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Tresé: W zylach szczelinowych napotkanych w tzw. diabazach z Niedzwiedziej Gory koto Krakowa
zidentyfikowano rzadko wystepujace w przyrodzie zelazowo-zelazawe odmiany sepiolitu:
Cay (Mg, 35Fe™ ) s F e 13Mng 45)s53 55[(Sis 0Aly oFe™,1,)0,5](OH), - 6H,O i saponitu: (Cay, 5K g01)
(Mg, ssFe’ g 51 Fe” o 35AL16Tio o1 )5271[(Sis 46Aly37F €™ 017)010] (OH), - 4H,0. Towarzysza im: kwarc +/—
chalcedon, kalcyt oraz podrzednie — piryt, markasyt, sfaleryt, baryt, fluorowy apatyt i tlenki Ti-Fe (ilme-
nit?). Zyly powyzsze stanowiag wyraznie wyrdzniajacy si¢ system, ktory nalezy wiaza¢ z epitermalng
dziatalnoscia pomagmowa. Zasobny w zelazo sepiolit, mineraty grupy SiO,, kalcyt, baryt oraz siarcz-
ki Fe 1 Zn wykrystalizowaly w szczelinach bezposrednio z roztworow. Silnie Zelazisty saponit jest
natomiast produktem przeobrazenia obecnego pierwotnie w szczelinach rumoszu diabazéw (apatyt
i tlenki Ti-Fe sa reliktowo zachowanymi ich sktadnikami) pod wptywem tych roztworow. Saponit
powstat pierwotnie zapewne jako odmiana zelazawa, w srodowisku redukcyjnym. Jego aktualny, Ze-
lazowo-zelazawy charakter jest efektem pdzniejszego oddzialywania zasobnych w tlen wod descenzyj-
nych, zachodzacego po zerodowaniu nadlegtych skat karbonu i czgsci sillu diabazowego.

Stowa kluczowe: dolnopermskie wulkanity, diabazy, zyly epitermalne, sepiolit zelazowo-zelazawy,
saponit zelazowo-zelazawy

Abstract: In fracture veins found in the so-called diabases of Niedzwiedzia Goéra near Cracow
the authors have identified ferriferrous varieties of sepiolite: Cag (Mg, ;sFe* 5 Fe ) 13Mng o) 55
[(SissAlygFe’ ,,)015](OH), - 6H,0 and saponite: (Cag1sKoo) (MgyssFe®o6Fe” 03541016 Tigor)zamm
[(Si; 46Al, 37Fe* 17)0,0](OH), - 4H,0, two minerals rarely occurring in the nature. They are accompa-
nied mainly by quartz (sometimes with chalcedony) and calcite, whereas less frequently by pyrite,
marcasite, sphalerite, barite, fluorapatite and Ti-Fe oxides (ilmenite?). The veins represent a distinct
system that must be interpreted as a result of epithermal postmagmatic activity. The sepiolite rich in
iron, the minerals of the SiO, group, calcite, barite and Fe and Zn sulphides crystallized directly from
solutions in rock fractures. The iron-rich saponite is, in turn, a product of alteration of the diabase
rubble present initially in the fractures (apatite and Ti-Fe oxides are its relicts), affected by these so-
lutions. The saponite must have originated as a ferrous variety in a reducing environment. Its current,
ferriferrous character is an effect of later changes imparted by descending, oxygen-rich waters, perco-
lating through the fractures after the erosion removed overlaying Carboniferous rocks and an upper
part of the diabase sill.

Key words: Lower Permian volcanites, diabases, epithermal veins, ferriferrous sepiolite, ferriferrous
saponite
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WSTEP

W sillu dolnopermskich diabazéw (mugearyty i shoshonity; Czerny & Muszynski
1997) z Niedzwiedziej Gory nieopodal Krzeszowic koto Krakowa — w poréwnaniu z wy-
lewnymi ,,melafirami” (shoshonity; loco cit.) takze z okolicy Krzeszowic — skupienia mi-
neratow w szczelinach oraz innych pustkach skalnych wystgpuja znacznie rzadziej i sa
stabiej rozpoznane. Wzmianki o nich, a tylko wyjatkowo nieco szersze informacje, sg za-
warte w pracach Brodera (1931a, b), Gucwy (1971), Wolskiej (1984), Wrzak (1979), Mu-
szynskiego et al. (1999), Muszynskiego & Czernego (2000) oraz Natkaniec-Nowak et al.
(2007). Jako sktadniki tych utworéw wymieniane sa: kwarc, chalcedon, kalcyt, dolomit, sy-
deryt, baryt, seladonit, ferrieryt, ksylotyl (nieaktualna nazwa silnie zelazistego sepiolitu),
sepiolit, smektyt, kaolinit, illit, muskowit, chloryt, piryt, hematyt, wodorotlenki zelaza (goethyt
i/lub lepidokrokit?) i manganu oraz substancja organiczna. Ich identyfikacja nie zawsze jest
jednak pewna lub wymaga uscislenia. Tworza one rézne, przewaznie ztozone, asocjacje.

OBIEKT I METODYKA BADAN

Obiektem niniejszych badan byly polimineralne zyly szczelinowe — niemal pionowo
zapadajace, o miazszosciach do kilku centymetrow — napotkane w diabazach w 2004 roku
w SE $cianie drugiego od gory poziomu eksploatacyjnego Kopalni Diabazu ,,Niedzwiedzia
Gora” (Fig. 1). Do zainteresowania si¢ nimi sktonito autorow ich makroskopowe podo-
bienistwo do utworéw szczelinowych badanych przez Brodera (1931b).
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Fig. 1. Szkic wyrobisk Kopalni Diabazéw ,,Niedzwiedzia Géra” z zaznaczona lokalizacja oprobo-

wania badanych zyt mineralnych (Z). Widok z potocy ku potudniowi; 12.07.2004 r. Objasnienia

szrafury: 1 — $ciany eksploatacyjne diabazdéw, 2 — rumosz diabazowy, 3 — mulki, piaski i zwiry
czwartorzedowe

Fig. 1. Sketch of the “Niedzwiedzia Gora” diabase quarry with the localization of the mineral veins
sampled (Z). Viewed from N to S on 12th July, 2004. Explanation of hachuring: 1 — diabase exploita-
tion walls, 2 — diabase rubble, 3 — Quaternary muds, sands and gravels
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Autor ten — na podstawie wynikéw obserwacji makro- i mikroskopowych oraz analizy
chemicznej (SiO, — 55.35, MgO — 9.56, Fe,0; — 17.85, FeO — §l., AL,O; — 0.11, CaO —
0.86, TiO, — $l., H,O" — 8.01, H,O™ — 8.47, suma — 100.21% wag.) — stwierdzil w nich
obecnos¢ krzemianu zelaza i magnezu, ktory, jego zdaniem, najbardziej odpowiada ksylo-
tylowi (obecnie = silnie zelazisty sepiolit). Celem podjetych badan byto rozpoznanie, czy
ten rzadki mineral wystgpuje rowniez w aktualnie napotkanych utworach i ewentualne jego
przeanalizowanie metodami dokladniejszymi od tych, ktérymi dysponowat Broder (loco
cit.), a ponadto identyfikacja towarzyszacych mu innych sktadnikéw mineralnych.

W badaniach laboratoryjnych stosowano, oprdcz mikroskopii optycznej, dyfraktome-
tri¢ rentgenowska (dyfraktometr Philips X Pert APD), analiz¢ termiczna (aparat DERIVA-
TOGRAF-C, MOM Budapest), spektroskopi¢ absorpcyjna w podczerwieni (spektrometr
BIO-RAD FTIR 165, preparaty w formie blonek) i mdssbauerowska (spektrometr firmy
Wissel) oraz elektronowa mikroskopi¢ skaningowa potaczona z analiza chemiczna w mikro-
obszarze — SEM/EDS (mikroskop HITACHI S-4700 sprzgzony ze spektrometrem NORAN
Vantage oraz mikroskop FEI Quanta 200 FEG ze spektrometrem EDAX i detektorem
elektronéw wstecznie rozproszonych — BS). Probki analizowane SEM/EDS, zaréwno
w formie zwyktych preparatow proszkowych jak i polerowanych ptytek cienkich, na ogoét
uprzednio napylano warstewka wegla. W przypadku sepiolitu i saponitu pomiary efektu
Mossbauera zostaly wykonane dla 'Fe w temperaturze 295 K. Zrédtem promieniowania
méssbauerowskiego byt ’Co w matrycy Rh, o aktywnoéci 20 mCi. Wartoéci przesunieé
izomerycznych zostaty podane wzglgdem zelaza ARMCO w temperaturze 295 K, ktére zo-
stato uzyte do kalibracji spektrometru. W wynikach analiz chemicznych iloéci FeO i Fe,04
okre$lono, wykorzystujac parametr Fe*/Fe,, oceniony metoda spektroskopii mdssbaue-
rowskiej. Tlosci wody H,O" i H,O zostaty doliczone stechiometrycznie odpowiednio do
wzoréw strukturalnych obu mineratéw. Sumy analiz zostaty znormalizowane do 100% wag.
Analizy chemiczne sepiolitu i saponitu przeliczono na wzory chemiczne, normalizujac je
odpowiednio na 17 badz 12 jonéw (0>, OH").

WYNIKI BADAN

Z przeprowadzonych badan wynika, ze istotnie jednym z podstawowych sktadnikéw
omawianych zyt jest zasobna w zelazo odmiana sepiolitu, wspotwystepujaca z rowniez bo-
gata w zelazo odmiang saponitu i z mineratami grupy SiO, (kwarc, chalcedon) oraz z kal-
cytem. W podrzednych lub $ladowych ilosciach towarzysza im: piryt, markasyt, sfaleryt,
baryt, apatyt i tlenki Ti-Fe.

Sepiolit zelazisty

Minerat ten ma barwg bezowa, brunatng, a w niewielkich fragmentach oliwkowozie-
lona. W preparatach mikroskopowych jest wyraznie pleochroiczny, w barwach od bla-
dozottej do zoltobrunatnej. Jego krysztaly maja wiokniste wyksztalcenie (Fig. 2): dlugose¢
wiokien dochodzi do okoto 5 mm, za$ grubo$¢ nie przekracza 1 pum. Widkna sepiolitu sa
utozone wzgledem siebie rownolegle badz przeplataja si¢. W pierwszym przypadku sa one
przewaznie zorientowane prostopadle do $cian szczelin i wowczas ich skupienia o jedwabi-
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stym polysku na przelamie (tzw. welna gorska; m.in. Stoch 1974, Strunz 1978) do zludzenia
przypominaja chryzotyl. W drugim — wtokna ukladaja si¢ w przyblizeniu réwnolegle do
$cian szczelin, tworzac nieregularne plaskury, fragmentami stabo przeswiecajace. Miej-
scami — na powierzchniach zlustrowan — wykazuja one wyraznie thusty potysk. Taka forma
skupien sepiolitu jest w starszych pracach okreslana jako ,,gérskie drewno”, ,,azbest drewno-
podobny”, ,,gérska skora” lub ,,gorski korek” (m.in. Broder 1931b, Preisinger 1957, 1961,
Caillé & Hénin 1961, Stoch 1974, Strunz 1978) i jest bardzo podobna do spil$§nionych
skupien patygorskitu. Ponadto w jednym przypadku zaobserwowano sepiolit w sferolito-
wych agregatach o $rednicy do okoto 5 mm.
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Fig. 2. Wloknisty agregat sepiolitu (A) oraz pierzaste skupienie tuseczkowo wyksztalconego
saponitu (B) z diabazéw z Niedzwiedziej Gory. SEM

Fig. 2. A fibrous aggregate of sepiolite (A) and a feathery accumulation of scaly developed
saponite (B) in the diabases of Niedzwiedzia Gora. SEM

Jednoznacznych danych co do przynaleznosci omawianego mineratu do grupy sepiolitu
dostarczyty wyniki dyfraktometrycznych analiz rentgenograficznych (Tab. 1, Fig. 3). Naj-
bardziej diagnostyczny dla tego minerahu jest bowiem refleks dy;o = 12 A, ktory nie ulegt
przemieszczeniu po nasyceniu probek glikolem etylenowym (por. m.in. Stoch 1974, Brin-
dley & Brown (eds) 1980). Rozmycie i stabe rozdzielanie si¢ wigkszos$ci reflekséw oraz ich
dos¢ niska intensywno$¢ wskazuja na niski (co najwyzej $redni) stopien uporzadkowania
struktury tego mineratu. Jest on poréwnywalny z cechujacym sepiolit z Rudna (Fig. 3, por.
tez Cichon 1976, 1982), natomiast zdecydowanie nizszy niz wykazywany przez sepiolit
z Redzin (Fig. 3), ktéry to pod wzglgdem stopnia uporzadkowania struktury odpowiada do-
brze wykrystalizowanemu, wtoknistemu sepiolitowi z Little Cottonwood, cz¢sto powoly-
wanemu w publikacjach (m.in. Brindley 1959, Caillé & Hénin 1961, Hathaway & Sachs
1965, Cichon 1982). Obliczone dla badanego sepiolitu parametry a, i by komorki elementarnej
(Tab. 1) lokuja sig¢ wsrod gornych, zas ¢, — wsrod dolnych wartosci podawanych w publi-
kacjach dla roznych pod wzglgdem sktadu chemicznego sepiolitow (Brindley 1959, Prei-
singer 1959, Stoch 1974, Strunz 1978, Bastida ef al. 1994, Lewandowska 1996, Cukanova
et al. 2002, Post et al. 2007). Nie stwierdzono zadnej zaleznosci migdzy parametrami ko-
morek elementarnych a sktadem chemicznym zaréwno badanego sepiolitu, jak i sepiolitow
opisanych w powyzszych publikacjach.
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Tabela (Table) 1

Dane rentgenograficzne zelazowo-zelazawego sepiolitu z Niedzwiedziej Gory
oraz porownawczo z innych wystapien

X-ray diffraction data of the ferriferrous sepiolite from Niedzwiedzia Gora compared with

those of other occurrences

Niedzwiedzia Dubie Rudno Sepiolit / Sepiolite
Goéra (Lewandowska 1996) (Cichon 1976) ICDD 13-595
d[A] 1 d[A] ! d[A] ! d[A] ! h k1
12.3 100 12.19 100 12.2 Vs 12.1 100 110
7.56 5 7.45 6 7.60 w 7.47 10 130
6.69 6.74 3 6.70 vwbr 6.73 6 040
5.02 5.00 7 5.04 wbr 5.01 150
4.54 4.497 12 4.50 4.50 25 060
431 10 4.309 18 431 S 431 40 1 31
- - - - - - 4.02 8 330
3.757 7 3.733 18 3.75 m 3.75 30 260
3.536 3.553 5 3.50 VW 3.53 12 2 41
3.356%| 139 3.336 5 3.34 mbr 3.37 30 080
3.194 4 3.183 11 3.19 m 3.20 35 331
3.022¢ 10 3.027 15 3.05 wbr 3.05 12 341
- - - - - - 2.932 4 370
2.828 1 2.830 2 2.82 VW 2.825 411
- - - - - - 2.771 4 1 8 1
2.697 2 2.686 5 2.69 VW 2.691 20 510
2.623 2.613 10 2.612 m 2.617 30 4 41
- - - - 2.583 S 2.586 2b 530
2.567 6 2.556 10 2.568 S 2.560 55 371
- - - - - - 2.479 6 132
2.450 2 2.439 8 2.453 mbr 2.449 25 2.0 2
2.405 2 2.395 6 2.402 mbr 2.406 16 1 42
2.270 5 2.263 9 2.260 m 2.263 30 541
- - - - - - 2.206 4 570
2.127 1 - - 2111 | vwbr 2.125 8 561
2.075 3 2.061 5 2.065 w 2.069 20 412
- - - - - - 2.033 4 571
1.962 1 - - - - 1.957 4 581
1.914 1 - - - - 1.921 2 710
1.864 1 1.872 3 1.875 VW 1.881 8 010 2
1.820 1 - - - - 1.818 2 750
1.742 1 - - 1.726 VW 1.760 6 4121
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Tabela (Table) 1 cd.

Niedzwiedzia Dubie Rudno Sepiolit / Sepiolite
Gora (Lewandowska 1996) (Cichon 1976) ICDD 13-595
d[A] I d[A] 1 d[A] 1 d[A] 1 hok I
1.701 1 1.694 3 1.696 w 1.700 10 0151
- - - - - - 1.637 4 840
1.589 1 1.591 2 1232 mbr 1.592 10 3151
1.543 1 - - 1.552 M 1.550 16 791
1.519 1 1.516 3 1.517 M 1.518 16 0171
1.501 1 1.502 wbr 1.502 8 5141

©-Q _ koincydencja z refleksami pochodzacymi odpowiednio od domieszki kalcytu (C) i kwarcu (Q),

GO _ coincidence with the reflections of calcite (C) and quartz (Q), respectively.

Refleksy: b — szeroki, m — $redni, mbr — $redni szeroki, s — silny, w — staby, wbr — staby szeroki, vs — bar-
dzo silny, vw — bardzo staby, vwbr — bardzo staby szeroki.

Reflections: b — broad, m — medium, mbr — medium broad, s — strong, w — weak, wbr — weak, broad,
Vs — very strong, vw — very weak, vwbr — very weak, broad.

Analizy SEM/EDS wykazaly, ze sepiolit z Niedzwiedziej Gory cechuje wysoka za-
warto$¢ zelaza (Tab. 2) — choé nieco nizsza od uprzednio ustalonej przez Brodera (1931b).
Jest to zatem istotnie zasobna w Zelazo odmiana tego mineratu, nazywana w starszych pra-
cach ksylotylem lub gunnbjarnitem, traktowanymi jako odrgbne mineraty, zdyskredytowa-
nymi aktualnie przez IMA. Jak wynika z analizy mdssbauerowskiej (Fig. 4, Tab. 3), obecne
w jego strukturze zelazo jest zardwno na drugim, jak i na trzecim (w przewadze) stopniu
utlenienia, wystepujac zasadniczo w koordynacji oktaedrycznej. Zelazo wiazace sig z zare-
jestrowanym kwadrupolem o IS = 0.63 mm/s moze by¢ zelazem trdjwartosciowym znajdu-
jacym si¢ w koordynacji wyzszej anizeli oktaedryczna, lub tez uktadem sasiadujacych
z soba jonow Fe?" i Fe3* ze zdelokalizowanym elektronem pomiedzy oboma rdzeniami ato-
mowymi (ang. charge-transfer).

Ustalony ostatecznie najbardziej prawdopodobny wzor strukturalny tego sepiolitu:

Cayg 09(Mgy 35> soFe? ) 33Mng g5)53 55[(Sis 02Alg 07Fe*0,02)015](OH), - 6H,0,

pozwala zgodnie z aktualnie stosowanym nazewnictwem t¢ odmiang sepiolitu okresli¢ jako
sepiolit zelazowo-zelazawy (ang. ferriferous sepiolite).

Krzywa DTA badanego sepiolitu (Fig. 5) charakteryzuje przede wszystkim obecno$é¢
dwu wyraznych efektéw: mocniejszego endotermicznego z maksimum okoto 130°C oraz
stabszego egzotermicznego z maksimum okoto 815°C. Z zestawienia z licznymi danymi
(Kulbicki 1959, Preisinger 1959, Usakova 1960, Ivanova 1961, Zabinski 1961, Ostrowicki
1965, Langier-Kuzniarowa 1967, Hayashi ef al. 1969, Haranczyk & Prochazka 1974, Na-
gata et al. 1974, Serna et al. 1975, Cichon 1976, 1982, Fernandez Alvarez 1978, Lomova
1979, Dubinska 1984, Yeniyol 1986, Bastida et al. 1994, Lewandowska 1996, Yal¢in
& Bozkaya 2004) wynika, ze jest to charakterystyczna cecha krzywych DTA mineratoéw tej
grupy. Powyzszemu nie przeczy brak endotermicznego przegigcia czg¢sto wystgpujacego
bezposrednio przed efektem egzotermicznym, bowiem na niektorych krzywych DTA sepio-
litow (Ivanova 1961, Lomova 1979, Yeniyol 1986) efekt ten jest takze nieobecny lub za-
znacza si¢ bardzo stabo (Langier-Kuzniarowa 1967, Cichon 1976).
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Fig. 3. Dyfraktogramy rentgenowskie sepiolitow: 1 — Zzelazowo-zelazawego z diabazéw z NiedZzwie-

dziej Gory, 2 — magnezowego z tzw. melafirow z Rudna, 3 — magnezowego z marmuréw dolomito-

wych z Redzin. Symbole refleksow pochodzacych od domieszek: Cal — kalcyt, Qtz — kwarc, Sap —
saponit, + — koincydencja z refleksami sepiolitu

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of sepiolites: 1 — the ferriferrous variety from the diabases of

Niedzwiedzia Gora, 2 — the magnesium variety from the so-called melaphyres of Rudno, 3 — the mag-

nesium variety from the dolomitic marbles of Rgdziny. Symbols of reflections associated with admix-
tures: Cal — calcite, Qtz — quartz, Sap — saponite, + — coincidence with sepiolite reflections
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Tabela (Table) 2

Sktad chemiczny zelazowo-zelazawych odmian sepiolitu i saponitu z Niedzwiedziej Gory™

Chemical composition of ferriferrous sepiolite and saponite varieties
from Niedzwiedzia Gora™

Skladnik Sepiolit / Sepiolite ‘ Saponit / Saponite
Component Udziat (% wag.) / Content (wt. %)
SiO, 52.39 42.61
MgO 13.96 12.82
Fe,O, 9.84 12.73
FeO 3.44 5.64
AL O, 0.50 5.56
CaO 0.70 2.02
MnO 0.56 -
TiO, - 0.09
K,O - 0.04
H,0" 2.66 3.69
H,0 15.93 14.78
Suma / Total: 100.00 100.00

[lo$¢ we wzorze formalnym / Content in the formula unit

Si 5.92 3.46
Mg 2.35 1.55
Fe** 0.84 0.78
Fe** 0.33 0.38

Al 0.07 0.53
Ca 0.09 0.18
Mn 0.05 -

Ti - 0.01

K - <0.01
OH 2.00 2.00
H,0 6.00 4.00

" Wyniki sq $rednimi z kilku analiz punktowych. Metodyke analiz i przeliczen podano w jednym
z poczatkowych rozdzialow pracy.
The contents are averages of several spot analyses. The methods of analyses and recalculations are
given in introductiory chapters.

Na uzyskanej krzywej zaznaczaja si¢ natomiast stabe endotermiczne przegigcia okoto
390, 615 1 720°C. Pojawianie si¢ od jednego do trzech, przewaznie takze stabych efektow
endotermicznych (w réznych temperaturach, w zakresie okoto 200-800°C), cechuje rowniez
niemal wszystkie krzywe DTA sepiolitéw prezentowane w wyzej cytowanych pracach.
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Fig. 4. Widma mossbauerowskie: A) sepiolitu zelazowo-zelazawego; B) saponitu zelazowo-zelaza-
wego z diabazow z Niedzwiedziej Gory. 1-5 — numery linii skladowych widm; odpowiadajace im pa-
rametry zestawiono w tabeli 3
Fig. 4. Mossbauer spectra of: A) the ferriferrous sepiolite; B) the ferriferrous saponite from the

diabases of Niedzwiedzia Gora. 1-5 — numbers of the component lines of the spectrum; corresponding
line parameters are given in table 3
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W trakcie zarejestrowanych reakcji endotermicznych, jak wynika z cytowanych uprzed-
nio prac, nastgpowata stopniowa utrata wody: (1) higroskopijnej (adsorpcyjnej) i ,,zeolito-
wej” (efekt z maksimum okoto 130°C), (2) koordynacyjnej (zwiazanej) (efekty z maksima-
mi okoto 390 i 615°C) oraz (3) hydroksylowej (efekt z maksimum okoto 720°C). Towarzy-
szace im ubytki masy mineralu wynosza odpowiednio: 4.4, 6.7 i 2.4% wag. Pierwsza
z wartosci jest wyjatkowo niska (efekt malej wilgotnosci powietrza w laboratorium, w kto-
rym przebywata probka bezposrednio przed analiza), natomiast pozostale sa porownywalne
z zarejestrowanymi dla innych sepiolitéw (Langier-Kuzniarowa 1967, Hayashi et al. 1969,
Nagata et al. 1974, Cichon 1976, 1982, Yeniyol 1986, Bastida ef al. 1994, Lewandowska
1996, Yalcin & Bozkaya 2004).

Tabela (Table) 3

Parametry widm mdssbauerowskich zelazowo-zelazawych odmian sepiolitu i saponitu
z Niedzwiedziej Gory
Parameters of Mossbauer spectra of ferriferrous sepiolite and saponite varieties
from Niedzwiedzia Gora

Sepiolit zelazowo-zelazawy / Ferriferrous sepiolite

Numbers of component s | 1SS0S Tmms) | BRI L
1 1255 2378 18.0 Fe*'
2 0.293 1.714 14.8 Fe**
3 0310 1229 34.2 Fe'*
4 0.240 0.774 23.0 Fe**
5 0.626 1.552 10.0 Fe**

Saponit zelazowo-zelazawy / Ferriferrous saponite

Numbersof componenties | 1S TS 08 Tmms) | BRI L
1 1.125 2.461 28.1 Fe**
2 0.179 1.249 27.9 Fe**
3 0.098 0.758 15.0 Fe**
4 0.385 1.336 24.0 Fe**
5 1.400 1.478 5.0 Fe**

* . . . . . .

Odpowiednie widma mdssbauerowskie zestawiono na figurze 4.
* . . .

Respective Mossbauer spectra shown in figure 4.

Objasnienia symboli: IS — przesunigcie izomeryczne wzgledem a-Fe, OS — rozszczepienie kwadrupolowe.
Explanation of symbols: IS — isomeric shift against o-Fe, QS — quadrupole split.

Efekt egzotermiczny okoto 815°C, zgodnie z wynikami analizy rentgenograficznej
brunatnego spieku uzyskanego po zakonczeniu analizy w 1000°C, jest spowodowany two-
rzeniem si¢ zasobnego w zelazo enstatytu z produktéw dysocjacji termicznej badanego se-
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piolitu (diagnostyczne wartosci refleksow: d,, (1) = 4.44 (27), 3.17 (52), 2.96 (45), 2.895
(100), 2.678 (25), 2.524 (77), 2.100 (27), 1.616 (25), 1.528 (16), 1.482 (25), 1.373 (9) A —
por. ICDD 26-876 enstatite, ferroan). Jest to zgodne z wynikami eksperymentéw Kulbic-
kiego (1959), ktory w zblizonej temperaturze z typowych, magnezowych sepiolitow uzys-
kiwat rowniez enstatyt.
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Fig. 5. Krzywe termiczne: A) sepiolitu zelazowo-zelazawego; B) saponitu zelazowo-zelazawego
z diabazow z Niedzwiedziej Gory

Fig. 5. Thermal curves of: A) the ferriferrous sepiolite; B) the ferriferrous saponite from the diabases
of Niedzwiedzia Gora

Widmo absorpcyjne w podczerwieni uzyskane dla badanego sepiolitu (Fig. 6) jest,
zwlaszcza w zakresie pasm 400—1800 cm™!, podobne do spektrograméw tego mineratu pre-
zentowanych w szeregu prac (m.in. Moenke 1962, Hayashi ef al. 1969, Nagata et al. 1974,
Ahlrischs et al. 1975, Serna et al. 1975, Cichon 1976, 1982, Marel & Bautelspacher 1976,
Dubinska 1984, Yeniyol 1986, irkec & Unlii 1993, Russell & Fraser 1994, Lewandowska
1996, Cukanova et al. 2002).
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Zgodnie z danymi Russella & Frasera (1994), za najbardziej diagnostyczne zar6wno
dla badanego sepiolitu, jak i ogétu tych mineraléw nalezy uzna¢ (Fig. 6): typowy dla triok-
taedrycznych krzemianéw warstwowych dublet pasm 642 i 682 cm™!, zwiazanych z drga-
niami deformacyjnymi grup OH, oraz pasmo 1209 cm™!, pochodzace od drgan Si-O. Wy-
razniejsze réznice migdzy uzyskanym widmem a widmami zawartymi w cytowanych pra-
cach zaznaczaja si¢ gtownie w polozeniu i intensywno$ciach pasm absorpcji w zakresie
30004000 cm'. Na roznice te maja niewatpliwy wpltyw zaréwno odmienna preparatyka
stosowana przez poszczegolnych autorowjak i oraz sktad chemiczny analizowanych sepio-
litow. Generalnie jednak i ten zakres uzyskanego widma, z wyraznymi pasmami 3233, 3353,
3570, 3632 cm! i bardzo slabym przegieciem okoto 3679 cm! (Fig. 6), nie odbiega od
podanych, zwlaszcza w pracach Hayashiego et al. (1969), Marela & Bautelspachera
(1976), Cichon (1982), Russella & Frasera (1994) i Cukanovej et al. (2002), a odnoszacych
si¢ zarowno do bezzelazistych sepiolitéw, jak i zawierajacych ten pierwiastek, lecz w ilo$-
ciach mniejszych od magnezu. Rozni si¢ on jednak zdecydowanie od widma uzyskanego
przez Cukanova et al. (2002) dla sepiolitu maksymalnie zasobnego w zelazo (Fe >> Mg),
ktory w tym zakresie wykazat jedynie dwa pasma absorpcji: 3382 cm! (mocniejsze)
13540 cm™! (stabsze).
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Fig. 6. Krzywe absorpcyjne w podczerwieni: A) sepiolitu zelazowo-zelazaweg; B) saponitu zelazowo-
-zelazawego z diabazow z Niedzwiedziej Gory. Symbole pasm pochodzacych od domieszek: Cal —
kaleyt, Qtz — kwarc, + — koincydencja z pasmami zasadniczych faz mineralnych

Fig. 6. Infrared absorption spectra of: A) the ferriferrous sepiolite; B) the ferriferrous saponite from
the diabases of Niedzwiedzia Gora. Symbols of bands associated with admixtures: Cal — calcite, Qtz
— quartz, + — coincidence with bands of major mineral phases
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Saponit zelazisty

Makroskopowo czarny, fragmentami zielonkawo- lub brunatnoczarny, mikroskopowo
jest barwy oliwkowej i1 oliwkowobrunatnej z nieznacznym pleochroizmem. Przy obserwa-
cjach SEM ujawnia — charakterystyczne dla wigkszo$ci smektytow — tuseczkowe wyksztat-
cenie krysztatow (Fig. 2, 7A).

Na dyfraktogramach rentgenowskich (Tab. 4, Fig. 8) najbardziej diagnostyczne dla sa-
ponitu (por. m.in. Brindley & Brown (eds) 1980) sa refleksy dyy; = 15.0-15.5 A, zmienia-
jace swoje potozenie po nasyceniu probek glikolem etylenowym (do okoto 17 A) i po pra-
zeniu (do okoto 9.7 A), oraz refleksy dygo = 1.533-1.538 A $wiadczace o trioktaedrycznym
typie jego struktury. Pelny zespot odlegtosci migdzyptaszezyznowych uzyskany dla saponitu
z Niedzwiedziej Gory jest najbardziej zgodny — sposrdd danych zawartych w kartotece ICDD
— z charakteryzujacymi bezzelazisty saponit ze Szkocji (Tab. 4). Jednocze$nie tez nie r6zni
si¢ on istotnie od uzyskanego dla Zelazistego saponitu z Indii (Parthasarathy ez al. 2003).

Z analiz SEM/EDS wynika, ze saponit z Niedzwiedziej Gory zawiera duza ilo$¢ ze-
laza, jeszcze wigksza niz sepiolit (Tab. 2). Zgodnie z wynikami analizy mossbauerowskiej
(Fig. 4, Tab. 4), pierwiastek ten — podobnie jak uprzednio w przypadku sepiolitu — wystep-
uje na drugim i trzecim (w przewadze) stopniu utlenienia. Zwraca jednak uwage dos¢ wy-
soka ilos¢ zelaza utlenionego o parametrach (IS = 0.10 mm/s) odpowiadajacych koordyna-
cji tetraedrycznej (Tab. 4). Sadzi¢ wiec mozna, ze Fe** oprécz glinu uzupehia czesciowo
niedobory krzemu w pozycjach tetraedrycznych. Ustalony ostatecznie najbardziej prawdo-
podobny wzoér strukturalny tego saponitu:

(Cag 15K<0.01)(Mg; ssFe* o 61Fe* 0 35Aly 16 Tip 01)52.71[(Si3 46Aly 37F€* 0 17)010](OH), - 4H,0,

pozwala analizowany mineral okresli¢ jako saponit zelazowo-zelazawy (ang. ferriferous
saponite). W starszych pracach zelazisty saponit jest nazywany griffithitem.

Z uwagi na niemal czarng barwg badanego saponitu wykonano kontrolne oznaczenia
analizatorem CR-12 firmy LECO (produkcji USA) zawartosci weggla organicznego w prob-
ce pobranej z najciemniej zabarwionego fragmentu zyly zasobnej w saponit. Nie wykazaly
one jednak obecnos$ci tego pierwiastka w ilosci wykrywalnej ta metoda (tj. powyzej okoto
0.04% mas. C%", dla uzytego typu analizatora).

Krzywa DTA badanego mineratu (Fig. 5), podobnie jak uprzednio analizowanych ter-
micznie saponitow (por. Schmidt & Heystek 1953, Mackenzie 1957, Kulbicki 1959, Iva-
nova 1961, Kohyama et al. 1973, Haranczyk & Prochazka 1974, Stoch & Zabinski 1977,
Cichon 1982, Cowking et al. 1983, Post 1984, Kawano & Tomita 1991, Vincente Rodriguez
et al. 1994, Parthasarathy et al. 2003), cechuje obecno$¢ mocnego endotermicznego efektu
dehydratacji w zakresie okoto 50-200°C, z réwnie charakterystycznym, stosunkowo znacz-
nym (17.4%) ubytkiem masy probki. Rozdwojenie tego efektu — z maksimami w 120°C
(mocniejsze) 1 w 170°C (stabsze) — wskazuje na obecno§¢ dwuwarto$§ciowych kationow
wymiennych (zapewne Ca’>") w przestrzeniach miedzypakietowych. Na uzyskanej krzywej
DTA brak jest natomiast charakterystycznego dla saponitow (/oco cit.), zwykle stosunkowo
mocnego endotermicznego efektu dehydroksylacji w zakresie 800-900°C lub wyjatkowo
w nizszej temperaturze i efektu stabszego (okoto 700°C — w przypadku zZelazistego saponitu
badanego przez Kohyame et al. 1973).
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Tabela (Table) 4

Dane rentgenograficzne zelazowo-zelazawego saponitu z Niedzwiedziej Gory
X-ray diffraction data of the ferriferrous saponite from Niedzwiedzia Géra

Niedzwiedzia Gora Saponit / Saponite
JCPDS - ICDD 29-1491
d[A] 1 d[A] 1 h kI 004 hk™
15.4 100 15.5 100 001 001
7.73 3 7.73 1 002 002
5.07 3 5.11 4 003 003
4.58 4 4.57 6 100 110,020
3.775 3 3.83 1 004 004
3.050 10 3.07 8 005 005
2.606 3r 2.61 8 111 130,200
1.729 1 1.73 1 210 31-15-
1.535 7 1.533 4 00 10 330,060
1.322 1 1.321 1 220 26-,40—

r —refleks silnie rozmyty,

r — strongly diffused reflection,

" zgodnie z aktualnie przyjeta przez ICDD heksagonalng symetrig struktury saponitu,
according to the hexagonal symmetry of saponite accepted currently by ICDD,

zgodnie z uprzednio powszechnie przyjmowang (takze przez JCPDS) symetria jednoskosna,
according to the previously accepted (also by ICDD) monoclinal symmetry of saponite.

Dehydroksylacja saponitu z Niedzwiedziej Gory postgpowata stopniowo juz od okoto
200°C, nasilajac si¢ okresowo, co odzwierciedlaja stabe endotermiczne przegigcia na krzy-
wej DTA z maksimami w 515, 625, a zwlaszcza w 715 1 870°C. Ostatni z efektéw moze
jednak tez pochodzi¢ od §ladowej domieszki kalcytu (por. Fig. 6). Sumaryczny ubytek masy,
ktory mozna wiaza¢ z dehydroksylacja wynosi okoto 6.4 Tub 4.3% mas., jesli uwzgledni sig
obecno$¢ domieszki kaleytu. W pierwszym przypadku bytby wige nieco wigkszy od uprzednio
notowanych dla saponitéw (1.6-5.7% mas. — loco cit.), natomiast w drugim — porownywal-
ny. Slaby i rozmyty, egzotermiczny efekt z maksimum w 895°C mozna wiaza¢ z synteza
nowej fazy krystalicznej z produktow termicznego rozkladu saponitu. Identyfikacja rent-
genograficzna brunatnego spieku uzyskanego po zakonczeniu analizy termicznej w 1000°C
wykazata, podobnie jak uprzednio w przypadku sepiolitu, ze jest to zasobny w zelazo en-
statyt (diagnostyczne wartosci refleksow: dyy, (1) = 4.36 (16), 3.76 (13), 3.26 (27), 3.18
(38), 2.95 (43), 2.884 (65), 2.678 (11), 2.516 (100), 2.183 (10), 2.095 (29), 1.964 (8), 1.760
(11), 1.703 (12), 1.610 (27), 1.525 (11), 1.477 (38), 1.373 (13) A — por. ICDD 26-876 en-
statite, ferroan). Inni badacze w zblizonych temperaturach réwniez otrzymywali z saponitow
enstatyt (Kulbicki 1959, Post 1984), enstatyt wraz z hematytem (Vincente Rodriguez et al.
1994) badz klinoenstatyt (Mackenzie 1970).
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Fig. 8. Dyfraktogramy rentgenowskie saponitu zelazowo-zelazawego z diabazoéw z Niedzwiedziej
Gory. N — probka naturalna nieorientowana, G — probka glikolowana oraz P — probka prazona
w 700°C/3 h. Qtz — refleksy pochodzace od domieszki kwarcu

Fig. 8. X-ray diffraction patterns of the ferriferrous saponite from the diabases of Niedzwiedzia Gora.
N — natural sample, random orientation, G — glycolated sample, P — sample annealed at 700°C/3 h.
Qtz — reflections of a quartz admixture

Dane z zakresu spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni saponitow, w tym rowniez
odmian zelazistych, podaja m.in.: Farmer 1958, Farmer (ed.) 1974, Kohyama et al. 1973,
Stoch 1974, Marel & Bautelspacher 1976, Stoch & Zabinski 1977, Cichon 1982, Post
1984, Russell & Fraser 1994, Vincente Rodriguez et al. 1994, Parthasarathy et al. 2003.
Uzyskane dla zelazistego saponitu z Niedzwiedziej Gory widmo absorpcyjne (Fig. 6) oraz
widma prezentowane przez wymienionych wyzej autoréw, zasadniczo jedynie w zakresie
400-1800 cm™! wykazuja podobienstwa. Zaznaczajace si¢ roznice sa jednak nawet w tym
zakresie wigksze niz uprzednio opisane w przypadku sepiolitow. Za charakterystyczny nalezy
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uzna¢ dublet pasm 650 i 680 cm™!, zwiazanych z deformacyjnymi drganiami grup OH. Pa-
sma te — cho¢ rdzniace si¢ wartoSciami — sg obecne we wszystkich porownywanych wid-
mach. Zgodnie z Russellem & Fraserem (1994) dublet ten jest typowy dla trioktaedrycz-
nych mineralow ilastych, a zatem i saponitu. Ponadto na wszystkich widmach tego mine-
ratu, w zakresie okolo 400-470 cm™' wystepuja, podobnie jak w przypadku sepiolitow,
dwa pasma absorpcji o zblizonych wartosciach Iub wyjatkowo — m.in. w widmie saponitu
z Niedzwiedziej Gory — jedno. Pasma absorpcyjne w zakresie 3000-4000 cm™!, na ktdre
maja wplyw zaréwno stosowana preparatyka jak i sktad chemiczny saponitow, sa jeszcze
bardziej zroznicowane niz w przypadku sepiolitow. Godny uwagi jest jednak brak w uzys-
kanym widmie (Fig. 6) charakterystycznego dla wigkszosci widm saponitéw pasma okoto
3670-3685 cm™! (loco cit.). Jego nieobecno$é na spektrogramach (lub bardzo mata int-
ensywnos$¢) wydaje si¢ bowiem cecha charakterystyczna dla silnie Zelazistych saponitow
(por. Kohyama ef al. 1973, Marel & Bautelspacher 1976, Vincente Rodriguez ef al. 1994).

Inne skladniki mineralne

Mineraty grupy SiO, maja barwg szara o réznym odcieniu i intensywnosci, biata, bru-
natna, wisniowa lub rézowawa oraz drobno- lub skrytokrystaliczne wyksztatcenie. Tworza
one zwarte, niemal monomineralne fragmenty zyt oraz sa rozproszone wsroéd mineratow
ilastych, czgsto zastgpujac je metasomatycznie. Mikroskopowo wykazuja cechy kwarcu po-
wstalego przez bezposrednia krystalizacje z roztworu, kwarcu pochalcedonowego oraz
chalcedonu.

Kalcyt, po mineratach ilastych i grupy SiO,, jest kolejnym — pod wzgledem iloScio-
wego udzialu — sktadnikiem badanych zyt. Jego wyksztatcenie i sposéb wystgpowania sa
zrdznicowane: zast¢puje metasomatycznie skladniki ilaste (zwlaszcza widkniste krysztaly
sepiolitu), tworzy wrostki w ziarnach kwarcu a takze wypiera je, jest rozrzucony w formie
anhedralnych izolowanych ziarn (wielkosci do okoto 0.7 mm) w obrgbie substancji ilastej
o cechach saponitu, a ponadto wypetnia r6znego typu mikroszczeliny. W tych ostatnich jest
wyksztatcony anhedralnie lub w formie pryzmatycznych krysztatow, uktadajacych sig pro-
stopadle do brzegéw mikroszczelin. Makroskopowo kalcyt jest przewaznie bezbarwny lub
szary, rzadziej czerwonawy od rozproszonego pigmentu hematytowego. Jak wynika z ozna-
czen EDS, mineral ten zawiera stala, niewielka domieszke manganu (2.1-4.0% mas. MnO).

Siarczki zelaza, piryt i markasyt, wyst¢puja rzadko, rozproszone w formie drobnych
skupien wsrod mineratow ilastych oraz w kwarcu/chalcedonie. Markasyt tworzy typowe
igietkowe krysztaty, stosunkowo duze (do okoto 0.2 mm dtugos$ci), na ogét uktadajace sie
chaotycznie. Rzadziej jest on wyksztatcony kryptokrystalicznie, w formach kolomorficz-
nych. Piryt wystepuje w postaci sze§cianéw oraz ziaren o nieprawidlowych zarysach (nie-
kiedy typu klastow?), maksymalnej wielkosci okoto 0.15 mm. Siarczki powyzsze wystepu-
ja oddzielnie lub rzadziej wspotwystepuja ze soba; wowczas igietkowe krysztaty markasytu
narastaja radialnie na skupieniach pirytu i/lub sa rozrzucone beztadnie wokot nich. W mi-
neratach tych nie stwierdzono obecnosci podstawien izomorficznych w ilosciach wykry-
walnych metoda EDS.

Stfaleryt zaobserwowano tylko w jednym przypadku, rozproszony w obregbie drobno-
ziarnistego kwarcu wzdtuz jego kontaktu z zasobnym w substancjg ilasta fragmentem zyly.
Jego krysztaty osiagaja wielko$¢ okoto 0.3 mm. Sa wyksztatcone subhedralnie (Fig. 7B)
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lub wyjatkowo maja pokroéj euhedralny — rombowy. Wystepuja one samodzielnie (pojedyn-
czo lub czesciej w nieregularnych zrostach), a wyjatkowo wraz z siarczkami zelaza (piry-
tem i/lub markasytem) — narastajac na ich skupieniach lub otaczajac je. Makroskopowo mi-
nerat ten jest ciemnobrunatny, a w plytce cienkiej przeswieca nierdwnomiernie w kolorze
jasnobrunatnym. Metoda EDS w krysztatach sfalerytu stwierdzono obecno$¢ zelaza — do
3.3% mas. Fe,0s.

Obecnos¢ barytu udokumentowano wytacznie metoda SEM/EDS. Minerat ten bowiem
jest wyksztatcony w formie bardzo matych (< 10 pum), subhedralnych (niekiedy przypusz-
czalnie skataklazowanych), krotkotabliczkowych krysztatdw, nierozpoznawalnych w ptyt-
kach cienkich. Na ich drobne, nieregularne skupienia natrafiano sporadycznie i jedynie
w obrgbie saponitu. Z analiz EDS wynika, ze minerat ten niekiedy zawiera niewielkie do-
mieszki strontu (do 1.2% mas. SrO).

Sub- i euhedralne stupki apatytu sa stosunkowo pospolite wsrdd zasobnych w saponit
fragmentow badanych zyt (Fig. 7A). Ich rozmiary (dlugo$¢) wahaja si¢ w granicach
0.0X-0.X mm. Z analizy EDS wynika, ze jest to apatyt fluorowy, zawierajacy znaczace do-
mieszki ceru (do 1.4% mas. Ce,03).

W tych samych fragmentach zyt co apatyt czgsto obserwowano blizej niezidentyfiko-
wane tlenkowe mineraty Ti-Fe (ilmenit?). Wystepuja one w formie anhedralnych i na ogoét
porowatych, przypuszczalnie wylugowanych ziarn oraz ich agregatéw. Rozmiary tych
sktadnikéw dochodza do 0.X mm (Fig. 7C).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Uzyskane wyniki badan zyt mineralnych napotkanych w diabazach z Niedzwiedziej
Gory koto Krakowa wykazaly, ze istotnie jednym z gtéwnych ich skladnikow jest silnie
zelazista odmiana sepiolitu (sepiolit zelazowo-zelazawy), nazywana uprzednio ksylotylem
(xylotylem) lub gunnbjarnitem (nazwa zdyskredytowana przez IMA). Potwierdzono tym
samym wczesniejsze ustalenia Brodera (1931a, b). Wykazano ponadto, ze mineratowi temu
towarzyszy jeszcze silniej zelazista odmiana trioktaedrycznego smektytu — zelazawo-zela-
zowy saponit. Zelaziste odmiany sepiolitu i saponitu, wraz z mineratami grupy SiO,
(kwarc +/— chalcedon) i kalcytem, stanowia podstawowe sktadniki badanych zyl. Wspot-
wystgpuja z nimi siarczki zelaza (piryt +/— markasyt), sfaleryt, baryt, fluorowy apatyt oraz
szczegotowiej nierozpoznane tlenki Ti-Fe (ilmenit?).

Woystapienie silnie zelazistych odmian sepiolitu i saponitu w diabazach z Niedzwie-
dziej Gory koto Krakowa jest dotychczas pierwszym jednoznacznie udokumentowanym
w Polsce. Doniesienia Spandenberga z 1949 r. (fide Lis & Sylwestrzak 1986) o wystgpo-
waniu ksylotylu (aktualnie = silnie Zelazisty sepiolit) w okolicach Sobotki i Szklar na Dol-
nym Slasku wymagaja bowiem potwierdzenia. Rowniez na terenie innych krajow silnie
zelaziste odmiany saponitow, a zwlaszcza sepiolitow, naleza do mineratéw rzadko stwier-
dzanych (Preisinger 1959, 1961, Usakova 1960, Caillé & Hénin 1961, Quakernaat 1970,
Kohyama et al. 1973, Mielnik — fide Stoch 1974, Strunz 1978, Binzer & Karup-Mdller —
fide Lomova 1979, Ferry 1985 — vide Jambor et al. 1988, Heping Sun ef al. 1985 — vide
Jambor ef al. 1988, Kodama et al. 1988, April & Keller 1992, Bastida ef al. 1994, Vincente
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Rodriguez et al. 1994, Cukanova et al. 2002, Cukanov et al. 2003 — vide Jambor & Roberts
2004, Parthasarathy et al. 2003 i inne pozycje w tych pracach zawarte). Najczgsciej napoty-
kano je wérod skal zasadowych (ewentualnie ultrazasadowych). Zatem ich obecno$¢ w dia-
bazach z Niedzwiedziej Gory potwierdza tg¢ prawidtowos¢.

Badane polimineralne zyly typu szczelinowego, z zelazistymi odmianami sepiolitu
i saponitu, wraz z wczesniej opisanymi przez Brodera (1931a, b) utworami z mineralem ok-
reslonym jako ksylotyl oraz wzmiankowanymi przez Natkaniec-Nowak et al. (2007) sepioli-
tem 1 smektytem, stanowia wyraznie wyodrgbniajacy si¢ system. Ich sktadniki utworzyty
si¢ w dwojaki sposob: (1) w przewadze przez bezposrednia krystalizacj¢ z roztworéw
w szczelinach ciosowych i innych pustkach skalnych (zelazisty sepiolit, mineraty grupy
Si0,, kalcyt, baryt, piryt, markasyt, sfaleryt) oraz (2) przez przeobrazenie pod wpltywem
tych roztworéw rumoszu szczelinowego ztozonego z drobnych fragmentdéw otaczajacych
diabazow (zelazisty saponit). Za taka geneza tego ostatniego przemawiaja zwtlaszcza licznie
zawarte w jego skupieniach relikty apatytu i tlenkow Ti-Fe (sa stosunkowo odporne w wa-
runkach powstawania saponitu; por. Kodama et al. 1988), pospolitych sktadnikow diaba-
z6w Niedzwiedziej Gory (Rozen 1909, Wolska 1984, 2000, Gawet et al. 2001).

Sktadniki pierwszego z wymienionych zespotow, zapewne typu paragenezy (zelazisty
sepiolit + mineraty grupy SiO, + kalcyt + podrzednie wystepujace baryt oraz siarczki Fe
i Zn), krystalizowaly z roztworéw rzeczywistych odpowiednio zasobnych w Si, Mg, Fe i Ca,
a ponadto zawierajacych podrzedne ilosci Mn, Al, Ba, Zn i S. Ich odczyn byt alkaliczny
(pH = 8.5), za$ temperatura niska (przypuszczalnie < 100°C, ewentualnie nieco wyzsza).
Powyzsze warunki sa bowiem niezbg¢dne dla krystalizacji sepiolitu — charakterystycznego
sktadnika zespotu, co wynika z danych eksperymentalnych, diagraméw fazowych oraz §ro-
dowisk wystepowania sepiolitow (Hathaway & Sachs 1965, Isphording 1973, Lomova 1979,
Cichon 1982, Bastida ef al. 1994, Yal¢in & Bozkaya 1995, 2004, Lewandowska 1996, Birsoy
2002, Singer 2002 i inne pozycje w tych pracach cytowane). Genezg powyzszych roztwo-
row nalezy zapewne wiazac¢ z niskotemperaturowa (epitermalna) dzialalnoscia pomagmowa.

Warunki panujace w $rodowisku tworzenia si¢ sktadnikéw badanych zyt byly pier-
wotnie redukcyjne. Z danych eksperymentalnych Hardera (1978) wynika bowiem, ze sa
one niezbgdne do powstania mineratow ilastych zwierajacych zelazo — zaré6wno tri-, jak
i dioktaedrycznych typu 2:1 oraz 1:1. Bezposrednim potwierdzeniem takich pierwotnych
warunkow jest obecno$¢ siarczkow Fe i Zn w zespole mineralnym badanych zyl. Powyz-
szemu nie przeczy przewazajacy udziat Fe’™ w strukturze obu zidentyfikowanych mine-
ratow ilastych, tj. zelazowo-zelazawych odmian sepiolitu, a zwlaszcza saponitu. Z prac do-
tyczacych bogatych w zelazo saponitow (Kohyama ef al. 1973, Kodama et al. 1988,
April & Keller 1992, Andrews et al. 2007 oraz inne pozycje w nich powotane) wynika bo-
wiem, ze tworza si¢ one pierwotnie jako odmiany zelazawe, ktére dopiero pdzniej stopnio-
wo przeksztalcaja si¢ w formy zelazowe, w miar¢ zmiany warunkéow §rodowiskowych na
utleniajace. W przypadku badanych zyt, wystgpujacych we fragmencie sillu diabazowego,
gdzie zerodowane zostaly stropowe skaty karbonu i czg¢Sciowo diabazy (Wrzak 1979, Rut-
kowski et al. 1993, 1998), proces ten musiat nastapi¢ pod wptywem natlenionych wod de-
scenzyjnych. Odziatywatly one na etapie tworzenia si¢ pokrywy wietrzeniowej na diabazach
przed czwartorzedem, lub przenikaty pozniej przez nadktad skat czwartorzgdowych, w prze-
wadze klastycznych (Rutkowski et al. 1993, 1998).
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Summary

In the mineral veins that fill fractures of the so-called diabases quarried in Niedz-
wiedzia Gora near Krakow (Cracow) (Fig. 1), the authors have described ferriferrous varie-
ties of sepiolite:

Cag 0o(Mgy 35Fe* " 5oFe?" 33Mny g5)53 55[(Sis 92Alg g7F e 02)O151(OH), - 6H,0

and saponite:
(Cag 15K 0,01 (Mg 55Fe> 0 61Fe*" 33Al0 16Tig 01)52.71[(Si3 46Al0 37F€* 7.17)010](OH), - 4H,0,

rarely occurring in the nature minerals belonging to the Mg-Fe silicates. They are accompa-
nied mainly by minerals of the SiO, group (quartz = chalcedony) and calcite, and occasion-
ally by pyrite, marcasite, sphalerite, barite, fluorapatite and Ti-Fe oxides (ilmenite?). The
minerals were identified using optical microscopy, X-ray diffractometry (Tabs 1, 4, Figs 3, 8),
thermal analysis (Fig. 5), infrared absorption spectroscopy (Fig. 6), Mdssbauer spectros-
copy (Tab. 3, Fig. 4) and electron scanning microscopy combined with chemical analyses
in microareas (Tab. 2, Figs 2, 7).

The veins composed of the above-mentioned minerals represent in the diabases a dis-
tinct system, whose origin should be linked with a low-temperature (epithermal) post-mag-
matic activity. The iron-rich sepiolite, minerals of the SiO, group, calcite, barite, pyrite,
marcasite and sphalerite crystallized directly in the diabase fractures (these are mainly
joints) from solutions containing proper (for crystallization of these minerals) amounts of
Si, Mg, Fe, Ca, and simultaneously being poor in Al, of alkaline character (pH > 8.5) and
low temperature (< 100°C, possibly slightly higher). The highly ferrous saponite formed, in
turn, by alteration of the diabase rubble present initially in the fractures and affected by
these solutions (apatite and Ti-Fe oxides are relicts of the diabase rubble).

The iron-rich saponite must have originated initially as a ferrous variety in a reducing
environment. Its current, ferriferrous character (Tabs 2, 3, Fig. 4) is an effect of subsequent
oxidation of prevailing part of iron in the saponite structure. These changes were imparted
by descending, oxygen-rich waters, penetrating fractured diabases much later, when the
erosion removed overlaying Carboniferous rocks and an upper part of the diabase sill.



