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Abstract

Grossular garnet, enriched in Cr and V, forms rare subhedral crystals (up to 40 um in size) with diopside, albite,
K-feldspar, titanite and clinozoisite in Ca-skarn near Dubova, Malé Karpaty Mts., Western Carpathians (SW Slovakia).
The skarn is situated along the contact between Devonian limestones and Carboniferous granitic rocks. Grossular
crystals shows two distinct zones: Cr-V enriched core and Cr-V poor rim with sharp boundary between the zones. The
Cr,V-rich grossular cores contain 0.9 to 5.3 wt. % Cr,0O, (0.06 to 0.33 apfu Cr) and 0.5 to 2.0 wt. % V,0, (0.03 to 0.13
apfu V), whereas the rims exhibit < 0.5 wt. % Cr,0, (< 0.03 apfu Cr) and < 0.3 wt. % V,0, (< 0.02 apfu V). The garnet
cores and rims show (in mol.%): 60 - 73 and 75 94 grossular, 11 - 19 and 2 - 19 andradite, 3 - 18 and 0 - 2 uvarovite,
1-7and 0 - 1 goldmanite, 1 -4 and 0 - 5 almandine, and 0.5 - 1.4 and 0.4 - 1.6 spessartine, respectively. The garnet
cores usually corresponds to Cr > Mn >V (apfu) composition, a new type in chemical classification of V,Cr-rich grossu-
lar (tsavorite). Adjacent dark, graphite-rich phyllites were probably the source of Cr and V. The Cr,V-rich grossular cores
precipitated probably during the early contact-metamorphic stage, whereas the Cr,V-poor rims originated during later,
main evolution stage of the skarn formation.
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Uvod

Grossular (Ca,AlSi,O,,) patri medzi bezné horni-
notvorné minerdly metamorfovanych hornin, obohate-
nych vapnikom. Casty je najma vo vapenatych skarnoch
(Ca skarnoch) na kontaktoch medzi karbonatmi a intru-
dujacimi magmatickymi horninami. Vyskyty Ca skarnov
vystupujuce v oblasti medzi Modrou a Dubovou v krySta-
liniku Malych Karpat patria medzi klasické mineralogické
lokality v Zapadnych Karpatoch. Ich mineralne zlozenie
a genetické podmienky Studovali viaceri autori (Cambel
1954; Cajkova, Samajova 1960; Simova, Samajova
1979; Cambel et al. 1989; Sipka 1989; Smetanova 2004;
Gaweda, Kohut 2007; Ruzicka et al. 2013; Dyda et al.
2014). Napriek tymto vysledkom nie su variacie chemic-
kého zlozenia mineralov Ca skarnov Malych Karpat do-
sial dostatocne spracované. Preto sme pristupili k detail-
nému Studiu mineralneho zlozenia tychto hornin. V ramci
sucasného vyskumu sme okrem bezného hrubokrysta-
lického grossularu identifikovali aj doteraz neznamy typ
chromom a vanadom obohateného grossularu. Jeho cha-
rakteristika je naplfiou tohto prispevku.

Geologicka chrakteristika

Typické vyskyty metakarbonatov a Ca skarnov
v kry$taliniku Malych Karpat su situované v oblasti medzi
Modrou - Harméniou a Dubovou, najma v oblasti Dolin-

kovského vrchu a na Studovanej lokalite Horné Travniky
(obr. 1). Vapenaté skarny su sivozelené horniny s Cer-
venohnedymi granatickymi polohami s laminovanou az
Skvrnitou textdrou a granoblastickou S$truktdrou. Meta-
karbonatové telesa a Ca skarny tvoria stratiformné polo-
hy situované v prostredi Ciernych bitumindznych bridlic,
lokdlne s primesou metamorfovanych bazickych tufov
a hyaloklastitov v nadlozi metapsamitov, fylitov az kon-
taktnych cordieritickych rohovcov (Cambel 1954; Krist et
al. 1992; Puti$ et al. 2004). Protolitom skarnov su slieni-
té, nizkohore¢naté vapence morského pévodu, ktoré na
zaklade sporadickych nalezov fosilii (Chlupac¢ in Buday
et al. 1962; Cambel, Planderova 1985) sedimentovali
v spodnom devéne az spodnej Casti stredného devonu
(Puti$ et al. 2004). Uvedené devonske suvrstvie bolo spo-
Ciatku pomenované ako harménska séria (Cambel 1954),
v suc¢asnosti je jeho vrchna ¢ast, cca 150 m hrubé suvrst-
vie s karbonatmi a skarnami, zaradené do dubovske;j for-
macie v ramci kuchynského prikrovu (Putis et al. 2004),
respektive do pezinskej skupiny (Kohut et al. 2012).
Celé suvrstvie devonskych sedimentov a bazickych
vulkanitov podlahlo poc€as variskej (hercynskej) meta-
morfézy najskor nizkostupriovej regionalnej metamorféze
a nasledne aj kontaktnej metamorféze v doésledku intrazie
tonalitov, granodioritov az granitov modranského ma-
sivu (Cambel, Vilinovi¢ 1987; Krist et al. 1992; Puti§ et
al. 2004). Vek intrazie a solidifikacie granitickych hornin
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modranského masivu a tym aj vzniku skarnov bol na za-
klade U-Th-Pb datovania zirkénu metédou SHRIMP sta-
noveny na 347+4 Ma (Kohut et al. 2009), ¢o zodpoveda
spodnej Casti karbonu (mississip). Maximalna Sirka kon-
taktnej aureoly modranskych granitov s prvymi priznakmi
mramorizacie vapencov dosahuje 50 az 100 m, pricom
vyskyty skarnov s grossularom, vesuvianitom, diopsidom,
epidotom, wollastonitom a titanitom su viazané na uzku
kontaktnu zonu so Sirkou maximalne cca 10 m od intru-
zivneho kontaktu s granitickymi horninami modranského
masivu (Cambel et al. 1989).

Hlavné minerdly Ca skarnov su kalcit, diopsid a
grossular, v menSej miere vesuvianit, wollastonit, titanit
a epidot (Cambel 1954; Cajkova, Samajova 1960; Si-
mova, Samajova 1979; Cambel et al. 1989; Sipka 1989;
Smetanova 2004; Gaweda, Kohut 2007). Horninu tvoria
paskované agregaty kalcitu a grossularovo-vesuvianito-
vo-diopsidové agregaty, respektive grossular a vesuvia-
nit rozptyleny v kalcite. HrubokrysStalicky grossular tvori
kompaktné agregaty alebo samostatné krystaly o velkosti
do 2 cm v asociacii s kalcitom, diopsidom, vesuvianitom,
wollastonitom a ostatnymi mineralmi (Cajkova, Samajova
1960; Cambel et al. 1989; Sipka 1989; Smetanova 2004).
Grossular je relativne chemicky homogénny, pri¢om ob-
sah grossularovej molekuly sa zvySuje smerom ku kon-
taktu skarnu s granitmi od 79 - 91 do 94 mol. %, obsah
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grossular, Ttn - titanit. Foto: V. Kollarova.
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andraditovej zlozky klesa v tomto smere od 7 - 19 do 5
mol. %, obsah almandinu, spessartinu, a pyropu je do 1-2
mol. % a uvarovitu (Cambel et al. 1989). Rozsah az do
37 mol. % andraditu a 63 mol. % grossularu v granatoch
z lokality Modra - Dolinkovsky vrch uvadzaju Gaweda,
Kohut (2007).

Maximalne tlakovo-teplotné podmienky variskej kon-
taktnej metamorfézy v aureole modranského masivu boli
na zaklade mineralnej asociacie skarnov a chemického
zloZenia almandinovych granatov v okolitych metapeli-
toch vypocitané na 150 - 200 MPa (1.5 - 2 kbar) a 570
- 650°C (Korikovsky et al. 1985; Cambel et al. 1989; Krist
et al. 1992; Gaweda, Kohut 2007).

Studovana lokalita Ca skarnu Dubova - Horné Travni-
ky (miestnymi obyvatelmi nazyvana aj Sekerka) vytvara
maly, morfologicky napadny zalesneny viSok (kota 315
m n. m.) medzi vinohradmi, priblizne 1250 m z. od kosto-
la v obci Dubova pri Modre. Geografické suradnice loka-
lity su 48°22°02“ severnej zemepisnej Sirky a 17°19°30“
vychodnej zemepisnej dizky. Selektivne zvetravajuci
vi$ok indikuje pritomnost tvrdych a masivnych vapena-
to-silikatovych hornin, amfibolitov a granitov uprostred
rychlejSie zvetravajucich devonskych bridlic harmonskej
skupiny. Na samotnej lokalite vystupuju drobné skalné
odkryvy Ca skarnov a leukokratnych granitov modran-
ského masivu.

E—

Obr. 2A-B BSE mikrofotografie grossularu s jadrami obohatenymi Cr a V' zo skarnu Dubova. Skratky mineralov: Grs
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Tabulka 1 Chemické zloZenie grossularu z Dubovej (hm. %), bdl - koncentracie pod detek¢nym limitom

Anal. 1 2 3 4 5 6 7 8
Pozicia jadro jadro jadro jadro lem lem lem lem
Position core core core core rim rim rim rim
SiO, 37.78 38.13 38.50 37.94 38.23 39.14 38.86 39.31
TiO, 0.39 0.45 0.40 0.31 0.30 0.03 0.09 0.00
ALQO, 13.05 14.53 14.92 16.04 17.88 20.58 18.97 22.36
V,0, 2.03 1.45 1.44 0.77 0.31 0.12 bdl bdl
Cr,0, 5.29 4.50 3.69 2.38 0.51 0.34 0.04 0.03
Fe,O, 3.80 4.33 4.52 5.57 5.34 1.92 4.48 0.52
FeO 2.48 2.21 2.07 2.30 2.87 1.38 1.78 0.00
MnO 0.38 0.64 0.44 0.65 0.60 0.27 0.60 0.18
MgO 0.03 0.06 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CaO 33.26 33.59 34.18 33.32 33.18 35.26 34.47 36.87
z 98.49 99.89 100.21 99.28 99.22 99.04 99.29 99.27
Si 3.016 2.989 3.000 2977 2.979 3.000 3.000 2977
Al Z 0.000 0.011 0.000 0.023 0.021 0.000 0.000 0.023
Y4 3.016 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
Ti 0.023 0.027 0.023 0.018 0.018 0.002 0.005 0.000
AlY 1.228 1.332 1.370 1.461 1.621 1.859 1.726 1.973
\Y, 0.130 0.091 0.090 0.048 0.019 0.007 0.000 0.000
Cr 0.334 0.279 0.227 0.148 0.031 0.021 0.002 0.002
Fe3* 0.229 0.256 0.265 0.329 0.313 0.111 0.260 0.030
Mg 0.004 0.007 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2Y 1.948 1.992 1.981 2.004 2.002 2.000 1.993 2.005
Fe? 0.165 0.145 0.135 0.151 0.187 0.089 0.115 0.000
Mn 0.026 0.042 0.029 0.043 0.040 0.018 0.039 0.012
Ca 2.845 2.821 2.854 2.802 2.770 2.895 2.851 2.992
=X 3.036 3.008 3.018 2.996 2.997 3.002 3.005 3.004
Grs mol.% 59.9 63.8 66.4 68.8 75.5 89.7 824 98.0
Adr mol.% 11.9 13.1 13.6 16.6 15.8 5.6 13.1 1.5
Uvr mol.% 17.4 14.2 11.6 7.5 1.6 1.1 0.1 0.1
Gld mol.% 6.8 4.6 4.6 24 1.0 0.4 0.0 0.0
Alm mol.% 3.5 3.3 3.1 3.7 5.1 2.8 3.3 0.0
Sps mol.% 0.5 0.9 0.7 1.1 1.1 0.6 1.1 0.4
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Obr. 3A-B Trojuholnikové klasifikacné diagramy grossularu z Dubovej (apfu).
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Analytické metody

Mineraly boli analyzované vo vzorkach lestenych vy-
brusov zo skarnu pomocou elektronového mikroanaly-
zatora Cameca SX-100 (SGUDS Bratislava) vo vinovo-
disperznom rezime. Pri merani bolo pouzité urychlovacie
napatie 15 kV, meraci prad 20 nA, priemer elektronového
lu€a 3 az 5 ym, ¢as merania prvku: 10 az 30 s a nasle-
dovné syntetické a prirodné Standardy: ortoklas (Si Ka),
TiO, (Ti Ka), Al,O, (Al Ka), kovovy V (V Ka), kovovy Cr (Cr
Ka), fayalit (Fe Ka), rodonit (Mn Ka), forsterit (Mg Ka), wo-
llastonit (Ca Ka). Koncentracie ostatnych sledovanych
prvkov v granate (P, Nb, Zr, Sn, Sc, Y, Na, K, F, CI) boli
pod medzou detekcie pristroja. Namerané hodnoty prv-
kov boli upravené korekciou PAP. KryStalochemické vzor-
ce grossularu boli normalizované na 12 atémov kyslika
a prepoc¢tom valencie Zeleza (Fe®* a Fe?*), kationy boli
rozpocitané na pozicie X, Y a Z (Grew et al. 2013).

Vysledky

Cr-V obohateny grosular bol identifikovany ako rela-
tivne vzacny mineral v Ca skarne Dubova. Vyskytuje sa
v podobe drobnych hypidiomorfnych krystalov o velkosti
cca 5 az 40 ym v relativne jemnozrnnej matrix tvorenej
titanitom, albitom, K-zivcom a klinozoisitom (obr. 2A-B),
v blizkosti vacsich agregatov diopsidu. V BSE mikrofo-
tografiach Studovanych krystalov grossularu mozno vza-
jomne odliSit dve ostro od seba ohrani¢ené zony: svetlé
Cr a V bohatSie jadro a tmavsie okrajové partie (obr. 2A-
B). Jadra krystalov obsahuji 0.9 - 5.3 hm. % Cr,0O, (0.06
-0.33 apfuCr)a0.5-2.0 hm. % V,0, (0.03 - 0.13 apfu V).
Naopak okrajové zony (lemy) kryStalov obsahuju len do
0.5 hm. % Cr,O, (< 0.03 apfu Cr) a maximalne 0.3 hm. %
V,0, (<0.02 apfu V). Po prepocte na koncové Cleny jadra
a lemy granatu obsahuju (v mol. %): 60 - 73 (jadro) a 75
- 94 (lem) grossularu, 11 - 19 a 2 - 19 andraditu, 3 - 18 a
0 - 2 uvarovitu, 1-7 a0 -1 goldmanitu, 1 -4 a0-5alman-
dinu, 0.5-1.4 a 0.4 - 1.6 spessartinu (tab. 1, obr. 3A-B).

Variacie chemického zlozZenia grossularu indikuju vi-
acerée izovalentné kationové substiticie v ramci Struktur-
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Obr. 5 YTi vs. Y(Al+V+Cr+Fe)% substitucny diagram gros-
sularu z Dubovej (apfu).

nych pozicii X a Y: XFe?* = XCa?*, XMn?" = XCa?, YFe** =
YAR*, YCr3* = YAPR* a YW = YAP*, pricom V3* a Cr® sucasne
vykazuju vzajomnu pozitivnu korelaciu (obr. 4A-F). Nega-
tivna korelacia medzi *Mn2* a XCa?* je celkovo relativne
slaba (obr. 4B), zrejme z dbvodu nizkych koncentracii
Mn a tym aj vySSej relativnej chyby merania. Substitu-
cia YFe* = YA funguje len pre Cr a V obohatené jadra
krystalov grossularu, nie pre lemy chudobné Cr a V (obr.
4C). Pritomnost titanu v granate pravdepodobne indi-
kuje heterovalentnu kationovu substiticiu YTi** + ZAl** =
Y(ALFe,Cr,V)* + ZSi*, av8ak nizke koncentracie Ti (max.
0.05 apfu) spdsobuju relativne slabu negativnu korelaciu
medzi kationmi (obr. 5).

Diskusia a zavery

Chrémom a vanadom obohateny grossular patri
medzi relativne vzacne mineraly Ca skarnu na lokalite
Dubova - Horné Travniky pri Modre. Studovany grossu-
lar s jadrami bohatymi na Cr a V sa vyskytuje v relativne
malych krystaloch (do cca 40 pym), vystupuje v relativne
jemnokrystalickej matrix s titanitom, albitom, K-Zivcom
a klinozoisitom, v blizkosti velkych jedincov diopsidu, ale
nie v blizkosti dominantného hrubokrystalického grossu-
laru. Opisany Cr-V obohateny grossular sa liSi od hru-
bokrystalického grossularu, ktory patri medzi dominant-
né mineraly skarnovych vyskytov harmoénskej sekvencie
medzi Modrou a Dubovou. Obsah Cr v hrubokrystalickom
type grossularu je nizky, maximalne 0.35 hm. % Cr,0O,, ¢o
zodpoveda len 1.1 mol. % uvarovitovej molekuly (Cambel
etal. 1989; éipka 1989; Smetanova 2004; nepublikované
analyzy autorov) a obsahy V zrejme dosahuju koncentra-
cie pod medzou stanovitelnosti elektronovej mikrosondy.
Chemické zloZenie tohto hrubokrystalického granatu je
pritom podobné grossularovym lemom narastajucim na
Cr-V obohatené jadra.

Trojmocny vanad a chrom su vyrazné chromofory,
ktoré spdsobuju jemnu az sytu zelenu farbu grossula-
ru (odroda tsavorit) v koncentraciach od desatin hm. %
(Feneyrol et al. 2014). Vyslednu farbu grossularu vSak
zdsadnym spdsobom ovplyviiuje aj koncentracia Zele-
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Obr. 6 V-Mn-Cr trojuholnikovy klasifikacny diagram gros-
sularu (apfu). Polia - typy 1-5 podla Feneyrola et al.
(2014) - pozri text, typ 6 (Cr > Mn > V) vyéleneny
na zaklade zloZenia grossularu z Dubovey.
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za vo forme Fe* a Fe*, respektive pomer Fe,0,/V,0,
(Adamo et al. 2012). Farbu grossularu z Dubove;j sa sice
nepodarilo priamo vizualne pozorovat makroskopicky ani
v polarizatnom mikroskope z dévodu malych rozmerov
krystalov (cca 5 az 40 ym), avSak relativne nizky hmot-
nostny pomer Fe,O,/(V,0, + Cr,0,) v jadrach grossularu
(0.5 - 1.8) mdze indikovat zelené sfarbenie mineralu. Na
druhej strane lemy grossularu s hodnotou Fe,0./(V,O, +
Cr,0,) nad 6 a nizkymi obsahmi Cr a V m6zu mat' pravde-
podobne svetloZIté az Zltozelené, svetlohnedé sfarbenie.

Vanadom a chrémom obohatené grossulary (tsavori-
ty) mozno na zaklade pomeru V : Cr : Mn (v atdbmoch
na vzorcovu jednotku - apfu) klasifikovat do 5 zakladnych
typov, indikujucich ich provenienciu: 1.V > Cr>Mn, 2.V >
Mn>Cr,3.Mn>V>Cr, 4. Mn>Cr>Vab5.Cr>Mn>V.
(Feneyrol et al. 2014). Cr-V obohatené jadra grossularu
z Dubovej sa v3ak odliSuju od opisanych svetovych vy-
skytov tsavoritov a 85 % naSich analyz predstavuje novy
6.typ s Cr>V > Mn, pricom 3 analyzy (~ 15 %) patria k 5.
typu (Cr > Mn > V), av8ak tiez v blizkosti pol'a 6 (obr. 6).
Kuranze v Keni, najma lozisko Dickham, ktoré maju po-
dobné pomery V : Cr : Mn, ako aj hmotnostny pomer V/
Crv intervale 0.2 - 1.0 (Giuliani et al. 2011; Feneyrol et al.
2014). Loziska tsavoritov najma v Keni a Tanzanii su via-
zané na horizonty grafitickych rul a bridlic, ¢asto s poloha-
mi dolomitickych mramorov, metaevaporitov a bazickych
vulkanickych hornin v metapelitickych az metapsamitic-
kych horninach, metamorfovanych vo vy$Sej amfibolitovej
az granulitovej facii, cca 500 - 900 MPa a 600 - 740°C
(Feneyrol et al. 2013, 2014). Analogické typy hornin, na-
jma grafitické metasedimenty a metakarbonaty (nezried-
ka skarnového typu), €asto v blizkosti intruzivnych hornin
sU materskymi horninami V+Cr obohateného grossularu
az goldmanitu (Ca,Vv**,Si,0,,) na takmer vSetkych zna-
mych svetovych vyskytoch (Shepel, Karpenko 1970; Fi-
lippovskaya et al. 1972; Karev 1974; Suwa et al. 1979;
Litochleb et al. 1985; Benkerrou, Fonteilles 1989; Mueller,
Delor 1991; Cerny et al. 1995; Jeong, Kim 1999; Canet et
al. 2003; Makrygina et al. 2004). Navyse V-Cr obohateny
grossular az goldmanit a uvarovit boli opisané aj z krysta-
linika Malych Karpat, v metamorfovanych amfibolickych
bridliacich perneckej skupiny s vysokym podielom orga-
nického uhlika, pyritu a pyrotitu na lokalitach severne od
Pezinka: Rybnicek, Michal a Dolny Augustin (Uher et al.
1994, 2008).

V metamorfovanych sedimentarnych horninach har-
moénskej sekvencie boli zaznamenané zvySené kon-
centracie V a Cr, kde obsah V dosahuje v priemere 260
ppm a obsah Cr 73 ppm, pricom na niektorych lokalitach
v tesnej blizkosti Studovaného skarnu (Harmonia, Do-
linkovsky vrch, zapadne od Dubovej, kéta Kukla, oblast
Fugelky) obsahuju tmavé bitumindzne fylity a bridlice 500
- 980 ppm V a 100 - 295 ppm Cr (Cambel, Khun 1983).
Je preto pravdepodobné, Ze zdroj Cr a V v grosssularoch
Ca skarnu pri Dubovej pochadza z tychto hornin, ktoré
tvoria bezprostredné okolie metamorfovanych vapencov
a skarnov.

Chrémom a vanadom obohatené jadra grossularu
zrejme vznikali poCas inicialnej etapy kontaktnej meta-
morfézy v doésledku difuznej skarnizacie a infiltracie na
styku metakarbonatov s okolitymi bituminéznymi fylitmi
a bridlicami, ktoré boli zdrojom Cr a V. Pocas neskorsej,
hlavnej etapy kontaktnej metamorfézy, zrejme doslo k ras-
tu infiltracie H,0 a rozriedeniu Cr a V v skarnizacnych flui-
dach, respektive vy€erpaniu zdroja Cr a V a krystalizacii

grossularovych lemov a hlavnej masy hrubokrystalického
grossularu, spolu s dal$imi kontaktne-metamorfnymi mi-
neralmi (najma vesuvianit, wollastonit, diopsid atd'.).
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