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Abstract

Accessory zircon and cheralite-like phase occur in Hercynian quartz - K-feldspar - albite aplitic granophyre dike cut-
ting Devonian Ca-skarn and marbles in the Dubova, Horné Travniky near Modra, SW Slovakia. Zircon forms euhedral
to subhedral crystals. Zircon shows 1.5 to 2.7 wt. % HfO,, Zr/Hf , ratio attains 14 to 23. Some zircon compositions show
low totals (82 - 92 wt. %), probably due to metamictization and hydration, elevated contents of P (up to 0.25 apfu, 7.6
wt. % P,O,), Al (up to 0.17 apfu, 3.8 wt. % ALO,), Th (up to 0.12 apfu, 14 wt. % ThO,), Y+REE (up to 0.07 apfu, 4.3 wt.
% (Y,REE),0,), and also U, Fe and Ca (up to 0.1 apfu). Zircon associates with intermediate cheralite > huttonite phase,
rich in Th (up to 0.63 apfu, 52 wt. % ThO,), Ca (up to 0.39 apfu, 6.9 wt. % CaO) and Y+REE (up to 0.13 apfu, 5.7 wt. %
(Y,REE),0O,). The cheralite-like phase contains also elevated concentrations of Zr (up to 0.05 apfu, 2 wt. % ZrO,), Al (up
to 0.17 apfu, 2.6 wt. % ALO,), and low analytical totals (83 to 85 wt. oxide %). Textural and compositional relationships
indicate a relatively rapid crystallization of the both zircon and cheralite-like phase during magmatic solidification of the
host aplitic-pegmatitic granophyre which preserved their intermediate and probably metastable compositions.
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Uvod

Zirkon a fosfaty prvkov vzacnych zemin (REE) zo sku-
piny monazitu patria medzi najrozSirenejSie akcesorické
mineraly granitickych hornin, pri€om ich chemické zloZenie
je vo vacsine pripadoch blizke zlozeniu (Zr,Hf)SiO, v pri-
pade zirkonu, resp. (Ce,La, Th)PO, v pripade monazitu-
(Ce). V Specifickych podmienkach v8ak dochadza k vzni-
ku intermediarnych faz, tuhych roztokov medzi zirkbnom
a xenotimom, zirkénom a toritom, resp. monazitom, che-
ralitom a huttonitom. Mineraly podobného zloZenia boli
opisané z niektorych vysoko frakcionovanych granitov,
vulkanickych hornin a granitovych pegmatitov, v prostredi
bohatom fluidami (napr. Pointer et al. 1988; Della Ven-
tura et al. 1996; Forster 1998, 2006; Broska et al. 2000;
Breiter et al. 2006, 2009; Dawood, EI-Naby 2007; Peréz-
Soba et al. 2007).

Pri detailnom mineralogickom Studiu akcesorickych
mineralov granitickych hornin modranského masivu
Malych Karpat bola v Zilnom apliticko-pegmatitickom
granofyre pri obci Dubova zistena pritomnost’ zirkonu s
vysokymi obsahmi P, Al, Th a REE v asociécii s prechod-
nym fosfatom-silikatom Th, REE a Ca, zloZenim blizkym
hydratovanému (?) cheralitu. Cielom nasho prispevku je
charakteristika variacii chemického zlozenia tychto dvoch
mineralov v kontexte k podmienkam ich vzniku.

Lokalizacia a geologicka charakteristika

Studovana lokalita Horné Travniky sa nachadza pri
jz. okraji obce Dubova, priblizne 4 km severne od mesta
Modra, na vychodnom upéati pohoria Malé Karpaty na
juhozapadnom Slovensku. Geograficka poloha loka-
lity je 48°21°76"" severnej zemepisnej Sirky a 17°18°54""
vychodnej zemepisnej dizky. Jedna sa o maly zalesneny
pahorok, morfologicku elevaciu tvorent kompaktnejSimi
mramorizovanymi vapencami s polohami Ca-skarnov (er-
lanov), ktoré su prerazané apofyzami a zilami hercynskych
leukokratnych granitov a apliticko-pegmatitickych hornin
modranského masivu (obr. 1). V okoli sa nachadzaju aj
kontaktne metamorfované metapelity az metapsamity -
fylity, Skvrnité bridlice s porfyroblastami andaluzitu a cor-
dieritu, lokalne metabazalty - amfibolity (Cambel, Vilinovi¢
1987; Putis et al. 2004).

Cela uvedena sekvencia metamorfovanych hornin
patri k dubovskému suvrstviu harmonskej skupiny devén-
skeho veku (Puti§ et al. 2004), sucasti krystalického fun-
damentu tatrika Centralnych Zapadnych Karpat. Kontakt-
nd metamorfézu hornin harmoénskej skupiny spésobila
intrdzia granitov modranského masivu (Cambel, Vilinovi¢
1987), ktorych hercynsky vek magmatickej kryStalizacie
bol potvrdeny vysledkami izotopového datovania zirkénu
metédou SHRIMP (347+4 Ma - Kohut et al. 2009).
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Metodika

LesSteny vybrus horniny (tex-
tara, Struktura, horninotvorné
mineraly) bol Studovany opticky
na polarizathom mikroskope.
Akcesorické mineraly boli iden-
tifikované a merané pomocou
elektronovej mikroanalyzy na
pristroji Cameca SX100 v labo-
ratériu  Statneho geologického
Ustavu Dionyza Stira v Bratisla-
ve. Chemické zlozenie zirkonu
aj cheralitu bolo merané vinovo-
disperznou bodovou analyzou
(WDS) za nasledujucich analy-
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Obr. 1 Schématicka geologicka mapa okolia Modry (Cambel, Vilinovic 1987) s 40 s (ostatné prvky). Standardna

lokalizaciou vyskytu granofyru v Dubovej - Hornych Travnikoch (HA-2.5). odchylka merania bola pre jed-
notlivé prvky v intervale 0.1 - 0.5

hm. % (koncentracie radovo 10 -
50 hm. % prvku), resp. 0.01 - 0.1
hm. % (koncentracie radovo pod
10 hm. % prvku). Interferencie
prvkov (najmé REE) boli korigo-
vané empiricky uréenymi korek¢-
nymi faktormi. Ziskané koncen-
tracie boli korigované metddou
PAP (Pouchou, Pichoir 1985).

Opis horniny a mineralov

Studovana hornina vystupuje

v podobe zilného telesa, resp.
viacerych zil, alebo apofyz mod-
ranského granitového masivu,
ktoré prerazaju okolité metakar-
bonaty a Ca-skarny harmoénskej
skupiny. Hornina ma leukokratny
charakter so striedanim jemno-
zrnnych aplitickych a hrubozrn-
nych pegmatitickych partii, je tvo-
rena takmer vyluéne kremeriom,
: - K-zivcom a albitom. Charakteris-

Obr. 2 Granofyricke prerastanie kremeria a K-Zivca, apliticko-pegmatiticky granofyr  tické je mikrografické prerastanie
Dubova - Horné Travniky. Skrizené nikoly, dlhSia strana zaberu 4.5 mm. Foto  kremefia a Zivca, ktoré vytvara
P. Uher. typickd  granofyrickl  Struktaru
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s lokalnymi prechodmi do hrubozrnnejSej grafickej ale-
bo porfyrickej Struktury (obr. 2). Draselny Zivec (ortoklas
- mikroklin) lokalne tvori porfyrické vyrastlice s exsolu¢-
nymi lamelami albitu (obr. 3A). Na zaklade mineralneho
zloZenia, Struktury a vefkosti mineralov mozno horninu
oznacit ako zilny apliticko-pegmatiticky granofyr.

Okrem kremenia a alkalickych zivcov obsahuje grano-
fyr malé mnozstvo hypidiomorfného biotitu a muskovitu,
ako aj akcesoricky epidot, zirkon a fazu blizku cheralitu.

Zirkon sa vyskytuje v podobe idiomorfnych az hypidi-
omorfnych krystalov kratkoprizmatického az dipyramidal-
neho habitu, oby&ajne 10 - 80 um vefkych, v asociécii s
cheralitom, kremefiom a zivcami. V BSE je zirkdn nezo-
nalny, pripadne nepravidelne alebo koncentricky zonalny,
Casto s drobnymi dutinami a puklinami (obr. 3B-D). Na
z4klade chemického zloZzenia mozno vyclenit’ dva z&klad-
né typy zirkonu: A) stechiometricky zirkon zlozenim blizky
ZrS8iO, (zirkdén A) a zirkon s odchylkami od idealnej stechi-
ometrie a zvySenymi obsahmi P, Al, Th, U, Y, REE, Fe a
Ca (zirkon B) - tabulka 1. Oba typy zirkénu tvoria bud sa-
mostatné krystaly, alebo zirkdn A centralne, homogénne
partie a zirkon B silne pérovité okrajové partie kryStalov
(obr. 3B).

Zirkon A obsahuje 2.0 - 2.7 hm. % HfO, (cca 0.02
apfu Hf) a mierne zvySené obsahy ostatnych stopovych
prvkov: 0.9 - 4.0 hm. % UO, (0.01 - 0.03 apfu U), 0.2
- 0.7 hm. % ThO, (pod 0.01 apfu Th), 1.3 - 2.6 hm. %
(REE+Y),0, (0.02 - 0.04 apfu REE+Y), 0.3 - 1.3 hm. %

FeO (0.01 - 0.04 apfu Fe), 0.1 - 2.1 hm. % CaO (0.01
- 0.04 apfu Ca).

Zirkdn B sa oproti predchadzajucemu typu vyznacuje
relativne vysokymi obsahmi P,O, (5.7 - 7.7 hm. %, 0.18
- 0.25 apfu P), ThO, (1.7 - 14.1 hm. %, 0.01 - 0.12 apfu
Th), UO, (2.6 - 3.5 hm. %, 0.02 - 0.03 apfu U), TiO, (0.1
- 0.5 hm. %, < 0.02 apfu Ti), 2.4 - 3.8 hm. % ALO, (0.11
- 0.17 apfu Al), (REE+Y),0, (3.1 - 4.3 hm. %, 0.05 - 0.07
apfu REE+Y), FeO (1.7 - 3.6 hm. %, 0.05 - 0.12 apfu Fe)
a CaO (1.2 - 2.5 hm. %, 0.05 - 0.10 apfu Ca). Pre zirkon
B su takisto typické nizke sumy analyzovanych oxidov,
ktoré dosahuju hodnoty 82 - 91 hm. % (tab. 1).

Obsahy Y+REE, ako aj P v oboch typoch zirkénu li-
nearne stupaju s poklesom hodnét Zr+Hf+Si, ¢o mbze
indikovat' substiticiu xenotimového typu v zirkénoch,
vyjadrenu vektorom (Y,REE)P(Zr,Hf) ,Si . So stupajdcimi
obsahmi P a Y+REE v zirkéne v8ak rastu aj obsahy Th, U,
Al, Ca a ostatnych prvkov, ¢o dokumentuje rastici odstup
od idedlnej substitu¢nej linie (y = -x), pricom substitu¢na
priamka s parametrami blizkymi rovnici y = -0.4x + 0.8
smeruje od zirkénu A k zirkdnu B a k intermediarnej faze
blizkej cheralitu (obr. 4). Je zrejmé, Ze tento trend je ov-
plyviovany pritomnostou dalSich moznych substitucii v
zirkénoch, napr. (Th,U)(Zr,Hf) ,, AIPSi, a pod.

Intermediarna  Th-Ca-REE-P-Si faza, zloZzenim

Obr. 3 BSE kompozicie granofyru z Dubovej - Hornych Travnikov. A. Granofyrické prerastanie kremeria a K-Zivca v al-
bitovo-kremennej matrix (Cierna) a s vyrastlicou perthitického K-Zivca s exsoluciami albitu; B. Dipyramidalny zirkén,
v strede zirkén A (svetlejsi), po okrajoch zirkén B (tmavsi); C. Prerastanie zirkénu B (sivy) s cheralitovou fazou
(biela). D. Nérast cheralitovej fazy (biela) na zirkén A (sivy). Foto D. Ozdin.
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Tabulka 1 Chemické zloZenie zirkbnu a fazy blizkej che-

ralitu (hm. %)

Mineral zirkon A zirkén B cheralit

PO, 0.14 0.05 7.65 573 11.61 1552
Nb,O, 0.06 0.06 0.06 0.05 0.00 0.00
SiO, 31.37 30.77 17.77 20.03 528 1.27
TiO, 0.00 0.00 0.37 054 0.06 0.04
Zr0O, 61.92 60.55 41.44 2968 2.04 0.86
HfO, 274 238 207 155 0.12 0.10
ThO, 0.15 049 583 14.08 43.69 52.49
uo, 090 265 331 261 437 046
ALO, 0.00 0.00 384 242 264 1.86
Sc,0, 0.00 0.00 0.10 0.06 0.10 0.00
Y, 0, 040 080 205 140 209 0.7
La,0, 0.00 0.00 0.03 027 1.04 171
Ce,O, 0.03 0.09 038 059 1.05 1.04
Dy,O, 0.04 0.04 022 024 046 0.15
Er,O, 0.38 039 056 039 057 0.38
Yb,0, 0.38 0.35 054 027 041 0417
Lu,O, 0.06 0.05 0.15 0.00 0.07 0.05
FeO 047 029 296 360 132 046
MnO 0.02 0.01 0.05 0.06 0.03 0.02
CaO 0.14 030 133 249 579 6.92
BaO 0.00 0.00 0.00 0.06 0.18 043
PbO 0.00 0.00 0.02 0.17 0.24 049
Suma 99.22 99.28 90.72 86.27 83.16 85.10
Krystalochemické vzorce prepoc€itané na 4 atomy kyslika
P 0.004 0.001 0.232 0.188 0.521 0.694
Nb 0.001 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000
Si 0.989 0.983 0.637 0.778 0.280 0.067
Ti 0.000 0.000 0.010 0.016 0.002 0.002
Al 0.000 0.000 0.162 0.111 0.165 0.116
Suma B 0.994 0.985 1.042 1.094 0.968 0.879
Zr 0.952 0.943 0.724 0.562 0.053 0.022
Hf 0.025 0.022 0.021 0.017 0.002 0.001
Th 0.001 0.004 0.048 0.124 0.526 0.631
U 0.006 0.019 0.026 0.023 0.051 0.005
Sc 0.000 0.000 0.004 0.002 0.005 0.000
Y 0.007 0.014 0.039 0.029 0.059 0.020
La 0.000 0.000 0.000 0.004 0.020 0.033
Ce 0.000 0.001 0.005 0.008 0.020 0.020
Dy 0.000 0.000 0.003 0.003 0.008 0.002
Er 0.004 0.004 0.006 0.005 0.010 0.006
Yb 0.004 0.003 0.006 0.003 0.007 0.003
Lu 0.001 0.001 0.002 0.000 0.001 0.001
Fe 0.012 0.008 0.089 0.117 0.058 0.020
Mn 0.000 0.000 0.002 0.002 0.001 0.001
Ca 0.005 0.010 0.051 0.104 0.329 0.392
Ba 0.000 0.000 0.000 0.001 0.004 0.009
Pb 0.000 0.000 0.000 0.002 0.004 0.007
Suma A 1.017 1.029 1.025 1.006 1.158 1.175
Suma A+B 2.011 2.014 2.067 2.100 2.126 2.053
Y+REE 0.015 0.023 0.061 0.052 0.125 0.086
Zr/Hf hmot. 19.72 22.20 17.45 16.74 1510 7.71
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Obr. 4 (Y,REE)+P vs. (Zr,Hf)+Si diagram zirkénu a chera-
litovej fazy v granofyre z Dubovej - Hornych Travnikov.
Ideéalna substitucna priamka (plna linia) a realna
substituéna priamka (prerusovana linia).
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Obr. 5 Sivs. Th diagram zirkbnu a cheralitovej fazy v gra-
nofyre z Dubovej - Hornych Travnikov.
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Obr. 6 Th+U+Si vs. Y+REE+P diagram cheralitovej fazy v
granofyre z Dubovej - Hornych Travnikov.
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Obr. 7 La+Ce - Ca - Th diagram cheralitovej fazy v gra-
nofyre z Dubovej - Hornych Travnikov.

(obr. 3C, D). Chemické zlozenie fazy sa vyznacuje
vyraznou dominanciou Th nad U, Ca, REE, Zr a ostat-
nymi velkymi kationmi v pozicii A, ako aj jasnou prevahou
P nad Si v pozicii B (tab. 1). Jednoznacnu identifikaciu
fazy komplikuje aj pomerne silna odchylka od idealnej
stechiometrie (A: B = 1.158 : 0.968, resp. 1.175 : 0.879)
a nizke analytické sumy oxidov (83 - 85 hm. %), spbso-
bené najma pravdepodobnou hydrataciou a metamik-
tizaciou mineralu. NavySe Th-Ca-REE-P-Si faza obsa-
huje aj zvySené obsahy Al, Zr a Y, ¢o dalej komplikuje jej
jednoznac¢né zaradenie (tab. 1). Na zaklade chemického
zlozenia vSak mozno tuto fazu priradit’ k tuhému roztoku
cheralit - huttonit (torit?) - monazit s prevahou cheralitovej
molekuly (Ca,,Th, ,PO,), ako dokumentuju aj prislusné
diagramy (obr. 5 - 7).

Diskusia a zaver

Akcesorické monoklinické a tetragonalne mineraly s
ABO, stechiometriou zo skupiny monazitu, xenotimu a
zirkdnu s prechodnym zloZenim su zname predovsetkym
ako produkty neskoromagmatickej precipitacie az post-
magmatickej rekrystalizacie vo vySSie frakcionovanych
granitoch, ryolitoch a pegmatitoch v prostredi bohatom
na fluidnu fazu (napr. Pointer et al. 1988; Forster 1998,
2006; Peréz-Soba et al. 2007; Breiter et al. 2009). Tieto
fazy prechodného zlozenia, vytvaraju binarne tuhé rozto-
ky, napr. zirkén - torit, zirkdn - xenotim, monazit - huttonit,
monazit - cheralit, resp. komplexné intermediarne tuhé
roztoky v systéme monazit - huttonit - cheralit (monokli-
nické fazy - Broska et al. 2000; Linthout 2007; Dawood,
El-Naby 2007), resp. torit - xenotim - zirkon - coffinit (te-
tragonalne fazy - Forster 2006; Breiter et al. 2009). Takéto
komplexné intermediarne fazy s vysokymi obsahmi Th a
U sa vSak ¢asto vyznacuju metamiktizaciou, nizkymi ana-
lytickymi sumami, spdsobenymi najma Ciasto¢nou hydra-
taciou a/alebo pritomnostou dutin a vstupom Ca, Al, Fe a
dalSich prvkov v désledku reekvilibracie zirkonu v pritom-
nosti vodou bohatych fluid, resp. tavenin (Geisler et al.
2007). VSetky uvedené faktory, v kombinacii s fluidnym
neskoromagmatickym az postmagmatickym prostredim,
spOsobuju Easto znacny odklon od idealnej stechiometrie
a nejednoznacnost prepoctu takychto faz na teoretické
koncové €leny (napr. Forster 2006). Preto v takychto pri-
padoch straca zmysel presného prepoctu na koncové
¢leny a konstrukcia ternarnych klasifikaénych diagramov,
napr. monazit - cheralit - huttonit (Linthout 2007). Dro-
bné rozmery (zvac¢sa pod 0.1 mm), intimne prerastanie,
ako aj metamikiny stav navySe neumoziuju Strukturne
Studium tychto prechodnych faz pomocou Standardnych
difrakénych metdd. Z tychto dévodov mozno na zaklade
bodovych mikrosondovych analyz hovorit len s istou mie-
rou pravdepodobnosti o prisluSnosti danej fazy k urcitému
koncovému ¢lenu.

V pripade apliticko-pegmatitického granofyru z Dubo-
vej mozno konstatovat' pritomnost akcesorického zirkonu
so zvySenymi obsahmi P, Th, U, Y, REE, Fe a Ca v aso-
ciacii s Th-Ca-REE-P-Si fazou blizkou cheralitu s minori-
tnym zastupenim najma huttonitovej molekuly. Na zaklade
mikroanalyz cheralitu blizkej fazy nemozno jednoznacne
stanovit formu ThSiO, zlozky, Ci sa jedna o monoklinicky
huttonit, alebo tetragonalny torit. Pri dominancii cherali-
tovej molekuly sa vS8ak priklaname k moznosti tuhého
roztoku s huttonitom. Ak su naSe predpoklady spravne,
potom sa v pripade fazy z Dubovej jedna o zriedkavy
tuhy roztok cheralit - huttonit s malym zastipenim mona-
zitovej molekuly (cf. Linthout 2007). Geologicka pozicia,
Struktara a mineralne zlozenie apliticko-pegmatitického
granofyru z Dubovej indikuju rychle ochladenie a rapidnu
magmaticku krystalizaciu frakcionovanej taveniny, zrejme
blizkej haplogranitovému zloZeniu v prostredi obohate-
nom fluidami (najma H,0). V takomto prostredi vznikali
intermediarne a zrejme metastabilné Zr-Si a Th-Ca-P-Si
fazy zirkobnového a cheralitového zlozenia.
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