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Abstract
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Formation of authigenic xenotime<(Y) during very low-grade metamorphism in the graywackes and shales of the
Moravo-Silesian Culm

Authigenic xenotime-(Y) was found in graywackes and shales of the Protivanov Formation (Drahany
Upland) and Moravice Formation (Nizky Jesenik Mts.), Moravo-Silesian Culm, Bohemian Massif. It
occurs as minute (typically <30 um) irregular aggregates, which commonly enclose authigenic minerals
(quartz, anatase). Textural evidences suggest an authigenic origin of xenotime-(Y). In each sample where
authigenic xenotime was formed, authigenic monazite was present as well, and both Y+REE phosphates
can intergrowth. Xenotime displays a similar habit as authigenic monazite, but is far less common.
Authigenic monazite and xenotime growth was almost synchronous and they formed in relation to deep
burial and very low-grade metamorphism of basin sediments at a maximum temperature ~ 200-300 °C in
the Drahany Basin and ~ 200-350 °C in the Nizky Jesenik Basin. At this temperature range an intensive
Y+REE remobilization in sediments was observed in relation to alteration of many Y+REE bearing detrital
minerals. Very low-grade xenotime and monazite was observed only in graywackes and shales with low Ca
content (<0.5 wt. % CaO) in the whole-rock compositions. In the Ca-rich shales and graywackes, which
underwent the same low-temperature metamorphic overprint, authigenic synchysite-(Ce) or parisite-(Ce)
are common instead. Chemical composition of low-grade authigenic xenotime differs from that of higher
temperature magmatic or metamorphic xenotime. Very low-grade xenotime is enriched in MREE and
HREE (0.18-0.28 apfu) and shows flat chondrite normalized REE pattern from Gd tu Lu with high
Gdy/Yby ratio (avg 1.4) and a weak negative Eu anomaly. Authigenic xenotime typically has low content
of Th and U with relatively high Th/U ratio (0.4-2).
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1. Uvod

Xenotim-(Y) (YPO,) pfedstavuje bézny akcesoricky mineral magmatickych a stfedné
az vysoce metamorfovanych siliciklastickych sedimentarnich hornin. V poslednich letech
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bylo publikovano nékolik praci popisujicich vznik xenotimu v podminkach rané diage-
neze az slabé metamorfozy siliciklastickych sedimentd (napf. CABELLA et al, 2001;
KosITCIN et al., 2003; RASMUSSEN, 1996, 2005; RASMUSSEN et al., 1998). Nizkoteplot-
ni xenotim vznika nejcasté&ji v siliciklastickych sedimentech kratce po jejich pohibeni,
v podminkach rané diageneze (ENGLAND et al., 2001; KOSITCIN et al., 2003; MIGASZEWS-
KI a GALUSZKA, 2010; RASMUSSEN, 1996; RASMUSSEN et al., 2004; VALLINI, 2006; VALLI-
NI et al., 2005), ¢i pfi uCinku mladsich hydrotermalnich fluid a mineralizaci, kdy dojde
k remobilizaci REE v sedimentech a vzniku hydrotermalniho xenotimu (DOLNICEK,
2010; ENGLAND et al., 2001; Kositcin et al., 2003; STANISLAWSKA a MICHALIK, 2008; VAL-
LINI et al., 2002, 2007a). S rostouci hloubkou pohibeni, v podminkach pozdni diageneze
az velmi slabé metamorfozy, ¢i pii pozdéjSich metamorfnich udalostech, v podminkach
velmi slabé az slabé metamorfozy, je vznik xenotimu vzacnéjsi. Vznik xenotimu v pod-
minkach velmi slabé az slabé metamorfézy (facii zelenych bridlic a nizsi) popsali FRANZ
et al. (1996), RASMUSSEN et al. (2005), VALLINI et al. (2007a) a CABELLA et al. (2001).
VétSina téchto praci byla zaméfena na moznost vyuZiti autigennich xenotimt pro datova-
ni sedimentarnich hornin, zejména v prekambrickych terénech, kde je nedostatek fosilii
a vulkanickych horizontli. Datovani nizkoteplotnich xenotimti vSak ve vét§iné pripadt
poskytlo fadu rtznych stari, od stari odpovidajicich rané diagenezi az posledni hydroter-
malni udalosti (ENGLAND et al., 2001; VALLINI et al., 2005). S tim souvisi potifeba provést
detailnéjsi studie nizkoteplotnich xenotimil v sedimentarnich horninach riizné geneze,
zejména z pohledu texturnich vztaht, chemického sloZeni a podminek vzniku, které by
umoznily 1épe rozliSit genezi xenotimu a tak plné vyuZzit jeho potencial pro datovani
sedimentarnich a nizkoteplotnich postsedimentarnich procesi v siliciklastickych sedi-
mentech. V uplynulych letech byly publikovany pouze dvé rozsahlejsi prace vénujici se
geochemii nizkoteplotnich xenotimll v sedimentech (KOSITCIN et al, 2003; VALLINI,
2006).

Tato prace se zabyva texturni a chemickou charakteristikou xenotimu vznikajiciho
v bridlicich a drobach moravsko-slezského kulmu a interpretaci podminek jeho vzniku.

2. Geologicka situace

Moravsko-slezsky kulm piedstavuje mohutny komplex flySovych sedimentd, drob,
bfidlic a slepencii. Sedimenty moravsko-slezského kulmu se na tizemi Ceské republiky
vyskytuji ve dvou velkych oblastech, v oblasti Nizkého Jeseniku a v oblasti Drahanské vr-
choviny. Sedimentace v kulmské panvi je odrazem variské orogenese a souvisi s rychlou ex-
humaci vychodni ¢asti Ceského masivu v diisledku kolize a kompresni tektoniky (SCHUL-
MANN a GAYER, 2000). K nastupu flySové sedimentace dochazi patrné ve spodnim visé.
V oblasti Nizkého Jeseniku sedimentovala postupné souvrstvi; and€lskohorské, hornobe-
neSovské, moravické a hradecko-kyjovické (KUMPERA, 1983). V oblasti kulmu Drahanské
vrchoviny (DVORAK, 1973) jsou za nejstar§i povazovany sedimenty protivanovského sou-
vrstvi, které predstavuji flySovy komplex budovany povétSinou jemnozrnnymi drobami,
s podfizenym mnoZstvim vloZek prachovci, bfidlic a slepenci. V nadlozi protivanovského
souvrstvi lezi rozstanské souvrstvi. Za nejmladsi jsou povazovany sedimenty souvrstvi mys-
lejovického. FlySova sedimentace v Drahanské ¢asti panve byla ukon¢ena pfiblizné na hra-
nici visé/namur pred 325 Ma, v oblasti Nizkého Jeseniku pokracovala aZ do spodniho na-
muru. K ukonCeni sedimentace a zvrasnéni sedimenti moravsko-slezského kulmu doslo
v souvislosti s pozdnimi fazemi variské orogeneze (KUMPERA a MARTINEC, 1995). Intenzi-
ta teplotniho postiZeni v souvislosti s hlubokym pohibenim a metamorfozou sedimentii
roste smérem od jjv k ssz (DVORAK, 1989; DVORAK a WOLF, 1979; FRANCU et al., 2002), te-
dy od nejmladSich souvrstvi smérem do podlozi.
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3. Metodika prace

V oblasti kulmu Drahanské vrchoviny byly v priibéhu uplynulych let odebirany vzorky
drob i asociujicich bridlic ze vSech tfi souvrstvi. Dale byly odebrany vzorky drob a bfidlic
moravického souvrstvi Nizkého Jeseniku. Ze vzorki byly pripraveny lesténé vybrusy, kde by-
ly studovany REE-mineraly a jejich vzajemné texturni vztahy. Analyzy chemického sloZeni
xenotimu byly provedeny na elektronové mikrosondé¢ CAMECA SX100 ve vinové disperz-
nim mddu za pouZiti urychlovaciho napéti 15 kV, proudu 40 nA a priméru svazku 2 pm.
Byly pouzity nasledujici standardy: P - fluorapatit, Y - YAG, La - LaPO,, Ce -
CePOy, Pr - PrPO4, Nd - NdPOy, Sm - SmPO,, Eu - EuPO,4, Gd - GdPO,, Tb - TbPO,,
Dy - DyPOy4, Ho - HoPOy, Er - YErAG, Yb - YbPO,, Lu - LuPOy, U - kovovy U, Pb -
PbSe, Zr - Z1SiOy, Si, Al - sanidin, Th, Ca - CaTh(POy,),, Fe - andradit, S, Ba - BaSOy,,
Sr - SrSO4. Obsahy prvki byly prepocteny PAP korekci (PoucHOU a PICHOIR, 1985). Vzhle-
dem k tomu, Ze analyticka ¢ara Pb Mo je castecné ovlivnéna interferenci s ¢arami Y Ly,, Th
MC, a Th MC,, bylo potieba provést korekci na interferenci Y a Th na obsah Pb. Dale byly
provedeny korekce na interferenci Zr Lo s P Kaw a korekce na interferenci U M3 s Th My.

Z bridlic byly dale pfipraveny le§téné nabrusy pro studium odraznosti vitrinitu ke sta-
noveni tepelné historie hornin. Odraznost vitrinitu byla stanovena v laboratofi organické
geochemie CGS Brno, na odrazovém mikroskopu Leitz Wetzlar MPV2 s pouZzitim standar-
dl Leitz s odraznosti 1,26 a 5,42 %. Odraznost vitrinitu ukazuje maximalni teplotu pohibe-
ni sediment.

Pro stanoveni chemického sloZeni hornin (hlavnich i stopovych prvki) bylo drceno
a mleto pfiblizné 4 kg drob a 2 kg bfidlic. Chemismus drob a bfidlic byl stanoven v laborato-
fich Acme Analytic Laboratories Ltd. ve Vancouveru v Kanadé metodou ICP-ES a ICP-MS.

4. Vysledky

4.1 Petrograficka charakteristika drob a bridlic

Studované droby jsou S§patné vytiidéné, prevlada v nich detriticky kfemen, K-Zivec,
plagioklas, muskovit, chlorit/chloritizovany biotit a ulomky hornin. Matrix drob je prevaz-
né bazalni, prachové velikosti a dominuje v ni muskovit (sericit), chlorit, kfemen, albit a re-
krystalizované jilové mineraly, dale jsou v mensi mife pfitomny anatas, Fe-oxidy/hydroxi-
dy, nékdy i kalcit. Bfidlice jsou siln€ rekrystalované a byly v nich na zakladé RTG a EMP
studia rozliSeny tyto hlavni horninotvorné mineraly: kfemen, albit, klinochlor, muskovit
(sericit) a illit. Anatas, pyrit a Fe-oxidy/hydroxidy pfedstavuji ve vS§ech vzorcich bridlic béz-
ny akcesoricky mineral. Z tézkych mineralti v drobach prevazuje granat, apatit a zirkon,
méné je zastoupen epidot, turmalin, Cr-bohaty spinel, ilmenit, rutil a monazit-(Ce). Detri-
ticky xenotim je vzacny. V bfidlicich je vyrazn€ vyssi zastoupeni detritického zirkonu.

4.2 Vyskyt autigenniho xenotimu-(Y) a jeho texturni charakteristika

Autigenni xenotim byl nalezen v matrix drob i v bfidlicich na nékolika lokalitach
v protivanovském souvrstvi v oblasti Drahanské vrchoviny a v moravickém souvrstvi
v oblasti Nizkého Jeseniku. Autigenni xenotim tvofi nepravidelné agregaty (<30 um) sri-
stajici s ostatnimi autigennimi mineraly (kfemen, anatas, sericit, chlorit, Fe-oxidy/hydroxi-
dy) a Casto tyto mineraly uzavira (Obr. 1). Nékdy autigenni xenotim srista s autigennim
monazitem (monoklinicky LREEPO,), vi¢i némuz se jevi mirné mladsi (Obr. 1d, e, f). De-
tailni charakteristiku autigenniho monazitu, ktery chemicky odpovida monazitu-(Ce) az
monazitu-(Nd) je mozno najit v praci Copiakova (2010) a COPIAKOVA et al. (2011). Piimy
prostorovy vztah autigenniho xenotimu k jinému autigennimu (vyjma monazitu) ¢i detritic-
kému REE mineralu (monazitu, xenotimu, zirkonu, apatitu, allanitu) nebyl pozorovan.
Nutno zdiiraznit, Ze vSechny vzorky drob a bridlic, v nichZ byl nalezen autigenni xenotim,
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obsahuji i autigenni monazit a ve vSech vzorcich s autigennim monazitem byl vzdy pfito-
men i autigenni xenotim. Objemové zastoupeni xenotimu je vZdy vyrazn€ mens$i neZ mona-
zitu (cca 10x). Z pohledu rozdilné litologie (droba/bridlice) je vy$si objemové zastoupeni
autigenniho xenotimu, ale i monazitu v bfidlicich.

Ve vzorcich drob a bfidlic se vzacné vyskytuji i zaoblena zrna detritického xenotimu,
od okraji obvykle ¢asteCné alterovana a zatlaCovana nejCastéji apatitem. Na zakladé studia
valouni slepenctl, 1ze jako hlavni zdroj detritickych xenotim@ povaZovat leukokratni dvoj-
slidné ortoruly ¢asto s granatem (COPJAKOVA, 2007). Ve valounech jinych typt hornin xe-
notim chybi. Autigenni xenotim je od xenotimu detritického snadno texturné odlisitelny.

Obr. 1.

Fig. 1.
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Autigenni xenotim-(Y) v BSE obraze; a) xenotim s hojnymi inkluzemi diagenetického kiemene (bfidlice;
protivanovské souvrstvi); b) xenotim (bfidlice; protivanovské souvrstvi); ¢) xenotim uzavirajici inkluze
anatasu a kfemene (bfidlice; protivanovské souvrstvi); d) xenotim v asociaci s autigennim monazitem
a anatasem (bridlice; protivanovské souvrstvi); e) xenotim v asociaci s autigennim monazitem (droba;
moravické souvrstvi); f) xenotim v asociaci s autigennim monazitem a anatasem (droba; protivanovskeé
souvrstvi). Seznam pouZzitych zkratek: Xen A - xenotim autigenni; Mnz A - monazit autigenni; Ant -
anatas; Chl - chlorit.

BSE images of authigenic xenotime-(Y); a) xenotime with abundant inclusions of diagenetic quartz
(shale; Protivanov Formation); b) xenotime (shale; Protivanov Formation); ¢) xenotime with inclusions
of anatase and quartz (shale; Protivanov Formation); d) xenotime associated with authigenic monazite
and anatase (shale; Protivanov Formation); e) xenotime associated with authigenic monazite (graywacke;
Moravice Formation); f) xenotime associated with authigenic monazite and anatase (graywacke;
Protivanov Formation). The list of abbreviations: Xen A - autigenic xenotime; Mnz A - authigenic mo-
nazite; Ant - anatase; Chl - chlorite.



Tabulka 1. Reprezentativni mikrosondové analyzy autigenniho xenotimu. Analyzy xenotimu byly pfepoc¢tené na

4 atomy kysliku pfu.

Table 1.  Representative microprobe analyses of authigenic xenotime. Structural formulae of xenotime were cal-
culated on the basis of 4 oxygen atoms pfu.
1 2 3 4 1 2 3 4
SO, 0,03 0,00 003 0,00 S 0,001 0,00 0,001 0,000
P,0s 33,06 32,74 31,29 32,14 p* 0,947 0,936 0,863 0,914
SiO, 1,57 170 534 254 Si* 0,053 0058 0,174 0,085
Zr0, 0,00 061 238 000 Suma 1,001 0,993 1,039 0,999
ThO, 005 011 057 020 La* 0,000 0,000 0,000 0,000
vo. 0,05 0,17 040 040 ce’ 0,001 0,001 0,000 0,000
ALO; 0,16 0,00 000 0,00 .
.0 0.00 004 008 0.00 Pr 0,000 0,000 0,000 0,000
2VY3 B > i) i) 34
Y,0, 4041 4184 3875 4087 Nd 0,007 0,05 0,005 0,002
La,0; 0,00 0,02 0,00 0,00 Sm* 0,016 0,012 0,013 0,012
Ce,05 0,06 0,08 0,02 0,00 Eu®* 0,021 0,017 0,015 0,022
Pr,0; 0,01 001 003 003 Gd* 0,051 0044 0,042 0,049
Nd,0; 0,58 041 041 0,14 Tb* 0,010 0,008 0,009 0,012
Sm,0; 1,38 1,02 1,12 1,03 Dy** 0,073 0,071 0,066 0,089
Eu,05 0,51 022 017 033 Ho** 0012 0,012 0013 0,015
Gd,0, 451 395 391 442 Er** 0,035 0,036 0,034 0,040
TDb2003 2’3i 2’;3 2’22 ; ’g‘l‘ T’ 0,007 0,006 0006 0,006
y yzo 3 1’1 1 1’16 1’23 ]’42 Yb** 0,022 0,023 0,025 0,023
Efzo 3 3’ 3 3’ 4l 3’ - 3’7 s Lu** 0,007 0,008 0,008 0,008
Tr; 03 063 057 06l 060 AP 0,007 0,000 0,000 0,000
Yb,0, Sl 295 248 291 se* 0000 0001 0,002 0,000
, , S , )

L0,0, 0.68 076 082 075 Fe 0,016 0013 0,009 0,002
Ca0 0,06 0,06 017 004 Mn** 0,001 0,000 0,000 0,000
MnO 0,03 0,00 000 0,00 Pb** 0,003 0,03 0,003 0,003
FeO 0,57 047 032 009 Ca* 0,002 0,002 0,006 0,001
lsfb% 8’88 8’88 8’88 8’88 S 0,000 0,000 0,000 0,000
Suma 98,55 9893 100,68 100,21 Suma 1,028 1,037 0982 1,027
o> 4 4 4 4

Autigenni REE-mineraly jsou béZné ve vSech vzorcich bridlic a drob protivanovského
a moravického souvrstvi. Av§ak v fadé ze studovanych vzorkli nevznika monazit a xenotim, ale
je v nich bézny synchysit-(Ce) (Ca(Ce,La)(CO3),F) ¢i parisit-(Ce) (Ca(Ce,La),(COj3);F,).
V jednom ze vzorki bridlic vznikal rhabdofan-(Ce) (hexagonalni (Ce,La)PO4.H,0). Smérem
na jihovychod, v sedimentech vykazujicich nizsi teplotni postiZeni (myslejovické souvrstvi),
jsou novotvorené autigenni REE faze vzacné (COPJAKOVA et al., 2011).

4.3 Chemické slozeni xenotimu-(Y)

Autigenni xenotim vykazuje pomérné homogenni chemické sloZeni a ve vSech pii-
padech odpovida xenotimu-(Y) (tab. 1). Pro xenotim je charakteristicky zvySeny obsah
MREE a HREE (0,18-0,28 apfu REE) s nejvy$Sim zastoupenim Dy (3,9-8,2 hm. %
Dy,03), obsahy La az Pr se pohybuji blizko meze detekce EMP. Chondritem normalizova-
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né obsahy REE (Obr. 2) vykazuji jen slabou negativni Eu anomalii (Eu/Eu* je obvykle
v rozmezi 0,26-0,63) a témér plochy tvar REE kiivky od Gd po Lu s vysokym pomérem
Gdpn/Yby v priméru 1,4 (s, = 0,58). Obsah Th v xenotimu-(Y) je nizky (do 0,57 hm. %
ThO,; v priméru 0,15 hm. % ThO,) a obsah U je velmi nizky (do 0,40 hm. % UO,; v pri-
méru 0,18 hm. % UO,), pfi relativné velkém poméru Th/U (0,4-2). Do autigenniho xeno-
timu v malém mnozstvi vstupuje i Zr (do 2,4 hm. % ZrO,; v priiméru 0,4 hm. % ZrO,).
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Y+REE xenotime / Y+REE chondrite

100

La Ce Pr NdSmEuGdTb Dy Y HoEr TmYb Lu

Obr. 2. Normalizované obsahy REE v autigennim xenotimu (podle chondritu TAYLORA a MCLENNANA, 1985);
pole s oznacenim b.d.l. znazornuje oblast pod mezi detekce EMP; a) Sedé pole - autigenni xenotim;
v grafu jsou pro srovnani vyznaceny i REE-kfivky hydrotermalniho xenotimu (Carkované linie) z prace
DoLNICEK (2010) a detritického xenotimu (Srafované pole).

Fig. 2. Chondrite (TAYLOR and MCLENNAN, 1985) normalised patterns of REE in authigenic xenotime; area
labeled by b.d.l. stands for values bellow the detection limit of the EMP; a) gray area - authigenic xeno-
time; in graph are plotted representative REE-patterns for hydrothermal xenotime (dashed lines) from
DoLNiCEK (2010) and for detrital xenotime (dashed area) for comparison.

4. 4 Chemické slozeni drob a bridlic

U vzorkt drob a bridlic z protivanovského i moravického souvrstvi byl sledovan vztah
mezi vznikem autigennich REE minerali a chemismem hornin. Chemické sloZeni drob
z pohledu hlavnich prvka je velmi uniformni vyjma obsahu Ca, ktery kolisa od 0,36 do
2,70 hm. % CaO (tab. 2). Bridlice vykazuji vétsi variabilitu v chemickém sloZeni, obsah
Al,O3 se pohybuje v rozmezi 15,8-19,4 hm. %, znacné proménlivy je v nich obsah Fe
(Fe,03 = 1,71-6,81 hm. %), méné Mg (MgO = 1,80-3,87 hm. %), coZ se odrazi i ve velké
variabilit€¢ poméru Fe/(Fe+Mg) 0,31-0,80. Obsah Ca v bridlicich vykazuje vzhledem k dro-
bam mensi variabilitu (0,27-1,2 hm. % CaQ). Variabilita v obsahu Ca, Al, Fe a Mg ve stu-
dovanych drobach a bfidlicich je vyjadiena v grafech na obrazku 3. Lokality obsahujici
autigenni monazit a xenotim jsou v grafech odliSeny jinym symbolem, aby mohl byt posou-
zen vztah mezi chemickym sloZenim horniny a vznikem autigenniho monazitu a xenotimu.
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Tabulka 2. Reprezentativni chemické sloZeni bfidlic a drob moravsko-slezského kulmu (hlavni prvky).
Table 2.  Representative whole-rock chemical composition of shales and graywackes from the Moravo-Silesian
Culm (major elements).

vzorek/sample 1 2 3 4 5 6 7
REE faze/REE phase mnz, xen synch synch synch  mnz,xen mnz,xen synch
droba droba droba bridlice  bridlice bridlice  bridlice
wt. % graywacke graywacke graywacke shale shale shale shale
SiO, 68,96 69,86 66,53 62,61 58,47 60,41 59,94
TiO, 0,73 0,61 0,78 0,78 0,96 0,84 0,95
AL O4 13,84 12,77 13,29 16,07 18,56 17,54 17,44
Fe, 05 5,24 4,69 4,96 6,52 6,81 1,98 1,71
MnO 0,06 0,08 0,07 0,09 0,09 0,10 0,08
MgO 1,97 1,93 2,64 2,70 2,65 3,30 3,87
CaO 0,36 1,65 2,45 1,20 0,39 0,40 0,65
Na,O 2,53 2,46 2,48 1,89 1,81 2,28 2,07
K,O 2,81 2,60 2,64 3,46 4,63 3,14 3,95
P,0s 0,19 0,13 0,13 0,17 0,22 0,15 0,19
LOI 3,10 3,00 3,87 4,30 5,20 4,53 4,33
Total 99,79 99,78 99,84 99,79 99,79 94,68 95,18

Tabulka 3. Reprezentativni chemické sloZeni bridlic a drob moravsko-slezského kulmu (vybrané stopové prvky).
Table 3.  Representative whole-rock chemical composition of shales and graywackes from the Moravo-Silesian
Culm (selected trace elements).

vzorek/sample 1 2 4 5
REE faze/REE phase mnz, xen synch synch mnz, xen
droba droba bfidlice bfidlice
ppm graywacke graywacke shale shale
Ba 607 610 646 999
Sr 112 211 171,5 76,9
Zr 230 168 164,1 2354
Th 13,1 10 12,3 15,9
U 4,8 2,5 3.4 34
Y 23,1 19,8 259 339
La 24,6 22,6 28,0 429
Ce 52,6 44,5 58,3 81,1
Pr 6,43 5,61 7,03 10,75
Nd 25,4 22,5 26,5 39,6
Sm 5,24 4,29 5,43 7,93
Eu 0,99 1,00 1,16 1,77
Gd 4,46 3,66 4,73 6,71
Tb 0,71 0,62 0,82 1,09
Dy 4,05 3,49 4,37 5,87
Ho 0,81 0,69 0,95 1,22
Er 2,23 1,92 2,67 3,70
Tm 0,37 0,32 0,41 0,54
Yb 2,24 1,95 2,53 3,26
Lu 0,33 0,31 0,41 0,51
REE+Y 154 133 169 241
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Celkové obsahy REE+Y kolisaji v zavislosti na litologii, v bfidlicich (148-241 ppm) jsou
vys§i nez v asociujicich drobach (133-160 ppm), avSak chondritem normalizované REE-kfiv-
ky jsou ve vSech vzorcich obdobné (tab. 3, obr. 4). REE-kfivky vykazuji obohaceni o LREE
s klesajicimi obsahy od La po Sm, negativni Eu anomalii (Eu/Eu* je 0,50-0,75 v bfidlicich
a0,63-0,78 v drobach) a plochy tvar kfivky pro HREE (pomér Lay/Yby 6,7-9,4 v drobach
a 5,7-8,9 v bridlicich a pomér Gdy/Yby 1,4-1,8 v drobach a 1,5-1,7 v bfidlicich).
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Obr. 3. Celohorninové chemické sloZeni bfidlic a drob moravsko-slezského kulmu; a) Relativni obsah Ca a Al
v drobach vztazeny vii€i primérnému pelitu podle SHAW (1956); b) Fe,03-Al,03-MgO ternarni diagram.
Kolec¢ka - droby; Ctverce - bfidlice; Cerny symbol - vzorky s autigennim monazitem a xenotimem; bily
symbol - vzorky s autigennim synchysitem Ci parisitem; Sedy symbol - bfidlice s autigennim rhabdofa-
nem.

Fig. 3. Whole-rock chemical composition of shales and graywackes from the Moravo-Silesian Culm; a) Whole-
rock Ca and Al contents of the samples referenced to Shaw’s data for average pelite (SHAW, 1956); b)
Fe,03-Al,05-MgO ternary diagram. Circle - graywackes; square - shales; black symbol - samples with
authigenic monazite and xenotime; white symbol - samples with authigenic synchysite or parisite; gray
symbol - shale with authigenic rhadbophane.
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Obr. 4. Pole chondritem normalizovanych obsahti REE a Y (pro normalizaci pouZita data podle TAYLORA
a MCLENNANA, 1985) v drobach a bfidlicich moravsko-slezského kulmu. Sedé pole - droby; srafované
pole - bridlice.

Fig. 4. Fields of chondrite normalised patterns of REE and Y (chondrite data for normalization from TAYLOR
and MCLENNAN, 1985) for shales and graywackes from the Moravo-Silesian Culm. Gray area - gray-
wackes; dashed area - shales.
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4.5 Odraznost vitrinitu

Sedimenty protivanovského souvrstvi s vyskyty autigenniho monazitu a xenotimu maji
hodnoty odraznosti vitrinitu R, = 4,05-4,44 %. Obdobné hodnoty odraznosti vitrinitu byly
naméfeny i na jinych lokalitach v protivanovském souvrstvi, kde autigenni fosfaty nevznika-
j1 (R, do 4,49 %) a i na vzorcich odebranych FRANCU et al. (2002) v blizkosti studovanych
lokalit (R, 3,3-4,5 %). Pro bfidlice moravického souvrstvi (Nizky Jesenik) obsahujici auti-
genni xenotim a monazit se hodnoty odraznosti vitrinitu R, pohybuji kolem 4,7 %.

5. Diskuze

5.1 Podminky vzniku autigenniho xenotimu

Na zakladé texturnich pozorovani lze jednoznac¢né vyvodit autigenni ptivod studova-
ného xenotimu; 1) xenotim tvofi zrna nepravidelného tvaru, transportem nezaoblena, tex-
turné velmi podobna autigennimu monazitu (COPJAKOVA et al., 2011); 2) xenotim uzavira
¢etné drobné inkluze jinych autigennich mineralli, pfipadné s nimi sriista (kfemen, anatas,
Fe oxidy/hydroxidy, monazit-(Ce)).

Casty vyskyt autigenniho xenotimu v asociaci s autigennim monazitem a jejich obdob-
né texturni znaky svédéi pro jejich témér soucasny vznik. Odraznost vitrinitu hovori pro
termalni zralost sediment(i protivanovského souvrstvi, odpovidajici velmi slabé metamor-
féze o maximalni T ~ 250-300 °C. Vzorky z moravického souvrstvi vykazuji jeSt€ mirné
vyssi teplotni postizeni T ~ 300-350 °C. V jihovychodni ¢asti Drahanské vrchoviny (mys-
lejovické souvrstvi) vypovidaji hodnoty odraznosti vitrinitu maximalni T ~ 120-200 °C od-
povidajici podminkam pozdni diageneze (FRANCU et al., 1999, 2002; COPIAKOVA et al.,
2011). Za podminek pozdni diageneze byla mobilita REE prvkl znacn€ omezena, autigen-
ni REE mineraly nevznikaji ve vét$i mife ani v drobach, ani v bfidlicich a detritické mine-
raly (monazit, xenotim, apatit, zirkon, titanit) se jevi stabilni. Ziskana data indikuji, Ze au-
tigenni xenotim i monazit musely vznikat v souvislosti s velmi slabou metamorfézou
sediment(, v teplotnim rozmezi 200-300 °C v severovychodni ¢asti Drahanského kulmu
a 200-350 °C v jihovychodni ¢asti kulmu Nizkého Jeseniku. Rovnéz hojny autigenni ana-
tas v asociaci s xenotimem, ktery vznika patrné z Ti uvolnéného pii chloritizaci biotitu,
svédCi pro vznik xenotimu v souvislosti s velmi slabou metamorfozou. Texturné podobné
xenotimy, uzavirajici diageneticky kfemen a lupinky metamorfniho muskovitu (,,sericitu®),
¢asto v asociaci s autigennim monazitem, rostouci v souvislosti s velmi slabou a slabou me-
tamorfozou sedimentd, popsali i FRANZ ef al. (1996), RASMUSSEN et al. (2005) a VALLINI et
al. (2007a).

Jesté v pomérné nedavné dob¢ se uvadélo, ze metamorfni xenotim a monazit nevzni-
ka v sedimentech metamorfovanych v podminkach nizsich nez facie zelenych bridlic. Z té-
to prace a dostupnych literarnich udaja se jevi, Ze vznik xenotimu ve velmi slabé az slabé
metamorfovanych sedimentech je pomérné bézny jev. Patrné vzhledem k jeho malému
objemovému zastoupeni v horninach, je ¢asto piehlizen a mnohem vé€t§i pozornost je vé-
novana objemoveé vice zastoupenému monazitu. Lze tedy oCekavat jeho vyskyt i v jinych
slabé metamorfovanych terénech, odkud byl popsan nizkoteplotni metamorfni monazit
(napf. BURNOTTE et al., 1989; RASMUSSEN and MUHLING, 2007, 2009; WING et al., 2003).

Texturné se studované xenotimy liSi od diagenetickych xenotimi. Xenotimy vznikajici
ve fazi rané diageneze sedimenti tvoii obvykle pyramidalni ¢i nepravidelné nartsty na det-
ritickém zirkonu, nékdy i xenotimu (KOSITCIN et al., 2003; RASMUSSEN et al., 2004; VALLI-
NI, 2006). S rostouci hloubkou pohibeni mtze diageneticky xenotim tvofit nepravidelné
akumulace masivniho cementu a zatlaCovat intraklasty, obvykle v asociaci s apatitem a py-
ritem (VALLINI ef al., 2005). Na zaklad¢ texturnich pozorovani Ize rovnéz vylou€it vznik au-
tigenniho xenotimu v kulmskych sedimentech v souvislosti s mladsi povariskou ¢i al-
pinskou hydrotermalni mineralizaci, ktera je v kulmskych drobach i bridlicich popsana
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(KUCERA et al., 2009; ZIMAK et al., 2002). Hydrotermalni xenotim byl nedavno nalezen
DoLNICKEM (2010) na jedné z mladych hydrotermalnich rudnich Zil (kfemen, siderit, do-
lomit-ankerit, chalkopyrit, dickit) v bfidlicich Nizkého Jeseniku. Na rozdil od autigenniho
xenotimu v drobach a bridlicich tvofi tento hydrotermalni xenotim drobna euhedralni zr-
na usporadana do Zilek v okolnim Zilném kiemeni.

Precipitace monazitu a xenotimu v drobach a bridlicich kulmskych sedimenti mutze
souviset s inverzni rozpustnosti REEPO, v nizko-teplotnich roztocich, kdy v teplotnim roz-
mezi pfiblizné 150-300 °C rozpustnost REEPO, kles4 s rostouci teplotou (POITRASSON et
al., 2004; Woob a WILLIAMS-JONES, 1994). Na zaklad¢é pozorovanych texturnich vztaht se
jevi xenotim mirné mladsi nez monazit. Pozdéjsi vznik xenotimu ve srovnani s riistem mo-
nazitu muize souviset; i) s rozpustnosti jednotlivych REEPO, v roztocich, kde minimalni
rozpustnost je pozorovana pro LREE mezi Ce a Sm a v ramci HREE rozpustnost roste
s rostoucim atomovym c¢islem (CARRON et al., 1958; FIRSCHING a BRUNE, 1991; JONASSON
et al., 1985; L1u a BYRNE, 1997; WooD a WILLIAMS-JONES, 1994); ii) ale i s rostouci kom-
plexaci REE od La po Lu béZnymi organickymi i anorganickymi (karbonatovymi, fosfato-
vymi, hydroxidovymi, fluoridovymi) ligandy (LEE a BYRNE, 1992, 1993; SONKE a SALTERS,
2006; Woob, 1990).

5.2 Chemické slozeni xenotimu

Pfes rychle rostouci vyznam xenotimu s rozvojem geochronologie a termometrie, je sta-
le v literatufe malé mnozstvi kvalitnich geochemickych dat xenotimt z velmi slabé az slabé
metamorfovanych hornin. Nékteré z praci pfitomnost xenotimu zminuji, ale jsou zamére-
né na studium nizkoteplotniho monazitu (RASMUSSEN et al., 2005; Wan et al., 1997). VALLI-
NI et al. (2007a) a RASMUSSEN et al. (2005) datovali xenotimy rostouci pfi slabé me-
tamorfoze piskovcel, avsak jejich chemickeé sloZeni nepublikovali. U mnohych publikovanych
analyz chybi stanoveni n€kterych geneticky dulezitych prvki, zejména Eu, Th, U, ¢i Zr.

Tvary REE kfivek u xenotimu z pelitl metamorfovanych v podminkach pumpellyit-
aktinolitové facie (T ~ 300-350 °C; P ~ 3-4 kbary; CABELLA et al., 2001) s maximem v Dy
a obohacenim o MREE, vcetné slabé negativni Eu anomalie, jsou blizké xenotimu z kulm-
skych sedimentil. Pro xenotimy vznikajici v podminkach velmi slabé metamorfozy se jevi
typicky nizky obsah Th a U (CABELLA et al., 2001; FRANZ et al., 1996; RASMUSSEN et al.,
2005; VALLINI et al., 2007a). Chemické slozeni xenotimu vznikajiciho v podminkach velmi
slabé metamorfozy siliciklastickych sedimenti je odlisné od vySe-teplotnich xenotimii mag-
matického ¢i metamorfniho pivodu. Xenotimy z vySe metamorfovanych sedimentarnich
hornin vykazuji obvykle zvySené koncentrace HREE a nizsi pomér Gdy/Yby, obsah Eu
maji velice nizky a pomér Th/U s rostouci metamorfézou klesa (BEA a MONTERO, 1999;
Franz et al., 1996; GIERE ef al., 2011; PYLE et al., 2001). ZvySeny obsah Si v autigennim xe-
notimu souvisi patrné s pritomnosti hojnych inkluzi kfemene. Obsahy Zr v xenotimech z ji-
nych slab€ az siln€ metamorfovanych sedimentii nejsou dostupné.

Chemické slozeni xenotimil z kulmské panve se z pohledu zastoupeni REE prvkii, tva-
ra REE kfivek a pritomnosti slabé negativni Eu anomalie znacné€ podoba diagenetickym
xenotimim vznikajicim v siliciklastickych sedimentech (KOSITCIN et al. 2003; VALLINI et
al., 2005), zejména t€m, které vznikaji pfi vétsi hloubce pohibeni. VALLINI et al. (2005) po-
pisuji nartst poméru MREE/HREE u diagenetického xenotimu s rostouci hloubkou po-
hibeni. Obsah U je vSak u diagenetickych xenotimt (KOSITCIN et al., 2003; VALLINI et al.,
2005, 2007b) obvykle vyssi ve srovnani s xenotimy z kulmské panve. Obsah Th je u diage-
netického xenotimu nejcastéji velmi nizky (do 0,1 hm. % ThO,; VALLINI, 2006) vyjma pan-
ve Witwatersrand (az 2,6 hm. % ThO,; KosITCIN et al., 2003) a souvrstvi Stirling Range
(2-6 hm. % ThO,; RASMUSSEN et al., 2004). Maly podil Zr, nalezeny v xenotimech z kulm-
skych sedimentil je typicky i pro diagenetické xenotimy (KOSITCIN et al., 2003; VALLINI,
2006), avS§ak KoOSITCIN et al. (2003) ho povazuji za diisledek kontaminace zirkonem, ktery
diageneticky xenotim obrusta.
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Mladsi hydrotermalni xenotim z rudni Zily v bfidlicich moravického souvrstvi vykazu-
je obdobné zastoupeni REE prvku a tvar REE kiivek (Eu nebylo analyzovano) jako auti-
genni xenotim v drobach a bfidlicich (Obr. 2), avS§ak ma vyssi obsahy U (0,27-0,45 hm. %
UO,) a zejména Th (0,65-1,30 hm. % ThO,). Hydrotermalni xenotimy vdzané na sedimen-
tarni horniny i z jinych svétovych lokalit vykazuji obvykle obdobné ¢i jesté vyraznéjsi obo-
haceni o MREE s vysokym pomérem Gdy/Yby, Casto bez Eu anomalie (KOSITCIN et al.,
2003; VALLINT et al., 2005) ve srovnani s autigennimi xenotimy v kulmské panvi. Obsah Th
a U u hydrotermalnich xenotimii zna¢né kolisa, od velice nizkych obsahii (KOSITCIN et al.,
2003; STANISLAWSKA a MICHALIK, 2008), pres stfedni az vyssi obsahy U (0,5-1,8 hm. %
UO,) ¢i zvySené obsahy Th (DOLNICEK, 2010; STANISLAWSKA a MICHALIK, 2008; VALLINI
et al., 2005).

Pro lepsi vyuziti chemického sloZeni xenotimu pro diskriminaci jeho ptivodu v sedi-
mentarnich a slabé metamorfovanych sedimentarnich horninach je potfeba shromazdit
mnohem vice geochemickych dat z riznych panvi svéta. Zasadni je z tohoto pohledu sta-
noveni obsahu vSech prvki, které mohou do struktury xenotimu vstupovat, a které jsou ge-
neticky dilezité, v€etné Eu, ostatnich LREE, Zr, Th a U. Bedlivy pozor je potfeba davat na
mozné koincidence (napf. koincidenci Zr Lo s P Ko, koincidenci Pb Ma s Y Ly2, Th MC1
a Th MC2, ¢i koincidenci U MB s Th My) a empiricky stanovené korekce na tyto koinci-
dence. Analyticky protokol zahrnujici vhodné analytické linie i pozice na pozadi pro vétsi-
nu prvkil vstupujicich do xenotimu (mimo Lu a Zr) publikovali napf. HETHERINGTON et al.
(2008).

5.3 Vznik xenotimu ve vztahu k chemickému slozeni sedimenti

Rust xenotimu v asociaci s monazitem v podminkach velmi slabé metamorfozy silici-
klastickych sedimenti byl v poslednich letech v literatuie né€kolikrat zminén (FRANZ ef al.,
1996; RASMUSSEN et al., 2005; VALLINI et al., 2007a; WAN et al., 2007). V pfipadé meta-
morfniho monazitu byl nékterymi autory diskutovan vliv chemického sloZeni horniny na
vznik monazitu. Na vyznam obsahu Ca a Al v metasedimentech pro vznik monazitu v am-
fibolitové facii poukazali Ferry (2000), Foster a Parrish (2003), JANOTS et al. (2008),
KRENN a FINGER (2007) a WING et al. (2003). FirzsiMONS et al. (2005) diskutovali zavis-
lost mezi vznikem monazitu v metapelitech (facie zelenych bfidlic a amfibolitova) a obsa-
hem Fe a Mg v téchto metapelitech. Na vznik metamorfniho monazitu vyhradné€ v Ca chu-
dych piskovcich metamorfovanych ve facii zelenych bridlic (T ~ 350 °C) a v Ca chudych
drobach (T ~ 200-300 °C) upozornili RASMUSSEN a MUHLING (2009) a COPIAKOVA e al.
(2011).

Z vysledki odraznosti vitrinitu je zfejmé, Ze vzorky z protivanovského a moravického
souvrstvi s vyskytem autigenniho monazitu a xenotimu prod€laly totozny paleotermalni vy-
voj jako jiné vzorky z téchto souvrstvi, kde pfi remobilizaci REE vznika synchysit-(Ce) ¢i
parisit-(Ce), pfipadné€ rhabdofan-(Ce). Dosazena teplota tedy nemtiZe byt povaZovana za
hlavni faktor kontrolujici rlist autigenniho monazitu a xenotimu. Vznik autigenniho mona-
zitu a xenotimu nevykazuje Zadnou korelaci k celkovému obsahu REE+Y v horning, ani ke
tvaru REE-kfivky (Obr. 4 a Tab. 3). Jiz v praci COPIAKOVA et al. (2011) vsak byl ukazan
vztah mezi vznikem autigenniho monazitu v drobach protivanovského souvrstvi a obsahem
Ca v téchto drobach. Soubor studovanych vzorkl byl od té doby rozsifen a ukazalo se, Ze
monazity i xenotimy vznikaji pouze v drobach a bfidlicich s nizkym obsahem Ca (< 0,5 hm. %
CaO, Obr. 3). Lépe je tento vztah patrny u vzorkl drob, kde je vétsi variabilita obsahu Ca.
Nizkoteplotni metamorfni monazit a xenotim popsali i FRANZ et al. (1996) a WAN et al.
(2007) z metasedimentt ve facii zelenych bridlic (T ~ 450 °C a'T ~ 300-400 °C) a CABEL-
LA et al. (2001) z metasedimentii pumpellyit-aktinolitové facie (T ~ 300-350 °C). Tyto se-
dimenty vykazuji rovnéz nizky obsah Ca (0,15 hm. % CaO - WaN et al., 2007; 0,15 a 0,81
hm. % CaO - CABELLA et al., 2001; a 0,17 hm. % CaO - FRANZ ef al., 1996). Vztah mezi
vznikem monazitu a xenotimu a obsahem Al v sedimentech moravsko-slezského kulmu
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(12,1-19,4 hm. % Al,03) nebyl pozorovan (Obr. 3). Rovnéz variabilita v obsahu Fe a Mg
v bridlicich nema vliv na vznik monazitu a xenotimu (Obr. 3b). Obsah P je relativné staly
(0,12-0,22 hm. % P,05) a nevykazuje prokazatelnou korelaci s vyskytem autigennich REE
fosfata.

Vysledky této prace a syntéza dostupnych literarnich udaji ukazuji, Ze obsah Ca v si-
liciklastickych sedimentech vyrazn€ ovliviuje vznik a stabilitu monazitu a xenotimu v pod-
minkach velmi slabé az slabé metamorfézy a nizky obsah Ca patrné€ rozsifuje pole stabili-
ty téchto fazi do nizsich metamorfnich podminek.

5.4 Zdroje REE pro vznik autigenniho xenotimu

Vyskyt autigennich REE minerali v sedimentech moravsko-slezského kulmu svédci
pro lokalni mobilizaci REE z okolnich sedimentarnich hornin. K vyrazné mobilizaci REE
prvkii dochazi v sedimentech s nartstem paleoteploty nad 150-200 °C. Podrobna diskuze
vénujici se zdroji REE pro vznik autigenniho monazitu je v praci COPJAKOVA et al. (2011).

Za hlavni zdroj REE pro vznik autigennich REE minerald v sedimentech moravsko-
slezského kulmu 1ze povazZovat detritické REE-mineraly, které jsou v podminkach velmi sla-
bé metamorfozy, pfi ucinku F a CO, bohatych fluid, nestabilni. Za dulezity zdroj REE je po-
vazovan detriticky monazit, ktery vykazuje intenzivni projevy rozpousténi (COPIAKOVA et al.,
2011). Cast Y+REE muze pochazet i z jinych Castecné korodovanych detritickych mineralii
(apatitu, granatu, allanitu, titanitu ¢i xenotimu). Detriticky allanit a xenotim je vSak vyrazné
méné zastoupeny ve srovnani s apatitem, granatem, titanitem i monazitem. Rovnéz nelze vy-
loucit, Ze ¢ast REE pochazi z desorpce REE z povrchu jilovych minerali a Fe oxidid/hydro-
rané az pozdni diageneze (BURNOTTE ef al., 1989; MILODOWSKI a ZALASIEWICZ, 1991; LEV et
al., 1998; EVANS a ZALASIEWICZ, 1996; RASMUSSEN et al., 1998; VALLINI ef al., 2002, 2005).
V pripadé rané diagenetickych xenotimu je za zdroj Y+REE povaZovana rovnéz i morska vo-
da (VALLINI et al., 2005). Vzhledem k tomu, Ze v sedimentech kulmu Drahanské vrchoviny,
které vykazuji nizsi teplotni postizeni (pozdni diageneze) nebyla pozorovana vyznamnéjsi re-
mobilizace REE, lze tyto dalS§i moZné zdroje povaZovat za minoritni.

6. Zavéry

Autigenni xenotim byl nalezen v nékterych drobach a bridlicich moravsko-slezského
kulmu. Ve vSech vzorcich se vyskytuje spole¢n€ s nim i autigenni monazit. Ob¢ faze vzni-
kaji v souvislosti s velmi slabou metamorfozou sedimentil v teplotnim rozmezi 200-300 °C
pro oblast Drahanské vrchoviny a 200-350 °C pro oblast Nizkého Jeseniku. Pritomnost
autigenniho xenotimu a monazitu ve velmi slabé metamorfovanych horninach moravsko-
slezského kulmu neni fizena pouze PT podminkami, ale pfi jejich vzniku hraji vyznamnou
roli i celohorninovy chemismus a interakce s fluidy. Xenotim vznika pouze v Ca chudych
drobach a bridlicich. Pro xenotim vznikajici v podminkach velmi slabé metamorfozy je
charakteristicky nepravidelny tvar a hojné inkluze jinych autigennich mineralli, zejména
kiemene a anatasu. Z pohledu chemického slozeni je pro néj typicky nizky obsah Th, U,
zvySeny obsah MREE a HREE a plochy tvar chondritem normalizované kfivky od Gd po
Lu s vysokym pomérem Gdy/Yby a slabou negativni Eu anomalii.
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