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Eugenia GAJDA

Miedziankit z Miedzianki koto Checin

WSTEP

Zyly kalcytowe przecinajgce wapienny, dewonski masyw Miedzianki
k. Checin zawierajg siarczki miedzi, zelaza i olowiu pochodzenia hydro-
termalnego. Charakterystycznym mineratem tego ztoza jest tenantyt mie-
dziowy, nazwany przez J. Morozewicza miedziankitem.

Jesienig 1959 r. otrzymalam od mgra Z. Rubinowskiego krysaztaty
miedziankitu do badan mineralogicznych. Ponadto dobrze wyksztalcone
krysztaly tego mineralu zawdzieczam uprzejmosci doc. dra J. Wojcie-
chowskiego. :

CECHY FIZYCZNE I SKEAD CHEMICZNY MIEDZIANKITU

Miedziankit wystepuje dosé obficie w zylach kalcytowych masywu
Miedzianki w paragenezie z chalkopirytem i galeng. Tworzy gniazda i zyl-
ki w masie kalcytowej.

Jest to minerat o zabarwieniu ciemmoszarym i silnym potysku meta-
licznym mna $wiezych powierzchniach. Tworzy krysztaly, w ktérych do-
minujgcg postacig jest czworo$cian (tabl. I, fig. 3). Twardo§¢ ma nie-
wielka, nie przekraczajacg 4, wedtug skali Mohsa. Ciezar wlaSciwy, ozna-
czony przez J. Morozewicza (1923), w temperaturze 19°C wynosi
4,7 G/em3. W plomieniu dmuchawki topi sie latwo.

Badane krysztaly miedziankitu zidentyfikowano chemicznie, stosujace
reakcje zalecane przez J. Wojciechowskiego (1958).

Amnaliza chemiczna wykonana przez M. Karasinskiego, a cybtowana
przez J. Morozewicza (1923) wykazuje nastepujacy sklad chemiczny mie-
dziankitu w % wagowych:

S As sb Bi Cu Ag Zn Pb Fe Co
27,30 16,94 0,78 0,05 46,20 0,07 4,70 1,31 1,69 0,31
Pozostalo§é Razem
0,10 9945

Chemicznie miedziankit jest bardzo zblizony do tenantytu CugAsSsses
(H. Strunz, 1966) z szeregu izomorficznego tenantyt — tetraedryt. Odzna-
cza sie jednak zawartoscig cymnku, Zelaza, olowiu, a w ilo§ciach ponizej
1%/ wiag. zawartoscig srebra, kobaltu oraz antymonu i bizmutu.
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Wezory chemiczne mineraléw z szeregu izomorficznego tenantyt-tetrae-
dryt nie sg Scisle ustalone. (W roku 1888 G. Tschermak podal wzory
chemiczne gléwnych ogniw tego szeregu mineratéw. Nastepne prace
strukturalne F. Machatski (1928) oraz L. Paulinga i E. W. Neumana
(1934) potwierdzity zgodnosé wnioskéw G. Tschermaka ze stanem fak-
'tycznym‘ =

‘W $wietle tych badan podstawg wzoru chemicznego mineraléw tej
grupy jest kompleks: Aq9X;Si3, w ktorym zasadniczo A=Cuj,, ale réw-
niez moze byé Age, Zn, Fe, a czasami i Hg; X = As, Sb, bardzo rzadko Bi.

H. Bohmer (1965) na podstawie szczegblowych badah mineraléw serii -
tetraedrytowej ustala obszar roztworu stalego As — Sb — Bi. Podaje
zalezno$é zmiany wymiaru komorki charakterystycznej tych mineratéw
god 10,18 A do 10,55 A) od skladu chemicznego. Nastepnie dochodzi do
wniosku, wobec braku dowodéw tadu — bezladu dla metali wewngtrz
stalej sieci siarki w tym szeregu izomorficznym, ze struktura mineraléw
serii tetraedrytu moze by¢ opisana z pomocg réznych typéw wieloscia-
néw koordynacyjnych, a nie uporzadkowanych podstawieti atoméw Sb
i As w miejscach Cu, w motywie tetraedrytowym.

M. S. Sacharowa (1966a,b) opublikowala dwie prace dotyczace proble-
mu izomorfizmu i genezy mineraléw grupy tenmantytu — tetraedrytu.
Autorka podaje, ze mineraly tej grupy maja zmienny sklad chemiczny,
ktéry mozma oznaczyé ogélng formuly (R} * RZF), - [(Sb - As), " Sg] So-
Sklad chemiczny ogniw posrednich w grupie tenantytu — tetraedrytu
mozna charakteryzowaé procentowg zawartoScig skladnika tetraedryto-
wego. Nastepnie stwierdza, ze wymiary komérki charakterystycznej
tych mineraléw zalezg od stosunku As i Sb w minerale i od procento-
wej zawartosci jedno- i tréjwartosciowych skladmikéw metalicznych, to~-
tez podaje, iz mineraly tego szeregu izomorficznego mozna okre§laé nu-
merem odpowiadajgcym procentowej zawartosci wymienionych skilad-

‘W roku 1966 B.- J. Wuensch, Y. Takéuchi i W. Nowacki opracowujgc
strukture binnitu z Lengenbach (kanton Wallis, Szwajcaria), mineratu,
ktéry jest jednym z ogniw posrednich grupy tenantytu — tetraedrytu,
stwierdzaja w binnicie i tetraedrycie uszeregowanie atoméw charakte-
rystyczne dla blendy cynkowej i podaja, Zze mineraly te wykazuja mnad-
strukture w stosunku do idealnego uszeregowania atoméw blendy cyn-
kowej.

J. Morozewicz (1923) na podstawie przytoczonego powyzej skladu
chemicznego okre§la wzor chemiczny miedziankitu na 2CuzAsS;-ZnS. Po-
réwnuje go z podanym przez G. Tschermaka wzorem tenantytu cynko-
wego: 3CugAsS; - CuZnyAsS, i stwierdza réznice tak wielkie, ze decyduje
sie uzna¢ miedziankit za nowsg odmiane mineratu z grupy tenantytu —
tetraedrytu. Nadaje mu nazwe regionalng miedziankit, przyjmujac, ze
jest to majbardziej charakterystyczny mineral zloza miedziankowskiego
w Gérach Swietokrzyskich.

RENTGENOGRAFICZNE BADANIA MIEDZIANKITU
Dla oznaczeria rézmic strukturalnych miedzy miedziankitem a tenan-

tytem miedziowym wykonalam zdjecia rentgenowskie metoda proszkows,
stosujge promieniowanie miedziowe, filtrowame przez folie niklows,



Miedziankit Tenantyt — wzorzec wg W. L
Michiejewa (1958, str, 338, poz. 170a)
cdwA 1 hkl dwai I hikl
10,24 3 100
7.24 2 110
5,02 1 m :
4,18 4 211 4,16 8 211
. 3,70 3 220?
3,59 3 220
3,22 1
2,92 10 222 2,95 10 222
2,81 1 :
2,72 3 321 2,74 3 321
2,54 5 400 2,56 1 400
2,39 4 330 241 5 330
2,29 1 420
2,17 2
2,08 1 422 2,09 3 422
1,906 4 510,431 2,01 4 510,431
1,864 5 621 1,87 8 521
1,789 9 440 1,81 9 40
1,754 2 522,441 1,77 2 522,441
1,606 1 600,442 17 2 600,442
1,654 4 611,532 1,855 4 611,532
1,616 1
1,568 1
1,587 8 622 1,541 ] 622
1,475 4 44 1,475 2 444
1,445 4 710,550,543 1,445 3 710,550,543
1,419 1. 840
1,389 1
1,366 1
1,285 1
- 1,217 5 800 1,277 4 800
1,260 1
1,224 4 653 1,222 2 653
1,187 4 881,750,748 1,190 8 831,750,743
1,172 6 662 1172 5 662
1,141 1 840 1,142 3 840
1,099 4 921,761,655 1,102 3 921,761,855
1,077 2
1,052 2
1,041 7 844 1,042 8 844
0,984 4 10.3.0,863 0,982 3 10.3.0,863
0,975 4 10.3.1,952,765 0,974 3 10.3.1,952,765
0,939 1
0,923 1 .
0,911 4 963,11.2.1,10.5.1 6,910 3 963,11.2.1,10.5.1
0,903 4 880 0,902 2 880
0,868 2 11.4.1,8756 0,868 2 11.4.1,875
0,862 5 10.6.2 0,863 2 10.6.2
0,844 3 11.5.1,077
0,832 1
0,823 3 12.2.2,10.6.4
0,806 5 124.1,11.8.2
0,801 ° 3 991
0,792 1 902,976
0,777 4
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45 kV, 13 mA, czas ekspozycji 6 godzin (tabl. I, fig. 4). Preparat sporzg~
dzilam z pojedynczego krysztalu, rozcierajgc go, a nastepnie wytaczajac
walek zlepiony zelatyng. .

Intensywno$é refleksé6w I ma zdjeciu oceniana byla wizualnie i poda-
na zostala w skali dziesieciostopniowej. Refleksom przyporzgdkowano
wskazniki postugujac sie¢ periodem tozsamoséci regularnej komoérki te-
nantytu, réwnym 10,21 A. .

Z poréwnania odleglosci sieciowych miedziankitu i tenantytu widaé
pewne réznice obu mineratéw. Miedziankit ma wiecej linii niz tenamtyt.
Tenantyt nalezy do grupy przestrzennej T} = 143m, w ktorej wystepu-
ja nastepujace wygaszenia: h + k + 1 2n dla hkl i |1 2n| dla hhl Q.
Tymczasem pojawiajg sie nowe, ,,wzbronione” linie (100, 111, itd.)
w miejscach, gdzie lezg , wygaszone” refleksy struktury tenantytu.
Wskazuje to na pewne uporzadkowanie jej w stosunku do domieszek
izomorficznych i obniZzenie symetrii.

Nastepnie wykonano zdjecia rentgenowskie miedziankitu, metoda
obracanego krysztatu, réwnolegle do trzech osi dwukrotnych czworo-
Scianu. Stosowano promieniowanie kobaltowe, filtrowane przez folie
zelazng, 40 kV, 9 mA, czas ekspozycji 18 godzin. Zdjecia wykonane
w trzech wzajemnie prostopadlych kierunkach sg réine. Na dwu =z mich
widoczne sy dodatkowe, bardzo slabe warstwice, charakterystyczne dla
nadstruktury. [Period tozsamosci zmierzony w trzech kierunkach, bez
uwzglednienia slabych warstwic nadstruktury, wynosi 10,24 A i réwny
jest wymiarowi komorki charakterystycznej tenantytu, kiérego symetria
jest regularna. Periody tozsamos$ci w dwu kierunkach zmierzone na pod-
stawie warstwic nadstruktury wynoszg 30,78 A i 40,92 A.

Za periody tozsamosci a, b i ¢ nadstruktury miedziankitu przyjmu-
je nastepujgce warbosci: 10,24 A, 30,78 A, 40,92 A. Period tozsamosci a
jest taki sam jak w krysztale tenantytu, natomiast b jest trzykrotnie,
a ¢ — czterokrotnie wiekszy od tego periodu.

- MORFOLOGIA KRYSZTALOW MIEDZIANKITU

Miedziankit tworzy krysztaly o pokroju czworosciennym.  Najwigksze
z nich siegajg 0,77 mm. W pobieznym przegladzie (pod mikroskopem ste~
reoskopowym) sg wyraznie regularne. Poza dominujaca postacig czwo-
roScianu wystepuja: ujemny czworoscian, szeScian, dwunasto$cian rombo-
wy i dwunastoSciany deltoidowe {112}, {113}.

Pomiary goniometryczne wykonane na siedmiu krysztalach miedzian-
kitu z pomocg goniometru refleksyjnego (firmy VEB, Freiberg i S.) wy-
kazaly obecno$é nastepujacych zespoléw sScian: {(111), (1I1), (111),
(111)}; {(100), (100), (010), (010), (001), (001)}; {(110), (110), (110), (110),
(011), (011), (011), (011), (101), (101), (101), (10D)}; {(131), (131), (131),
(131), (311), (311), (311), (311)}; {(121), (121), (121), (121), (211), (211),
(211), (211)}; {123), (123), (123), (123)}.

Jak widaé z pomiaréw, regularna symetria krysztalow miedziankitu
jest zakl6écona, z powodu wystepowania meroedrii geian {121}, {131},
{123}. W mierzonych krysztalach daje sie stwierdzi¢ trzy osie dwukrot-
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ne. Sciany (123), (123), (123), (123) tworzq wiec prawy sfenoid. Wspél-
rzedne sferyczne ¢ i ¢ wymienionych Scian mie réznia sie od warto§ci
dla ukladu regularnego. Nizej podano rzut stereograficzny i rysumek
krysztalu miedziankitu (fig. 1 i 2).

Fig. 1. Rzut stereogragraficzny krysz-
tatu miedziankitu
Stereographic projection of mie-
dziankite crystal

Na rzucie wida¢, ze obecno$é Scian (123), (123), (128), (123) obniza
symetrie krysztalu miedziankitu do rombowej klasy sfenoidu Dy = 222.
Z dyfraktograméw wnioskuje, na podstawie braku wygaszen reflek-
séw, ze grupa przestrzenna, do ktérej malezy sie¢ miedziankitu, jest
P 222, wedtug Schoenfliesa D} (lub V%).

Fig. 2. Rysunek krysztalu miedziankitu wyko-
nany na podstawie rzutu stereograficz-
nego
Drawing of miedziankite crystal made
on the basis of stereographic projection

WNIOSKI Z PRZEPROWADZONYCH BADAN NAD KRYSZTALAMI

Miedziankit, 2 CugAsS;*ZnS (wg J. Morozewicza), ma nadstrukture
o symetrii rombowej: ¢ = 10,24 A, b = 30,78 A, ¢ = 40,92 A, przynalezng
do grupy przestrzennej Di,_ Z = 96.

Nalezy do grupy siarkosoli (ros. bloktyje rudy, miem. fahlerze) ze
wzgledu na sklad chemiczny. Mineraly te maja najrozmaitsze nazwy
mimo tak zblizonego skladu chemicznego i wtasnoéci fizycznych.
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Na podstawie dotychczasowych badan i ze wzgledu na czworoscien-
ny pokrdj ich krysztalow uznano je za regulame.

‘W miedziankicie oprocz miedzi, arsenu i siarki wystepujg domieszki
izomorficzne (Zn, Fe, Pb, Co, Ag, Sb, Bi). Ich obecnosé uzasadnia praw-
dopodobng przyczyne zwigkszenia komorki charakterystycznej miedzian-
kitu i zmiane symetrii z regularmej, charakterystycznej siarkosolom,
na rombows. Zamiana arsenu na antymon w siarkosolach daje zwigk-
szenie krawedzi r‘egul:amej komérki charakterystycznej z 10,21 A w te-
nantycie do 10,34 A w tetraedrycie. W miedziankicie zmiana struktury
idzie w innym kierunku, bowiem iloci domieszek izomorficznych sg
male i zajmujg wezly sieci, prawdopodobnie w takich odleglo$ciach od
siebie, ze symetryczne uporzadkowanie struktury wymaga w jednym
kierunku trzykrotnego zwielokrotnienia periodu tozsamosci, w drugim
zas czterokrotnego. Struktura miedziankitu jest politypows w stosun-
ku do tenamtytu.

Rozwazania te oparte s na dawnym pogladzie L. Paulinga i E. W.
Neumana (1934), potwierdzonym w roku 1966 przez B. J. Wuenscha,
W. Takéuchi i W. Nowackiego, wedtug ktérych kanwg w strukturze te-
traedrytu jest siarka, ktéra tworzy sieé¢ stabilng typu najsciSlejszego
utozenia kul, a metale zajmuja miejsca wewnatrz wokreslonych luk.
Wedtug mich tetraedryt ma strukture substytucyjna, typu blendy cyn-
kowej. Nadstruktura wsréd mineraléw szeregu izomorficznego tenan-
tyt — tetraedryt nie byla dotychczas notowana.

Zestawienia amaliz chemicznych mineraté6w grupy tenantytu — te-
traedrytu w pracach E. K. Lazarenki ((1956), J. S. Niestierowej (1960),
H. Bohmera (1965) i M. S. Sacharowej (1966a, b) wykazujg znaczne wa-
hania w zawartosci domieszek izomorficznych. Prawdopodobnie szcze-
gotowsze badania innych mineraléw tej grupy moga wykazaé, ze beda
wsréd mich réwniez struktury substytucyjne i mastepne politypy w po-
réwnaniu z krancowymi ogniwami tego szeregu mineratéw. Zatem J. Mo-
rozewicz stlusznie wyodrebnil miedziankit w grupie siarkosoli.

W zakonczeniu dziekuje serdecznie Panu Profesorowi Doktorowi
A. Laszkiewiczowi za umozliwienie mi dokoficzenia niniejszej pracy, za
wskazéwki oraz korekte.

Praca 'wykonana w Zakladzie
Mineralogii 1 Petrografii
Instytutu Geologicznego
‘Warszawa, ul. Rakowiecka 4
Nadeslano dnia 2 sierpnia 1967 r.
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Syremms TAMIA
ME/BSHKUT U3 ME/BSHKY BJIU3 XEHIH

Pe3omMe

MenaaaxaT 13 Menzsixa 613 rop. Xemuwasl (CBEHTOKIUCKEE IOPH) IPHHANJICKHAT K TpymIe
c_;m:q)oconeﬁ, MHHEpPAJIOB ¢ KyOmdeckoit cmmMMeTpHelf, KOTOphie 00pasyroT m3oMOpdHELL pAx
TERHAHTHT — TeTpasApar. Ha OCHOBAaHMM TOHEOMETDHYECKAX W3MEDEHMH KpHCTAJIIOB ME3sH-
KHTa YCTAHOBJIEHA Mepo3zpus rpameit [121],-[131], [123], a B cB3E ¢ Heil HANAYAE TONBKO TPEX
oceif cuMMeTpHEE BTOporo nopsaka. I'pamm (123), (123), (123), (123) obpasyroTr npapsii chenonz.
Ceprueckme KOOPAMHEATHI ¢ B p YKA3aHHGIX IpaHeli He OTIMYAXOTCA OT 3HAYCHHEM g KyOmaeckoi
curronmw, HeCMOTPpS Ha 5TO CAMMETPHS KPHCTAILIOB MEJ3AHKATA MOXKET CIMTATECA poMOmIecKo,

Pentrenorpada4ecKuMu ACCICHOBAHAAMA BEISBIEHO B HEM, B JBYX HANDABJICHHSX, HAPAJLUICIb-
HO OCSIM CHMMETPHH BTOPOTO UODSAKA SIBJICHHE CBEPXCTPYKTYDEL PasMeprl 35ieMeHTapHOM SuehKd
MeI3sHEKETa crenyompe: a = 10,24 A, b = 30,78 A, ¢ = 40,92 A, npoctpancrsenmas rpymma —
D}, Z = 9.
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Eugenia GAJDA

MIEDZIANKITE FROM MIEDZIANKA NEAR CHECINY

Summary

Miedziankite found at Miedzianka near Checiny, within the Swietokrzyskie
Mountalins, belongs to a group of sulphur salts, ive. to the minerals which have
regular symmetry and make an isomorphic rank tenantite-tetrahedrite. Goniome-
trical examinations of the miedziankite crystals allow to determine the merohedrism
of faces {.1‘21}, {1!31}, {1&2!3}, and consequently the presence. of three twofold axes
only. The faces (128), (123), (123), (123) make the right sphenoid. The values of
spherical co-ordinates ¢ and ¢ of the faces here considered do not differ from those
characteristic of the regular system. Nevertheless, the symmetry of the miedzian-
kite crystals may be considered orthorhombic.

X-ray examinations prove the presence of a superstructure observed in two
directions, parallelly to the twofold axes. Dimensions of a characteristic cell of
miedziankite are as follows: a = 10.24 A, b = 30.78 A, ¢ = 40.92 A, space group —

D}, Z = 9.



TABLICA I

Fig. 8. Krysztaly miedziankitu; pow. 17,6 X
Crystals of miedziankite; enl. X 17.5

Fig. 4. Rentgenogram proszkowy miedziankitu
X-ray powder diffraction photograph of miedziankite
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