnianych. Rowniez zastepowanie miedzi przez inne kationy dwuwartoscio-
we moze dziala¢ stabilizujaco na strukturg tego mineratu i zapobiegac jego dalszej transformacji. Wystapienie botallackitu w kopalni Polko-
wice-Sieroszowice jest pierwszym udokumentowanym stanowiskiem tego mineratu w Polsce.

Stowa kluczowe: botallackit, paratacamit, klinoatacamit, kopalnia Polkowice-Sieroszowice.

Abstract. The presence of botallackite was recognized in an underground galery in the Polkowice-Sieroszowice copper mine. This min-
eral coexists with paratacamite, clinoatacamite, gypsum and halite. Botallackite crystallized from chloride-reach (3500 mg/dm?®), warm
(33°C) mine water. On the basis of microprobe analyses, two types of botallackite were recognized. The first one contains only small
amounts of Pb, Fe and Zn. These elements substitute Cu®" ions in small proportions. Empirical formula of this botallackite is:
(Cuy.94Pbg.02F€0.00Z10.02)5 = 2.00Clo.9s(OH)3 02. The second type of the mineral were characterized by increased amounts of Pb, Fe, Zn.
The empiric formula of this type of botallackite can be expressed as: (Cu, gsPbg goFeo.04Z10.02)s = 2.00Cl1.0s(OH)2.05. The calculated unit-cell
parameters of botallackite from Polkowice-Sieroszowice mine are as follows: a = 5.7165(2), b = 6.1362(2), ¢ = 5.6325(2), § = 92.943(3).
Botallackite is a least stable polymorph of Cu,CI(OH); and finally transforms to more stable polymorphs. The botallackite recrystallization
can be inhibit by high concentration of Ca®" in the mine water. Substitution of Cu®* ions by other divalent cations can slows the rapidity of
recrystalization this mineral and prevent its further transformation also. The Polkowice-Sieroszowice mine is the first occurrence
of botallackite in Poland.

Key words: botallackite, paratacamite, clinoatacamite, Polkowice-Sieroszowice mine.
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Zachodzace w wyrobiskach polskich kopalin miedzi pro-
cesy wietrzenia mineralizacji rudnej prowadza do powstawa-
nia paragenez mineralow wtornych. Niestety ich sktad fazowy
jest bardzo stabo poznany. Dotychczas w wyrobiskach gorni-
czych zidentyfikowano okoto trzydziestu mineratdéw wtor-
nych (tab. 1). Sposréd nich na szczeg6lng uwage zastuguja

WSTEP

zasadowe chlorki miedzi, ktére tworza si¢ wspolczesnie w
wyniku interakcji wietrzejacych kruszcow Cu i bogatych
w chlorki wod kopalnianych. Sposrod mineratéw tej grupy
botallackit jest najrzadziej spotykanym polimorfem substan-
¢ji Cu,CIl(OH);, ktérego wystgpowanie na terenie Polski nie
bylo dotychczas udokumentowane.

Tabela 1

Mineraly wtérne znane z polskich kopaln miedzi polozonych na monoklinie przedsudeckiej

Secondary minerals known from polish copper mines located in the Fore-Sudetic Monocline

Minerat Wzbr chemiczny Lokalizacja Literatura
1 2 3 4
Anglezyt PbSO,4 bez blizszych danych Piestrzynski, 2016
Annabergit Ni3(AsOy), - 8H,0 Lubin-Polkowice; Sieroszowice Haran.czyk, Jgrosz, 1573; w zbiorach autoréw —
materiat analizowany metoda XRD
Atacamit Cuy(OH),Cl Sieroszowice-Polkowice: Lubin Ples"crzynskl, 2016; w zbiorach autoréw — materiat
analizowany metoda XRD
Lubin; Leszczyna (kop. Ciche Szczgscie) Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
Cu,CO;(OH ’ > ’ ¢
Azuryt uwCO;(OH), Grodziec (kop. Konrad) Lis, Sylwestrzak, 1986; Stolarczyk i in., 2015
Botallackit Cu,(OH);C1 Polkowice-Sieroszowice ta praca
. . Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
PbCO _ ] ] ] ) ’
Cerusyt 3 Lubin-Polkowice Lis, Sylwestrzak, 1986
Chalkantyt CuSOy, - 5H,0 Lubin-Polkowice Haranczyk, 1972; Piestrzynski, 2016
Chalkonatronit Na,Cu(COy), - 3H,0 Lubin J. quaﬁmuk — informacja ustna, materiat
analizowany metoda XRD
Chlorargiryt AgCl Lubin Kucha, 2007
Chryzokola (Cuz”‘Al").I_IIEI"S(;ZOS(OH)“ | Lubin-Polkowice Haranczyk, Jarosz, 1973; Lis, Sylwestrzak, 1986
2
Delafossyt CuFeO2 Lubin Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973
Erytryn Co3(As0y), - 8H,0 Lubin-Polkowice; Sieroszowice Jarosz, 1973; Haranczyk, Jarosz, 1973
. 2+ . w zbiorach L. Schofielda — material analizowany
A H) - H
Geminit Cu” (AsO;0H) - H,O Lubin metoda XRD
Gips CaS0; - 2H,0 L}.lbll’l, Ka;lmlerzéw, Polkowice, Rudna, PlesFrzyﬁskl, 2016; w zbiorach autorow — materiat
Sieroszowice analizowany metoda XRD
Goethyt FeOOH Lubin-Polkowice Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973
Hematyt Fe,0; Lubin-Polkowice Haranczyk, Jarosz, 1973
. J. Parafiniuk — informacja ustna, materiat
Cu;3Zn(OH)Cl i
Herbertsmithyt u3Zn(OH)6Cly Rudna analizowany metoda XRD
Klinoatacamit Cuy(OH);Cl Polkowice-Sieroszowice ta praca
Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
Kupryt Cuo Rudna Lis, Sylwestrzak, 1986
. Lubin-Polkowice; Leszczyna (kop. Ciche Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
Cu;3(CO3),(OH . ’ : ’ i > 2 ¢
Malachit U3(COs)(OH), Szczgscie) Lis, Sylwestrzak, 1986; Stolarczyk i in., 2015
Masuyit Pb(UO,);0;(0OH), - 3H,O | Lubin Kucha, 2007
. . J. Parafiniuk — informacja ustna, materiat
MgSO, - 7TH,0 . i
Epsomit E04 2 Lubin analizowany metoda XRD




Pierwsze wystapienie botallackitu w Polsce (kopalnia Polkowice-Sieroszowice) 219

Tabela 1 cd.
1 2 3 4
Miedz rodzima Cu Lubin-Polkowice; Grodziec (kop. Konrad) Haranczyk,.J'arosz, 1973; Lis, Sylwestrzak, 1986;
Stolarczyk i in., 2015
Nantokit CuCl bez blizszych danych Piestrzynski, 2016
Paratacamit Cu;(Cu,Zn)(OH)(Cl, Polkowice-Sieroszowice ta praca
Plattneryt PbO, Lubin Kucha, 2007
Powelit CaMoOy Lubin Haranczyk, Jarosz, 1973
. . Car(SO(COR) - 4H0 . w zbiorach L. Schofielda — materiat analizowany
Rapidcreekit ay(SO4)(CO3) 2 Lubin metoda XRD
Siarka rodzima S Lubin Piestrzynski, Wodzicki, 2000
. . . . Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
Z CO _ ] £ ] ] ’
Smithsonit nCO; Lubin-Polkowice Lis, Sylwestrzak, 1986
Haranczyk, 1972; Haranczyk, Jarosz, 1973;
C O N il £ ] ) )
Tenoryt 2 Rudna Lis, Sylwestrzak, 1986
Tolbaczyt CuCl, Sieroszowice-Polkowice T. P‘raszkler — informacja ustna, materiat
analizowany metoda XRD

METODY BADAWCZE

Wystepowanie botallackitu stwierdzono w wyrobiskach
kopalni Polkowice-Sieroszowice potozonej ok. 90 km na
NW od Wroctawia. Sktad mineralny mineralizacji kruszco-
wej i budowe geologiczna tutejszego ztoza doktadni opisali
m.in. Banaszak i Bana$ (1996 z literatura) oraz Kucha
(2007). Probki botallackitu pobrano z kopalni O/ZG Polko-
wice-Sieroszowice, w poblizu szybu SG-1 (§w. Jakub)
w bloku C-I, oddziale G-61 (K-22/P-14) (aktualnie zwanym
polem SI-XV/2), w dniu 09.02.2011 r. Obecnie na skutek za-
mknigcia tej czgsci kopalni niemozliwy jest dostgp do tego
miejsca.

Badania dyfrakcyjne zostaty wykonane z zastosowaniem
dyfraktometru proszkowego PanAnaliticalX'Pert PRO MPD
z wykorzystaniem metody DSH. Rejestracje przeprowa-
dzono lampa CoKo przy napigciu 40 kV i natezeniu 40 mA
w zakresie od 10 do 120 °20 z krokiem 0,0130 °20.
Do opracowania wynikow zastosowano oprogramowanie
X’Pert Plus HighScore z dost¢gpem do bazy ICDD PDF-2
(z roku 2008 RDB). Metoda Rietvelda w oprogramowaniu
TOPAS zostala uzyta w celu (1) obliczenia parametrow ko-
morek elementarnych botallackitu i towarzyszacych mu faz,
a takze (2) przeprowadzenia ilosciowej analizy fazowej. Ob-
serwacje probek pod skaningowym mikroskopem elektrono-
wym zostaly wykonane z wykorzystaniem mikroskopu Zeiss
SIGMA VP z emisja polowa. Prébki przed badaniami zo-
staly napylone 20 nm warstwa ztota. Wykonano zdjgcia za
pomoca detektora SE firmy Zeiss, przy zastosowaniu napig-
cia przyspieszajacego wynoszacego 5 kV, natgzeniu wiazki
2,5nA 1 WD ok. 6,3 mm. Srednica wiazki wynosita ok. 1 pm.

Analizy sktadu chemicznego w mikroobszarze (EMPA)
wykonano w Pracowni Mikrosondy Elektronowej Migdzyin-
stytutowego Laboratorium Mikroanalizy Mineratow 1 Sub-

stancji Syntetycznych Uniwersytetu Warszawskiego mikro-
sonda Cameca SX-100. Analizy przeprowadzono przy na-
pigciu przyspieszajacym rownym 15 kV i natgzeniu pradu
wynoszacym 10 nA. Srednica wiazki wynosita 5 pm. Wy-
brano nastgpujace wzorce i linie analityczne Cu (Ko LIF,
kupryt, limit detekcji 0,28% wag. CuO), Pb (Ma. PET, kro-
koit, limit detekcji 0,22% wag. PbO), Fe (Ko LIF, Fe,0;, li-
mit detekcji 0,14% wag. FeO), Zn (Ko LIF, sfaleryt, limit
detekeji 0,35% wag. ZnO), Mn (Ko LIF, rodonit, limit de-
tekeji 0,15% wag. MnO), Mn (Ko LIF, rodonit, limit detek-
¢cji 0,15% wag. MnO), Mg (Ko TAP, peryklaz, limit detekcji
0,03% wag. Mg), Ca (Ko PET, wollastonit, limit detekcji
0,08% wag. Ca0O), Ni (Ko LIF, NiO, limit detekeji 0,17%
wag. NiO), Co (Ko LIF, CoO, limit detekcji 0,14% wag.
Co0), Cl (Ko PET, tugtupit, limit detekcji 0,08% wag. Cl).
Do badan spektroskopowych w podczerwieni wyseparo-
wano pod binokularem tabliczkowe krysztaty botallackitu w
celu ograniczenia domieszek paratacamitu i klinoatacamitu.
Widma w zakresie $redniej podczerwieni zarejestrowano na
spektrometrach Bio-Rad FTS60V and Bio-Rad FTS 165
standardowa technika z uzyciem pastylek KBr (przez zmie-
szanie 1 mg sproszkowanej probki z 200 mg KBr i sprasowa-
niu mieszaniny, w prasie otrzymujac przezroczysta pastylke)
w temperaturze pokojowej, w zakresie 4000-380 cm . Wid-
ma zebrano po 256 skanach przy rozdzielczosci 4 cm™.
Widma Ramana zarejestrowano na spektrometrze Jobin-
-Yvone-Horiba sprz¢zonym z mikroskopem konfokalnym
Olympus BX40 do badan w mikroobszarze. Widma zebrano
z monokrysztatu botallackitu, bez widocznych pod binokula-
rem wrostkow faz obcych, w temperaturze pokojowej, uzy-
wajac lasera o dhugoéci fali 514,5 nm w zakresie 4000—50 cm'!
przy rozdzielczosci 3,5 cm™ i czasie pomiaru od 30 do 360 s.
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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA WYSTAPIENIA BOTALLACKITU

Nagromadzenia botallackitu byly zwiazane z niewielkim
(1,5 m wysokosci) wodospadem odprowadzajacym silnie
zasolone wody kopalniane z niewielkiego jeziorka zaj-
mujacego nieczynne wyrobisko gornicze (fig. 1A). Chodnik
ten powstal w wyniku wyeksploatowania okruszcowanej
partii biatego spagowca i tupku miedzionosnego. Woda wy-
ptywajaca z zalanego chodnika gorniczego miata temperaturg
33°C i charakteryzowata si¢ wysokim st¢zeniem chlorkow
(3500 mg/dm?), siarczanéw (1000 mg/dm®) oraz otowiu
(60 mg/dm?®), cynku (5 mg/dm?) i miedzi (0,5 mg/dm®). Obec-
no$¢ jonu chlorkowego w wodach kopalnianych jest wyni-
kiem tugowania wyzej lezacego poktadu soli kamiennej na-
lezacej do cyklotemu Werra. Botallackit krystalizowat glow-
nie na stromej $cianie wodospadu, w miejscach o najszyb-
szym spadku wody oraz w niewielkiej kaluzy znajdujacej si¢
u podnoéza wodospadu (fig. 1B). Jego nagromadzenia wystg-
powaly takze w niewielkim strumieniu odprowadzajacym
wody kopalniane i zanikaty w odlegltosci ok. 4 m od wodo-
spadu. Nie stwierdzono obecnos$ci tego mineralu w sta-
gnujacej wodzie wypetniajacej chodnik goérniczy powyzej
wodospadu.

Skupienia botallackitu sa ztozone z tabliczkowych krysz-
tatow o wielkosci dochodzacej do 1 mm. Charakteryzuja si¢
one intensywna, szmaragdowoziclona lub czarnozielona
barwa i szklistym potyskiem. Niekiedy na powierzchni $cian
krysztatow botallackitu sa widoczne rowniez $lady rozpusz-
czania tego mineratu (fig. 2A). Z botallackitem wspotwyste-
puje paratacamit, tworzacy jasnozielone, ziemiste skupienia
(fig. 1B). Przy duzych powigkszeniach obserwowano bardzo
drobne krysztaly tego mineratu. Narastaja one na powierzchni
botallackitu lub tez krysztatach gipsu (fig. 2A, B). Z botal-
lackitem i paratacamitem wspotwystepuja rowniez niewiel-
kie ilo$ci klinoatacamitu, ktérego obecnos¢ zostala stwier-
dzona na podstawie badan dyfrakcyjnych. W opisywanym
wystapieniu gips tworzyt przezroczyste, jasnozotte krysztaty
o tabliczkowym pokroju i wielkosci dochodzacej do 1 cm
lub tez grzybkowe agregaty osiagajace kilka centymetréw
srednicy (fig. 1B). Z gipsem wspotwystepowat halit, ktory
tworzyl zaré6wno niewielkie stalaktyty lub draperie obra-
stajace rumosz skalny wokol wodospadu, jak tez pokrywat
powierzchnig grzybkowych agregatow ztozonych z gipsu
(fig. 1B).

DYFRAKCJA RENTGENOWSKA

Na podstawie wykonanych badan dyfrakcyjnych w obrgbie
opisywanego wystapienia stwierdzono obecno$¢ trzech odmian
polimorficznych Cu,CI(OH), — botallackitu, paratacamitu 1 kli-
noatacamitu (tab. 2). Pierwsza z nich jest faza dominujaca.
Zarejestrowane odleglosci migdzyplaszczyznowe botallackitu
nieznacznie odbiegaja od danych wzorcowych (tab. 2). Zmiana
ta moze by¢ zwiazana z modyfikacja struktury botallackitu pod
wplywem kationow zastepujacych jony Cu?*. Uzyskane para-

metry komorki elementarnej dla botallackitu sa nastepujace:
a=5,7165(2), b=16,1362(2), ¢c=5,6325(2), B =92,943(3).
Parametry uzyskane dla analizowanego botallackitu zestawio-
no z parametrami znanymi z literatury w tabeli 3. Réznice sg
bardzo niewielkie i wahaja si¢ od 0,00 do 0,29%. Niemniej,
parametry b i B wydaja si¢ by¢ najbardziej odmienne, co
moze wskazywac na zaleznos¢ tych parametrow od obecnosci
domieszek. Drugim pod wzgledem iloSciowym mineratem

Fig. 1. A. Ogolny widok wystapienia botallackitu w kopalni Polkowice-Sieroszowice. B. Botallackit (B)
wspolwystepujacy z paratacamitem (P), gipsem (G) i halitem (H)

A. Overview of botallackite occurrence in the Polkowice-Sieroszowice mine. B. Botallackite (B) coexisting
with paratacamite (P), gypsum (G) and halite (H)
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—_— 10 pm

BSE 15KV 10 nA

BSE 15KV 10 nA

Fig. 2. A. Krysztaly botallackitu ze §ladami rozpuszczania (wskazane przez strzalki) oraz drobnymi
krysztalami paratacamitu. B. Paratacamit pokrywajacy krysztaly gipsu. C. Tabliczkowe krysztaly botallackitu
pierwszego typu (BI) obrastajace agregaty botallackitu bogatego w olow (BII). D. Inkluzje botallackitu bogatego
w oléw (BII) w krysztalach botallackitu ubogiego w Pb. A-D kopalnia Polkowice-Sieroszowice

A. Botallackite with traces of dissolution (indicate by arrows) and fine paratacamite crystals. B. Paratacamite growing on gypsum.
C. Tabular crystals of the first type of botallackite (BI) overlapping aggregates of Pb-reach botallackite (BII). D. Inclusions
of lead-reach botallackite (BII) inside the first type of botallackite (BI). A—D the Polkowice-Sieroszowice mine

jest paratacamit. Obliczone parametry komorki elementarnej
tego mineratu sa nastepujace: a = 6,849(3), c = 14,065(2).
W najmniejszych ilo$ciach pojawia sig¢ klinoatacamit. Obli-
czone parametry komorki elementarnej tego mineratu
sa nastgpujace: a =6,164(3), b =6,838(3), ¢ =9,147(4),
B =99,60(5). Wzajemne stosunki ilo$ciowe zidentyfikowa-

nych odmian polimorficznych sa zmienne, w zaleznosci od
analizowanej probki. W przypadku prébek pobranych z cen-
tralnej czgSci wodospadu, w ktdrej makroskopowo dominuja
tabliczkowe krysztaty botallackitu, udzial procentowy tych
faz jest nastgpujacy: botallackit 83%, paratacamit 14%, klino-
atacamit 3%.

SKEAD CHEMICZNY BOTALLACKITU

Za pomoca mikrosondy elektronowej okreslono sktad che-
miczny botallackitu (tab. 4). Na podstawie zréznicowania sktadu
chemicznego mozna wyrézni¢ dwie odmiany tego mineratu.
Pierwsza z nich jest botallackit, w ktorym zaobserwowano jedy-
nie niewielka substytucje jonéw Cu?* przez kationy innych me-

tali (Pb** do 0,02 apfit (atom per formula unit — atom na jed-
nostke wzoru), Fe?" do 0,02 apfit, Zn*" do 0,02 apfir). Sredni
wzor krystalochemiczny tej odmiany botallackitu, obliczony
na podstawie 50 analiz w mikroobszarze (Cl+ O = 4 apfu)
jest nastepujacy: (Cu, ,Pby o,F€) 0,20 05)s5 — 5,00Clo 9(OH)s gy
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Tabela 2

Odleglo$ci migdzyplaszczyznowe botallackitu, paratacamitu i klinotacamitu z kopalni Polkowice-Sieroszowice

X-ray powder diffraction pattern of botallackite, paratacamite and clinoatacamite from the Polkowice-Sieroszowice mine

Zestawienie obliczonych parametréw komorki elementarnej botallackitu
z kopalni Polkowice-Sieroszowice z danymi literaturowymi

Botallackit Paratacamit Klinoatacamit
Kopalnia Botallack mine, Kopalnia Wzorzec syntetyczny, Kopalnia Chuquicamata mine,
Polkowice-Sieroszowice nr 00-008-0088 Polkowice-Sieroszowice nr 01-070-0821 Polkowice-Sieroszowice nr 01-086-1391
d[A] d[A] 1[%)] d[A] d[A] 1[%)] d[A] d[A] 1[%]
5,69 5,66 100 5,45 5,45 100 5,46 5,46 55
4,14 4,14 5 4,68 4,68 14 5,45 5,43 100
2,85 2,84 40 4,53 4,52 4 4,67 4,68 20
2,69 2,68 30 3,41 3,41 6 4,53 4,53 4
2,57 2,57 70 2,90 2,89 19 3,41 3,41 8
2,46 2,46 10 2,76 2,76 67 2,77 2,77 34
2,41 2,40 80 2,34 2,34 8 2,76 2,75 37
2,06 2,06 20 1,90 1,90 7 2,34 2,34 12
1,98 1,98 20 1,82 1,82 17 2,27 2,26 43
1,93 1,93 30 1,71 1,71 19 1,93 1,94 1
1,81 1,81 5 1,63 1,63 4 1,90 1,90 4
1,60 1,60 20 1,60 1,60 1 1,82 1,82 3
1,56 1,56 10 1,49 1,49 7 1,81 1,81 13
1,53 1,53 40 1,37 1,37 1 1,75 1,75 1
1,48 1,48 20 1,35 1,35 2 1,71 1,70 19
1,42 1,42 10 1,25 1,25 1 1,66 1,66 2
1,37 1,37 10 - - - 1,60 1,60 1
1,35 1,35 20 - - - 1,48 1,48 2
1,30 1,30 10 - - - 1,42 1,42 1
1,25 1,25 30 - - - 1,38 1,38 4
1,23 1,23 10 - - - 1,37 1,37 4
- - - - - - 1,37 1,37 2
- - - - - - 1,35 1,35 1
- - - - - - 1,35 1,35 2
- - - - - - 1,30 1,30 1
- - - - - - 1,27 1,27 1
- - — — - — 1,25 1,25 0
- - - - - - 1,24 1,244 2
- - - - - - 1,24 1,24 2
Tabela 3

Comparison of calculated unit-cell parameters of botallackite from the Polkowice-Sieroszowice mine with bibliographic data

Parametry Polkowice-Sieroszowice Hawthorhe (1985) Zheng i in. (2005) Krause i in. (2006)
komorki elementarnej
a[A] 5,7165(2) 5,717 57165 5,7155
b[A] 6,1362(2) 6,126 6,1182 6,1255
c[A] 5,6325(2) 5,636 5,6283 5,6336
B[] 92,943(2) 93,07 93,1161 93,090
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Ten typ botallackitu tworzy dobrze wyksztatcone, automor-
ficzne krysztaly o tabliczkowym pokroju (fig, 2C). Druga od-
miana botallackitu charakteryzuje si¢ obecno$cia znacznie
wiekszej ilosci podstawien jonow Cu®' przez inne kationy.
Glowna role odgrywa tu Pb*’, ktérego zawarto$¢ waha sig
w przedziale od 0,06 do 0,10 apfu. Towarzysza mu mniejsze
ilosci Fe* (od 0,01 do 0,05 apfu), Zn** (od 0,02 do
0,03 apfu) i Mn** (do 0,01 apfu), Inne kationy, takie
jak Mg*" i Ca?" nie odgrywaja wiekszej roli w procesie pod-

stawiania jonéw Cu?’, Sredni wzér krystalochemiczny tej
odmiany botallackitu, obliczony na podstawie 40 analiz
(Cl+ O = 4 atomy na jednostk¢ wzoru), jest nastgpujacy:
(Cu, g5Pb g9F e 04210 02)5 - 2,00C11 05(OH), 5. Ten typ botal-
lackitu tworzy nieregularne, niekiedy groniaste skupienia,
na powierzchni ktorych narastaja tabliczkowe krysztaty bo-
tallackitu ubogiego w otéw (fig, 2C), lub tez wystgpuje w
postaci drobnych inkluzji w pierwszej odmianie tego mine-
ratu (fig. 2D).

BADANIA SPEKTROSKOPOWE (IR I RAMAN)

Celem badan spektroskopowych byto potwierdzenie
obecnosci glownych faz, tj, botallackitu i paratacamitu w
probkach z kopalni Polkowice-Sieroszowice, oraz stwier-
dzenie, czy te mineraly o opisanym powyzej skladzie daja
przesunigcia pasm na widmach IR i Ramana, w poréwnaniu
do cztonow bez podstawien izomorficznych, znanych z litera-
tury. Ponadto rejestracja widm IR miata na celu sprawdzenie,
czy w analizowanym materiale pojawiaja si¢ wrostki innych
faz w ilo$ci powyzej 2% obj. probki, co uwidocznitoby si¢ po-
jawieniem gtownych pasm od tych wrostkow.

W zakresie drgan rozciagajacych wiazania O—H w grupach
hydroksylowych sa widoczne na zarejestrowanym widmie w
podczerwieni jedynie pasma 3511 i 3431 cm™' oraz przegiecie
przy 3415 cm! (tab. 5). W poréwnaniu do danych literaturo-
wych (Braithwaite i in., 2004; Krause i in., 2006) zaznacza si¢
przesunigeie tych pasm w strong nizszych liczb falowych. Po-
zostale pasma widoczne na widmie, zwigzane z drganiami de-
formujacymi grupy hydroksylowej oraz rozciagajacych wiaza-
nia Cu—O i1 Cu—Cl, sa natomiast przesunigte w strong wyzszych
liczb falowych (Braithwaite i in., 2004; Krause i in., 2006).
Dla drgan deformujacych grupy hydroksylowe sa widoczne
pasma przy 858, 820, 791 i 708 cm™' z przesunigciem $red-
nio o ok. 5 cm™!, Dla drgan rozciagajacych Cu—O pasma przy
538,503,453 1428 cm ™' sa przesunigte $rednio o ok. 10 cm™,
a dla drgan rozciagajacych Cu—Cl pasmo przy 389 cm™' jest
przesunicte o 4 cm!, Obserwowane przesuniecia potozenia
pasm absorpcji moga by¢ zwiazane z obecno$cia podstawien
kationu Cu®" przez inne jony, ktorych obecno$é stwierdzono
na podstawie analiz sktadu chemicznego botallackitu w mi-
kroobszarze.

Na widmie Ramana zarejestrowanym dla botallackitu z ko-
palni Polkowice—Sieroszowice sa widoczne wyrazne pasma
z maksimum przy 3505 i 3423 cm ™!, pochodzace od drgan roz-
ciagajacych wiazania w obrgbie grup OH oraz pasma 852,
790 i 676 cm ™! pochodzace od deformacji tych grup (fig. 3).
W zakresie drgan rozciagajacych wiazanie Cu—O pojawiaja
si¢ silne pasma przy 511, 4751447 cm™', a takze mniej wyraz-
ne przy 328 cm'. Przy 278 i 174 cm™! sa silne pasma od
drgan sieciowych, a przy 174, 118, 104 i 80 cm™" od drgan
zginajacych wiazanie O—Cu—O (fig. 3). Pasma dla drgan roz-
ciagajacych wigzania O—H w grupach hydroksylowych, po-

dobnie jak w przypadku widm absorpcyjnych w podczerwie-
ni, byly przesunigte w strong nizszych liczb falowych. Znaj-
dujace sie na widmie Ramana pasma (892, 398, 154199 cm™")
moga pochodzi¢ od domieszek paratacamitu wspotwyste-
pujacego z botallackitem (Frost i in., 2002; Frost, 2003;
Martens i in., 2003; Eremin i in., 20006).

Tabela 5

Interpretacja pasm na widmie absorpcyjnym
w podczerwieni (IR) w [cm™] dla botallackitu
wraz z porownaniem danych literaturowych

Interpretation of IR absorption peaks [cm™']
of botallackite compared with the selected literature data

Botallackit Botallackit z kopalni
z kopalni Levant, Kornwalia Interpretacia dreaf
Polkowice— (Braithwaite i in., 2004; P Jadrg
Sieroszowice Krause i in., 2006)
3511s 35205 Rozelagajace
od grup OH
Rozciagajace
3431s 3440 sh od grup OH
Rozciagajace
3415 sh 3420 s od grup OH
Deformacje
858's 853s grup OH
Deformacje
820's 815s grup OH
Deformacje
791s 778 s grup OH
Deformacje
708 s 703 s grup OH
538s 525s Rozciagajace CuO
503 s 502's Rozciagajace CuO
453 m 450 m Rozciagajace CuO
428 s 418's Rozciagajace CuO
389 s 385s Rozciagajace CuCl

Intensywno$¢ pasm: s — silne; m — $rednie; sh — przegigcie
Intensity: s — strong; m — middle; sh — shoulder
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Fig. 3. Widmo Ramana w zakresie 3800-70 cm™ dla pojedynczego krysztalu botallackitu

Single-crystal polarized Raman spectrum of botallackite in the region 3800-70 cm™

Botallackit jest mineratem, ktory jest zwiazany ze $rodo-
wiskiem o wysokiej aktywnosci jonow chlorkowych, Po raz
pierwszy zostal opisany z kornwalijskiej kopalni Botallack
(Church, 1865), Tworzyt si¢ on w miejscach, gdzie bogate w
chlorki wody morskie, infiltrujace do opuszczonych wyrobisk
gorniczych, oddziatuja na siarczki miedzi. Wraz z botallac-
kitem wspotwystepuje tu atacamit i paratacamit. Botallackit,
W paragenezie z atacamitem i paratacamitem, zidentyfikowano
réwniez wsrod produktow podmorskiego wietrzenia siarcz-
kow tworzacych si¢ w aktywnych hydrotermalnie obszarach
grzbietu $rodkowoatlantyckiego (Hannington, 1993; Anthony
iin., 1997; Dekov i in., 2011). Niewielkie iloSci botallackitu
wchodza w sktad produktow korozji antycznych zabytkow wy-
konanych z brazu (Buccolieri i in., 2015; Mantovani i in., 2016)
i wspodtczesnych stopéw Cu wystawionych na oddziatywanie
srodowiska bogatego w jony CI” (Ma i in., 2015). Minerat ten
rozpoznano rowniez wsrod produktow wietrzenia zuzli pohutni-
czych w Lavrion (Grecja) (Schnorrer-Kohler, Standfuss, 1982).

Opisywane wystapienie botallackitu w wyrobiskach ko-
palni Polkowice—Sieroszowice jest pierwszym udokumento-
wanym wystapieniem tego mineralu w Polsce. W analizowa-
nym minerale stwierdzono niewielkie domieszki kationow
metali (np. Zn*", Fe*", Mn?") o zblizonym do miedzi promie-
niu jonowym, ktore moga zastgpowaé jon Cu*" w strukturze
tego mineratu. Wigksze znaczenie ma stwierdzona obecnosé¢
podwyzszonej zawarto$ci otowiu, ktora dochodzi maksy-
malnie do 0,10 apfir, Obecnos¢ tego pierwiastka nie byta do-
tychczas notowana dla tego mineratu. Promien jonowy ka-
tionu Pb?" odbiega znacznie od promienia jonowego Cu®’, co
moze powodowac ograniczenia przy wilaczaniu tego pier-
wiastka do struktury botallackitu. Proces ten moze by¢ utat-
wiony przez istnienie wigkszych odlegtosci migdzy warstwami
CuOCl (w poréwnaniu z innymi polimorfami Cu,CI(OH);)
i mniejszym upakowaniem przestrzennym. Na obecnos¢ ta-
kiej substytucji w strukturze analizowanego mineratu moze
wskazywa¢ fakt, ze parametry b i § komorki elementarne;j

1

botallackitu z kopalni Polkowice—Sieroszowice odbiegaja
nieco od warto$ci zanotowanych dla czystego botallackitu,
co moze by¢ spowodowane obecnoscia otowiu. Przesunigcie
polozenia pasm absorpcji na zarejestrowanym widmie w
podczerwieni i pasm widocznych na widmie Ramana moze
by¢ roéwniez zwiazane z oddziatywaniem na wiazania O—H,
w grupach hydroksylowych, jonéw Pb*" powodujacych zde-
formowanie struktury botallackitu i zmiang dtugosci tych
wiazan. Innym wytlumaczeniem podwyzszonej zawarto$ci
ofowiu w analizowanym minerale moze by¢ obecno$¢ bar-
dzo drobnych wrostkdéw faz bogatych w ten pierwiastek roz-
sianych w krysztatach botallackitu. Jednakze wykonane ba-
dania dyfrakcyjne i spektroskopowe nie potwierdzaja ich
obecnosci. Ostateczne wyjasnienie roli otowiu w botallacki-
cie moga da¢ szczegdtowe badania strukturalne. Powinny
one rozstrzygna¢, czy pierwiastek ten zajmuje w strukturze
wydzielong pozycjg, co sugerowaloby istnienie nowej fazy,
czy tez w stwierdzonych analizami ilo§ciach zastgpuje miedz,
bez znaczniejszych modyfikacji struktury botallackitu.
Sposrod wszystkich odmian polimorficznych substancji
Cu,CI(OH), botallackit jest mineratem, ktory charakteryzuje
si¢ najmniejsza stabilnoscia. Zaréwno w warunkach natural-
nych, jak i podczas eksperymentéw mineralogicznych faza ta w
kontakcie z bogatym w jony chlorkowe roztworem macierzy-
stym ulega szybkiej rekrystalizacji, przechodzac w bardziej sta-
bilny atacamit lub paratacamit (Pollard i in., 1989). Jest to
zwiazane z przebudowa struktury wewngtrznej Cu,CI(OH),
w kierunku utworzenia bardziej skomplikowanych struktural-
nie polimorfow charakteryzujacych si¢ wigksza stabilno$cia
(Krivovichev i in., 2016). Botallackit krystalizujacy w wyrobi-
skach kopalni Polkowice—Sieroszowice jest zapewne minera-
fem metastabilnym, ktorego trwato$¢ jest uzalezniona od che-
mizmu Srodowiska jego krystalizacji. Stwierdzone w analizo-
wanym minerale domieszki innych kationow moga wpltywaé
na wzrost jego stabilno$ci, podobnie jak ma to miejsce w przy-
padku paratacamitu (Kracher, Pertlik, 1983; Jambor i in., 1996;
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Grice 1 in., 1996), oraz antropogenicznej fazy CuZnCl(OH),
izostrukturalnej z botallackitem, a opisanej przez Yanga i in.
(2016). Rowniez obecno$¢ w roztworze jondéw wapnia powo-
duje znaczne opdznienie transformacji wczesniej wydzielo-
nych polimorféw Cu,CI(OH); w kierunku trwatego parataca-
mitu (Pollard i in., 1989). Wody kopalniane, z ktorych kry-
stalizuje botallackit, charakteryzuja si¢ wysokim st¢zeniem
jonow Ca?*, o czym $wiadczy wspotwystepowanie tego mi-
neralu z gipsem. Kationy te moga zatem dziata¢ inhibitujaco
na proces przeobrazenia botallackitu. Waznym czynnikiem
mogacym wptywac na krystalizacj¢ badanego mineratu jest
temperatura wod kopalnianych. Krystalizacja botallackitu w
wyrobiskach kopalni Polkowice— Sieroszowice jest zwigzana
z wodami kopalnianymi o podwyzszonej temperaturze. Nie
stwierdzono wystgpowania tego mineralu w nagromadzeniach
gipsu i paratacamitu krystalizujacych z chtodniejszych, sta-

gnujacych w starych wyrobiskach, wod kopalnianych. Na uwa-
g¢ zastuguje rowniez fakt, ze analizowany minerat krystalizo-
watl w miejscach turbulentnego przeptywu wody kopalnianej,
przy catkowitym braku tego mineratlu w wodach stagnujacych.
Moze to wskazywac na znaczny wpltyw dynamiki srodowi-
ska na krystalizacje tego mineratu, np. poprzez natlenienie
sptywajacej wody kopalniane;j.

Podzigkowania. Autorzy pragna podzigkowac prof.
Adamowi Pieczce i anonimowemu recenzentowi za wszystkie
uwagi oraz cenng dyskusj¢ dotyczaca niniejszego artykutu.

Zdjecia SEM wykonano w Srodowiskowym Laborato-
rium Niskotemperaturowej Skaningowej Mikroskopii Elek-
tronowej Cryo-SEM nanofun (POIG,02,02,00-00-025/09).
Praca zostala sfinansowana z tematu badan statutowych
AGH nr: 11.11.140.005.
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SUMMARY

A botallackite occurrence in association with parataca-
mite, clinoatacamite, gypsum and halite was identified for
the first time in Poland from the Polkowice—Sieroszowice
copper mine (C-I exploitation block, division G-61 —
K-22/P-14). Botallackite was formed in the weathering zone
of ore mineralization in the water environment and it cry-
stallized from the chlorine-rich (3500 mg/dm?), warm
(33°C) mine waters. Botallackite and other polymorphs of
Cu,CI(OH),, were formed from the small waterfall (1.5 m
high) flowing from the small lake which flooded closed,
upper part of the mining corridor. Botallackite was crystalli-
zed especially on the steep side of the waterfall, at the places
with the quickest water run as well as at the bottom of
the mine corridor. Botallackite aggregates consist of the pla-
ty crystals up to 1 mm in size. They have characteristic eme-
rald-green or black-green colour with glassy luster. Someti-
mes, dissolving of the crystal walls could be seen. Parataca-
mite is associated with botallackite and it form light green,
powder-like aggregates overgrowth botallackite crystals
or halite and gypsum aggregates. These two minerals some-
times form stalactites, mushroom-like aggregates and rarely
crystals. Presence of clinoatacamite was confirmed by
PXRD method only.

Two varieties of botallackite were identified on the base
of chemical composition. First one — with low substitution
Cu*" vs, Pb?*, Fe’" and Zn>* with average chemical formula:

(Cu, g4Pby g, Fe) 120 05)5 — 5, 00Clo 9s(OH); g as well as second
one with increased amount of Pb**, Fe?", Zn*" and Mn?" with
average chemical formula: (Cu, ¢sPbg 0oF€) 04210 02)5 - 5,00
Cl, 45(OH), ¢5s. The first variety occurs as well-crystallized
idiomorphic platy crystals. The secondary one occurs as irre-
gular, sometimes collomorphic aggregates, or small inclu-
sions in first type botallackite.

The calculated unit-cell parameters of botallackite from
Polkowice—Sieroszowice mine are as follows: a = 5.7165(2),
b=6.1362(2), c =5.6325(2), p = 92.943(3). The values of b
and P parameters slightly differ from typical botallackite va-
lues. These can be connected with substitution of copper
ions by other divalent cations.

Botallackite is the most unstable polymorph of the
Cu,CI(OH), compound and usually is transformed to ataca-
mite or paratacamite which are more stable. This transforma-
tion runs in the natural or laboratory environments. It is con-
nected with the recrystallization of the crystal structure of
the Cu,CI(OH); in way to the most complicated polymorphs.
The stability of botallackite in the described locality depend
on the chemical solution composition and its temperature.
The rate of polymorph transformation could be minimalized
by high content of Ca®>" in the mining waters. Moreover, sub-
stitution of copper by other divalent metals could stabilize
crystal structure of botallackite and slows the rate of its
transformations to the other polymorphs.
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