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1 Uvod

Niob a tantal, prvky V.B. skupiny periodické soustavy prvki, jsou kovy, majici
oxifilni charakter. V. magmatickych horninach jejich pétimocné kationty nahrazuji valencné
blizké kationty Sn**, Ti**, W®* v oxidickych mineralech, jako jsou kasiterit, rutil, wolframit
aj. Ve vice frakcionovanych horninach Nb a Ta tvofi vlastni vétSinou oxidické mineraly (napf-.
skupina columbitu).

Vétsina Nb,Ta-oxid je véazana na granitoidy orogenniho ptivodu a také na
vzacnoprvkové granitické pegmatity. Je ale také znamo, ze Nb a Ta mohou substituovat
kromé Ti 1 Zr a tak vstupovat do struktur titano a zirkonosilikatd, které jsou svym vyskytem
vazany na anorogenni alkalické magmatické sekvence, napf. na karbonatity, gabra,
nefelinické syenity, alkalické granity (Cerny a Ercit 1989).

Vyvoj a zmény v chemizmu Nb,Ta-oxidi reprezentuji frakcionaéni trendy. V praci
jsou feSeny primarni (magmatické) a sekundarni (hydrotermélni) trendy vyvoje pomérii
Nb/Ta, Fe/Mn, v oxidech Nb a Ta z klasické lokality granitického pegmatitu Schinderhiibel
situovaného v sileziku, pomoci nichz mizeme usoudit na stupen frakcionace tohoto pegmatitu
a prispét k objasnéni chovani téchto prvki (jejich mobilité¢) v magmatické vs. hydrotermalni

fazi vyvoje granitickych pegmatiti.



2  Oxidické mineraly Nb a Ta
2.1 Kilasifikace Nb,Ta-oxidickych minerala

Klasifikaci Nb,Ta-oxidd navrhl Hawthorne (1986), ktery klasifikuje struktury Nb,Ta-
oxidii podle stupné polymerizace koordinac¢nich polyedrti s vysokymi valencemi vazeb.
Hlavni aniontové skupiny, a to oktaedr (Nb,Ta)Os a pentagonalni dipyramida (Nb,Ta)O;
vykazuji vysoké valence vazeb, ale ty nejsou jesté tak vysoké, aby se zabranilo polymerizaci
Vv téchto polyedrech. Vyjma nékolika strukturnich typa jsou realné sily vazby Nb,Ta-O
polyedru zna¢né vyssi nez v prilehlych polyedrech, proto klasifikace vyuziva pouze
zhGastnény Ta, Nb-polyedr. Ta>* a Nb®>" maji omezenou aZ podstatnou izomorfii s valenénd
podobnymi kationty, jako je Ti**, Sn** W®". Tyto prvky vstupuji do struktury Nb,Ta-oxidd a
maji tendenci se krystalochemicky chovat obdobné jako Nb a Ta, jejichz pozice zaujimaji, a
snizuji tak uspotradanost struktury.

Jednotlivé Nb,Ta-oxidy jsou fazeny do tiid na zakladé zpusobu vzajemné vazby M-
kationtovych polyedrl (cluster, chain, sheet, framework). Kationtové pozice ve struktuie
Nb,Ta-oxid mohou zaujimat napi. Na, Ca, Fe, Mn, Mg, Al, Ti, Sn, nékdy také REE, Y, U

(Cerny a Ercit 1989). Nékteré ze skupin Nb, Ta-oxidt jsou dale struéné zminény.

2.2 Columbit-tantalitova skupina

Rombické mineraly columbit-tantalitové skupiny maji obecny vzorec AM,0g, kde
pozice A je obsazovana divalentnimi kationty Fe?*, Mn?*, (Mg®*, Ca?"), n&kdy i trivalentnimi
kationty Fe** a Sc**. Kationtové pozice M je obsazovéna pétivalentnimi kationty Nb>* a Ta",

nékdy podiadné také Ti**, Sn**, W®* nebo U** & Zr*". Jednotlivé ¢leny columbit-tantalitové

skupiny se rozliSuji podle pfevahy urcitého prvku v pozici A a M. Koncovymi ¢leny jsou:

columbit-(Fe) FeNb,Og
columbit-(Mn) MnNb,Og
tantalit-(Fe) FeTa,O¢
tantalit-(Mn) MnTa,04

columbit-(Mg) MgNb,O¢



Pfirodni faze se slozenim tantalitu-(Fe) a idealizovanym vzorcem FeTa,Og je také
znama, nicméné slozeni blizka tomuto vzorci patii do tetragonalni skupiny tapiolitu (Cerny a
Ercit 1989). Slozeni minerali columbit-tantalitové skupiny se vynasi do columbitového
diagramu (obr. 1), v jehoZ rozich se nachazi koncové ¢leny skupiny. Pfiblizné tii Ctvrtiny
diagramu zaujima pole columbit-tantalitu, pole tapiolitu je oddéleno v tomto diagramu od
pole columbit-tantalitu polem nemisitelnosti (Ercit et al. 1995), kde jsou jednotlivé faze

patrn¢ metastabilni.

Obr. 1. Klasifikaéni diagram mineralti skupiny columbit-tantalitu. Tecky odpovidaji columbit-
tantalitu, trojuhelniky odpovidaji ferrotapiolitu a mangantapiolitu (Cerny a Ercit 1989),

upraveno.
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Struktura mineralti skupiny columbit-tantalitu je tvotfena oktaedry (Nb,Ta)Os, které
sdili rohy tak, ze tvofi klikaty fetézec rovnobézny s 0sou c. Jednotlivé fetézce jsou spojeny
tak, ze sousedni fetézy sdileji hrany rovnobézn¢ sosami a i b (Ercit et al. 1995).
Neuspotadané typy (napf. ixiolit) vykazuji nevrstevné (nepravidelné) rozmisténi kationtl
(Fe/Mn nebo Nb/Ta) mezi zminénymi fetézci. Uspotfadané struktury (columbit) maji jeden typ
kationtd, pravidelné uspoiadany (Fe/Mn nebo Nb/Ta) mezi fetézci paralelnich vrstev struktury
(obr. 2).



Obr. 2. Struktura columbitu-(Fe) - uspotfadana (A) a ixiolitu - neuspotfadana (B) (Sturdivant
1930 in Nickel et al. 1963).
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Columbit-tantalit je také znam v neuspofadané formé [A (Fe,Mn), M (Ta,Nb, Sn)]y4Os
(pseudo-ixiolit dle Nickel et al. 1963), sttedn¢ usporadanych strukturnich stavech az pomérné
dobie uspofadanych fazi A;MgO,4 . Neuspotadané ¢leny mohou piechazet do uspotfadanych
stavll pii zahiati na teplotu cca 1000°C (Cerny a Ercit 1989).

Komkov (1970) urcuje stupennt usporddanosti kationtii ve skupin€ columbitu pomoci
poméru a/C parametrii zakladni bunky (obr. 3). Rizny stupen usporadanosti kationtd skupiny
columbitu se projevuje riznou velikosti pomérit délky protazeni zékladni buiky miizky ve
sméru os a, ¢ (zékladni burnika se prodluzuje podél osy ¢ a zkracuje podél osy a se zvySujici se
neuspotadanosti). Tento a-c diagram je vhodny k urcovani usporddanosti kationtli a poméru

Mn/Fe, ale je pomérné necitlivy ke zménam poméru Nb/Ta (Cerny a Ercit 1989). V soucasné



podobé je a-c diagram zaloZzen na rozmérech zdkladni buniky ¢&astecné odvozenych
Z Turnockovych (1966) syntetickych fazi a také z ptirodnich koncovych neusporddanych
¢lend.

Struktura mineralt skupiny columbit-tantalitu vykazuje rtzny stupenn usporadani.
Velikosti mfizkovych parametri ve skupiné columbit-tantalitu jsou zavislé na obsahu
hlavnich i minoritnich prvka. Substituce Mn za Fe a Ta za Nb obecné vedou ke zvySeni
velikosti parametrti zdkladni buniky (Ercit et al. 1995). Substituce jsou umoznény vstupem
kationtli o podobnych iontovych polomérech jako ma Fe?*, Mn®* a Ta>*, Nb>*. Ti a Sn
vstupuji do columbitu v podobé MO, (Ercit et al. 1995), kde v pozici M je Ti, Sn a bylo
zjisténo, ze snizuji velikosti vSech mfizkovych parametrii zékladni bunky. Vstup Sc do
struktury columbitu vede ke zvySeni hodnot parametri a, b (Ercit et al. 1995), nicméné
geochemickému chovani skandia v columbitové struktufe neni jesté zcela jasné porozuméno.
Podle Nickela et al. (1963) je mozné dosahnout uspofadani struktury za tlakovych podminek
latm zahtatim vzorkd na teplotu 950°C.

Studiem usporadanosti struktury ve vztahu k obsahu minoritnich prvka v columbit-
tantalitu v pegmatitech byla zjisténa negativni zavislost. Mineraly s vysokym obsahem
minoritnich prvkil projevuji jen nizky az stfedni stupen uspofadanosti (Ercit et al. 1995).
Podle a-c diagramu je patrné, Ze piirodni neuspotfadané ¢leny jsou hojnéjsi nez usporadané,
pficemz faze ,stfedniho* stupné uspofddani dominuji. Podle Ercita et al. (1995) pfirodni
vysoce uspotadané faze realné téméf neexistuji s vyjimkou tantalitu-(Mn) a columbitu-(Fe).
Mineraly columbit-tantalitové skupiny jsou nejhojnéjSimi zastupci Nb,Ta-oxidu

v granitickych pegmatitech a jsou vhodnymi indikatory stupné jejich frakcionace.
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Obr. 3. A-c diagram mineralii skupiny columbit-tantalitu z granitickych pegmatitti (v A)
(Wise et al. 1985 in Ercit et al. 1995, upraveno). Vysvétleni v textu.
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2.3 Skupina tapiolitu

Tetragonalni mineraly skupiny tapiolitu maji obecny vzorec AM,Og, kde pozice A je
obsazovana dvojmocnymi kationty (Fe?* a Mn?") a pozice M pétimocnymi kationty (Nb°* a
Ta5+), piicemz Ta>Nb a Fe>Mn (tém¢ét vzdy). V obou pozicich mohou byt pfitomny také Fe,
Ti a Sn (Cerny a Ercit 1989).

Soucasna nomenklatura tapiolitové série vychazi ze studia Lahti et al. (1983), ktefi
poprvé popsali Mn-dominantni fazi tapiolitu. Podle obsazeni pozice A rozliSujeme dva
koncové ¢leny:

Ferrotapiolit FeTa,Og

Mangantapiolit MnTa,0¢

Ve slozeni tapiolitu tedy dominuji Fe, Mn a Ta, podifadn¢ mohou byt zastoupeny Nb, Ti a Sn
(max. do 10% Nb,0s). Mn?* b&zné substituuje Fe?*, rozsah substituce je ale omezeny (Wise a
Cerny 1996). Tapiolit vykazuje minoritni az stopovy obsah Ti, pfi¢emz mineraly skupiny
tapiolitu jim obohacené byvaji chud$i na Mn. Cin je dal$im minoritnim substituentem ve
struktufe tapiolitu. Je znama izomorfni fada ferrotapiolit-kasiterit.

Dale miiZe byt pritomen minoritni obsah Ca, ktery patrn& substituuje Fe?* v pozici A a jeho
pfitomnost muze souviset s mikrolitem, ktery muze tvofit submikroskopické inkluze
v tapiolitu (Wise a Cerny 1996). Rozsah slozeni tapiolitovych minerald je silné omezeny,

% ~ r Y 7 . 3+ 2+
ptrestoze v omezeném rozsahu mtiize probihat substituce Mn, Fe™ za Fe“".
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Strukturné je skupina tapiolitu tetragonalni, s rutilovym typem struktury (Cerny a Ercit
1989). Kationty Fe? a Ta’* zaujimaji pozice (shodné s pozici Ti v rutilu) v usporadané
struktufe tapiolitu a jsou v koordinaci s Sesti atomy kysliku v ,,deformovaném® oktaedrickém
uspoiadani (Wise a Cerny 1996). Atomy kysliku buduji hexagonalni uzaviené vrstvy
(paralelné s (001)) a obsazuji tytéz pozice jako v rutilové struktute, kazdy z nich je obklopen
ttemi kationty.

Strukturné uspoiadané tapiolity reprezentuje trirutilova struktura Fe,TayO12, ve které
je uspotradani kationta Fe** a Mn* vysledkem ztrojnasobeni zakladni builkky podél osy c
(Cerny a Ercit 1989). JestliZe jsou naopak Fe?* a Mn*" nahodng rozmistény v obou pozicich,
pak strukturné tapiolit odpovida neuspofddané monorutilové struktufe (Fe;Tay)y304 (Cerny a
Ercit 1989). Podle Wise a Cerny (1996) se s rostouci neuspoiadanosti rozméry zakladni
buiiky a, ¢ zvétSuji, pfiCemZz ¢ mnohem vice, nez a. Podle Huttona (1958) 1ze uspotddanosti
tapiolitové struktury dosdhnout pii zahiati vzorku na teplotu 500-1200 °C, coz zpusobi
ptechod na uspotadany tapiolit, ve vysledku redukci ve sméru a, c. Pfiina neuspoiadanosti
tapiolitu neni dobfe znama, podle n&kterych autort, napf. Komkova a Dubika (1974), mize
mit stupen usporadanosti teplotni zavislost.

Rozméry zékladni bunky ferro-manganotapiolitu se 1i8i v Sirokém rozsahu, rozméry
parametri ovliviluje jednak stupenn uspotfadanosti a jednak chemické slozeni. Role
chemickych substituentti ve variacich zakladni buiiky neni pfesné znama (Wise a Cerny

1996).
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Obr. 4. Klasifika¢ni diagram zobrazujici pole najcastéjsiho vyskytu piirodniho tapiolitu (Wise
a Cerny 1996).

MnTa,04

Columbite-Tantalite

FeNb;Og MnNb;Os

Turnock (1966) modeloval synteticky tapiolit a zjistil, Ze rostouci obsah Mn je odpovédny za
strmy rust rozméru ¢ a stiedni rist rozméru a, s rostoucim obsahem Fe*" klesa parametr a,
zatimco ¢ klesa pouze omezené. Wise et al. (1988) zjistili, Ze S rostoucim obsahem Ti se
snizuji oba parametry, a Vv pfipad¢ zaclenéni Sn dochdzi ke zvySeni parametru ¢ a sniZeni
parametru a.

Existence pevného roztoku mezi obéma koncovymi Cleny tapiolitu je omezena.
MnTa,Og je stabilni za vyssich teplot (Turnock 1966). Stupen uspotfadanosti mineralti skupiny
tapiolitu se vynasi do a-c diagramu. Ferrotapiolit je vzdy vice obohaceny o Ta a Fe nez
tantalit. Data pro ferrotapiolit-tantalitové pary ukazuji velmi omezenou substituci Mn za Fe ve
ferrotapiolitu a jasné vys§i substituci Nb za Ta (Wise a Cerny 1996).

Koexistujici rombické faze ukazuji Siroky rozsah hodnot frakcionace Mn/(Mn+Fe) = 0,20-
0,90 spolu s velkym rozsahem Ta/(Ta+Nb). Weitzel (1976) predpoklada, ze preference Fe a
Ta v tetragonalnich fazich vzhledem k rombickym fazim je dana rozdilem v polariza¢nim
efektu Ta>" a Nb>*. Rozdil v iontovych polomérech Mn®* (0,83 A) a Fe?* (0,78 A) zfejmé
kontroluje jejich vstup do riiznych struktur. Kationt Mn je pfili§ velky na to, aby mohl snadno
vstupovat do struktury tapiolitu, a proto vstupuje spise do rombické struktury tantalitu (Wise a
Cerny 1996). Tapiolitova skupina minerali je omezena svym vyskytem na vzacnoprvkové

pegmatity a ukazuje na stiedni aZ vysoky stupeti jejich frakcionace (Wise a Cerny 1996).
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2.4 Superskupina pyrochloru

v

Mineraly pyrochlorové superskupiny jsou po skupiné columbit-tantalitu nejhojnéjsi
zastupci Nb,Ta-oxidd (Cerny a Ercit 1989). Teprve od 60. let 20. stol. se viak zadala
podrobnéji zkoumat jejich variabilita chemického slozeni. Od té doby bylo popsano velké
mnozstvi nejriiznéjSich druht a fazi, z nichz mnohé byly diskreditovany komisi pro nové
mineraly pii IMA (International Mineralogical Association). Jejich Klasifikace se proto v case
meéni v souvislosti snovymi objevy a zjisténimi do velké miry ovlivnénymi moznostmi
modernich metod studia jejich chemizmu.

Ucelenou klasifikaci prezentoval Hogarth (1977). Obecny vzorec skupiny je
Ao-mB2XsY 1.0 *pH20, kde m = 0-2, n =0-1, p = 0-? A dale v pozici:

A= Na, Ca, U, Pb, Sr, Th, REE, Bi, Sn**, Ba, Mn, Fe**
B=Ta, Nb, Ti, Zr, Fe**, Sn*", W
X=0
Y=0,0H, F

Vyse zminény autor déli skupinu pyrochloru na tfi podskupiny, a to podle obsazeni
pozice B:
podskupina mikrolitu, kde Ta > Nb a Nb + Ta > 2Ti
podskupina pyrochloru, kde Nb > Taa Nb + Ta > 2Ti
podskupina betafitu, kde 2Ti > Nb + Ta.

Hogarth (1977) ptifazuje jednotlivym druhiim ptedpony na zakladé chemizmu v pozici
A vzorce skupiny pyrochloru. Druhtim, ve kterych ,,exotické™ kationty tvoti vice nez 20%
v celkovém souctu A-kationtd, byly pfifazovany specialni predpony, indikujici ptfitomnost
urcitého kationtu (napt. plumbopyrochlor odpovida pyrochloru s vice nez 20% Pb). Tato
klasifikace nerozliSuje mezi obsazenim Ca a Na v pozici A a také ignoruje vakance v této

pozici.
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Obr. 5. Idealni pyrochlorova krystalova struktura vedena podél [110] plochy (A cervena, Y
oranzova a BOg oktaedr zelena) (Henderson et al. 2007 in Atencio et al. 2010).

V novéjsi dobé byla u skupiny pyrochloru objasnéna strukturni role H,O, velkych
kationtli (K, Cs, Rb), atypickych B-kationti (Fe3+, Zr, W) a kationtl se stereoaktivnimi
izolovanymi pary elektroni (Sb*, Sn**). Moderni elektronova mikroanalyza dnes dovoluje
urcit i F, mame tedy lepsi kvalitu dat o obsahu anionti. Soucasna klasifikace této skupiny
(Atencio et al. 2010) je modernizovanou a aktualizovanou verzi Hogarthovy (1977)
klasifikace.

Mineraly pyrochlorové superskupiny maji kubickou strukturu, ktera je vysoce ochotna
pfijimat kationty rtiznych iontovych poloméri a valenci. Pocet vstupujicich minoritnich az
vedlejsich kationttl do jejich struktury je znaény (Cerny a Ercit 1989). Jejich jednotkova
buiika je charakterizovana a = 10,4 A, Z = 8 (Rouse et al. 1998).

Atencio et al. (2010) prezentovali nejnovéjsi klasifikaci superskupiny pyrochloru,
ktera méa obecny vzorec Az mB2XewY1n .

Pozice A je (8)-koordinovany kationt s polomérem piiblizné 1,0 A, vakance (o), nebo také
H,0. Do této pozice mize vstupovat Na, Ca, Ag, Mn, Sr, Ba, Fe?*, Pb**, Sn**, Sb?*, Bi*', Y,
Ce (a dalsi REE), Sc, U, Th, o, H,0.

Pozice B je (6)-koordinovany Kationt, ktery je typicky HFSE, tj. Ta, Nb, Ti, Sb>*, W, ale také
V°*, sn*, Zr, Hf, Fe**, Mg, All, Si.
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Pozice X obsahuje O, ktery miize byt z¢asti nahrazovan OH a F.

V pozici Y je aniont, nebo mize byt tato pozice vakantni (o), H,O, OH", F, O, nebo velky
(>>1A) monovalentni kationt: K, Cs, Rb.

Symboly m, w, n reprezentuji parametry, ukazujici neuplnou obsazenost pozic A, X a Y.
Podle Lumpkina a Ewinga (1995) nabyvaji tyto parametry nasledujicich hodnot: m = 0-1,7, w
= 0-0,7, n = 0-1. Vakance nebyly zjistény v pozici B (van Wambeke 1970). Jako defektni
pyrochlory byly popsany faze vykazujici vyznamnou koncentraci vakanci v pozici A.
Lumpkin a Ewing (1995) pfipisuji vakance v pozici X v extrémnich piipadech sekundarni
alteraci.

Nova klasifikace (Atencio et al. 2010) je zalozena na iontech v pozici A, B, Y. Nazvy

jednotlivych minerdlti superskupiny se skladaji z kofenového jména (identického S ndzvem
skupiny) a dvou ptedpon.
Rozlisuje se pét skupin podle atomovych rozméri B-pozi¢nich atomt, a to Nb, Ta, Ti, Sb a
W. Podle novych pravidel se do pyrochlorové superskupiny kromé piavodnich skupin
pyrochloru, mikrolitu a betafitu fadi i mineraly s dominantnimi kationty v pozici B, tj. W°®*
(skupina elsmoreitu) a Sb®" (skupina roméitu).

Mineraly poslednich dvou skupin byly diive fazeny spiSe mezi wolframaty a
antimonitany, dnes se ale fadi mezi oxidy z divodu, Ze W a sp> jsou v oktaedrické
koordinaci s kyslikem a ve vysledku jsou tyto oktaedry polymerizovany do formy siti
pyrochlorové struktury. W a Sb-bohaté druhy minerali vykazuji rizné stupné pevného
roztoku s ,,.konvenc¢nimi* ¢leny superskupiny (Brugger a Gieré 1999). Ur€eni spravné skupiny
vyplyva z hlavni valence v pozici B. Skupiny kationtu stejného valen¢niho stavu jsou s¢itany

a povazovany za samostatné konstituenty (Hatert a Burke 2008).

Superskupina pyrochloru:

skupina betafitu: M** > M>* a M** > M®" a Ti je hlavnim M** kationtem,
skupina pyrochloru: M** > M* a M>* > M®* a Nb je hlavnim M>* kationtem,
skupina mikrolitu: M*>* > M** a M>* > M®" a Ta je hlavnim M>" kationtem,
skupina roméitu: M>* > M** a M®>* > M®" a Sb je hlavnim M>* kationtem,

skupina elsmoreitu: M®* > M** a M®" > M®* a W je hlavnim M®* kationtem.

Prvni pfedpona oznacuje dominantni aniont (nebo kationt, H,O, o) v pozici Y. Druha

predpona oznacuje dominantni kationt ptevladajici valence (nebo H,O, o) v pozici A.
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Piedpona ,,keno* odpovida vakanci (0). Dale plati, jestlize existuji dvé stejné predpony,

uziva se jen predpona jedna.

Obr. 6. Klasifika¢ni diagram pyrochlorové superskupiny minerali pro koncové Cleny slozeni

pozice B (Atencio et al. 2010).
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Obr. 7. Klasifika¢ni diagram pyrochlorové superskupiny mineralti pro koncové cleny slozeni

pozice A (Atencio et al. 2010).
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Metamiktizace mineralli superskupiny pyrochloru je rozsifend, z diivodu ptfitomnosti
vedlejsich az minoritnich obsahti zejména U, ktery se vyskytuje casto v mikrolitech,
betafitech a pyrochlorech nejrizngjsiho ptivodu (Cerny a Ercit 1989).

Parageneticky jsou mineraly skupiny pyrochloru svdzany s vyskyty karbonatitl aj.
hornin souvisejicich s anorogennimi magmaty. Pyrochlor, betafit a mikrolit jsou znamy
Z metasomatickych apogranitli, ale ptedevsim se vyskytuji ve stfedné az siln¢ frakciovanych
vzacnoprvkovych pegmatitech orogenniho ptvodu (Cerny a Ercit 1989). Ve
vzacnoprvkovych pegmatitech uvedené mineraly byvaji primarni nebo sekundérni, jako

produkty nahrazeni columbitu-tantalitu, tapiolitu, ixiolitu aj. (Cerny a Ercit 1989).
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2.5 Fersmit a rynersonit

Fersmit je zafazovan do skupiny minerall euxenitu. Idealni vzorec fersmitu je
Ca(Nb,Ta),0s (AM20g). V pozici A se nachazi Ca, ktery muze byt substituovan REE a Y,
V pozici M se nachazi Nb a Ta, ktery muze byt zastupovan Ti (Ewing 1974).

Strukturné ma fersmit columbitovou strukturu s A,M-kationty v oktaedrickém uspotadani na
rozdil od osmi¢etného uspoiadani A-kationtdl v euxenitu (Cerny a Ercit 1989). Je znama
pouze uspotfadana struktura fersmitu, coZ mtize souviset s tim, ze iontovy polomér ca®* je
pfilis§ velky pro nahodnou zaménu s M-kationty v neuspoiadané struktufe.

Primarni fersmit je zndm z karbonatiti ¢i nefelinickych syenitli anorogennich suit a také
Z nejrizngjsich vzacnoprvkovych pegmatitdt (Cerny a Ercit 1989). Sekundarni fersmit
nahrazuje euxenit, columbit, pyrochlor aj. (Ewing 1974, Foord 1982).

Rynersonit je ¢lenem skupiny minerali aeschynitu (Cerny a Ercit 1989). Tato skupina
ma obecny vzorec AMM’Og, kde A=Y,Ce M=Nb,Ta a M*=Ti.

Substituce Ca+(Nb,Ta) za (Y,REE)+Ti je béZna a vede ke vzniku fazi typu vigezzit a
rynersonit (CaTa,0s) columbitové stechiometrie a tvaru vzorce AM;Og (Cerny a Ercit 1989).
Na rozdil od ostatnich ¢lenli aeschynitové skupiny rynersonit obsahuje pouze velmi nizké
obsahy U a Th, neni tudiZ metamiktni.

Svym vyskytem je rynersonit typicky pro vysoce frakciované pegmatity, coz odrdzi jeho
nizky pomér Nb/Ta (Cerny a Ercit 1989). Rynersonit nahrazuje stibiotantalit a bismutotantalit

a naopak je nahrazovan a zatlacovan mladsim fersmitem a mikrolitem (Foord a Mrose 1978).
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3 Geologicka situace a klasifikace pegmatiti
silezika

3.1 Geologické poméry silezika

Silezikum, budujici pohoti Hrubého Jeseniku, je vychodni &asti Ceského masivu,
konkrétné jeho moravsko-slezské zony. Zapadni hranici silezika s lugikem tvofi ramzovské a
nyznerovské nasunuti, jez jsou soucasti moravskoslezského zlomového pasma. Silezikum lezi
v tektonickém podlozi lugika. Na severu se silezikum zanotfuje pod terciérni a kvartérni
sedimenty a je omezeno oderskym zlomem. Vychodni okraj je dan hranici s kulmskymi
(svrchnodevonskymi az spodnokarbonskymi) sedimenty. Na jihu je silezikum vymezeno
systémem ,,labskych® zlomi (businsky zlom a zlomové pasmo Hané).

Pohoti Hruby Jesenik je tvoifeno komplexem metasedimentarnich a metavulkanickych
hornin proterozoického az devonského stafi, pronikan¢ho lokaln& variskymi granitoidy
(Soucek 1978). Protolit silezika byl vystaven nékolika metamorf6zam nizkého az stfedniho
stupné a také stiiznym deformacim (Soucek 1978, Chab et al. 1990). Typickym rysem variské
metamorfozy je barroviensky typ metamorfoézy v rozsahu od chloritové zony na vychodé po
staurolit-kyanitovou zénu na zapadé (Schulmann a Gayer 2000). Silezikum je intenzivné
deformovana a regionaln¢ varisky metamorfovand jednotka, majici slozity piikrovovy
charakter.

Schulmann a Gayer (2000) tektonicky ¢leni silezikum od podloZzi do nadlozi:

1) Desenska skupina ma charakter paraautochtonu, jehoz jadrem je krystalinicky
basement, ktery tvoii biotitické a dvojslidné ruly, proménlivé migmatitizované a migmatity.
Stati desenské ortoruly bylo stanoveno metodou U-Pb na zirkonu a ziskané stati je 570-650
Ma (Kroner et al. 2000 in Schulmann a Gayer 2000). Na krystalinickém proterozoickém
souboru silezika lezi devonsky obal, zastoupeny mocnymi sledy metasedimentd a
metavulkaniti  vrbenské skupiny. Vrbenskou skupinu zastupuji slabé az stfedné
metamorfované horniny, napi. kvarcity, svory. Soucasti desenské skupiny jsou také variska
télesa metamorfovanych vulkaniti a intruziv devonského stafi (sobotinsky a jesenicky

amfibolitovy masiv).
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Obr. 8. Zjednodusena geologicka mapa silezika (Schulmann a Gayer 2000, upraveno).
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2) Keprnicka skupina ma charakter nizsiho alochtonu, jehoz krystalinickym jadrem je
téleso granitické ortoruly, prokladané metapelity a kvarcity. Datovani protolitu keprnické
ortoruly metodou U-Pb na zirkonu odhalilo stafi 546 Ma (van Breemen et al. 1982 in
Schulmann a Gayer 2000). Na prevariském krystalinickém zakladu lezi devonské patro -
skupina Branné, kterou tvofi slabé metamorfované polymiktni konglomeraty, mramory,
kvarcity a krystalické btidlice.

Desenska a keprnickd skupina se stykaji v koutském synklinoriu. Zépadni okraj desenské
skupiny (devonské i pfeddevonské horniny) je vlivem podsouvani mylonitizovan (skupina
Cervenohorského sedla).

3) Velkovrbenskd skupina (svrchni alochton) je tvofena télesy ortorul, svord,
mramort, kvarcitl, erlanti, grafitickych bfidlic aj. Hranici mezi keprnickou skupinou (spodni
alochton) a velkovrbenskou skupinou (svrchni alochton) je ramzovské nasunuti. Staii
protolitu ortorul bylo stanoveno metodou U-Pb na 574 Ma (Kroner et al. 2000 in Schulmann a
Gayer 2000).

Béhem variského devonského magmatizmu intrudovaly v oblasti Hrubého Jeseniku
bazické masivy. Jedna se o sobotinsky a jesenicky amfibolitovy masiv, které intrudovaly
v mistech kfiZzeni vyrazného tihového i1 magnetického rozhrani, indikovanych na povrchu
koutskym synklinoriem a pti¢nymi zlomy sméru SZ-JV (Misaf 1974 in Misai' 1983). Masivy
jsou tvofeny metabazity tholeiitového trendu (Jelinek a Soucek 1981).

Sobotinsky amfibolitovy masiv buduji metamorfované bazické a ultrabazické horniny.
Ptevazuji zde intruziva, metamorfovana béhem variské orogeneze (Jelinek a Soucek 1981).
Na stavbé masivu se podili amfibolity, gabroamfibolity, amfibolické ruly, metahornblendity a
¢ockovita télesa metaultrabazik.

Jesenicky amfibolitovy masiv ma podobnou geotektonickou pozici jako sobotinsky
masiv. M4 podobu tenké, provrasnéné desky. Pievazuji zde efuzivni a vulkanosedimentarni
bazické horniny pfeménéné dnes v fadu strukturné i petrograficky slozitych druh hornin
(amfibolity, amfibolicko-erlanové stromatity) (Jelinek a Soucek 1981). Geochemicky ma
vétsina amfiboliti podle vyse uvedenych autorti subalkalicky charakter a tholeiitovy trend.

V sileziku se nachézi intruze variskych granitoidii, zastoupené zulovskym plutonem,
Sumperskym masivem a men§imi masivky. Zulovsky pluton tvofi jadro Vidnavské
pahorkatiny. Vznikl fadou po sob€ nésledujicich intruzi s béZznym diferencia¢nim trendem od
starSich amfibolicko-biotitickych dioritli, granodioriti, pies biotitické granity az po
granodiority bohaté kiemenem (Misat 1983). Jedna se o pozdn¢ varisky, frakcionovany I-typ

granitu (Zachovalova et al. 2002). Ar-Ar datovani z amfibolu a biotitu z granitt odhalilo stafi
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masivu 292+3Ma resp. 290+3Ma (Maluski et al. 1995 in Schulmann a Gayer 2000). Intruze
zulovského plutonu zptsobila periplutonickou metamorfézu okolnich hornin.

Sumpersky masiv lezi v jizni &asti keprnické skupiny a jedna se o I-typovy granit.
Zékladni hornina odpovida biotitickému granodioritu (Misai 1959), masiv neni vyslovené
posttektonicky a nevznikl jednoduchou solidifika¢ni fazi.

Novak a Rejl (1993) predpokladaji z divodu vyraznych tihovych negativnich anomalii
pod keprnickou skupinou rozsahlé granitoidni téleso, kter¢ miize byt spolecnym

magmatickym zdrojem pro Sumpersky masiv a zulovsky pluton.

3.2 Pegmatity silezika a jejich klasifikace

Granitické pegmatity se v oblasti Hrubého Jeseniku vyskytuji Vv regionalng
metamorfovanych horninach sillimanitové a staurolitové zony a v granitech (Novak a Rejl
1993). Pegmatity se v sileziku vyskytuji ve dvou oddélenych oblastech, a to (i) v okoli
Jeseniku, Ceské Vsi, Pise¢né (slezska oblast) a (ii) v okoli Sumperka, Sobotina, Marsikova.
Zcela izolovanad je lokalita pegmatitu Ddmmbaude u Branné.

Novak a Rejl (1993) studovali vztah tihovych anomalii a vyskytu granitickych
pegmatiti v sileziku a dosli k nasledujicim zavérim: (i) muskovitové pegmatity obou oblasti
pfedstavuji jednu populaci stejného stafi, s podobnymi magmatickymi zdroji, patiicimi
jednomu magmatickému cyklu, (ii) pfedpokladaji existenci rozsdhlého plutonu v Hrubém
Jeseniku, jehoz ,,povrchovymi“ projevy jsou Zulovsky a Sumpersky masiv, (iii) odliSnost
muskovitickych pegmatiti Hrubého Jeseniku a pegmatitti zulovského plutonu chapou jako
dasledek odlisného slozeni matetskych granitoidd, (iv) smérovou shodu oblasti vyrazného
tihového gradientu a jejich tzkou vazbu na oblasti vyskytu pegmatiti v desenské a keprnické
skuping.

Klasifikacné se pegmatity silezika zabyvalo vice autori, napt. Dostal (1964), Svoboda
et al. (1966), Stan¢k (1981), aj. Dostal (1964) in Bernard et al. (1981) d€li pegmatity podle
stupné usmérnéni a minerdlnich asociaci na (i) starSi syntektonické, s konformnim
usmérnénim s variskou stavbou a (i1) mladsi potektonické, bez usmérnéni, které pronikaji
diskordantné okolnimi horninami. V rdmci syntektonickych i potektonickych pegmatiti
vycleniuje jak Dostél (1964), tak i dalsi autofi pegmatity jednoduchého slozeni a pegmatity,

které byly vystaveny tc¢inkiim mladSich procesti Na-metasomatdzy a které jsou obohaceny o
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Be-minerdly a ftadu dalSich vzacnych minerdli. Dostal (1964) kromé pegmatiti
(ne)obsahujicich Be-mineraly vyclenuje sillimanitovy metamorfni typ.

Novou klasifikaci sestavil Novak (1988, 2005) na zaklad¢ detailniho studia granati,
turmalind a geologické pozice. RozliSuje 2 odlisné skupiny pegmatiti.

Prevariské pegmatity s turmalinem jsou =zastoupeny slabé diferencovanymi,
primitivnimi télesy, pouze ojedinéle zonalnimi, s absenci typickych texturné-paragenetickych
jednotek pegmatith. Jejich rozsifeni nejevi vztah k prabéhu tihového gradientu, zahrnujiciho
skupinu Cervenohorského sedla. Vyskytuji se hojné v desenské skupiné v $ir$im okoli Videl a
Bé&l¢ a jsou patrné proterozoického stari (Chab et al. 1984 in Novék a Rejl 1993). Vyznacuji
se hojnym turmalinem tady skoryl-dravit, dale obsahuji muskovit, granat a pouze ojedinéle
beryl (Vidly- Aichler et al. 1986). Tyto pegmatity jsou silné deformovany a neni u nich jasny
vztah k matefskému granitu. Jsou zafazovany do muskovitové tfidy granitickych pegmatitt
(Novak 2005).

Druha skupina se vyznauje az na vyjimky (Scheibengraben u Marsikova)
nepiitomnosti turmalinu. Stafi je variské a bylo nepifimo odvozeno z radiometrického
datovani Sm-Nd pegmatoidniho granitu Certovy kameny u Jeseniku. Zjisténé staii je 334Ma
(Hegner a Kroner 2000 in Novak 2005). Jejich geneze patrné souvisi S variskymi granitoidy
silezika (Novéak 2005). V ramci této skupiny se vyclenuji biotitické pegmatity, muskovitické
pegmatity, muskovitické pegmatity s Be-mineraly.

Biotitické pegmatity jsou fidké, tvoii zondlni zily, jsou drobnozrnné az hrubozrnné
s blokovou zénou. Vétsinou nejsou usmérnéné. K okolnim hornindm maji diskordantni vztah
a jsou uloZeny vétinou v granodioritovych télesech (Ceska Ves), vzacné v amfibolitech a
rulach (Lou¢na nad Desnou).

Muskovitické pegmatity jsou nejrozsifenéj$i. Neékdy jevi urCity stupenn zonality.

V ruléch a svorech jsou ulozeny konformné, v amfibolitech castéji diskordantn€. Mineralni
asociace je podobnd piredeSlému typu. Vyskytuji se vjizni ¢asti desenské skupiny a v
sobotinském amfibolitovém masivu a ve Slezsku v oblasti rejvizské skupiny a zapadni ¢asti
jesenického amfibolitového masivu.
Muskovitické pegmatity s Be-minerdly se fadi do beryl-columbitového subtypu tfidy
vzacnoprvkovych pegmatiti (Novak 2005 ve smyslu Cerny 1991). Tyto pegmatity jsou
hrubozrnngjsi, jejich stavba jevi zonalitu a obsahuji typické texturné-paragenetické jednotky
pegmatitl. Typicka je mladsi Na-metasomatdza a stupeit metamorfozy vyrazné kolisa.

Podle stupné frakcionace se déli na (i) relativné jednoduché muskovitické pegmatity

S hojnym granatem, akcesorickym columbitem, zirkonem, gahnitem a apatitem (Branna,
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Loucna - Novak et al. 2003b) a (ii) pomérné siln¢ frakcionované Zzily s granatem a tadou
vzacnych minerald typu mikrolit, ferrotapiolit, rynersonit, topaz, bismut, triplit, chryzoberyl
(okoli Marsikova a Sumperka). Uvedené pegmatity jsou ve slezské &asti Hrubého Jeseniku

(okoli Jeseniku, Pise¢né aj.) mnohem vzacnéj$i a mineralogicky chudsi.

Obr. 9. Mapka vyskytu vyznamnych beryl-columbitovych pegmatitii v okoli MarSikova. 1-
Oplustilberg, 2- Bienergraben, 3- Schinderhiibel, 4- Lysa hora, 5- Scheibengraben (Chladek
2011, upraveno).
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4 Prehled literarnich poznatka o Nb-Ta

mineralech silezika

Hruschka (1824) poprvé udava z MarSikova wolframit, ale v jeho piipadé jde patrné o
columbit-tantalit. Pokorny a Stan¢k (1951) komplexné zhodnotili mineralogické poméry na
lokalit¢ Marsikov - Scheibengraben, uvadéji tabulkovity columbit v asociaci s gahnitem,
granatem Zz vice texturné-paragenetickych jednotek, vdzany zejména na metasomatickou
jednotku. Burkart (1953) uvadi tabulkovity a zrnity columbit z MarSikova - Scheibengrabenu,
Petrova nad Desnou a Velkych Losin. Cech (1963) popsal Mn > Fe, Ta bohaty tapiolit
z Marsikova - Scheibengrabenu v podobé tmavohnédych az cernych zrn, vyskytujici se
v jednotce cleavenlanditu a mikrolit z Bélé u Domasova, ktery byl nalezen ve volnych
pegmatitovych blocich (kvalitativni spektralni analyza). Kruta (1966) uvadi zrnity,
tabulkovity columbit, nalezeny v pegmatitu Bienergraben u Stétinova. Prochazka (1966)
popsal nové zjisténé pegmatity v okoli Sumperka (lom na Ostfedku a na Holubim vrchu) a
uvadi z nich tabulkovity nebo hranolkovity columbit vyskytujici se v metasomatické jednotce
o slozeni (Fe,Mn)(Nb,Ta),0¢. Dostal (1966) popsal pegmatit na Schinderhiibelu u Marsikova,
sloZeni columbitu neuvadi, tence az tlusté tabulkovity columbit je vazan svym vyskytem na
albitickou jednotku. Kruta (1973) se zminuje o vyskytu columbitu na lokalitach Pise¢na
(columbit-(Fe) se vyskytuje ve volnych pegmatitovych blocich - blokové, metasomatické
jednotce v asociaci s granatem, apatitem aj.), Supikovice, Ondfejovice, Chebzi (tabulkovity
columbit- (Fe) byl nalezen ve volném pegmatitovém bloku - hrubé zrnité jednotce) a Salisov
(tabulkovity columbit-(Fe) v asociaci se zirkonem, granatem a gahnitem v neznamém
pegmatitu).

Cech (1973) se detailné zabyval tapiolitem z Marsikova a podle chemické analyzy se
jedna o Mn bohaty tapiolit.
nastupem modernich metod studia chemizmu minerald, zejména elektronové mikrosondy.

Cerny et al. (1992b) se zabyvali chemizmem columbitu na lokalité Schinderhiibel I a
1. Zjistili, ze primarni Nb-Ta oxidické mineraly (oscilacné zonalni columbit v asociaci
s fersmitem, mikrolitem a pyrochlorem) prosly béhem dvoufazové metamorfozy vyraznymi
zménami v chemizmu. Dvoufazovad metamorfoza zapficinila ustanoveni rovnovahy v jejich
chemizmu. V prvni fazi metamorfozy Nb/Ta roste a Mn/Fe se snizuje, ve druhé fazi Nb/Ta

dale homogenizuje, Mn/Fe se neméni, dochazi k uspotadani struktury columbit-tantalitu.
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Cerny et al. (1992a) a Novak et al. (2003a) zjistili, Ze analyza tapiolitu (Cech 1973)
byla nadhodnocena Mn a Ze jde ve skute¢nosti o smé&s ferrotapiolitu a tantalitu-(Mn). V praci
je feSena problematika nemisivosti v columbitovém diagramu. Zjistili, Ze na tvar a rozsah pole
nemisivosti mezi tantalitem a tapiolitem v columbitovém diagramu ma vliv teplota, f (O,),
strukturni stav koexistujicich fazi (zejména ,necistoty” ovliviiujici jejich stechiometrii) a
patrné i tlak.

Novak et al. (1994) studovali frakcionacni trendy na lokalit¢ Scheibengraben u
Marsikova. Zjistili, ze columbit-tantalit je pfitomen ve vSech jednotkach pegmatitu a vykazuje
extrémni frakcionaci od columbitu-(Fe) z blokové jednotky az po tantalit-(Mn) z jednotky
cleavenlanditu.

Cerny et al. (1995) popsali ze zily Schinderhiibel II titanit, ktery je extrémné bohaty
Ta. Uvedeny titanit vznikl na trhlinach Nb-Ta oxidd, jejich reakci s metamorfnimi fluidy.
Dominantni substituce (Al >> Fe**) (Ta > Nb)Ti, vedla lokaln& ke sniZeni titanitové
komponenty sensu stricto az na 44 molarnich procent.

Novak et al. (2003a) vysvétluji extrémni frakcionaci Nb/Ta v mineralech skupiny
columbitu-tantalitu: (Ta/(Ta+Nb) = 0,06-0,97) z lokality Marsikov - Scheibengraben, mozna
pficina je ve zvysené aktivité F.

Novak et al. (2003b) se zabyvaji komplexné mineralogii na lokalit¢ Ddmmbaude u
Branné, z Nb,Ta-oxidd uvadi columbit, jehoz slozeni kolisa v Sirokém intervalu od
columbitu-(Fe) az po tantalit-(Fe) a columbit-(Mn). Niobovy rutil, mikrolit, rynersonit,
fersmit byly zjistény v blizkosti columbit-tantalitu v blokovém K-zivci.

Urbanek (2003) se zabyva frakciona¢nimi trendy ve skupiné columbit-tantalitu na
lokalitach v okoli Jeseniku, Piseéné a dale v okoli Sumperka, Marsikova a Sobotina a
vyéleniuje nékolik odlisnych typt frakcionace. V columbitech z beryl-columbitovych
pegmatitl Hrubého Jeseniku ptevlada substituce Nb Ta.; nad substituci Fe Mn.;. Na lokalité
Branna prevazuje substituce Fe Mn.;. Zjistil, Ze jednotlivé oblasti v Hrubém Jeseniku se
vyznacuji riznym stupném frakcionace columbit-tantalitd. U columbiti vyskytujicich se
v oblasti Jeseniku bylo dosazeno nizsiho stupné frakcionace (columbit-(Fe)) nez u columbitt
z okoli Sumperka Marsikova (tantalit-(Mn)).

Stosova a Zimak (2006) a Stosova (2009) se zabyvaji mineralogii pegmatitovych Zil
Oplustilberg a Bienergraben u Sobotina, uvadéji columbit-(Fe,Mn) z lokality Bienergraben a
columbit-(Fe) a mikrolit z lokality Oplustilberg.

Zimak a Chladek (2008) a Chladek (2011) se zabyvaji mineralogii nové zjisténého

pegmatitu na Lysé hofe u Mar$ikova. Ze skupiny Nb,Ta-oxidickych minerala zjistili oscilaéné
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zonalni columbit-(Fe,Mn) s inkluzemi betafitu, niobovy rutil pronikany zieteln¢ mlad$im
betafitem, v této asociaci byl zjistén také aeschynit-(Ce) v podobé automorfnich praiezi

tabulek v agregatu chloritizovaného biotitu.

5 Schinderhiibel u Marsikova

Klasicka lokalita beryl-columbitového pegmatitu je situovana ptiblizn¢ 500m SV od
kostela v Marsikové na vrchu diive zvaném Schinderhiibel (nebo také Rasovna). Zdejsi
vyskyt poprvé popsal Wenzel Hruschka v roce 1824. Zdejsi pegmatity byly studovany fadou
autorti, Z nichZ uved’'me napi. Kretschmera (1911), Sekaninu (1928). Dostal (1966) se detailné
vénoval petrografické a mineralogické charakteristice pegmatitu, Franz a Morteani (1984) se
zabyvali unikatnim metamorfnim postizenim pegmatitovych zZil a nejnovéji byly zdejsi
pegmatity potom studovany Cernym et al. (1992, 1995) feSicimi problematiku Nb-Ta-Ti
oxidickych minerala (viz. kap. 4).

Pegmatitové zily byly zjistény v zatezu polni cesty vedouci z Marsikova. VSechny zily
jsou ulozeny v biotit amfibolickych rulach sobotinského amfibolitového masivu. Pegmatitové
zily na Schinderhiibelu jsou soucasti marSikovského pegmatitového roje a v rdmeci lokality je
dnes zndmo vétsi mnozstvi zil, znichz v minulosti do rizné miry byly zkoumany Zzily
Marsikov I, II a IIT (oznadeni zil dle Cerny et al. 1992). Zily maji obdobnou asociaci
minerald, jejich sloZeni, loZné pomeéry, lisi se vSak mocnosti nebo stupném metamorfniho
postizeni. Pegmatitové Zily jevi urcity stupen zonality texturné-paragenetickych jednotek,
smérem od okraje téles jsou pritomny nasledujici texturné-paragenetické jednotky: (1) drobné
zrnita granitickd zona (Qtz+Plg+Msk+Bt+Grt) o mocnosti 1-2 cm, (2) stfedné zrnita albiticka
zona s muskovitem (Ab+Qtz+Msk+Grt+Brl), (3) kiemenné jadro (Qtz+Msk+Brl) dosahujici
proménlivé mocnosti (20-50 cm). Na Zilach je pfitomna také metasomatickd jednotka drobné
zrnitého cukrovitého albitu (Ab+Qtz+Grt+Msk), ojedin€le je pfitomna i jednotka blokového
K-zivce (I) (Novak 2002).

Pegmatitova Zila MarSikov 1 pronikajici amfibolickymi rulami je pfiblizné 50cm
mocna a je lokalizovana piiblizné 30m na SSZ od zZily MarSikov IIl a je pouze slabé
metamorfovana. Stfedné zrnitd granitickd zoéna je slozena =z albit-oligoklasu, kfemene,
muskovitu, v minoritnim obsahu je pfitomen dale granat a biotit. Ve stfedné zrnité albitické
zon¢ se kromé albitu objevuje kiemen, muskovit, akcesoricky granat, beryl, tence tabulkovity

pomérné vzacny chryzoberyl. Podle Dostala (1964) jsou v akcesorickém mnozstvi pfitomny
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dale Nb-Ta oxidické mineraly, gahnit a vzacné i zirkon. Smouhovité agregity cukrovitého
albitu s granatem byly zjistény lokalné ve stfedné zrnité albitické zoné. Kiemenné jadro
obsahuje napt. akcesoricky muskovit, albit, beryl. Na zile 1 se vyrazné projevila
hydrotermalni faze, diky niZz vznikla mineralizace charakteru alpské parageneze. Na
nepatrnych puklindch se vyskytuje napt. bavenit, epidot, hematit, chlorit. Celkové je tato zila

pouze slabé metamorfovana.

Obr. 10. Schinderhiibel u Marsikova, zbytky haldi¢ky u Zily Marsikov I, kde byly odebrany
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Zila Marsikov III je dnes jiz klasickou lokalitou sillimanitového chryzoberylového
pegmatitu znamou jiz od roku 1824, kdy zdejSi vyskyt poprvé popisuje W. Hruschka.
Chryzoberyl zde byl poprvé v Evropé nalezen v roce 1819 Boleslawskym. Zila o mocnosti aZ
Im je ulozena v biotit amfibolickych ruldch, biotit v kontaktni zén€ pegmatitu a okolni ruly
prevldda nad amfibolem. Pegmatit vykazuje vyraznou zonalitu texturné-paragenetickych
jednotek. Okrajova apliticka zdéna je slozena z albit-oligoklasu, kfemene, muskovitu,

akcesorického biotitu a granatu.
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Stfedn¢ az hrub¢ zrnita albit-kfemen-muskovitova jednotka (o mocnosti 20 cm) na sebe vaze
mnozstvi akcesorickych minerald (napf. granat, chryzoberyl druhé generace, gahnit, bismut,
zirkon, Nb-Ta oxidy). Hojny je také vlaknity sillimanit.

Centralni kifemenné jadro (o mocnosti az 50 c¢m) obsahuje prvni generaci chryzoberylu
metamorfniho piivodu, vzniklou na tikor berylu, Nb-Ta oxidy, relikty berylu, granat, gahnit.
Nepravidelné vlozky, Smouhy metasomatického cukrovitého albitu jsou pfitomny ve stiedné
zrnité¢ albitické zoné s muskovitem, lokaln¢ byly zjistény také pii kontaktu této zony
s ktemennym jadrem (Dostal 1966). Na zile III se uplatnila také hydrotermalni faze za vzniku
mineralizace typu alpské parageneze (bavenit, chlorit, epidot), ta byla ale pfetisténa
pozdéjsimi vyraznymi deformacemi, pii nichz vznikl vlaknity sillimanit a tabulkovity
chryzoberyl. Pegmatit byl intenzivn¢ deformovan a stupenn metamorfoézy dosahl sillimanitové
zony. Bloky pegmatitu jsou =zbfidlicnatélé, jejich lineace a foliace je konkordantni

S hostitelskymi rulami (Dostal 1966).
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6 Metodika

Prvni fazi diplomové prace byla literarné-resersni piiprava zaméfena na problematiku
beryl-columbitovych pegmatiti silezika, mineralogii a geochemii Nb-Ta oxidickych minerala
svym vyskytem vazanych na granitické pegmatity.

V ramci terénni etapy byla navstivena klasicka lokalita Schinderhiibel u Marsikova,
konkrétné Zila MarSikov 1. Na lokalité¢ jsem provedl zakladni geologickou dokumentaci,
fotodokumentaci a byly odebrany reprezentativni vzorky texturné-paragenetickych jednotek
pegmatitu s pifedpokladanym obsahem Nb-Ta oxidickych minerald, které byly vyuzity ke
zhotoveni lesténych nabrusi na KGE PiF UP v Olomouci.

V laboratorni fazi jsem zkoumal zhotovené lesténé nabrusy v odrazeném svétle na
polariza¢nich mikroskopech Olympus BX41 a BX50. Na mikroskopu Olympus BX50 byla
provedena fotodokumentace pomoci fotoaparatu C-7070.

Chemizmus Nb-Ta oxidickych minerald byl studovan vlnové disperzni analyzou
(WDX) na elektronové mikrosondé Cameca SX100 (analytik RNDr. Radek Skoda, Ph.D., PiF
MU Brno). Na téze mikrosond¢ byly potizeny i BSE snimky.

WDX analyzy byly provedeny za nésledujicich podminek:

Columbit-tantalit: primér svazku 1um, 15keV, 20nA, pouzité standardy: Albit A (Na), Cr,Ta,Os
(Ta), columbit_Ivigtut (Nb, Fe), TiO (Ti), Sn (Sn), spessartin (Mn), titanit (Si), andradit (Ca), sanidin
(Al), U (U), Bi (Bi), W (W), Sb (Sh), YAG (Y), zirkon (Zr), ScVO, (Sc), MgAl,0, (Mg), fluorapatit
(P), topaz (F), LaPQ4 (La), CePO, (Ce), NdPO, (Nd), brabantit (Th), lammerit (As), vanadinit (Pb).

Mikrolit-fersmit: primér svazku 4um, 15keV, 20nA, pouzité standardy: Albit A (Na), Cr,Ta,Og
(Ta), columbit_lvigtut (Nb, Fe), TiO (Ti), Sn (Sn), spessartin (Mn), titanit (Ca, Si), sanidin (K, Al), U
(V), Bi (Bi), W (W), YAG (Y), zirkon (Zr), ScvVO, (Sc), MgAl,O, (Mg), fluorapatit (P), topaz (F),
LaPO, (La), CePO, (Ce), NdPO, (Nd), brabantit (Th), lammerit (As), vanadinit (Pb).

Empirické vzorce mineralti skupiny columbit-tantalitu a minerali pyrochlorové superskupiny

(mikrolit, fersmit) byly vypocitany za pomoci programu FORMULA.

31



7 Vysledky

7.1 Popis vzorkii Nb-Ta oxidické mineralizace

Pro ucel studia Nb-Ta oxidickych mineralti byla vybrana zila Marsikov I na lokalité
Schinderhiibel u Marsikova. Béhem terénni etapy byla lokalita navsStivena a na skromnych
zbytcich zakladky nedaleko dnes jiz zasuceného pegmatitového vychozu byly odebrany
vzorky obsahujici Nb-Ta oxidickou mineralizaci.

Mineraly skupiny columbit-tantalitu a dale mikroskopické mineraly pyrochlorové
superskupiny byly zjistény v texturné-paragenetické jednotce stfedn¢ az hrub¢ zrnitého albitu
s muskovitem. Na slozeni jednotky se dominantné podili kiemen, albit a tence tabulkovity,
listovity muskovit. Metasomaticka jednotka cukrovitého albitu nebyla téméf viibec nalezena
(v drobnych tlomcich tvofi partie mm az cm rozmérit). Podfadné byly nalezeny také ulomky
kfemenného jadra, v nichz ale nebyly nalezeny Zadné Nb-Ta oxidy.

Columbit-tantality se na studované lokalit¢ vyskytuji v podobé tence az tlusté
tabulkovitych nebo liStovitych krystald, omezeny byvaji hypautomorfné vzacnéji také
automorfné. Jejich CernoSedé krystaly jsou St€pné a vykazuji polokovovy lesk. Velikost
krystali columbit-tantalitu se pohybuje okolo 1-2 mm, byly ale nalezeny tabulkovité krystaly
o velikosti 5x1 mm, vyjime¢né az 10x1 mm. V odrazeném svétle byl columbit-tantalit zjistén
v asociaci s granatem, muskovitem, V nichz mize byt uzavien v podobé inkluzi. Déle byla
v odrazenych elektronech detekovana xenomorfné omezena okrouhla zrna zirkonu, Th-Si
chlorit, stilpnomelan (?), max. Sum velka xenomorfn¢ omezena izometricka zrna uraninitu.

Mikrolit (primarni a sekundarni) a fersmit (sekundarni) jsou mikroskopické velikosti a
byly zjistény az v odrazenych elektronech v asociaci s mineraly skupiny columbit-tantalitu,
které obklopuji nebo pronikaji na nepatrnych puklinach.

V asociaci s Nb-Ta oxidickou mineralizaci byly zjistény dals$i mineraly, jejichz
charakteristika bude dale stru¢né zminéna.

Akcesoricky granat almandin-spessartinového slozeni se vyskytuje v podobé automorfné az
hypautomorfné¢ omezenych izometrickych cervené zbarvenych zrn o velikosti max. 2mm,
ktera byvaji Casto rozpukana.

V asociaci s predeslymi mineraly byl misty zjistén také svétle modrozeleny sloupcovity beryl,
ktery se také vyskytuje v podobé nepravidelnych siln€ rozpukanych a alterovanych

okrouhlych zrn.
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Zcela vyjimecné byl nalezen také svétle zeleny tence tabulkovity chryzoberyl (krystaly velké

4ximm).

Na nepatrnych puklinkach v pegmatitu byly nalezeny hydrotermalni mineraly typu alpské

parageneze, napft. svétle az syté zeleny radialné paprscity epidot, Cernosedé povlaky chloritu,

nebo kiidové bilé povlaky, pecicky, radidlné-paprscité agregaty sekundarniho mineralu Be

(bavenit?).

Tab. 1. Zakladni charakteristika studovanych vzorkd pegmatitu obsahujicich Nb-Ta oxidy,

lokalita: zila MarSikov I, Schinderhiibel u Marsikova, analyzy kurzivou odpovidaji 2. sadé

analyz.
Vyorek Textmr;::-k ) Minerdlni . Asocinjici akcesorické | Zonalita columbit- Analyzy columbit-
zor pa:l'agene e SHnera asociace mineraly tantalitu tantalitu (WD)
jednotka
albiticka s col-tantalit+ nepravidelna, 1,2,3,31,32,
2 +1 ; PO
6 muskovitem QtzrAb+Msk+ Grt fersmit+milerolit oscilacni 33 .34
e col-tantalit+ nevyrazna,
albiticka s e . s
27 . QtztAb+Msk+ Grt | fersmit+tmikrolit+ Th-S4 hnizdovita, 8,28 29_30
muskovitem L \
Chlorit+ zirkon homogenni
ey col-tantalit+ mikrolit+
albiticka s ) .. ,
18 . Qtz+Ab+Msk+ Grt fersmit+ uraninit+ homogenni 20,19 20.21.36
muskovitem }
stilpnomelan
albiticka s col-tantalit+ mikrolit+ 26,27.1,2.3.4
" . I L2l d 2.5,
13 mskovitem | S APTMSkF Gt it zivkont uraninit | POmogen: osclacni 5.12.13
Vzorelk | Zonalita mikrolitu Anal%?%uhtu Zonalita fersmitu Analg‘:.gijmtu
26 vyrazna oscilacni 4.5 nevyrazna 6,7
. : osciladni
g7 | VTEAOSEEEIL | 11 12.13.14.17 | sektorové oscilani 9.10. 15. 16
homogenni
h 1 21,22, 23 22, 23, . , . _
18 . t}mo’gemnl__ . . ’ . nevyraznd, homogenni 24, 25,25
nevyrazna oscilatni 24
Nt % 7
13 oscllatal, | 28,29.30.6, 7,8 | @ irami homogenni 14,15, 17
homogenni, 9 10 11 14 18
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7.2 Charakteristika asociace Nb-Ta oxidu

Dominantnimi zastupci Nb-Ta oxidii v uvedené pegmatitové zile jsou mineraly
skupiny columbit-tantalitu. Ve vedlejSim mnozstvi jsou pfitomny faze, zafazované do
superskupiny pyrochloru (mikrolit, pyrochlor) nebo fersmit.

Primarni asociace Nb-Ta oxidu je zastoupena mineraly skupiny columbit-tantalitu a
vzacného primarniho uranového mikrolitu. Tyto mineraly vykazuji variabilitu texturnich rysu.
Automorfni nebo hypautomorfni priifezy tabulek columbitu projevuji typickou oscilacni
zonalitu, naopak agregaty columbitu slozené z nepravidelnych xenomorfné omezenych zrn
maji obvykle nevyraznou az homogenni texturu. Ojedinély primarni uranovy mikrolit se
vyskytuje v podob¢ hypautomorné az automorfné omezenych zrn, ktera jsou silné¢ rozpukana
a alterovand a zatlaCovana sekundarnimi Nb-Ta oxidickymi mineraly.

Sekundarni asociace Nb-Ta oxidickych mineralt reprezentuje mikrolit, fersmit a
sekundarni columbit. Columbity nejevi vyrazné deformacni rysy, byly vSak intenzivné
rekrystalizovany podél mikroskopickych trhlin v jejich zrnech. Texturni rysy primarnich a

sekundérnich fazi v jednotlivych vzorcich jsou popsany déle.
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Obr. 11a, b. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych mineralii na lokalit¢ MarSikov I,
vzorek 26, columbit- c, tantalit- t, sekundarni mikrolit- m, fersmit- f, body oznacené cisly

odpovidaji jednotlivym WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).

Vzorek 26 (obr. 11a) tvoifi automorfni prifez tabulkovitého columbitu, svétlejsi partie nalezi
tantalitu. Columbit-tantalit vykazujici oscila¢ni az nepravidelnou zonalitu, je po puklinkach

pronikan sekundarnim mikrolitem a fersmitem. Nepravidelna, xenomorfné¢ omezend zrna
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fersmitu, tabulkovitého habitu jsou uskupena do agregatl, které lemuji a zietelné pronikaji po
puklinach individua columbit-tantalitu.

Na obr. 11b jsou patrné tabulkovité agregaty fersmitu, které po trhlindch zatlacuji columbit.
Nejmlad$im minerdlem této asociace je mikrolit, vyskytujici se v podob¢ izometrickych
automorfné omezenych zrn, kterd vykazuji vyraznou oscilatni zonalitu. Mikrolit nartsta
v puklince jednak na starS$i oscilacné zondlni columbit a jednak také na vyvojové starsi

nepravidelné zonalni fersmit, narostly na columbit.

Vzorek 27 vykazuje odlisné texturni rysy Nb-Ta oxidi. Agregaty columbitu slozené
Z nepravidelnych zrn maji nevyraznou zonalitu, pievazuje homogenni nebo hnizdovita
textura. Columbit je po trhlinach zatlacovan, lemovan nepravidelné zondlnim fersmitem a
dale oscila¢né zondlnimi hypautomorfné omezenymi izometrickymi zrny mikrolitu. Agregaty
fersmitu mohou byt také sektorové oscilatné zonalni, zatlacujici nebo uzavirajici relikty
columbitu. Oscilaéné zonalni mikrolit na trhlince (obr. 12a) se vuci tomuto typu fersmitu jevi
jako stejné stary. Nejasné paragenetické postaveni ma texturné odlisny homogenni mikrolit

uzavieny v agregatu sektorové oscilacné zonalniho fersmitu.

Obr. 12a. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych minerall na lokalit¢ Mar$ikov I, vzorek
27, columbit- c, sekundarni mikrolit- m, fersmit- f, body oznacené ¢isly odpovidaji
jednotlivym WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).
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Obr. 12Db, c. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych minerali na lokalit¢ MarSikov I,
vzorek 27, columbit- ¢, sekundarni mikrolit- m, fersmit- f, chlorit- clt, body oznacené ¢isly

odpovidaji jednotlivym WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).

o Y K
200 ym BSE 15KV

Na obr. 12b jsou patrné relikty zrn nevyrazné¢ zonalniho az homogenniho columbitu
zatlaCované agregaty hypautomorfné omezenych izometrickych téméf homogennich zrn
mikrolitu, vyskytujicich se v asociaci spolu sautomorfné nebo také hypautomorfné

omezenymi prafezy tabulek nebo nepravidelnych zrn nevyrazné sektorové oscilacné

37



zonalniho fersmitu. Obr. 12¢ zachycuje agregat nevyrazné zonalniho columbitu v asociaci se
sekundarnim fersmitem, ktery jej zfeteln¢ zatlacuje. Asociaci dopliuji témét homogenni silné
rozpukana xenomorfné¢ omezena zrna mikrolitu nachazejici se v agregatu chloritu bohatém

Th.

Vzorek 18 reprezentuje agregat homogenniho primarniho columbit-tantalitu (obr. 13a).
V columbit-tantalitu jsou uzaviena xenomorfné¢ omezena izometrickd zrna uraninitu.
Columbit je po trhlinach intenzivné rekrystalizovan a zatlaCovan sekundarnim a témef
homogennim mikrolitem a velmi nevyrazné zonalnim az homogennim fersmitem.

Na obr. 13b jsou patrné pouze vzacné relikty primarnich Nb,Ta-oxidickych minerald, cela
primdrni asociace je vyrazn€ nahrazena sekundarnim mikrolitem a fersmitem. Primarni
tantalit je zachovan v podobé xenomorfné omezenych zrn, kterd jsou témét homogenni.
Tantalit je podél trhlin zatlaovan a misty zcela nahrazen sekundarnim homogennim
mikrolitem a téméf homogennim fersmitem. Primérni uranovy mikrolit, je zachovéan jako
ojedinélé relikty zrn, kterd jsou téméef homogenni. VétSina primarniho uranového mikrolitu je
rekrystalizovana a nahrazena sekundarnim uranovym mikrolitem, ktery jej obklopuje a

vyrazn¢ zatlaCuje. Sekundarni uranovy mikrolit vykazuje nevyraznou oscila¢ni zonalitu.
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Obr. 13a, b. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych minerald na lokalit¢ Marsikov I,
vzorek 18, columbit- ¢, sekundarni mikrolit- m, fersmit- f, uraninit- u, pro obr. 13b- primarni
mikrolit- m (P), sekundarni mikrolit- m (S), fersmit- f, uraninit- u, body oznacené ¢isly

odpovidaji jednotlivym WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).
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Obr. 14a. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych minerald na lokalité¢ Marsikov I, vzorek

13, tantalit- t, primarni mikrolit- m (P), fersmit- f, zirkon- z, body oznacené ¢isly odpovidaji

jednotlivym WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).
A NS

Vzorek 13 je tvofen hypautomorfné omezenym tabulkovitym prifezem columbit-tantalitu
(obr. 14a), jenz vykazuje homogenni texturu a uzavird v sobé okrouhld rozpukana
xenomorfné omezend izometrickd zrna zirkonu. Svétld xenomorfné omezend inkluze
uraninitu je patrné také primarni a je uzaviena v columbit-tantalitu. Spolu s tantalitem se
vyskytuje primarni uranovy mikrolit v podobé xenomorfné¢ omezeného relativné
homogenniho reliktu zrna.

Na obr. 14b jsou agregidty homogenniho columbit-tantalitu doprovazeny relikty
hypautomorfn€ omezenych zrn (nevyrazné zonalnich aZ homogennich) primarniho uranového
mikrolitu, ktery je intenzivné zatlaCovan a po trhlindch pronikdn sekundarnim uranovym
mikrolitem, ktery je patrny jako velmi nevyrazné zonalni lemy okolo primarniho mikrolitu.
Homogenni columbit-tantalit je po trhlindach rozsdhle rekrystalizovan. Nepatrné puklinky
Vv individuich columbitu jsou vyplnény agregaty fersmitu sloZenymi z drobnych tabulek, které
jsou homogenni. Jako pozdnéj$i se jevi vyrazné oscilatné zondlni mikrolit vyskytujici se
V podobé hypautomorfné¢ omezenych zrn (obr. 14c, d). Sekundarni mikrolit a fersmit je
zatlacovan sekundarnim téméf homogennim columbitem, ktery je v uvedené asociaci

nejmladSim mineralem (obr. 14d). Hypautomorfné omezené zrno vyrazné oscilacné zonalniho
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mikrolitu patrné zobr. 14c je postizeno deformaci, ktera je mlad$i nez krystalizace
sekundarnich Nb-Ta oxidickych fazi. Z obr. 14e je zfejmé, Ze columbit-tantalit je ¢asto téméer
zcela rekrystalizovan a je zachovan pouze ve formé relikti obklopenych sekunddrnim

mikrolitem a fersmitem, které jsou slabé zonalni aZ homogenni.

Obr. 14b, c, d, e. Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych mineralll na lokalit¢ Marsikov I,
vzorek 13, columbit- ¢, sekundarni columbit- ¢ (S), tantalit- t, sekundarni mikrolit- m,
primarni uranovy mikrolit- m (P), fersmit- f, body oznacené Cisly odpovidaji jednotlivym
WDX analyzam, BSE (foto P. Gadas).
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7.3 Skupina columbit-tantalitu

Majoritni prvky

Majoritni prvky mineralti skupiny columbit-tantalitu jsou Ta, Nb a Fe, Mn. Velikosti
pomérd Ta/(TatNb) a Mn/(Mn+Fe) jsou variabilni a kolisaji pro pomér Ta/(Ta+Nb)
v rozmezi 0,187-0,672 a pro Mn/(Mn+Fe) v rozmezi 0,313-0,802.

Minoritni prvky

Obsah minoritnich prvkd v mineralech skupiny columbit-tantalitu je nizky a jejich
studium umoznily pouze WDX analyzy. Celkovy obsah minoritnich prvka (W, Ti, Sn, U, Zr,
Y, Sc, Sh, As, Bi, Mg, Pb, Zn, Ca, Na) kolisa v intervalu 0,039-0,181 (apfu).

Klasifikace, krystalochemie a geochemie

Mineraly skupiny columbit-tantalitu vykazuji Siroky rozsah chemického slozeni.
Chemizmus koncovych ¢leni kolisa pro jednotlivé vzorky. Z klasifikac¢nich c-t diagramt (obr.
15a) je patrny Siroky rozsah frakcionace od columbitu-(Fe) az po tantalit-(Mn). Nejnizsi
stupen frakcionace byl zjistén ve vzorku 27 (columbit-(Fe)). Ve vzorcich 26 a 18 byl
zaznamenan rust frakcionace do pole tantalitu-(Mn) a nejvyssi stupenn vykazuje vzorek 13
(obr. 15a). Vysoky stupen frakcionace je dan naristem obsahtt Mn a Ta. Tab. 2a-d ukazuje
reprezentativni  slozeni columbit-tantalitu pro jednotlivé vzorky. Velikosti poméra
Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+tFe) jsou variabilni (viz. tab. 2a-d, obr. 15a, b). Poméry Ta/(Ta+NDb) a
Mn/(Mn+Fe) se zvySuji S rostouci frakcionaci od columbitu-(Fe) k tantalitu-(Mn). Oscila¢ni
zonalita columbit-tantalitu souvisi se zménou poméru Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+Fe) (obr. 15b),
kdy svétlejsi zony vykazuji vySsi obsahy tantalu nez tmavé zony, naopak tmavé zény jsou
relativné obohacené titanem a minoritnim hoi¢ikem. Krystalochemickymi korelacemi byly
zjistény zaporné zavislosti mezi Ta a Nb a déle pak mezi Fe a Mn. Mechanizmus jejich
zastupovani je cestou homovalentnich substituci (obr. 16a, b):
Ta% o Nb**
Fe?* & Mn”".

Nejhojnéj$im minoritnim prvkem je titan, jehoz obsahy v ramci jednotlivych vzorka

jsou nizké (0,011-0,108 apfu), izomorfné zastupujici v kationtové pozici B Nb a Ta. Studiem
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krystalochemickych znakii columbit-tantalitu byla zjiSténa negativni zavislost mezi obsahem
titanu a tantalu plus niobu (obr. 16c), podobné je zaporna zavislost také mezi titanem a
manganem plus Zelezem (obr. 16d).
Columbit-tantalit ze vzorku 13 ma nepatrné zvySené obsahy zirkonia (max. 0,022 apfu).
Hodnoty W, Sn a U, popt. Zr vstupujicich také do pozice B se pohybuji téméf na hranici
detekce. Obsahy Mg, vstupujiciho do pozice A jsou nizké (max. 0,058 apfu). Byly zjistény
zaporné zavislosti mezi Mg a Mn (obr 16e), dale pak pozitivni korelace mezi Mg a Fe (obr.
16f). Moznym mechanizmem vstupu Mg do pozice A se jevi homovalentni substituce:
Mg?* < Mn?*
VétSina ostatnich minoritnich prvka vstupujicich do struktury columbit-tantalitu se pohybuje
na hranici detekce nebo pod jeji mezi. Jsou to napi. Ca, Pb, Y, Sc, As, Sb aj. Z velmi nizkého
obsahu minoritnich prvki je patrné vyrazné omezeni moznosti krystalochemického a
geochemického studia.

Z geochemického pohledu titan zaporné koreluje s poméry Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+Fe)
(obr. 17a, b). Byl také zjistén zaporny vztah Mg a Mn/(Mn+Fe) (obr. 17¢). Studovan byl také
obsah fluoru a jeho vliv na stupen frakcionace ve skupiné columbit-tantalitu. Bylo zjisténo, ze
fluor positivné koreluje s poméry Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+Fe) a zvySuje stupen frakcionace ve
skupin¢ columbit-tantalitu (obr. 17d, e).
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pozn. kurziva oznacuje druhou sadu analyz), pfepocet na 6 atomu kysliku.

Tab. 2a. Vysledky WDX analyz (hm. %) mineralt skupiny columbit-tantalitu (vzorek 26,

1 2 3 31 32 33 34

Ta,05 57,78 54,02 45,02 49,66 52,97 44,67 57,87
Nb,Os 2383 27,89 3527 3093 2832 34,71 24,06
TiO, 0,32 0,62 111 0,69 0,59 1,39 0,40
SnO;, 0,01 0,00 0,03 0,01 0,00 0,02 0,08
uo, 0,09 0,06 0,06 0,11 0,02 0,06 0,06
ZrO, 0,26 0,07 0,09 0,14 0,09 0,09 0,11
Y,0; 0,05 0,09 0,13 0,06 0,06 0,09 0,05
Sc,04 0,00 0,02 0,00 0,06 0,02 0,05 0,00
Sh,0; 0,00 0,00 0,05 0,00 0,02 0,00 0,00
As,03 0,05 0,00 0,00

Bi,03 0,11 0,00 0,00 0,01
FeO 6,83 6,02 9,09 6,86 7,34 9,55 7,43
MnO 9,25 10,54 791 9,99 9,17 7,48 8,46
MgO 0,26 0,18 0,33 0,18 0,25 0,36 0,40
Na,O 0,00 0,03 0,01 0,00 0,04 0,01 0,03
F 0,23 0,20 0,15 0,28
SUMA 98,73 9954 99,10 99,03 99,09 98,63 9924
Ta 1,163 1,053 0842 0953 1,031 0,837 1,154
Nb 0,797 0904 1,097 0987 0917 1,082 0,797
Ti 0,018 0,083 0,057 0,037 0,032 0,072 0,022
Sn 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,003
U 0,001 0,001 0,001 0,002 0,000 0,001 0,001
Zr 0,000 0,002 0,003 0,005 0,003 0,003 0,004
Y 0,002 0,003 0,005 0,002 0002 0,004 0,002
Sc 0,000 0,001 0,000 0,003 0001 0,003 0,000
Sh 0,000 0,000 0,001 0,000 0001 0,000 0,000
As 0,002 0,000 0,000

Bi 0,002 0,000 0,000 0,001
Fe 0423 0361 0523 0405 0440 0,550 0,456
Mn 05580 0640 0461 0,597 0,556 0,436 0,525
Mg 0,029 0,019 0,034 0,019 0,027 0,036 0,044
Na 0,000 0,004 0,002 0,000 0,006 0,002 0,004
F 0,050 0,046 0,032 0,064
CATSUM 3,024 3,023 3,027 3,012 3,016 3,027 3,013
Ta/(Ta+NDb) 0,593 0538 0434 0491 0529 0436 0,591
Mn/(Mn+Fe) 0578 0639 0469 059 0558 0442 0,535
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Tab. 2b. Vysledky WDX analyz (hm. %) minerald skupiny columbit-tantalitu (vzorek 27,

pozn. kurziva oznacuje druhou sadu analyz), pfepocet na 6 atomu kysliku.

8 28 29 30
Ta,0s 4424 4408 4534 40,62
Nb,Os 3445 3516 3377 3797
TiO, 207 194 164 214
Sno, 006 002 018 0,07
uo, 004 006 009 0,09
Zr0, 021 013 018 0,15
Y,0; 006 006 009 0,09
S¢,0; 003 000 000 0,02
Sb,0; 000 003 018 0,00
FeO 10,60 1053 933 11,71
MnO 628 639 768 527
MgO 046 045 035 0,58
PbO 000 010 0,00
Zno 009 003 002
Ca0 017 041 0,00
Na,0O 005 000 004 0,01
F 013 013 0,14
SUMA 9855 9924 99,54 98,88
Ta 0,825 0815 0845 0,741
Nb 1,068 1,081 1,047 1,152
Ti 0,107 0,099 0,085 0,108
Sn 0,002 0001 0,006 0,002
U 0,001 0001 0001 0,001
zZr 0,008 0,004 0,006 0,005
Y 0,002 0002 0,003 0,003
sc 0,002 0,000 0,000 0,001
Sb 0,000 0,001 0,005 0,000
Fe 0608 0599 0535 0,657
Mn 0,365 0,368 0446 0,299
Mg 0,047 0046 0,036 0,058
Pb 0,000 0,002 0,000
Zn 0,005 0,002 0,001
Ca 0,012 0,030 0,000
Na 0,007 0,000 0,005 0,002
F 0,028 0028 0,030
CATSUM 3042 3034 3054 3,030
Ta/(Ta+Nb) | 0,436 0,430 0447 0,391
Mn/(Mn+Fe) | 0,375 0,381 0455 0,313
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Tab. 2c. Vysledky WDX analyz (hm. %) mineralt skupiny columbit-tantalitu (vzorek 18,

pozn. kurziva oznacuje druhou sadu analyz), pfepocet na 6 atomu kysliku.

20 19 20 21 26
Ta,0s 61,35 60,49 59,88 4852 57,73
Nb,Os 18,79 20,59 21,34 3246 23,13
TiO, 1,05 1,07 1,04 0,90 1,49
Sno, 0,02 0,00 0,07 0,00 0,00
uo, 0,16 0,14 0,15 0,05 0,19
Zr0, 0,27 0,17 0,17 0,07 0,24
Y205 0,02 0,06 0,07 0,11 0,12
Sc,0; 0,06 0,07 0,03 0,01 0,04
Sh,05 0,02 0,01 0,01 0,00 0,06
FeO 6,55 7,13 8,24 8,79 7,35
MnO 9,03 8,81 7,34 7,85 8,31
MgO 0,14 0,16 0,28 0,34 0,22
PbO 0,03 0,02 0,07 0,00
Na,O 0,02 0,03 0,05 0,02 0,03
F 0,25 0,27 0,23 0,27
SUMA 9748 99,01 9896 9942 99,18
Ta 1277 1226 1210 0919 1,150
Nb 0649 0694 0,717 1,022 0,764
Ti 0,061 0,060 0,058 0,047 0,082
Sn 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000
U 0,003 0,002 0,002 0,001 0,003
Zr 0,010 0,006 0,006 0,002 0,008
Y 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Sc 0,004 0,004 0,002 0,001 0,002
Sh 0,001 0,000 0,000 0,000 0,002
Fe 0,419 0444 0512 0,512 0,449
Mn 0585 055 0462 0463 0,514
Mg 0016 0,018 0,031 0,03 0,024
Pb 0,001 0,000 0,001 0,000
Na 0,003 0,004 0,008 0,002 0,004
F 0,060 0,062 0,050 0,062
CATSUM 3,029 3,017 3,013 3,009 3,007
Ta/(Ta+NDb) 0663 0639 0628 0473 0,601
Mn/(Mn+Fe) 0583 0556 0474 0475 0,534
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Tab. 2d. Vysledky WDX analyz (hm. %) minerald skupiny columbit-tantalitu (vzorek 13,

pozn. kurziva oznacuje druhou sadu analyz), pfepocet na 6 atomu kysliku.

26 27 1 2 3 4 5 12 13
WO, 0,00 0,06 0,12 0,00 0,03 0,13 0,14
Ta,05 62,30 5589 6022 56,62 5932 6336 62,13 21,85 30,76
Nb,Os 2026 2391 21,01 24,06 22,81 18,64 1969 57,06 49,18
TiO, 0,33 0,23 0,29 0,25 0,32 0,33 0,49 0,48 0,23
Sno, 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 0,08 0,02 0,02
uo, 0,09 0,49 0,58 0,56 0,03 0,04 0,07 0,01 0,02
ZrO, 0,22 0,43 0,61 0,56 0,18 0,29 0,19 0,33 0,00
Y,0; 0,07 0,04 0,06 0,07 0,04 0,03 0,04 0,11 0,16
Sc,04 0,03 0,02 0,04 0,04 0,05 0,02 0,01 0,00 0,00
Sh,04 0,03 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,16
Bi,0O3 0,00 0,09 0,03 0,00 0,00 0,01 0,05
FeO 3,38 3,42 3,44 3,46 3,92 3,19 517 6,28 5,67
MnO 12,72 12,88 12,54 12,80 12,16 12,82 10,62 12,45 12,54
MgO 0,00 0,00 0,00 0,02 0,02 0,01 0,11 0,05 0,11
Zn0O 0,07 0,00 0,07 0,00 0,01 0,07 0,00
CaO 0,37 0,02 0,00 0,00 0,32 0,02 0,00
Na,O 0,03 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,04
F 0,31 0,29 0,32 0,32 0,32 0,07 0,06
SUMA 9946 97,33 9958 9891 9939 99,11 9930 98,99 99,14
W 0,000 0,001 0,002 0,000 0,001 0,002 0,002
Ta 1,273 1,147 1,218 1,136 1,209 1,307 1,268 0,368 0,540
Nb 0,688 0816 0,706 0803 0,739 0639 0,668 1,600 1,436
Ti 0,019 0,013 0,017 0,014 0,018 0,019 0,028 0,022 0,011
Sn 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,003 0,000 0,001
U 0,002 0,008 0,010 0,009 0,001 0001 0,001 0,000 0,000
Zr 0,008 0,016 0,022 0,020 0,006 0,011 0,007 0,010 0,000
Y 0,003 0,002 0,002 0,003 0,002 0001 0,002 0,004 0,005
Sc 0,002 0,001 0,008 0,003 0,003 0001 0,001 0,000 0,000
Sb 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,004
Bi 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
Fe 0,212 0,216 0,214 0,213 0,245 0,203 0,324 0,326 0,306
Mn 0809 0823 0,79 0800 0,772 0824 0,675 0,654 0,686
Mg 0,000 0,000 0,000 0,002 0,002 0001 0,012 0,005 0,010
Zn 0,004 0,000 0,004 0,000 0,000 0,003 0,000
Ca 0,029 0,002 0,000 0,000 0,025 0,001 0,000
Na 0,004 0,002 0,000 0,001 0,000 0,000 0,002 0,002 0,005
F 0,073 0,067 0,075 0,076 0,076 0,013 0,013
CATSUM 3,021 3,044 3,016 3,009 3,004 3,009 3,017 3,001 3,007
Ta/(Ta+Nb) | 0,649 0,584 0,633 058 0621 0,672 0,655 0,187 0,273
Mn/(Mn+Fe)| 0,792 0,792 0,787 0,790 0,759 0,802 0,676 0,667 0,692
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Obr. 15a. Klasifika¢ni diagramy mineral skupiny columbit-tantalitu pro vzorky 26, 27, 18 a
13, odrazejici jejich poméry Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+Fe), zaznacen 1 mikrolit a fersmit pro

Mn/(Mn+Fe) = 1.
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Obr. 15b. Oscila¢ni zonalita columbit-tantalitu (vzorek 26), souvisejici se zménou pomeru

Ta/(TatNb) a Mn/(Mn+Fe) a obsahu minoritnich prvka titanu a hotéiku, pozn. s/t -

svétla/tmava zona.
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Obr. 16. Krystalochemické korelace pro columbit-tantalit: A- zaporna korelace Ta vs. Nb,

B- zaporna korelace Mn vs. Fe, C- zaporna korelace Ti vs. Ta+NDb, D- zaporna korelace Ti vs.

Mn+Fe, E- zaporna korelace Mg vs. Mn, F- pozitivni korelace Mg vs. Fe.
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Obr. 17. Geochemické korelace pro columbit-tantalit: A- zaporna korelace Ti vs. Ta/(Ta+Nb)
v ¢erveném kruhu vyrazné odchylené body reprezentuji analyzy 12 a 13 sekundarniho
columbitu-(Fe) ve vzorku 13, B- zaporna korelace Ti vs. Mn/(Mn+Fe), C- zaporna korelace
Mg vs. Mn/(Mn+Fe), D- pozitivni korelace F vs. Ta/(Ta+Nb), E- pozitivni korelace F vs.
Mn/(Mn+Fe).
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7.4 Uranovy mikrolit

Primarni uranovy mikrolit byl vzacné zjistén spolu s primarnim columbit-tantalitem.
Analyzou ¢. 22 byl detekovan ve vzorku 18. Uranovy mikrolit se vyskytuje v podobé
hypautomorfné¢ omezeného zrna vykazujiciho homogenni texturu. Columbit-tantalit, ktery jej
doprovazi, vykazuje pouze nevyraznou az témet homogenni texturu.

Ve vzorku 13 byl zjistén také ve formé hypautomorfné omezenych zrn (analyzy ¢. 6, 7, 8)
v asociaci s homogennim columbit-tantalitem. Sekundarni uranovy mikrolit byl ojedinéle
zjistén v zonalnich lemech kolem primarniho uranového mikrolitu ve vzorku 18 (analyza ¢.

23) a dale ve vzorku 13 (analyza ¢. 30).

Majoritni prvky
Dominantnimi prvky primarniho i sekundarniho mikrolitu jsou Ta, Nb, Ti, Ca a U,
(Na).

Minoritni prvky

Obsah minoritnich prvka (W, Si, Sn**, Zr, Al, Mg) vstupujicich do pozice B pro
primarni uranovy mikrolit je nizky (0,016-0,022 apfu) a pro sekundarni uranovy mikrolit
(0,023-0,082 apfu).
Obsah minoritnich prvka (Th, Bi, Y, Sc, Fe, Mn, Pb) vstupujicich do pozice A je relativné
nizky pro primarni mikrolit (0,060-0,094 apfu) a pro sekundarni mikrolit (0,061-0,086 apfu).

Klasifikace, krystalochemie a geochemie

Mineraly pyrochlorové superskupiny maji obecny vzorec Az.mB2Xs-wY1-n (Atencio et
al. 2010). Mikrolit nalezi do skupiny mikrolitu. Krom¢& hlavnich prvka (Ta, Ca) do riznych
pozic vstupuje velké mnozstvi nejriznéjSich minoritnich prvki. Klasifikaéné je mikrolit
zaznaCen v C-t diagramech (pro Mn/(Mn+Fe) = 1) na obr. 15a. Reprezentativni vysledky
WDX analyz se nachazi vtab. 3a-d. Chemizmus mikrolitu je znazornén v ternarnich
klasifikacnich diagramech pro koncové ¢leny slozeni pozic A a B (obr. 18).

Strukturni pozice B je obsazena dominantné pétivalentnimi kationty. Priméarni uranovy
mikrolit obsahuje Ta (0,802-1,137 apfu), Nb (0,337-0,511 apfu) a Ti (0,522-0,683 apfu).
Sekundarni uranovy mikrolit v pozici B obsahuje Ta (max. 0,762 apfu), Nb (max. 0,526 apfu)
a Ti (max. 0,765 apfu). Vzhledem k malému poctu analyz jsou vysledky krystalochemického
studia omezené. Pomér Ta/(Ta+Nb) nabyvd hodnot pro primarni mikrolit 0,611-0,771.
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Sekundarni mikrolit vykazuje mirné€ snizené¢ hodnoty (max. 0,592). Byly zjistény zaporné
korelace mezi Ta a Nb, Ti a Ta plus Nb (obr. 19a, b). Krom¢ titanu vstupujiciho do této
pozice jsou obsahy dalSich prvki nizké. Témér na hranici detekce se nachazi napt. W, Si,
sn*, Zr aj.

V pozici A (primarni mikrolit) se nachazi Ca (0,986-1,167 apfu) a U (0,399-0,455
apfu). Pozice A (sekundarni mikrolit) je obsazena Ca (max. 1,106 apfu) a U (max. 0,440
apfu). Byla zjiSténa nevyraznd negativni korelace U a Ca. Primarni mikrolit bohaty uranem
vykazuje vysoké obsahy sodiku (0,185-0,402 apfu), zatimco sekundarni uranovy mikrolit ma
obsahy sodiku na hranici detekce. Do pozice A je predpoklad, ze vstupuji dalsi kationty,
jejichz hodnoty jsou blizké meze detekce (napt. Th, Sc, Y, Bi, Pb, Fe?*, Mn aj.). Jestlize
optimalni suma vSech kationtd vstupujicich do pozice A je blizkd 2, potom je ziejmé, Ze
pozice A studovanych primarnich a sekundarnich uranovych mikrolitii neni zcela obsazena a
¢ast pozice je vakantni. Mira vakance v pozici A u primarniho uranového mikrolitu dosahuje
max. 9% (0,18 apfu), zatimco u sekundarniho uranového mikrolitu az 37% (0,752 apfu). Byla
zjisténa zaporna zavislost mezi Ca + o a U+ Na (obr. 19 c).

Ve vedlejsim mnozstvi byl zjistén F (pro primarni mikrolit: 0,110-0,136 apfu a pro
sekundarni mikrolit: 0,135-0,172 apfu). Fluor vstupuje riznou mérou Vv mineralech
pyrochlorové superskupiny do pozic X a Y substituci za O. Byla zji$téna positivni zavislost
mezi fluorem a sumou Ta+Nb u primdrniho uranového mikrolitu, negativni je naopak vztah
fluoru s titanem. Tyto udaje jsou vSak pouze orienta¢ni z divodu omezeného mnozstvi dat.
Byl studovan také vztah fluoru s A-kationty. Byla zji$téna zaporna korelace mezi F a U+ Na
(obr. 19d), naopak pozitivni je vztah mezi F a Ca+ o (obr. 19e). Pfes uvedené korelace se
z dvodu omezeného mnozstvi analyz nepodafilo nalézt substitu¢ni mechanizmus uranového
mikrolitu.

Dale bylo zjiSténo, Ze srostouci frakcionaci v uranovém mikrolitu (primarnim i
sekundarnim) klesa obsah Ti (obr. 20a). Vliv fluoru na frakcionaci neni zcela jasny. U
primarniho mikrolitu je patrny trend ristu frakcionace, pro sekundarni mikrolit je nedostatek
dat (obr. 20b). Bylo zjisténo, Ze s rostouci frakcionaci jak v primarnim, tak i sekundarnim
uranovém mikrolitu kleséd obsah Ti a U (obr. 20c). Obsah minoritnich prvkl vstupujicich do
pozic A, B je nizky a neni patrny Zadny trend jejich obohaceni nebo ochuzeni v mikrolitech
V soucinnosti s fluorem, frakcionaci.

Podle soucasné platné klasifikace mineralt pyrochlorové superskupiny (Atencio et al.

2010) Ize studované mikrolity oznacit za oxycalciomikrolit (,,bohaty uranem®).
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Tab. 3a. Reprezentativni chemické slozeni mikrolitu (WDX analyza - 4, 5) a fersmitu (WDX -
6, 7), vzorek 26. Normalizace na > (Ta, Nb, Ti, Si, W) = 2.

4 5 6 7
WO, 000 000 001 008
Ta,05 60,85 63,89 24,16 25,02
Nb,Os 791 877 5896 58,01
TiO, 345 415 065 0,66
Sno, 016 002 001 0,00
Sio, 376 102 000 0,02
uo, 008 073 003 0,00
Zr0O, 056 0,16 000 0,00
Bi,0; 005 011 000 0,00
Y,0; 003 002 017 017
Sc,04 011 002 003 001
AlL,O, 024 007 002 0,00
As,04 005 004 001 001
FeO 053 029 001 0,04
MnO 012 036 014 0,116
CaO 18,16 18,35 15,92 15,83
Na,O 055 022 002 0,00
F 1,59 155 035 034
SUMA 98,20 99,77 100,48 100,35
w 0,000 0,000 0,000 0,001
Ta 1,250 1,364 0,390 0,405
Nb 0,270 0,311 1,581 1,562
Ti 0,196 0,245 0,029 0,030
Si 0,284 0,080 0,000 0,001
5(Ta+Nb+Ti+Si+W) | 2,000 2,000 2,000 1,999
Sn 0,005 0,000 0,000 0,000
U 0,001 0,013 0,000 0,000
zr 0,021 0,006 0,000 0,000
Bi 0,001 0,002 0,000 0,000
Y 0,001 0,001 0,005 0,005
Sc 0,007 0,002 0,002 0,001
Al 0,021 0,006 0,001 0,000
As 0,003 0,002 0,000 0,001
Fe 0,034 0,020 0,000 0,002
Mn 0,008 0,024 0,007 0,008
Ca 1,470 1,543 1,012 1,010
Na 0,081 0,033 0,002 0,000
F 0,381 0,384 0,065 0,064
0% 6,227 6,312 5993 5,984
CATSUM 3,653 3,652 3,029 3,026
ANSUM 6,607 6,696 6,059 6,048
Ta/(Ta+Nb) 0,822 0,814 0,198 0,206
Y A- kationtii 1,606 1,640 1,028 1,027
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Tab. 3b. Reprezentativni chemické slozeni mikrolitu (WDX - 11, 12, 13, 14, 17) a fersmitu
(WDX -9, 10, 15, 16), vzorek 27. Normalizace na > (Ta, Nb, Ti, Si) = 2.

9 10 11 12 13 14 15 16 17
Ta,05 40,81 3364 6384 6001 6301 6355 3829 3443 62,49
Nb,Os 4151 4988 785 12,64 1242 7,79 4329 48,97 947
TiO, 2,61 1,12 321 355 243 3,07 2,69 1,12 3,55
SnO; 0,00 0,00 004 002 0,04 0,00 0,03 0,04 0,05
SiO, 0,07 0,01 227 072 011 218 0,02 0,00 1,26
uo, 0,08 0,00 024 024 021 013 0,08 0,00 0,55
Zr0O, 0,03 0,01 0,16 018 004 023 0,03 0,00 0,19
Bi,O; 0,00 0,03 0,00 002 003 004 0,01 0,01 0,06
Y,0; 0,16 0,13 005 010 006 0,02 0,10 0,13 0,05
Sc,04 0,03 0,04 006 002 003 004 0,06 0,00 0,06
AlL,O; 0,00 0,00 019 005 0,02 018 0,00 0,00 0,14
Sh,03 0,00 0,00 0,00 000 0,01 0,00 0,11 0,01 0,00
Nd,05 0,00 0,14 000 002 0,00 0,03 0,00 0,00 0,07
FeO 0,09 0,05 059 023 012 081 0,85 0,94 0,59
MnO 0,05 0,11 024 043 034 015 0,09 0,08 0,29
CaO 15,14 1547 1798 18,30 17,89 1839 1526 1527 18,29
PbO 0,00 0,07 0,00 002 001 0,08 0,04 0,00 0,00
Na,O 0,02 0,02 044 041 029 039 0,02 0,02 0,39
F 0,47 0,37 1,73 148 128 165 0,46 0,39 1,74
SUMA 101,07 101,09 98,89 98,44 98,34 98,68 101,43 101,41 9924
Ta 069 0562 1357 1284 1,388 1,367 0,650 0579 1,348
Nb 1177 1,386 0,277 0450 0,455 0,278 1,222 1,369 0,340
Ti 0,123 0,052 0,189 0,210 0,148 0,182 0,126 0,052 0,212
Si 0,004 0001 0,177 0,057 0,009 0,172 0,001 0,000 0,100
>(Ta+Nb+Ti+Si) 2,000 2001 2000 2001 2000 1,999 1999 2,000 2,000
Sn 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,002
) 0,001 0,000 0,004 0,004 0,004 0,002 0,001 0,000 0,010
Zr 0,001 0,000 0,006 0,007 0,002 0,009 0,001 0,000 0,007
Bi 0,000 0,001 0,000 0,002 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001
Y 0,006 0,004 0,002 0,006 0,002 0,002 0,003 0,004 0,002
Sc 0,001 0,002 0,004 0,002 0,002 0,003 0,003 0,000 0,004
Al 0,000 0,000 0,018 0,004 0,002 0,017 0,000 0,000 0,013
Sb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000
Nd 0,000 0,003 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,002
Fe 0,005 0,003 0,039 0,015 0,008 0,053 0,044 0,049 0,039
Mn 0,003 0,005 0,016 0,028 0,023 0,010 0,005 0,004 0,019
Ca 1,017 1,018 1505 1,543 1553 1,558 1,021 1,012 1,555
Pb 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,001 0,000 0,000
Na 0,002 0,002 0,067 0,063 0,046 0,060 0,003 0,002 0,061
F 0,092 0071 0428 0368 0,329 0413 0,090 0,077 0,436
0% 5934 5988 6,266 6,353 6,390 6,334 5987 6,014 6,361
CATSUM 3,035 3,040 3,662 3,676 3,644 3,716 3,085 3,072 3,715
ANSUM 6,026 6059 6,694 6,719 6,719 6,747 6,077 6,092 6,798
Ta/(Ta+NDb) 0372 0,289 0,827 0,740 0,753 0,831 0,347 0,297 0,799
> A- kationtll 1034 1039 1637 1663 1639 1691 1084 1071 1,693
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Tab. 3c. Reprezentativni chemické slozeni mikrolitu (WDX - 21, 22, 22 - U-Mic (primarni),
23 - U-Mic (sekundarni), 24) a fersmitu (WDX - 24, 25, 25, 27), vzorek 18. Normalizace na
> (Ta, Nb, Ti, Si, W) = 2.

21 22 24 25 22 23 24 25 27

WO, 0,04 000 011 o001 018 028 000 004 0,02
Ta,05 64,17 64,28 28,64 2593 3532 33,33 6581 2061 4521
Nb,Os 587 558 52,03 43,04 1355 1384 878 58,03 36,13
P,0s5 0,00 000 004 018

TiO, 157 132 180 051 10,88 11,17 204 238 163
Sno, 001 o007 000 o000 o008 001 006 013 0,00
Sio, 311 433 013 143 000 000 101 054 0,16
uo, 0,5 011 o007 026 2193 2341 109 017 0,15
Zr0, 034 047 006 000 000 007 029 009 0,00
ThO; 002 o000 o004 001 018 017 001 000 0,04
Bi,0; 0,00 002 o000 000 007 000 000 014 0,00
Y203 001 o000 016 015 004 004 000 017 0,14
Sc,04 011 005 005 000 000 005 006 000 0,02
Al,0; 036 057 002 042 009 007 014 005 0,00
Ce,04 0,02 004 000 041

Nd,O3 005 000 001 015

FeO 108 114 026 181 039 023 106 053 023
MnO 019 020 015 033 009 022 014 005 0,14
Ca0 17,65 17,03 1559 12,03 1305 824 13,34 1535 13,73
PbO 0,00 o000 o000 o007 08 092 014 010 0,00
Na,O 036 048 000 000 114 006 032 000 0,00
K.0 004 003 001 019

F 152 143 037 034 045 051 132 037 055
SUMA 96,67 97,15 9950 87,26 9829 92,62 9561 98,75 98,15
W 0,001 0,000 0,002 0,000 0,004 0,006 0,000 0,001 0,000
Ta 1,430 1,381 0479 0498 0802 0,762 1,467 0,328 0,819
Nb 0,217 0,199 1458 1374 0511 0526 0,325 1,535 1,088
Ti 0,087 0,078 0,084 0,027 0683 0,706 0,125 0,105 0,082
Si 0,255 0,342 0,008 0,101 0,000 0,000 0,083 0,031 0,011
>(Ta+Nb+Ti+Si+W) | 1,990 2,000 2,031 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
P 0,000 0,000 0,002 0,010

Sn 0,000 0,002 0,000 0,000 0,003 0,000 0,002 0,003 0,000
U 0,003 0,002 0,001 0,004 0,407 0,438 0,020 0,002 0,002
Zr 0,014 0,018 0,002 0,000 0,000 0,003 0,012 0,003 0,000
Th 0,000 0,000 0,001 0,000 0,003 0,003 0,000 0,000 0,001
Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,002 0,000
Y 0,001 0,000 0,005 0,005 0,002 0,002 0,000 0,005 0,005
Sc 0,008 0,003 0,003 0,000 0,000 0,003 0,004 0,000 0,001
Al 0,034 0,053 0,001 0,035 0,009 0,007 0,013 0,003 0,000
Ce 0,001 0,001 0,000 0,011

Nd 0,001 0,000 0,000 0,004

Fe 0,074 0,075 0,014 0,107 0,028 0,016 0,073 0,026 0,013
Mn 0,013 0,014 0,008 0,020 0,006 0,016 0,010 0,003 0,008
Ca 1550 1,440 1,035 0,910 1,167 0,742 1,171 0,962 0,980
Pb 0,000 0,000 0,000 0,001 0,019 0,021 0,003 0,002 0,000
Na 0,057 0,074 0,000 0,000 0,18 0,010 0,051 0,000 0,000
K 0,004 0,003 0,000 0,017

F 0,394 0,357 0,071 0,075 0118 0,135 0,342 0,068 0,117
o* 6,403 6,318 6,003 6,068 6,671 6,296 6,101 5919 5913
CATSUM 3,750 3,685 3,103 3,124 3,831 3,261 3,359 3,011 3,010
ANSUM 6,798 6,675 6,0/5 6,143 6,880 6,431 6,443 5,987 6,029
Ta/(Ta+NDb) 0,868 0,874 0,247 0,266 0611 0592 0,819 0,176 0,429
> A- kationtl 1,711 1612 1,068 1,065 1819 1,248 1,332 1,002 1,010
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Tab. 3d. Reprezentativni chemické slozeni mikrolitu (WDX - 28, 29, 9, 10, 11, 16, 18, U-Mic
(primarni) - 6, 7, 8, U-Mic (sekundarni) - 30) a fersmitu (WDX - 14, 15, 17), vzorek 13.
Normalizace na Y’ (Ta, Nb, Ti, Si, W) = 2.

28 29 30 6 7 8 9
WO, 001 o001 040 016 019 024 0,00
Ta,0s 64,97 71,29 2852 42,04 4722 36,66 73,64
Nb,Os 919 6,10 1298 945 842 1223 3,29
TiO, 123 0,74 11,74 903 783 1036 1,12
Sno, 003 005 004 015 000 0,05 0,02
Sio, 1,17 013 054 000 000 000 039
uo, 071 109 22,83 23,03 2025 2318 192
ZrO, 017 000 001 000 006 004 0,09
ThO, 003 003 006 018 016 022 0,01
Bi,0; 001 000 000 002 000 000 0,03
Y203 003 005 002 o000 002 000 0,00
Sc;03 000 000 001 o000 004 007 005
Al,O; 006 001 012 012 012 0,11 0,06
Sh,04 000 000 005 001 000 025 0,00
FeO 057 021 058 044 041 043 031
MnO 204 139 029 043 045 048 097
CaO 15,21 15,39 11,92 10,37 10,56 10,81 13,59
MgO 002 o000 009 000 000 0,00 0,00
PbO 009 o007 08 087 075 083 0,12
Na,O 032 019 011 234 228 218 0,26
F 107 092 063 044 049 041 0,88
SUMA 96,93 97,67 91,79 99,08 99,25 98,55 96,75
wW 0,000 0,000 0,009 0,004 0,004 0,005 0,000
Ta 1,477 1698 0,672 1,015 1,137 0,854 1,761
Nb 0,348 0,242 05508 0,379 0,337 0474 0,131
Ti 0,077 0,049 0,765 0,603 0,522 0,667 0,074
Si 0,098 0,011 0,047 0,000 0,000 0,000 0,034
>(Ta+Nb+Ti+Si+W) | 2,000 2,000 2,001 2,001 2,000 2,000 2,000
Sn 0,001 0,002 0,001 0,006 0,000 0,002 0,001
U 0,013 0,021 0,440 0455 0,399 0,442 0,037
Zr 0,007 0,000 0,000 0,000 0,003 0,002 0,004
Th 0,000 0,001 0,001 0,004 0,003 0,004 0,000
Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
Y 0,001 0,002 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000
Sc 0,000 0,000 0,001 0,000 0,003 0,005 0,004
Al 0,006 0,001 0,012 0,012 0,013 0,011 0,006
Sh 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,009 0,000
Fe 0,040 0,015 0,042 0,033 0,030 0,031 0,022
Mn 0,145 0,103 0,021 0,032 0,034 0,035 0,072
Ca 1,363 1,443 1,106 0,986 1,001 0,992 1,280
Mg 0,003 0,000 0,013 0,000 0,000 0,000 0,000
Pb 0,002 0,002 0,020 0,021 0,018 0,019 0,003
Na 0,052 0,033 0,019 0,402 0,392 0,362 0,044
F 0,284 0,254 0,172 0,123 0,136 0,110 0,244
o* 6,408 6,486 6,647 6,853 6,789 6,806 6,325
CATSUM 3,633 3,623 3,680 3,952 3,897 3,914 3,474
ANSUM 6,691 6,740 6,819 6,976 6925 6,916 6,569
Ta/(Ta+NDb) 0,809 0,875 0569 0,728 0,771 0,643 0,931
Mn/(Mn+Fe) 0,784 0,873 0333 0,492 0531 0,530 0,766
Y A- kationtl 1618 1650 1,653 1,933 1,881 1,899 1,463
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10 11 14 15 16 17 18
WO, 0,00 004 0,04 1,25 0,00 0,00 0,02
Ta,0s 73,97 63,49 3759 1433 66,14 31,71 6345
Nb,Os 421 1096 44,38 66,78 8,88 49,90 12,93
TiO, 1,02 138 210 045 093 239 1,46
SnO, 019 015 006 000 001 003 0,01
SiO, 0,00 136 0,02 0,16 1,87 003 023
uo, 033 019 002 000 017 006 0,14
ZrO, 012 0,18 000 001 007 000 0,09
ThO, 000 009 002 000 007 000 0,01
Bi,O; 000 000 006 002 000 011 0,00
Y203 000 000 005 019 000 0,07 0,00
Sc,03 000 005 007 001 001 004 0,02
AlLO; 000 017 000 001 015 0,00 0,00
Sh,03 005 000 006 011 000 0,00 0,26
FeO 018 071 004 026 071 0,07 0,22
MnO 1,19 13 012 043 038 008 0,53
CaO 15,15 1535 14,17 1550 16,92 1438 16,51
MgO 000 001 000 000 000 0,00 0,00
PbO 000 000 000 000 002 0,00 0,00
Na,O 020 028 000 001 029 002 029
F 107 099 037 027 1,19 041 1,32
SUMA 97,68 96,70 99,17 99,79 97,81 99,30 97,49
W 0,000 0,001 0,001 0,019 0,000 0,000 0,000
Ta 1,766 1,402 0,641 0,223 1,464 0522 1,412
Nb 0,167 0,402 1,258 1,730 0,327 1,367 0,478
Ti 0,067 0,084 0,099 0,019 0,057 0,109 0,090
Si 0,000 0,110 0,001 0,009 0,152 0,002 0,019
>(Ta+Nb+Ti+Si+W) | 2,000 1,999 2,000 2,000 2,000 2,000 1,999
Sn 0,008 0,006 0,002 0,000 0,000 0,001 0,000
U 0,006 0,003 0,000 0,000 0,003 0,001 0,002
Zr 0,005 0,007 0,000 0,000 0,003 0,000 0,004
Th 0,000 0,002 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000
Bi 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,002 0,000
Y 0,000 0,000 0,002 0,006 0,000 0,002 0,000
Sc 0,000 0,003 0,004 0,000 0,000 0,002 0,002
Al 0,000 0,017 0,000 0,001 0,014 0,000 0,000
Sh 0,002 0,000 0,001 0,003 0,000 0,000 0,009
Fe 0,013 0,048 0,002 0,013 0,048 0,004 0,015
Mn 0,089 0,090 0,006 0,021 0,026 0,004 0,036
Ca 1,425 1335 0952 0951 1476 0,933 1,448
Mg 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Pb 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Na 0,035 0,045 0,000 0,001 0,045 0,003 0,047
F 0,296 0,254 0,074 0,049 0,306 0,079 0,341
o* 6,395 6,332 5887 5971 6,351 5859 6,328
CATSUM 3,583 3555 2970 299 3,616 2,952 3,562
ANSUM 6,691 6,588 5962 6,020 6,658 5939 6,669
Ta/(Ta+NDb) 0,914 0,777 0,338 0,114 0,817 0,276 0,747
Mn/(Mn+Fe) 0,873 0,652 0,750 0,618 0,351 0,500 0,706
> A- kationtl 1570 1526 0968 0995 1599 0,951 1,559
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Obr. 18. Klasifika¢ni ternarni diagramy minerali pyrochlorové superskupiny a fersmitu pro
koncové Cleny sloZeni pozice B: A) (Nb — Ta— Ti) a B) (Nb — Ta — Ti+Si), pozice A: C) (Na
— Ca— U+Th+Pb) a D) (*0 — Ca+Na — U+Th+Pb), dva piednostni shluky bod: mikrolitu (Ta
> Nb) a fersmitu (Nb > Ta), zkratky: U-Mic (P) - primarni uranem bohaty mikrolit a U-Mic

(S) - sekundarni uranem bohaty mikrolit, Mic (S) - sekundarni mikrolit.
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Obr. 19. Krystalochemické korelace pro uranovy mikrolit: A- zaporna korelace Ta vs. Nb,
B- zaporna korelace Ti vs. Nb+Ta, C- zéporna korelace Ca+ “o vs. U+Na, D- zaporna

korelace F vs. U+Na, E- pozitivni korelace F vs. Ca+ “o.
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Obr. 20. Geochemické korelace pro uranovy mikrolit: A- zaporna korelace Ti vs. Ta/(Ta+Nb),
B- korelace F vs. Ta/(Ta+Nb), C- zaporna korelace U+Ti vs. Ta/(Ta+NDb), pozn. U-Mic- (P/S)

odp. uranovému mikrolitu (primarnimu/sekundarnimu).
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7.5 Sekundarni mikrolit a fersmit
7.5.1 Mikrolit

Majoritni prvky
Majoritni prvky jsou v obou texturnich typech mikrolitu reprezentovany Ta, Nb, Ti, Si

a Ca.

Minoritni prvky

Obsah minoritnich prvka (W, Sn**, (Zr, Al, Mg)) vstupujicich do pozice B je nizky
(ocilaéné zonalni mikrolit- 0,003-0,047 apfu a homogenni mikrolit- 0,004-0,075 apfu). Obsah
minoritnich prvka (Th, U, Bi, Y, Sc, As, Sb, Fe, Mn, Pb, Na) vstupujicich do pozice A je
variabilni (oscilacné zonalni mikrolit- 0,086-0,255 apfu a homogenni mikrolit- 0,111-0,161

apfu) a nejvyssi hodnoty byly zaznamenany ve vzorku 13.

Klasifikace, krystalochemie a geochemie

Krom¢ hlavnich prvkt (Ta, Ca) do rtiznych pozic vstupuji dalsi prvky ve vedlej$im az
minoritnim obsahu. Klasifikaéné jsou sekundarni mikrolity zaznaceny v c-t diagramech (pro
Mn/(Mn+Fe) = 1) na obr. 15a. Reprezentativni vysledky WDX analyz se nachazi v tab. 3a-d.
Chemizmus mikrolitu je zndzornén v ternarnich klasifika¢nich diagramech pro koncové ¢leny
slozeni pozic A a B (obr. 18).

Majoritni tantal (oscilacné zonalni- 1,250-1,766 apfu a homogenni mikrolit- 1,348-
1,467 apfu) je vpozici B zastupovan niobem (oscila¢né zonalni- 0,131-0,455 apfu a
homogenni mikrolit- 0,199-0,478 apfu). Do této pozice vstupuje také titan (oscilaéné zonalni-
0,049-0,245 apfu a homogenni mikrolit- 0,057-0,212 apfu) a patrné také kiemik (oscilacné
zonalni- 0,009-0,284 apfu a homogenni mikrolit- 0,019-0,342 apfu). Sekundarni mikrolity
maji vyrazné¢ deficitni obsahy titanu ve srovnani s primarnimi a sekunddrnimi uranem
bohatymi mikrolity. Vzorek 13 vykazuje snizené obsahy titanu. Obsahy Sn a W jsou velmi
nizké nebo pod mezi detekce. Neni vylougen také vstup Zr'*, Al a Mg do této strukturni
pozice, nicméné jejich obsahy jsou blizké meze detekce. Mira frakcionace (vyjadiena pomoci
Ta/(Ta+Nb)) je vysoka (pro oscilaéné zonalni- 0,740-0,931 a homogenni mikrolit- 0,747-

0,874), oproti primarnim a sekundarnim uranovym mikrolitim.
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Studiem krystalochemie byla zjisténa zaporna zavislost mezi titanem a tantalem plus
niobem (obr. 21a), mezi kiemikem a tantalem plus niobem (obr. 21b), mezi kfemikem a
niobem (obr. 21¢) a zaporna korelace mezi sumou Ti+Si a Ta+Nb (obr. 21d).

V pozici A ma vapnik (max. 1,553 apfu) vedouci postaveni, obsahy dalSich prvka
izomorfné jej zastupujicich jsou nizké. Hodnoty uranu jsou blizké meze detekce (vétSinovy
uran je zkoncentrovan do uranem bohatych mikrolitd priméarniho a sekundarniho ptvodu).
Obsah sodiku je snizeny (0,033-0,081 apfu) a jeho deficit je obdobny jako v piipadé uranu.
Obsahy Fe a Mn jsou relativné nizké, pouze vzorek 13 ukazuje na mirné zvySeny obsah
manganu. Byla zjisténa negativni korelace mezi Ca a sumou Fe+Mn (obr. 21e). Podobn¢ jako
u uranovych mikrolitl by optimalni suma kationtd vstupujicich do pozice A méla byt rovna 2.
Sekundarni mikrolity ve srovnani s primarnim mikrolitem ukazuji na vyrazn€ nizsi
obsazenost pozice A (mira vakance az piiblizné 33% odpovidajici 0,670 apfu). Obsahy
dalsich prvku jako napf. Bi, Y, Sc, U, Pb jsou blizké meze detekce. Vzhledem Kk nizkému az
témét detekénimu obsahu substituenti Ca nemohl byt stanoven substitu¢ni mechanizmus
kationt v této pozici.

Fluor dosahuje vysokych obsaht (oscilaéné zonalni- max. 0,384 apfu a homogenni
mikrolit max. 0,436 apfu) a vstupuje do pozice X a Y substituci za kyslik. Byla zjisténa
pozitivni zavislost mezi fluorem a sumou titanu a kiemiku a negativni korelace se sumou
tantalu a niobu (obr. 21f, g).

Mechanizmus vstupu kiemiku a titanu do sekundarniho mikrolitu (oscila¢né zonalniho
1 homogenniho) je patrny z néasledujicich heterovalentnich substituci:

(Ti + Si)** (F+ OH) < (Ta+Nb)** O%
Si*" (F+ OH) < Nb>* O%
Problémem je OH’, které neni analyticky urceno.

Geochemické studium prokazalo zapornou zavislost titanu vic¢i frakciona¢nimu
poméru Ta/(Ta+Nb), naopak nevyrazné pozitivni je vztah kiemiku s frakcionaci (obr. 22a, b),
ktery je patrny predevS§im u homogenniho mikrolitu (obr. 22c). Fluor ma nevyrazné pozitivni
vztah k poméru Ta/(Ta+Nb) (obr. 22d).

Podle soucasné klasifikace pyrochlorové superskupiny minerald (Atencio et al. 2010)
lze studované sekundarni oscilaéné zondlni a homogenni mikrolity oznacit jako

oxycalciomikrolit.
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Obr. 21. Krystalochemické korelace pro sekundarni mikrolit: A- zaporna korelace Ti vs.
Nb+Ta, B- zaporna korelace Si vs. Nb+Ta, C- zaporna korelace Si vs. Nb, D- zaporna
korelace Ti+Si vs. Nb+Ta, E- zaporna korelace FetMn vs. Ca, F- pozitivni korelace F vs.

Ti+Si, G- zaporna korelace F vs. Nb+Ta.
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Obr. 22. Geochemické korelace pro sekundarni mikrolit: A- nevyrazna zaporna korelace Ti
vs. Ta/(Ta+Nb), B- nevyrazna pozitivni korelace Si vs. Ta/(Ta+Nb), C- pozitivni korelace Si

vs. Ta/(Ta+Nb) pro homogenni mikrolit, D- nevyrazna pozitivni korelace F vs. Ta/(Ta+NDb).
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Oscilacni zonalita sekundarniho mikrolitu

Studium zonality mikrolitu bylo zaméfeno na vyrazné oscilaéné zonalni mikrolit ve
vzorku 13. Bylo zjisténo, ze svétlejsi zony mikrolitu vykazuji vyssi obsahy tantalu, nez tmavé
z6ny. Opacny trend je ziejmy u niobu. U titanu se nepodatilo vzhledem k jeho konstatnimu
obsahu stanovit preferenci urcitého typu zoény. Kiemik se o vyrazn€ vys$$im obsahu
koncentruje do tmavs$ich zén a smérem k okraji zrna mikrolitu jeho obsah nartistd. Se
shodnosti jako tantal se chova také pomér Ta/(Ta+Nb), kdy je patrné, ze nejvyssiho stupné
frakcionace je dosazeno ve svétlych zoénach. Z obr. 23a je patrna oscilacni zonalita
sekundarniho mikrolitu spojena s riiznou intenzitou substituce
(Ti + Si)*" (F + OH) < (Ta + Nb)** O%.

V ramci oscilacni zonality sekundarniho mikrolitu byl feSen také piednostni vstup
prvkil kationové pozice A do svétlych ¢i tmavych zon. U dominantniho vépniku se nepodafilo

zjistit preferenci urcitého typu zény, jeho obsahy jsou v riznych zénach vyrovnané. Podobné
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se chova i sodik. Bylo zjiSténo, ze obsah Fe+Mn se méni v radmci zon, pficemz existuje jasna

preference tmavych zon a smérem k okraji zrna mikrolitu jeho obsah nartistd. Zcela opacny

trend vykazuje uran, koncentrujici se ve svétlych zonach (obr. 23b).

Obr. 23. Oscilaéni zonalita sekundarniho mikrolitu: A- souvisejici se zménou substituce

(Ti + Si)* (F + OH) < (Ta + Nb)** 0% B- odréaZejici se v obsahu minoritnich prvki

vstupujicich do pozice A, (pozn. s/t odpovida svétlé/tmavé zoné, vzorek 13).
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7.5.2 Fersmit
Majoritni prvky

Majoritni prvky jsou ve fersmitu reprezentovany Nb, Ta, (Ti) a Ca.

Minoritni prvky

Obsah minoritnich prvka (W, Si, Sn, Zr, Al, Mg) vstupujicich do pozice B je nizky
(0,001-0,139 apfu). Do pozice A vstupuje U, Th, Bi, Y, Sc, As, Fe, Mn, Pb, Na (jejich suma
nabyva intervalu 0,016-0,149 apfu).

Klasifikace, krystalochemie a geochemie

Krom¢ hlavnich prvki (Nb, Ca) do riznych pozic vstupuje velké mnozstvi
nejriznéjSich minoritnich prvki. Klasifikacné je mikrolit zaznacen v c-t diagramech (pro
Mn/(Mn+Fe) = 1) na obr. 15a. Reprezentativni vysledky WDX analyz se nachazi v tab. 3a-d.
Chemizmus fersmitu je znazornén v ternarnich klasifika¢nich diagramech pro koncové ¢leny
slozeni pozic A a B (obr. 18). Hodnoty frakciona¢niho poméru Ta/(Ta+Nb) jsou nizké (Nb >
Ta). Rozsah hodnot Ta/(Ta+Nb) je 0,114-0,429.

V pozici B je ve studovaném fersmitu dominantnim prvkem niob (1,088-1,730 apfu),
ktery je zastupovan tantalem (0,223-0,819 apfu). Byla zjisténa negativni korelace mezi Ta a
Nb (obr. 24a). Mechanizmus zastupovani tantalu a niobu v pozici B se d&je homovalentni
substituci
Ta*" < Nb™",
ve srovnani s mikrolitem snizeny. Vztah mezi titanem a sumou Nb+Ta je zaporny (obr. 24b).
Obsahy dalsich B-kationtl jsou blizké meze detekce, napt. Si, Sn a Zr byly zjistény na hranici
detekce.

Vapnik je v pozici A fersmitu majoritnim prvkem (0,933-1,035 apfu), ktery je
substituovan dal$imi minoritnimi prvky. V proménlivém mnozstvi do pozice A vstupuje
mangan (max. 0,02 apfu) a Fe (0,05, ojedinéle max. 0,107 apfu). Hodnoty dalSich substituentti
vapniku, napt. Y, Ce nepiekracuji hodnotu 0,02 apfu. Na hranici detekce nebo pod jeji mezi
se objevuje U, Bi, Sc, Sb, As, Na aj. Vzhledem k nizkym obsahiim minoritnich prvka se

nepodaftilo stanovit jejich mechanizmus vstupu do struktury fersmitu.
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Obsah F je relativné nizky v porovnani s mikrolitem (max. 0,117 apfu).

Geochemické studium zjistilo pozitivni korelaci Mezi F a Ta/(Ta+Nb) (obr. 25a). Pozitivni je
i vztah mezi Ti a Ta/(Ta+Nb) (obr. 25b).

Obr. 24. Krystalochemické korelace pro fersmit: A- negativni korelace Ta vs. Nb, B-

negativni korelace Ti vs. Nb+Ta.
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Obr. 25. Geochemické korelace pro fersmit: A- pozitivni korelace F vs. Ta/(Ta+Nb), B-
pozitivni korelace Ti vs. Ta/(Ta+Nb).
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8 Diskuze

8.1 Texturni variabilita Nb, Ta oxidickych mineralu

Pro primarni columbit-tantalit je charakteristicky S$iroky rozsah texturnich rysi.
Zonalita jednotlivych individui columbitu je proménliva a jsou patrné prechody oscilaéni
zonality po nevyraznou az téméf homogenni texturu i vV ramci jednoho jedince. Automorfné
omezené columbity vykazuji Vvyraznou oscilacni zonalitu oproti hypautomorfné az
xenomorfné omezenym zrnim tantalitu, kterd jsou nevyrazné¢ zonalni az homogenni.
Columbit-tantalit neni pfili§ deformovan, podél trhlin je vSak silné rekrystalizovan.

Primarni uranovy mikrolit je vzacny, vyskytuje se v asociaci s téméf homogennim
tantalitem, ale byl zjistén také v blizkosti columbitu-(Mn). Mikrolit je zachovan ve formé
reliktd, které jsou témét homogenni. Vzhledem k texturnim rysim a asociaci je ziejmé, ze
uranovy mikrolit reprezentuje pozdni fazi krystalizace primarnich Nb,Ta-oxida.

Sekundarni mikrolit a fersmit jsou produkty rekrystalizace primarnich Nb,Ta-
oxidickych fazi. V zavislosti na texturnich rysech minerdlni asociace lze pozorovat zmény
Vv jejich zonalité. Spolu s oscilatné zonalnim columbit-tantalitem se vyskytuje oscilacné
zonalni mikrolit a nevyrazné zonalni fersmit, zatimco asociace homogenniho columbit-
tantalitu je doprovazena relativn€ homogennim mikrolitem a sektorové oscila¢né zonalnim
fersmitem. V této asociaci se vyskytuje také oscilaéné zonalni mikrolit. Zmény v zonalité
zejména mikrolitu vV ramci jednotlivych zrn jsou velmi pozvolné aZz nepatrné, nelze ucinit
n¢jaky obecny zaveér o zavislosti typu zonality na mineralni asociaci. Ojedinéle bylo
pozorovano zrno mikrolitu postiZzené stfiznou deformaci.

Uvedena primarni a sekundarni asociace Nb,Ta-oxidickych mineralt je
piedmetamorfni. Zila Marsikov I je pouze slabé deformovana a Cerny et al. (1992b) popisuji
v asociaci sekundarnich Nb,Ta-oxidt columbit-tantalit sekundarniho pivodu, ktery byl zjistén
spolu s mikrolitem a fersmitem a primarnim columbit-tantalitem. Sekundarni columbit-tantalit
zfetelné obklopuje a zatlacuje star$i faze a jeho vznik je spjat s pozdné¢ metasomatickou fazi

vyvoje pegmatitového télesa.
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Tab. 4. Sukcesni schéma Nb,Ta-oxidickych mineralt v zile Marsikov I, zkratky: P- primarni,

S- sekundarni, U- s podstatnym obsahem uranu.

Magmaticka Metasomaticka

Columbit-(Fe Mn) P
Tantalit-(Mn) P
Oxycalciomikrolit P (U) . —
Oxycalciomikrolit 5 (U) — -
Oxvcalciomikrolit 5 - o — -
Fersmit S " —

Cohmmbit-tantalit S o —

8.2 Krystalochemie primarniho columbit-tantalitu

Majoritni prvky Ta, Nb a Mn, Fe se zastupuji ve struktufe zkoumanych columbit-
tantalitd homovalentnimi substitucemi Ta’* <> Nb>* a Mn?* « Fe*". Uvedené homovalentni
substituce jsou typické pro vétSinu vzacnoprvkovych pegmatit beryl-columbitového subtypu
silezika (Urbanek 2003). Obsahy minoritnich prvki jsou nizké az blizké meze detekce, z toho
vyplyva ztizeni nalezeni substitu¢nich mechanizmt jejich vstupu do struktury columbit-
tantalitu. Obecné nizké obsahy minoritnich prvkl jsou typickym rysem columbit-tantalitl
z vétsiny beryl-columbitovych pegmatitt Hrubého Jeseniku. Nejhojnéjs$im minoritnim
prvkem v pozici B je titan, vstupujici do struktury columbit-tantalitu jako Ti**. Substituéni
mechanizmus titanu nebyl s urcitosti zjistén, je vSak pravdépodobné, Ze titan podobné jako u
vétsiny ostatnich columbit-tantalitd vstupuje do struktury rutilovym typem substituce (3Ti*"
— 1(Fe,Mn)** 2(Nb,Ta)**). Tuto skute¢nost podporuji i vyrazné ziporné korelace Ti se
sumami Ta+Nb a Mn+Fe. Timto mechanizmem mohou vstupovat do struktury columbitu i
dal§i ¢tyfmocné kationty (napf. Sn**). Obsahy Sn* a W®" jsou blizké meze detekcee, coZ je
dalsi typicky rys pegmatitové populace silezika (napt. Cerny et al. 1992, Novak et al. 2003a).
Obsahy prvkt vstupujicich do pozice A jsou nizké (Ca, Y, Sc), pouze nepatrn¢ zvysené
hodnoty vykazuje Mg (max. 0,07 apfu). Mechanizmem vstupu hoi¢iku do struktury columbit-

tantalitu se jevi homovalentni substituce Mg** <> Mn*".
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8.3 Geochemie primarniho columbit-tantalitu

Frakcionace Ta/Nb a Mn/Fe vyjadien¢ poméry frakcionace Ta/(Ta+Nb) a
Mn/(Mn+Fe) jsou charakteristické pro columbit-tantalit z nejriznéjsich LCT pegmatitu.
Frakcionac¢ni trendy studovanych columbit-tantalitl jsou reprezentovany vyraznymi
frakcionacemi Ta/Nb a Mn/Fe. Rozsah frakcionace je Siroky a kolisa od FeNb pies MnNb a
nejvyssim dosazenym stupiiem je MnTa. Urbanek (2003) se zabyva stupném frakcionace
columbit-tantalitu na vybranych lokalitich berylovych pegmatiti v sileziku. Columbity
v oblasti Ceské Vsi, Piseéné, Salisova aj. v §ir§im okoli Jeseniku se vyznaduji nizkym
stupném frakcionace FeNb. Rist frakcionace do pole FeTa byl zaznamenan na lokalitach u
Sumperka, kde byl zjistén také mikrolit a triplit (Prochazka 1966). Izolovany vyskyt beryl-
columbitového pegmatitu na lokalit¢ Dammbaude u Branné ukazuje na nizky stupei
frakcionace FeNb (Novak et al. 2003b). Frakcionace MnNb a MnTa je vyrazné zastoupena
v columbit-tantalitech z oblasti MarSikova a Sobotina. Nizkého aZ stfedniho stupné
frakcionace bylo dosaZeno na lokalité Bienergraben u Sobotina (FeNb-MnNb- Stosova a
Zimak 2006) a na lokalit¢ Lysa hora u Marsikova (FeNb-MnNb- Chladek 2011). Extrémni
rozsah frakcionace byl zjiStén v pegmatitu na lokalit€ Scheibengraben u Marsikova (Novak et
al. 20034, viz obr. 26a), ktery také vykazuje ojedinéle zvySené obsahy B, P a F (Marsikov -
Scheibengraben- ptitomnost turmalinu, topazu, triplitu- Pokorny a Stan¢k 1951).

Celkova mira frakcionace ve skupiné columbit-tantalitu z klasickych beryl-columbitovych

pegmatiti silezika a z Lysé hory u MarSikova je patrna na obr. 27.
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Obr. 26a. Chemizmus mineralii skupiny columbit-tantalitu a tapiolitu v klasifikaénim c-t
diagramu, Scheibengraben u Marsikova (Novak et al. 2003a), upraveno.

Obr. 26b. Chemizmus mineralt skupiny columbit-tantalitu na lokalit¢ Schinderhiibel T u
Marsikova, pozn. tecka odpovidd primarnimu columbit-tantalitu, kiizek odpovida

sekundarnimu columbitu, m- mikrolit, f- fersmit (Cem}'/ et al. 1992b), upraveno.
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Obr. 27. Klasifikaéni diagram minerald skupiny columbit-tantalitu z vybranych beryl-
columbitovych pegmatitti silezika, MarSikov - Scheibengraben (Novak et al. 2003a),
Marsikov - Lysa hora (Chladek 2011), Sobotin - Bienergraben a Oplustilberg (Stosova 2009),
Branné - Ddmmbaude (Novak et al. 2003b).
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DalSim studiem byly zjiStény vyrazné zaporné korelace titanu a frakcionace (vyjadiené
Ta/(Ta+Nb) a Mn/(Mn+Fe). To znamend, ze s rostouci frakcionaci columbit-tantalitu klesa
obsah titanu. To je ve shodé¢ s béZznou kompatibilitou titanu, ktery je obycejné¢ koncentrovan
do nejstarSich fazi, ptipadné¢ do jadra zonalnich krystalii (Ercit 1994). Podobné s rostouci
frakcionaci klesa vyrazn€¢ obsah hoic¢iku. Podle Urbanka (2003) zvySené obsahy Mg
v columbitech z lokalit Salisov, Pise¢na aj. souvisi s kontaminaci Mg z okolni horniny.

Tekavé latky (H20, P, B, F) a vzacné alkalie (Li, Cs, Rb) v taveniné snizuji teplotu
solidu a liquidu (Tuttle a Bowen 1958). Jejich ptfitomnost redukuje viskozitu, a tim vyrazné
roste celkova mobilita taveniny (Cerny 1991), kterd migruje ve sméru regionalniho teplotniho
gradientu. Linnen a Keppler (1997) se zabyvali rozpustnosti systému MnNb,Og-MnTa,0p a
dosli k zavéru, ze snizovani frakcionace Nb/Ta souvisi sniz$i rozpustnosti MnNb
komponenty oproti MnTa, coz vede k obohaceni zbytkové taveniny tantalem. Ptitomnost
fluoru ve zbytkové taveniné vede ke vzniku F komplext s Ta a Mn a jejich pietrvavani do
nizsich teplot (Cerny 1989, obr. 28). Podle Novéka et al. (2003a) miize mit fluor vliv na

frakcionaci ve skupiné columbit-tantalitu.

Obr. 28. Frakcionacni trendy ve fluorem bohatych/chudych pegmatitech (Cerny 1989).
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Texturni rysy a asociace Nb-Ta oxidickych mineralt podporuji tuto skutecnost. Ta-bohaté
faze (tantalit-(Mn) a primarni uranovy mikrolit) byly zjiStény spole¢né v okrajovych partiich
zonalnich columbit-tantalitovych krystalt, jadra téchto krystalti jsou relativné obohacena
FeNb komponentou. Druhym zjisténim jsou zvysené obsahy fluoru ve studovanych columbit-
tantalitech (max. 0,1 apfu) a patrna pozitivni korelace fluoru a frakcionace ukazujici na

skute¢nost, ze fluor mohl mit vliv na rist frakcionace. Nicmén¢, obsahy fluoru jsou ve
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studované pegmatitové zile Marsikov I deficitni, coz odrazi absenci F-bohatych mineral

(turmalin, topaz aj.).

8.4 Krystalochemie mikrolitu a fersmitu

Komplexnost kubické struktury mineralti pyrochlorové superskupiny umoznuje vstup
Sirokého spektra minoritnich prvkil riznych valenci do strukturnich pozic A, B, Y a X
(Atencio et al. 2010). Ve skupiné mikrolitu je pozice B obsazena dominantné pétimocnymi
kationty (Ta>* a Nb°"), které jsou izomorfné zastupovany vétiinou &tyfmocnymi kationty,
napt. Ti*" a Zr*". Pozice A je obsazovana kationty rliznych valenci (napf. Ca®**, Na', u*.
Proto vétSina mechanizmd jejich vstupu do struktury mikrolitu je mozna cestou
heterovalentnich substituci.

V primarnim uranovém mikrolitu je pozice A obsazena Ca, U a Na. Vakance Vv této
pozici je minimalni (max. 10%), zatimco v sekundarnim uranovém mikrolitu dochdzi az
k ztrojnasobeni vakance v disledku ztraty pfedev§im Na. Pfitomnost vakance v aniontovych
pozicich a strukturné¢ vazané OH™ skupiny nemohla byt provéiena, jelikoz H,O nebylo
analyticky stanoveno. Pé&timocné kationty (Ta>* a Nb°*) jsou zastupovany Ti**, obsahy Si**
jsou vuranovém mikrolitu blizké meze detekce. Substituéni mechanizmus kationtd u
uranového mikrolitu je neznamy.

Sekundarni mikrolit, ktery je produktem rekrystalizace priméarnich Nb,Ta-oxidl se
v pozici A vyznatuje dominanci Ca®, obsahy jeho substituentdi (s vyjimkou ojedingle
zvySeného Mn) jsou nizké. Pro sekundarni mikrolit je charakteristicky deficit Naa U a az 1/3
pozice A je vakantni. Mechanizmus vstupu minoritnich prvkl do této pozice z diivodu jejich
velmi nizkych obsahii nebyl stanoven. Pozice B je obsazena majoritnim Ta®" a dale Nb>*,
které jsou zastupovany ve struktufe mikrolitu ¢tyfmocnymi kationty (Ti** a Si**). Sekundarni
mikrolit se vyznacuje vysokymi obsahy fluoru (az 0,430 apfu). Mechanizmus vstupu Si a Ti
do struktury mikrolitu je mozny skrze heterovalentni substituci
(Ti+Si)** (F+OH) < (Tat+Nb)>* O, kterd popisuje nahrazeni dominantni M>* (Ta, Nb)
komponetny za M** (Ti, Si) komponentu pfimotumérnou rostoucimu obsahu fluoru.
Krystalochemické vystupovani kifemiku ve struktuie mikrolitu neni objasnéno. Nékteti autofi
vysvétluji pfitomnost Si ve formé rozptylené krystalické nebo amorfni silikatové faze

(Hogarth 1977, Voloshin et al. 1989). Bonnazzi et al. (2006) piedpoklada, Ze kiemik neni
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dominantné strukturné vazan, ale ze jeho vétsi podil (50-70%) je zkoncentrovan v zafenim
znicené Casti vzorku. Sekundarni studované mikrolity vSak ukazuji na silné deficitni uran
(¢asto pod mezi detekce), obsahy Th a Pb jsou blizko meze detekce, nelze tedy predpokladat,
7ze¢ by mohly byt metamiktni. Naproti tomu primarni a sekundarni uranovy mikrolit
neobsahuje téméf zadny Si. Uvedend zjisténi podporuji skutecnost, ze kiemik je strukturné
véazan a mél by byt v klasifikaci zahrnut v M** dominantni valenci pozice B.

Podle soucasné platné klasifikace (Atencio et al. 2010) Ize vSechny studované mikrolity na
zakladé krystalochemického studia oznacit jako oxycalciomikrolit.

Hlavnim mechanizmem zastupovani Ta>* a Nb°* v sekundarnim fersmitu se jevi
homovalentni substituce Ta>* <> Nb®>*. Obsahy dalsich kationt vstupujicich do pozice B jsou
nizké. Pouze mirné zvySené obsahy vykazuje titan. Pozice A je obsazena dominantné Ca®".
Substituéni mechanizmy kationtli vstupujicich do této pozice nebyly objasnény z divodu

jejich nizkého obsahu.

8.5 Geochemie mikrolitu a fersmitu

Primarni uranovy mikrolit reprezentuje pozdni fazi krystalizace zbytkové pegmatitové
taveniny. Mira dosazené frakcionace je stfedni (max. 0,77). Titan dosahuje vysokych obsaht.
Podobné¢ U a Na jsou V pozici A ve vedlej$im mnozstvi. Obsah uranu a titanu s rostouci
frakcionaci klesd. Zbytkova tavenina byla po krystalizaci FeNb, MnNb dominantnich fazi
obohacena o alkalie a patrné 1 o uran a titan. Aktivita fluoru byla v pozdné magmatické
zbytkové tavenin€ nizkd. Obohaceni uranem je primarni znak mikrolitu, jeho zdroj je bud’
externi, nebo také v podobé¢ inkluzi uraninitu v jadru jeho homogennich zrn. Vysoké obsahy
titanu mohou mit sviij pavod v reakci pozdné magmatickych fluid s primarnim columbit-
tantalitem obsahujicim titan v minoritnim mnozstvi, nebo jeho zdrojem je okolni horninové
prostfedi. Primarni alterace uranového mikrolitu je patrné spojend s mirn¢ zvySenou aktivitou
fluoru v pozdné magmatickych az rané metasomatickych fluidech.

Sekundarni mikrolity a fersmity se formovaly béhem odlisné faze hydrotermalni
alterace primarniho columbit-tantalitu a mikrolitu. Nastrojem rekrystalizace primarnich fazi
byla fluida metasomatického plivodu obohacena F, jak dokladaji relativné vysoké obsahy F
v sekunddrnim mikrolitu. Béhem sekundarni rekrystalizace primarnich fazi doslo k vyrazné

heterogenité frakcionace Nb/Ta kontrolované krystalizaci mikrolitu a fersmitu. Tantal se
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prednostné koncentroval do mikrolitu a niob do fersmitu. Podle Ercita (1986), Lumpkina a
Ewinga (1992) aj. je frakcionace Nb/Ta v hydrotermaln¢ formovanych pozdnich fazich spise
stabilni a srovnatelna s jejich primarnimi prekursory. Nicméné vyrazny rist frakcionace
v sekundarnim mikrolitu (Ta/(Ta+Nb)- max. 0,93) oproti primarnimu columbit-tantalitu a
mikrolitu podporovany pozitivni korelaci S F je pozoruhodny. Pozitivni korelace fluoru a
sumy Ti+Si umoznuje predpokladat zdroj Ti a Si Vinterakci hydrotermalnich fluid
obohacenych F s primarnimi Nb,Ta-oxidickymi mineraly nebo se jejich zdroj nachazi
V okolnim horninovém prostiedi, zejména zdrojem kiemiku mohou byt hydrotermalni fluida
metasomatického ptivodu, kterd jsou spjata s krystalizaci ,,mladych® silikati typu alpské
parageneze. Hydrotermalni metasomaticka fluida byla ochuzena alkaliemi, coz indikuji nizké
obsahy Na v sekundarnich fazich.

Obecné minerdlim pyrochlorové superskupiny, Ta-bohatym fazim (rynersonit) nebo
fersmitu byla v beryl-columbitovych pegmatitech silezika vénovana mnohem mensi pozornost
nez skupiné columbit-tantalitu. Relativné nizky stupen frakcionace mineralti pyrochlorové
superskupiny byl zjistén na lokalit¢ Lysa hora u Marsikova, kde Chladek (2011) popsal
mineral ze skupiny betafitu, dale zde byla zcela ojedinéle zjisténa Ca-dominantni faze
(rynersonit). Vyssi stupenn frakcionace vykazuje Ca-dominantni mikrolit z lokality
Oplustilberg u Sobotina (Stosova 2009). Na lokalité Dimmbaude u Branné Novak et al.
2003b uvadgji Ca a Pb-dominantni mikrolit a dale rynersonit. Na lokalit¢ Scheibengraben a
Schinderhiibel u Mar$ikova byly popsany jak Ca, tak U-dominantni mikrolit, rynersonit aj.
(napt. Pokorny a Stan&k 1951, Cerny et al. 1992b, 1995).

Nejvyssiho stupné frakcionace bylo dosazeno u Ca-dominantnich mikrolitii na studované zile
Marsikov 1 (frakcionacni trend 1), ponékud nizSi je stupenn frakcionace u fersmitu

(frakcionac¢ni trend 2) (obr. 29).
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Obr. 29. Frakcionaéni trendy ve vyvoji mineralti pyrochlorové superskupiny (1) a fersmitu (2)
z vybranych beryl-columbitovych pegmatitii silezika. Vyrazn¢ odchylené body z lokality
Branna jsou reprezentovany Pb-dominantnim mikrolitem. Branna - Ddmmbaude (Novak et al.

2003b), Marsikov - Lysa hora (Chladek 2011), Sobotin - Oplustilberg (Stosova 2009).

1
||
= ™ +  Martikov- Schinderhiibel I
=
'l; a5 B  Branna- Dammbaunde
% Marsikov- Lysa hora
] Sobotin- Ophustilberg
0 .
0 0.5 1 1,5 2

78



r 4
9 Zavér
Piedmétem diplomové prace bylo studium Nb-Ta oxidickych minerali v beryl-
columbitovém pegmatitu Schinderhiibel I u MarSikova zaméfené na jejich vyvoj
v magmatické (primarni trendy vyvoje) a hydrotermalni (sekundarni trendy vyvoje) fazi

vyvoje pegmatitového télesa.

Zavéry:
1) mineraly skupiny columbit-tantalitu vykazuji Siroky rozsah frakcionace FeNb-MnTa
2) u columbit-tantalitu jsou pievladajicimi substituénimi mechanizmy homovalentni

substituce Ta>* < Nb°* a Fe”* < Mn**

3) byly rozliSeny 2 generace sekunddrniho mikrolitu formované béhem odlisné etapy
metasomatického vyvoje pegmatitu

4) mechanizmem vstupu Si a Ti do sekundarniho mikrolitu je heterovalentni substituce

(Ti+Si)** (F+OH) < (Ta+Nb)** O

5) u fersmitu je pfevladajicim substitucnim mechanizmem homovalentni substituce
Ta>" < Nb>*
6) vyrazny narust frakcionace u sekundarniho mikrolitu je zplsoben patrné zvySenym

mnozstvim fluoru v hydrotermalnich metasomatickych fluidech.
Cilem diplomové prace bylo rozsifit znalosti o mineralogii skupiny columbitu,

superskupiny pyrochloru a fersmitu na klasické lokalité Schinderhiibel I u Marsikova a tohoto

cile bylo podle mého nazoru dosazeno.
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