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Abstract: The study was aimed at alteration of amphibole phenocrysts in the porphyries from Zalas.
The alteration processes took place at the magmatic stage: development of orthopyroxenes and biotiti-
zation, and at the postmagmatic one: chloritization followed by argillitization and formation of feld-
spars, carbonate minerals, quartz, ilmenite, magnetite and hematite. Post-magmatic alteration resulted
from hydrothermal processes of the metasomatic character.
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WSTEP

Zalaski lakkolit porfirow ryodacytowych stanowi najwigksze wystapienie gornopaleozoicz-
nych kwasnych wulkanitow w okolicy Krzeszowic, okoto 20 km na W od Krakowa. Ostong
intruzji tworza utwory kulmu: tupki ilaste z wktadkami piaskowcow, wapieni i brekcji sedy-
mentacyjnych oraz tupki ilaste z piaskowcami, przykryte srodkowo- i goérnojurajskimi pia-
skowcami, marglami i wapieniami (Dzutynski 1955).

Ryodacyty z Zalasu wykazuja struktur¢ porfirowa. Zawieraja fenokrysztaty gtéwnie
amfiboli i plagioklazow (oligoklaz—labrador), w podrzednych ilosciach biotytu, tytanoma-
gnetytu, sporadycznie, czgsciowo zresorbowanego kwarcu oraz apatytu i cyrkonu; ciasto skalne,
felzytowe do mikrokrystalicznego, zbudowane jest w przewadze z kwarcu, mikrolitow pla-
gioklazow 1 K-skaleni.

Skaty intruzji w Zalasie charakteryzuje duze zréoznicowanie cech makroskopowych do-
tyczace ich barwy i zwigzto$ci, a takze kierunkow i przestrzennej konfiguracji spekan cioso-
wych. Obserwowane zréznicowanie od dawna byto przedmiotem prac badawczych opisu-
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jacych rézne odmiany barwne porfirow w miar¢ odstaniania kolejnych stref intruzji. Badacze
zgodnie podkreslaja wptyw ztozonych przeobrazen pomagmowych, jakim podlegaty por-
firy zalaskie, na obserwowane zréznicowanie tych skat (Rozen 1909, Sutowicz 1982, Staby
1987, 2000, Musial & Muszynski 1996, Czerny & Muszynski 2000, Lewandowska & Ros-
pondek 2003).

W 2006 roku podjeto badania majace na celu identyfikacj¢ mineratdéw wtornych ryoda-
cytow zalaskich, zmierzajace do wyjasnienia genezy przeobrazen tych skat. W pierwszym
etapie badan skoncentrowano sig¢ na przeobrazeniach jednego z glownych mineratow maficz-
nych grupy fenokrysztatow, jakimi sa amfibole i pod tym katem pobrano probki z zasadni-
czych odmian barwnych porfiru. Przeobrazenia fenokrysztatow amfiboli analizowano w pig-
ciu gtéwnych odmianach barwnych porfiréw zalaskich. W 2006 1 2007 roku w kamieniotomie
w Zalasie pobrano probki porfirow szarych oznaczonych jako Z2A, zielonych — Z2B i Z2C,
czerwonych — Z2E i bialawych — Z12E. Ze wzgledu, iz aktualny stan odstonie¢ w kamienio-
tomie nie dat mozliwo$ci uzyskania opisywanych poprzednio (Haranczyk 1989, Musiat &
Muszynski 1996) odmian czarnych, w badaniach wykorzystano probki archiwalne uprzednio
analizowane przez Musiata & Muszynskiego (1996), ktore oznaczono symbolami 27 i 4Z.

METODYKA BADAN

W badaniach wykorzystano mikroskop optyczny Olympus BX 51 oraz mikroskop scanningo-
wy z emisja polowa FEI Quanta 200 FEG z przystawka do analizy w mikroobszarze EDS/
EDAX. Badania WDS wykonano stosujac mikrosondg rentgenowska Cameca SX 100. Uzu-
petniajace analizy rentgenograficzne (XRPD) wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego Philips X’Pert APD. Ich celem byta identyfikacja mineratow ilastych pojawiaja-
cych sig w fenokrysztatach amfiboli. Analizy wykonano dla fenokrysztatow wyseparowanych
z czerwonych porfirow oraz, ze wzgledu na niemozno$¢ wyseparowania pseudomorfoz po-
amfibolowych z porfirow biatawych, dla catej skaty. Pomiary wykonano w stanie powietrzno-
suchym, po nasyceniu glikolem etylenowym oraz po wyprazeniu w temperaturze 560°C.

Wzory strukturalne mineratow ustalono odpowiednio: dla piroksenéw w przeliczeniu
na 6 atomow tlenu, amfiboli — na 23 atomy tlenu, biotytéw —na 11 atoméw tlenu i chlorytow
—na 14 atoméw tlenu. Zelazo obecne w strukturze amfiboli, biotytéw i chlorytow przedsta-
wiono w przeliczeniu na Fe?".

WYNIKI

Euhedralne stupki amfiboli (o dlugosci do 3+4 mm) we wszystkich analizowanych odmia-
nach porfirow sa mniej lub bardziej przeobrazone az do utworzenia pelnych pseudomorfoz.
W ich obrgbie bywaja zachowane wrostki pierwotnych mineratéw pochodzenia magmowego:
biotytu, magnetytu, ilmenitu, apatytu.

W odmianie czarnej porfiréw, pseudomorfozy po amfibolach zawieraja zachowane re-
likty pierwotnej hornblendy oraz liczne mineraty wtorne: agregaty drobnoziarnistego ortopi-
roksenu, niewielkie tuseczki biotytu (wzdtuz granic fenokrysztatow), wtdrne amfibole poja-
wiajace si¢ na brzegach reliktow tego mineratu, a takze kwarc, Na-skalen oraz drobne ziarna
ilmenitu i magnetytu (Fig. 1A).
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Fig. 1. Mikrofotografie BSE pseudomorfoz po amfibolach z réznych odmian porfirow z Zalasu:

A) czarnych; B) szarych; C) zielonych; D) czerwonych. Act — aktynolit, Ab — albit, Ap — apatyt,

Bt — biotyt, Chl — chloryt, Hbl — hornblenda, Il — ilmenit, K-sk — K-skalen, Opx — ortopiroksen,
Pl - plagioklaz

Fig. 1. Back-scattered images of pseudomorphs after amphiboles from various types of porphyries

from Zalas: A) black; B) grey; C) green; D) red. Act — actinolite, Ab — albite, Ap — apatite,

Bt — biotite, Chl — chlorite, Hbl — hornblende, Il — ilmenite, K-sk — K-feldspar, Opx — orthopyroxene,
PI - plagioclase

W odmianie szarej, fenokrysztaty amfiboli czg¢Sciowo zastgpowane sa (przede wszyst-
kim wzdtuz ich brzegdw) przez drobnotuseczkowy biotyt. Ten wtdrny biotyt oraz pierwotna
hornblenda wypierane sa nastgpnie przez drobnotuseczkowy chloryt (Fig. 1B). W petnych
pseudomorfozach obok biotytu i chlorytu pojawiaja si¢ dodatkowo Na-skalenie, kwarc, mag-
netyt, ilmenit i kalcyt.

Zielona odmiana porfirdw wyrdznia si¢ bardziej intensywna chlorytyzacja amfiboli oraz
wtornego biotytu, a takze pojawieniem si¢ najprawdopodobniej seladonitu (Fig. 1C).

W czerwonych porfirach, w obrebie pseudomorfoz nie stwierdzono reliktow amfiboli,
natomiast obficie pojawiaja si¢ w nich mineraly ilaste zastepujace czesciowo chloryty i wtor-
ny drobnotuseczkowy biotyt (Fig. 1D).

Najbardziej zmienione, biatawe porfiry wykazuja obecno$é¢ pseudomorfoz poamfibolo-
wych zawierajacych gldwnie mineraty ilaste, oraz sladowo — skalenie, kwarc, seladonit i mi-
neraly nieprzezroczyste. W pojedynczych pseudomorfozach spotykany jest tez reliktowo drob-
noluseczkowy biotyt.
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Zarejestrowane obrazy dyfrakcyjne pseudomorfoz poamfibolowych wyseparowanych
z czerwonych porfirow oraz probki catej skaly w przypadku biatawych odmian sa podobne.
Na obydwu dyfraktogramach w zakresie katowym 5+25° 2@ w stanie powietrzno-suchym,
uwidaczniaja si¢ piki 15A, 10 A i okoto 5 A. Po glikolowaniu zarejestrowano przesunigcie
piku 15 A do 17 A i pojawienie sie drugiego oraz trzeciego rzedu dyfrakeji, odpowiednio 8.5 A
i5.6A. Pik 10 A nie zmienit potozenia, jednoczeénie nie zarejestrowano wyraznego piku 5 A.
Po prazeniu na dyfraktogramie zaobserwowano zwiekszona intensywno$é i rozmycie piku 10 A,
bardzo staby pik okoto 5 A oraz nieznaczne podwyzszenie tta z maksimum okoto 14 A.

Pik dyfrakcyjny 15 A, przesuwajacy sie po glikolowaniu do17 A i kolapsacja po praze-
niu $wiadcza o obecno$ci mineratow o strukturze smektytu. Pojawienie sig po glikolowaniu
piku 5.6 A wskazuje, iz nie sa to stricte smektyty a mineraly mieszanopakietowe smektyt/
mika. Zarejestrowanie piku okoto 10 A (stan powietrzno-suchy i po glikolowaniu) sugerujace
obecnos¢ mineratéw z grupy mik przy braku drugiego rzgdu dyfrakcji po glikolowaniu (pik
5 A) od tego mineratu, $wiadczy o znacznym udziale Fe w jego strukturze, najprawdopodob-
niej mika jest wigc seladonit. Podobnie, duzy stosunek intensywnosci pikéw pierwszego do
trzeciego rzedu dyfrakcji w przypadku smektytow wskazuje na ich odmiang bogata w Fe.
Ponadto, nieznaczne podwyzszenie tta z maksimum okoto 14 A po prazeniu $wiadczy o obec-
nosci chlorytow. W probee biatawych porfiréw stwierdzono dodatkowo obecnosé kaolinitu
(piki diagnostyczne to 7 A i3.58 A).
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Fig. 2. Klasyfikacja amfiboli (Leake 1978 za Bolewski & Manecki 1993) z punktami projekcyjnymi
badanych amfiboli z Zalasu. Pola barwy zielonej i zottej obejmuja amfibole pierwotne, barwy niebies-
kiej — amfibole wtorne

Fig. 2. Amphibole classification (Leake 1978 after Bolewski & Manecki 1993) with projection points
of the analyzed amphiboles from Zalas. Fields of green and yellow color include primary amphiboles,
blue fields — secondary amphiboles
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Relikty pierwotnych amfiboli maja sktad: edenit, edenit—hornblenda i ferrumpargasyt—
hornblenda: (Nao.57-0.39K0.08-0.05) (Ca1.79-1.57Fe**0.35-0.11Na0.14-0.01) (Mg3.69-2.63F€>"1.84-1.03
Alp53-020T10.27-0.08) [Al1.64-0.91517.09-6.36022(OH)2] oraz sporadycznie tschermakit—hornblen-
da. Natomiast wtorne amfibole, wystepujace na brzegach reliktow pierwotnych amfiboli w po-
staci ich wydtuzonych wypustek wnikajacych w otaczajace agregaty drobnotuseczkowego
chlorytu, to aktynolit, aktynolit—hornblenda i magnesio—hornblenda o sktadzie: (Nao33-0.21
Ko0.06-0.02) (Car1.71-1.56Fe270.29-0.20N0.05-0.02) (Mg3.49-3.31Fe*"1.53-1.37Al0.21-0.12Ti0.08-0.02
Alo.21-0.12) [Alo.82-0.39S17.61-7.18022(OH)2] (Fig. 2).
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Fig. 3. Klasyfikacja ortopiroksendéw (za Bolewski & Manecki 1993) z punktami projekcyjnymi ortopi-
roksenow z pseudomorfoz czarnych, najmniej zmienionych, porfirow Zalasu (probka 27)

Fig. 3. Orthopyroxene classification (after Bolewski & Manecki 1993) with projection points of
orthopyroxene from pseudomorphs from the least altered black porphyries of Zalas (sample 2Z)

Ortopirokseny w pseudomorfozach poamfibolowych maja sktad enstatytu: (Fe?*.73-0.70
Mg 22-0.18C20.06-0.02Mn0 03) (Mg1.0-0.98 Alo.02-0.00F€>0.01-0.00) (Al0.03-0.01 Si1.99-1.9706) (Fig. 3).
Biotyt wtorny powstajacy kosztem amfiboli ma sktad chemiczny: Ko.92-0.83 (Mg2.03-1.52
Fe?*1.07-0.60 Ti0.33-0.19Al0.15-0.00Mn0.02-0.00) [(OH)2/Al1.00-0.85 (Alo.25-0.06 Si0.94-0.75) Si2 O10] 0d-
powiadajacy flogopitom. Podobny sktad wykazuje biotyt pierwotny (magmowy), tworzacy
wrostki w reliktach fenorysztatdéw amfiboli: Ko.93-0.88 (Mg1.98-1.61 Fe2%0.98-0.59 Ti0.30-0.20
Alo.07-0.00 Mno.01-0.00) [(OH)z/Ah '00(A10,2570,16 Sio,844),75) Sizolo]. Z kolei biotyt pierwotny, two-
rzacy odrebne fenokrysztaly, jest bogatszy od poprzednich w Fe*" a nieco ubozszy w Mg?*
i Ti**: Ko.92-0.83(Mg1.83-1.55Fe?*1.02-0.76 Ti0.24-0.20Al0.07-0.00M1n0.01-0.00) [(OH)2/Al1.00(Alo.25-0.20
Si0.80-0.75) S12010] 1 odpowiada biotytom wlasciwym.

Analizowane chloryty z fenokrysztatdéw amfiboli w porfirach szarych, zielonych i czer-
wonych wykazuja sktad: (Mg3.02-2.47F¢?"2.65-1.79A10.95-0.65) (Alo.83-0.55513.45-3.17) O10(OH)s i leza
w polu diabantynu (Fig. 4). Chloryty wystgpujace w obregbie fenokrysztatdéw amfibolowych,
w czarnej odmianie porfiréw charakteryzuja sie nizsza zawartoscia Si*" i Fe?": (Mg2.962.57
Fe?1 74118 A11.03-0.89) (Alo.94-0.81Si3.19-3.06) O10(OH)s.

Wtérne plagioklazy w pseudomorfozach poamfibolowych wykazuja gtdéwnie sktad al-
bitu rzadziej oligoklazu lub andezynu.
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Fig. 4. Klasyfikacja chlorytow (Hey 1954 za Bolewski & Manecki 1993) z punktami projekcyjnymi

chlorytéw z czarnych — pole szare oraz pozostatych odmian porfirow — pole fioletowe

Fig. 4. Chlorite classification (Hey 1954 after Bolewski & Manecki 1993) with projection points
of chlorites from black porphyries — grey fields and chlorites from other porphyries — violet fields

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Z wykonanych badan wynika, ze amfibole, bedace jednymi z gtdownych mineratow maficz-
nych wystepujacych w formie fenokrysztalow w porfirach ryodacytowych z Zalasu, ulegly
W réznym stopniu przeobrazeniom, az do utworzenia pelnych pseudomorfoz. Relikty pier-
wotnych amfiboli, pochodzenia magmowego, zachowane sa wytacznie w porfirach czarnych,
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szarych i zielonych. Wystgpuja one w postaci stosunkowo duzych fragmentow krysztatow (do
ok. 500 pm) i maja sktad chemiczny gléwnie edenitu, edenit—hornblendy i ferrumpargasyt—
hornblendy (Na+K=0.50) oraz sporadycznie tschermakit—hornblendy (Na+K<0.50). Na brze-
gach tych reliktéw stwierdzono dodatkowo obecno$¢ wtérnego amfibolu o sktadzie aktynoli-
tu, aktynolit—hornblendy i magnesio—hornblendy (Na+K<0.50).

Fenokrysztaly amfiboli z intruzji trachyandezytow w Dubiu koto Krzeszowic majg od-
mienny sktad chemiczny, odpowiadajacy magnesio—hornblendzie (Muszynski & Pieczka
1992); jednakze w Dubiu amfibole krystalizowaty z magmy czgsciowo zdesilifikowanej i skon-
taminowanej sktadnikami (Ca, Mg) pochodzacymi ze skat dolomitowych otaczajacych intru-
zj¢ (Czerny & Muszynski 1997).

Najmniej zmienione fenokrysztaty amfiboli wystepuja w porfirach ryodacytowych o bar-
wie czarnej lub szarej (te pierwsze obecnie si¢ nie odstaniaja, natomiast drugie stanowia pod-
stawowa masg lakkolitu). Silniej przeobrazone fenokrysztaly sq obserwowane w odmianach
zielonych i czerwonych, a najwigkszy stopien zmian wykazuja amfibole z odmiany bialawe;j.

W fenokrysztatach amfiboli z czarnych porfirow stwierdzono obecnos$¢ drobnoziarni-
stych ortopiroksendw o sktadzie enstatytu, ktore okreslono jako wtérne. Mogly one powstaé
w efekcie rozpadu termicznego hornblendy w warunkach niskiej aktywnosci fluidu wodnego.
Proces ten objal jedynie czarna odmiang ryodacytow, tworzaca odrgbne cialo magmowe
w obrgbie lakkolitu (Czerny & Muszynski 2000).

Powszechnym przeobrazeniem, pojawiajacym si¢ z roznym natgzeniem we wszystkich
badanych odmianach porfiru zalaskiego, jest biotytyzacja, postgpujaca od brzegdéw amfiboli
pierwotnych. Jej produktem jest drobnotuseczkowy biotyt o sktadzie chemicznym bliskim
flogopitom. Ta wtdrna ciemna mika, a takze pierwotna hornblenda, wypierane sa nastgpnie
przez chloryt o skladzie diabantynu, obok ktdrego pojawiaja si¢ kalcyt, kwarc, Na-skalenie
oraz ilmenit i magnetyt. Najintensywniej schlorytyzowane sa pseudomorfozy amfiboli w zie-
lonych odmianach porfirow.

Kolejny, mtodszy od chlorytyzacji proces to smektytyzacja, ktorej podlegaty zarowno
relikty pierwotnej hornblendy, jak i mineraly wtorne: biotyt i chloryt. Jej produktem sa mine-
raty ilaste, gldéwnie mieszanopakietowe smektyt/seladonit, o réznym udziale pakietow smek-
tytowych. Efekty smektytyzacji fenokrysztaléw amfiboli w zielonej odmianie porfirow za-
znaczaja si¢ jedynie $ladowo, w petni uwidaczniaja si¢ w odmianie czerwonej, a w odmianie
biatawej osiagaja swoje maksimum. W bialej odmianie porfirow sktadnikami pseudomorfoz
sa prawie wytacznie mineraty mieszanopakictowe smektyt/seladonit, duzo rzadziej wystepuje
w nich czysty seladonit, kwarc i Na-skalenie. Kaolinit stwierdzony w tej odmianie porfirdw
metoda XRPD jest raczej sktadnikiem ciasta skalnego, a nie pseudomorfoz.

Ponadto badane fenokrysztaty amfiboli zawieraja wrostki pierwotnych mineratow po-
chodzenia magmowego: biotytu, magnetytu, ilmenitu i apatytu.

Obserwowane przeobrazenia fenokrysztalow hornblendy mialy miejsce poczatkowo na
etapie magmowym: postgpujaca od brzegoéw ziaren biotytyzacja, oraz utworzenie ortopirok-
senow (tylko w odmianie czarnej porfirdw; proces ten jest, jak si¢ wydaje, mtodszy od bioty-
tyzacji). Nastgpnie, na etapie pomagmowym rozwingla si¢ chlorytyzacja, majaca charakter
procesu autometasomatycznego, osiagajaca maksimum rozwoju w odmianie zielonej porfi-
row. Pozniejsza argilityzacja, obserwowana w czerwonej i szczegolnie bialawej odmianie
porfirow, wiazala si¢ ze wzbogaceniem w potas i adularyzacja porfirdw zalaskich.
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Za pomoc w pracach terenowych oraz dyskusje autorzy dziekujq J. Wrzak. M. Muszyn-
skiemu dziekujemy za udostepnienie probek czarnych porfirow zalaskich oraz cenne uwagi
krytyczne, a A. Gawlowi za pomoc przy wykonywaniu analiz XRPD.

Badania wykonano w ramach badan wtasnych nr 10.10.140.448 w AGH.

Praca byta prezentowana na Sesji Naukowej organizowanej przez Katedre Mineralogii,
Petrografii i Geochemii pt. ,, 90 lat Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii w AGH”.
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