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Evidence of rare earth elements (REE) mobilization in teschenites of the Beskydy Mts. region

Rocks of teschenite association form sills and submarine volcanic bodies in sediments of the Silesian Unit
of the Moravo-Silesian Beskydy Mts. They represent foidic alkalic basaltoidic rocks. These rocks are
enriched in REE which are bound mostly in fluorapatite. The occurrence of secondary REE minerals is
documented. These REE minerals form grains in the range of micrometers. Rabdophane-(Ce) with
increased content of La and Ca forms crystalline coatings on the surface of fluorapatite and in the
microscopic pores of non-altered teschenites. In the fissures of teschenites as well as in the slightly contact-
metamorphosed sediments, syntactic intergrowths of minerals from the group of bastnasite-(Ce) -
synchysite-(Ce) were found. These REE minerals were probably formed as a product of postvolcanic
hydrothermal alterations. Following minerals were found at the fissure surfaces in partly weathered
teschenites: rhabdophane-(Ce), rhabdophane-(La), rhabdophane with high content of brockite component,
cerianite-(Ce) and probable wakefieldite-(Ce). The fractionation process can be interpreted as a result of
immobilization of Ce*4 in oxidation conditions and also Ce*4 adsorption on oxihydroxides of Mn and Fe.
Key words: Teschenite association, volcanic rocks, Silesian Unit, REE, rabdophane-(Ce), bastnisite-(Ce),
synchysite-(Ce), cerianite-(Ce).
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UVOD

Vyznamné, ale minoritni zastoupeni mezi horninami téSinitové asociace v Podbeskyd-
ské oblasti zaujimaji téSinity (t€Sinit sensu stricto). Pojmenovani téSinit se pouZiva pro
relativné hrubozrnné typy hornin tésinitové asociace, které obsahuji kromé& plagioklast,
pripadné alkalickych Zivcd na misté foiddi analcim nebo dalsi zeolitové mineraly (natrolit).
Z tmavych minerald byva pritomen pyroxen (Ti bohaty diopsid nebo hedenbergit, vzacnéji
augit), amfibol (nejcastéji kaersutit). Jako akcesorie jsou v téSinitech uvadény alkalické
pyroxeny (fada egirinaugit-egirin), alkalické amfiboly, Ti bohaty biotit, fluorapatit, Ti
magnetit, titanit, sulfidy a dalsi (napf. WLODYKA, 2010). Na zaklad€ obsazZenych Zivcill jsou
vyclenovany tésinity theralitické (P1 > Or), essexitické (Or > P1) a monzonitické (P1 = Or)
(SMULIKOWSKI, 1929). Tento autor také zavedl pro nejalkalictéjsi typy t€Sinitii pouZivani
termint, uréenych primarné pro hlubinné horniny a to alkalicky a nefelinicky syenit.
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Te&Sinity, stejné tak jako ostatni typy téSinitové asociace (pyroxenit, fourchit, mon-
chiquit, pikrit atd.) vytvareji lozni Zily nebo hypabysalni télesa v sedimentech hradistského
souvrstvi Slezské jednotky Moravsko-Slezskych Beskyd (ELIAS er al, 2003). Horniny
téSinitové asociace byly v silném a variabilnim rozsahu postizeny postvulkanickymi
alteraénimi procesy. Napf. SMiD, (1978) uvadi projevy analcimizace, chloritizace,
smektitizace, karbonatizace atd.

Horniny téSinitové asociace obsahuji podle dostupnych analyz pomérné vysoké
koncentrace REE (KUDELASKOVA, 1987; DoOSTAL a OWEN, 1998; DOLNICEK et al., 2010;
WLoDYKA, 2010). Nejvyssi obsahy byvaji v meso az leukokratnich typech hornin. Obsahy
La, Ce a Nd se v horninach téSinitové asociace pohybuji obvykle v desitkach aZ stovkach
ppm. Obsahy Pr, Sm a Gd se pohybuji do 20 ppm. Suma REE se pohybuje v rozmezi
100-600 ppm. Distribuéni kfivky normalizovanych REE byvaji bez vyraznéjSich anomalii
a odpovidaji alkalickym bazaltoidim (KUDELASKOVA, 1987). Pomér LaN/YbN se pohybuje
kolem 20 az 25. Obvykle je pfedpokladano, Ze REE v horninach jsou vazany predevsim na
apatit, pfipadné i titanit. Obsahy Ce a La v apatitech se podle dostupnych mikroanalyz
bézné pohybuji kolem 0,25 %, maximaln¢€ dosahuji az 1,63 % (WLODYKA, 2010; DOLNICEK,
2010). Jesté vyssi, az 2,92 % jsou obsahy Ce, uvadéné v mineralu pyrochlorové skupiny
a také v zirkonu. (WLODYKA, 2010). Oba mineraly vytvarejici v nékterych téSinitech inkluze
do 5-10 um. Obsahy Ce v titanitech byvaji podle tohoto autora ponékud niZsi, maximalné
do 0,5 %. Apatitové mineraly jsou z uvedenych akcesorii daleko nejhojnéjsi. V hornino-
tvornych mineralech (pyroxeny, amfiboly, Zivce, analcim) jsou obsahy REE pod mezi
detekce elektronové mikroanalyzy. Samostatné primarni ani sekundarni mineraly s obsahy
REE nebyly dosud z hornin téSinitové asociace popsany. MiiZe to souviset také s tim, Ze
akcesoriim nebyla dosud v horninach téSinitové asociace vénovana patficna pozornost.

Obsahy REE v horninach se v petrologii obvykle pouZivaji jako vyznamné genetické
indikatory. Pon€kud méné probadané je chovani REE v zonach zvétravani a v hydro-
termalnich systémech. Literarni udaje ukazuji, Ze pfi zvé€travani hornin dochazi

Obr. 1. Schematicka mapa vyskytu hornin téSinitové asociace v Podbeskydi, pracovana podle geologickych map
1:50 000 s vyznacenim lokalit studovanych REE mineral.

Fig. 1. Schematic map of occurence of the teschenite association rock in Subbeskydy area, prepared according
to geological maps 1: 50 000, showing the locations studied REE minerals.
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k mobilizaci REE obsazenych v akcesorickych mineralech (monazit, allanit, apatit
s obsahem REE aj.) a ke tvorbé pomérn¢ pestré palety sekundarnich REE mineralt (Pol-
TRASSON, 2002; WooD a RECKETTS, 2000; PAPOULIS ef al., 2004; READ, 2002; atd.).

BANFIELD et al., (1989) popisuji vznik florencitu a rabdofanu, nahrazujicich apatit pfi
zvétravani granitoidii. Sekundarni mineraly vytvareji agregaty pod 10 um a vyskytuji se
spole¢né s jilovymi mineraly a oxidy Fe-Ti. Tito autofi dale dokladaji nabohaceni REE ve
svrchnich castech zvétravaciho profilu a frakcionaci Ce. BERGER et al. (2008) uvadi
z alterovanych plutonickych hornin rabdofan, bastnisit a také hydratované thoriové
mineraly. Apatit s obsahem REE je pomérné $patné rozpustnym mineralem. Kinetika
rozpousténi apatitu, obsahujiciho REE miiZe byt vyznamnéji ovliviiovana mikroorganizmy
nebo komplexujicimi latkami (CERVINI-SILVA ef al., 2005; FENG et al., 2011; TAUNTON et al.,
2000; GOYNE et al., 2010). Velmi malé rozméry sekundarnich REE minerald, vznikajicich
pri zvétravani zpisobuji znaéné komplikace pfi jejich identifikaci. Pfi zv€travacich pro-
cesech také muZe také dochazet k frakcionaci jednotlivych REE. Pro tuto frakcionaci ma
rozhodujici vliv oxidace Ce na Ce*4 (VODYANITSKIIL, 2012; BANFIETD ef al., 1989) a pre-
ferenéni adsorbce Ce*4 na Mn a Fe oxidy (LOGES et al., 2012; BAU a KoscHINSY, 2009).
Rozpustnost fosfati REE je extrémné nizka (KOHLER et al., 2005; CETINER et al., 2005).
Napfiklad KOHLER e al., (2005) uvadi, Ze v systému apatit - rabdofan-(Nd) (K, = 10245)
miZe za piredpokladu absence komplexujicich organickych latek dochazet k presyceni
rabdofanem v rozmezi hodnot pH 6-8 jiz za koncentraci Nd kolem 0,01 ppb. Tento autor
také uvadi, Ze vysraZeny rabdofan, vznikajici pfi rozpousténi fluorapatitu je obohaceny
lehkymi REE (od Ce po Eu).

METODY STUDIA

Pro identifikaci a studium REE mineralt byl pouzit mikroskop FEI Quanta-650 FEG,
vybaveny analyzatory EDS-EDAX Galaxy, WDA-EDAX LEXS a CL-Gatan MonoCL4.
Studium mineralnich fazi, obsahujicich REE ve vzorcich vyvfelin téSinitové asociace je
velmi obtizné, pfedev§Sim z dlivodu velmi malych rozmért ¢astic. Mineraly REE ve
studovanych horninach vytvareji velmi drobné, nesoudrzné povlaky a izolované ¢astice mi-
krometrovych velikosti a jsou vazany piedevsim na drobné dutiny a trhliny. Neni pfili§
realné provadét studium téchto minerald na lesténych nabrusech navétralych hornin.
Studium bylo proto provadéno pouze na Cerstvé odlomenych, relativné rovnych lomnych
plochach hornin o velikosti do cca 3 x 3 cm. Energiové disperzni mikroanalyzy je za téchto
podminek potieba povaZovat pouze za semikvantitativni. Byly provadény pouze bez-
standardové analyzy s pouzitim korekce obsahii lehkych prvkd na zaklad€ sady
standardnich materiali za podminek: napéti 15kV, proud 8-10 nA, primér svazku 6,
snizené vakuum s tlakem v komofe 50 Pa, vzorky bez pokoveni. Identifikace spektralnich
linii byla provadéna s vyuzitim spektralniho rozkladu za pouziti funkce halographic peak
dekonvolution. WDX mikroanalyzy nebyly provadény a to zejména z divodu nedodrzeni
geometrie méfeni. Vyraznéjsi katodoluminiscenéni efekt studované Castice neposkytuji.

V tabulce €. 1 jsou pro ilustraci uvedeny vybrané nekorigované vysledky EDX analyz.
Z téchto vysledku je evidentni, Ze v fadé pfipadl analyzy obsahuji dosti znacné primési
silikatovych mineralti a oxihydroxidi Fe a Mn z okoli a také z necistot na povrSich
analyzovanych krystal. Pfepocet na strukturni vzorce neni proto uveden.
téSinitové asociace z 30 lokalit z oblasti Podbeskydi. Dale bylo provéfeno 15 vzorkd, vy-
raznéji postiZenych zvétravacimi procesy a také 5 vzorki kontaktné preménénych
aleuropelitti. V tabulce €. 2 je uvedena stru¢na charakteristika lokalit, na kterych byly REE
mineraly zjiStény. Lokalizace téles hornin téSinitové asociace s vyskytem REE minerald je
také patrna z obrazku 1.
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Tabulka 1. Vybrané vysledky semikvantitativnich elektronové disperzni mikroanalyz REE mineralti. Obsahy
vsech oxidu jsou v % hm.

Table 1.  Selected results of semi-quantitative electron dispersive microanalysis of the REE minerals. The con-
tents of all oxides are in wt. %.

Rabdofan- | Rabdofan- | Wakefieldit- Rabdofan- Bastndsite | Synchysit- | Rabdofan- | Cerianit-
Mineral (Ce) (La) (Ce) Brockit (Ce) Brockit -(Ce) (Ce) (La) (Ce)
Lokalita Krmelin Repisté Certak
SiO, [%] 5,61 9,17 3,44 5,00 5,30 6,73 6,39 3,83 5,00 4,68
Al,0; 2,90 4,54 2,76 2,44 2,10 1,58 2,26 1,17 2,34 1,72
Fe,05 0,42 2,67 2,73 2,44 4,91 2,20 1,84 2,54
MnO 0,81 0,23
Ca0 5,62 6,21 4,66 8,90 7,54 7,84 3,12 22,22 3,29 3,67
Na,O 0,52 1,35 1,09 1,95
K,O 0,83 0,78 0,53 1,53
P,05 17,54 23,63 0,68 27,02 27,67 23,09 0,86 21,19 1,35
CO, 25,68 23,80
F,0 14,74 9,65
ThO, 5,34 1,48 3,19 31,21 32,76 0,59 6,29
uo, 0,98 1,26 5,33
V,0s 31,54 4,93
La,03 13,55 27,31 7,21 15,03 18,23 75,96 16,25 10,12 26,59
Ce,0; 43,72 16,61 38,10 2,14 30,20 10,45 22,44 17,68 23,91 70,35
Pr,05 1,99 0,91 0,99 1,77 1,2 5,21
Nd,03 1,98 7,55 4,92 5,54 4,07 3,45 6,89 6,1 5,55
Sm,0; 1,44 0,44 61
Gd,04 0,34

VYSLEDKY STUDIA

Ve vzorcich hornin téSinitové asociace byla zjisténa pritomnost mikrocastic a mi-
kroskopickych vyplni trhlin, tvofenych mineraly s obsahem REE. Tyto mineraly byly
zjistény pouze ve vzorcich hornin s nepfeménénou zakladni hmotou. U pfeménénych
vzorklli s chloritizovanou nebo karbonatizovanou zakladni hmotou byly misto REE
mineralll zjiSt€ény pomérné hojné vyplné mikroskopickych trhlin, tvorené barytem.
Mineraly s obsahem REE chybi. U typickych téSinith miva pfeména zakladni hmoty, na
rozdil od napf. fourchitii, obvykle nejnizsi rozsah. Je mozné se domnivat, Ze pfi alteracich
jednak doslo k vyplnéni a destrukci mikroskopickych trhlin a péri, ve kterych by mohly
REE mineraly vznikat. Dale je potfeba uvazit vyextrahovani REE v nadbytku extrakénich
¢inidel pfi intenzivnich alteracich a jejich odnos ze systému. REE jsou mobilizovatelné
komplexujicimi Cinidly, jako jsou napf. karbonatové nebo fluoridové ionty.

Mineraly s obsahem REE byly zjistény jak v nenavétralych vzorcich, tak i ve vzorcich,
postizenych supergennimi procesy. Tyto vyplné maji nejcastéji ploSny rozsah do 100 um
a tlousStku do 1 az 2 um. V horninach téSinitové asociace byly zjistény tyto mineraly
s obsahem REE: mineraly rabdofanové skupiny, mineraly fady bastndsit - synchysit,
cerianit a wakefieldit.
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Tabulka 2. Lokalizace a struény popis lokalit s vyskytem REE minerald.

Table 2.  The brief description of the localities with REE minerals occurences.
Cislo | Souradnice Ifatasfralnl Lokalizace Popis horniny Zjl.sten,e REE
uzemi mineraly
|| 49°43140.664"N, | o | Skalni defilé v zafezu Stig‘x‘;”r:g(r;eazrm&“ck, Rabdofan-(Ce),
18°18'19.327"€ | <P trati pyroxenicko amibolcty | prockit
té3init, slabé navétraly
) 49°43'49.786"N, Repitts Vychoz v koryté a Hrubozrnny amfibolicky | Rabdofan-(Ce),
18°18'10.406"E P bfehu feky Ostravice | tésinit, erstvy bastnisit-(Ce)
e e ol el
18°18'23.918"E | P Ostravice ! .
aleuropelity synchysitu-(Ce)
Kéta Krmelin, z:Jf?;oT;:nz zrmity Rabdofén-(Ce),
4 |49°74320913N, | | material z vykopu, roxenickyo mibolicky | rabdofan-(La),
18°14'42.840"E volné bloky v lesea | PYTOXENICKOAMIBONCKY 1y kit wakefieldit-
na poli tésinit, silné navétraly az (Ce), cerianit-(Ce)
P horninovy detrit !
Kojetin u Certak, opuiténé a z Sti?xc;nr:::?eté;?r:tiz Rabdofan-(Ce),
5 49734'6.362"N, Nojvého Casti za;su’::ené staré ﬁZtroIitick'ys enit ;ilné rabdofén-(La),
18°029.630"E | O ) Oliticky syenit, siine 1, - kefieldit-(Ce),
Ji¢ina dobyvky navétraly az horninovy .
) cerianit-(Ce)
detrit
) Hrubozrnny amfibolicky
49°43'23.173"N, - Balvany napoliSVod | .., . e, ,
6 18°22'15.125"E Sedlisté obce tesm.lt, n.attohtlcvky ' Rabdofan-(Ce)
syenit, silné navétraly
49°43'35.706"N, . Opustény a témér Hrubozrnny amfibolicky ,
7 18°23'9.555"E Bruzovice zasuceny stary lom tésinit, silné navétraly Rabdofan-(Ce)
49°43'14.273"N, . Opuitény a téméf . o ,
8 18°25'35.302"E Bruzovice zasuceny stary lom diabas, silné navétraly Rabdofan-(Ce)
49°32'16.902"N, | Frenstat p. vy . Fourchit a tésinit, slabé ,
%118°1326.611"€ | Radhogtem | OPUSteny lom a% mirné navétraly Rabdofdn-(Ce)
10 49°44'53.249"N, | Horni Opustény, z asti fé';:i‘f:;’l‘r’jirt”if;'ff"'Cky Rabdofan-(Ce),
18°25'56.564"E | Bludovice | zasuceny lom N M v , wakefieldit-(Ce)
syenit, silné navétraly
49°44'3.235"N, | . v . _— . .
11 18°26'53.349"E Zermanice | Opustény lom Diabas, mirné navétraly | Rabdofan-(Ce),

Krystaly rabdofanu-(Ce) a jeho povlaky se prevazné vyskytuji v mikroskopickych trh-
linach nealterovanych hornin bud samostatné nebo v jednom pfipad€ v asociaci s mineraly
fady bastnisit-(Ce) - synchysit-(Ce). Rabdofan-(Ce), rabdofan-(La), brockit, wakefieldit-(Ce)
a cerianit-(Ce) se obvykle vyskytuji spoleéné v puklinach supergenné ovlivnénych hornin
a to obvykle ve spojitosti s oxi-hydroxidy Fe a Mn. Mineraly fady bastnasit-(Ce) - synchysit-(Ce)
byly zjistény také ve slabé kontaktné metamorfovanych sedimentech.

MINERALY RABDOFANOVE SKUPINY

Rabdofan-(Ce)

Vytvari ve vzorcich téSinitli souvislé povlaky, porovité povlaky a povlaky, sestavajici
z izolovanych mikrokrystald, vyskytujici se v porech hornin nebo velmi ¢asto nasedajici na
prizmatické plochy fluorapatitu (obr. 2a-2b, 2e-2h). V nékterych pripadech je mozné
pozorovat jejich sloupcovity habitus a naznaky hexagonalniho omezeni. Krystaly maji
délku maximalné 3-4 um a tloustku do 1 um. Povlaky mivaji plosny rozsah do 100 um.
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EDA mikroanalyzy ukazuji vysoky podil P, Ca, Ce, La. Dale byly pravidelné zjiStovany
obsahy Nd, Th a pripadné také Pr. Atomarni podily P pfiblizné odpovidaji sumé REE + Ca
+ Th. Ce ma z REE nejvyssi atomarni zastoupeni. Pfi analyzach dochazi k zfetelnému
poskozovani analyzovanych zrn (tvorba trhlin, mirné zpénéni, zfejmé z divodu uvolnovani
vazané vody). Také tvar krystalli odpovida rabdofanu-(Ce). Obsah Ca v tomto mineralu
byva pomérné vysoky, nepiekracuje ale sumu REE ani obsah Ce. Obdobny mineral ze
skupiny rabdofanu se slozenim blizkému Ca 5Ce( 5(PO4).H,O popisuje napi. DORFMAN
et al. (1993) a z hornin spodniho karbonu také KrRMICEK et al. (2005). Tato forma REE
minerald byva ve studovanych vzorcich nejhojnéjsi. Nejhojn€jsi vyskyt rabdofanu-(Ce) byl
zaznamenan v Repistich, ve vychozu hrubozrnného tésinitu v koryté feky Ostravice, cca
200 m SSZ od znamé lokality v zafezu trati.

Velmi vzacn€ se vyskytuji krystaly ¢tvercového nebo obdélnikovitého prifezu o hrané
do 5 um, které nartstaji na krystalové plochy fluorapatitu (obr. 2c-2d). V elektronovém
mikroskopu je mozné na prufezech pozorovat porovity, nehomogenni charakter téchto
krystali. Chemické sloZeni odpovida predeslému typu. Tato forma byla zjiSténa na lokalité
Certak u Nového Jicina a vzacné i v Zermanicich. Je pravdépodobné, Ze se v tomto piipadé
jedna o pseudomorfozy, tvorené rabdofanem-(Ce).

Rabdofan-(La), brockit

V supergenné mirné postizenych vzorcich byly zjiStény evidentni znaky frakcionace
REE pii zvétravani. Castice a povlaky s obsahem REE byly zjistény ve vlasovych trhlinach,
CasteCné vyplnénych oxi-hydroxidy Mn a Fe. Nejzajimavéjsi vyskyt byl zjiStén v trhlinach
zilnych diferenciatl téSinitu (tzv. alkalické syenity) z lokality Krmelin. Tyto horniny vy-
tvareji neprubézné Zily o mocnosti do 10 cm ve stiedni Casti télesa pyroxenicko-
amfibolického téSinitu. Na plochach trhlin byly zjistény porovité pseudomorfézy (priamér
50 um) po neznamém mineralu, tvofenych nahuSténymi mikrokrystaly se sloZenim
odpovidajicimu rabdofanu-(Ce) se zvySenym podilem La a Ca (obr. 3¢). Ve vzdalenosti do
1 mm od téchto dutin byly zjiStény shluky nebo povlaky mikrokrystalli se slozenim,
odpovidajicimu rabdofanu-(La). Atomarni podily La v téchto Casticich byl vys$si nez podily
Ce a ostatnich REE. Dale byly zjistény shluky mikrokrystalii fosfatu s podstatnym podilem
Th, Ca a La. S ohledem na to, Ze atomarni podily Ca prevysuji podily Th a ty jsou nizZsi nez
podily REE, je mozné piedpokladat, Ze tento mineral odpovida fosfatu z rabdofanové
skupiny s podstatnym zastoupenim brockitové slozky. VSechny tfi zji§téné mineraly maji
obdobnou velikost krystalil (délka do 3 um) i habitus. Obdobny vyskyt byl zjiStén také na
lokalité Certak u Nového Ji¢ina. Brockit byl vyjimecné nalezen také na lokalité RepiSté
(lokalita 1 v tab 2.)

-
<

Obr. 2. Dokumentace morfologie fosfati REE z hornin t&Sinitové asociace. SEM, obraz zpétné€ odraZenych
elektrond. Obr. 2a: Rabdofan-(Ce) se zvySenym obsahem La a Ca na sténach dutiny po vylomeném
fluorapatitu. Lokalita Repisté. Obr. 2b: Rabdofan-(Ce) se zvysenym obsahem La a Ca, pokryvajici
plochy fluorapatitu. Lokalita Krmelin. Obr. 2c-d: Pseudomofoza, nartstajici na krystal fluorapatitu,
tvofena fosfatem Ce se zvySenym obsahem La a Ca. Lokalita Certak u Nového Ji¢ina. Obr. 2e-f: Rabdo-
fan-(Ce) se zvysenym obsahem La a Ca v dutiné t&sinitu. Lokalita Repisté. Obr. 2g-h: Rabdofan-(Ce)
s nizkym obsahem La a Ca. Lokalita Krmelin.

Fig. 2. Documentation of morphology of REE phosphates from the rocks of teschenite association. SEM,
image of back-scattered electrons. Fig. 2a: Rhabdophane-(Ce) with increased content of La and Ca at
the surface of cavity after chipped fluorapatite. Locality Repisté. Fig. 2b: Rhabdophane-(Ce) with
increased content of La and Ca covering the surface of fluorapatite. Locality Krmelin. Fig. 2c-d:
Pseudomorphosis, grown at the crystal of fluorapatite formed by Ce phosphate with increased content
of La and Ca. Locality Certak near Novy Jicin. Fig. 2e-f: Rhabdophane-(Ce) with increased content of
La and Ca in the cavity of teschenite. Locality Repisté. Fig. 2g-h: Rhabdophane-(Ce) with low content
of La and Ca. Locality Krmelin.
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Fluorokarbonaty skupiny bastnisit-(Ce) - synchysit-(Ce)

Fluorokarbonaty ze skupiny bastnésit-(Ce) - synchysit-(Ce) vytvareji agregaty velmi
tence tabulkovitych nebo cockovitych krystald v mikroskopickych dutinach horniny a také
obdobné agregaty na vyznamnéjSich trhlinach, které jsou caste¢né vyplnéné tenkymi po-
vlaky oxi-hydroxidli Mn. S ohledem na vysoky obsah Mn a Ca se jedna pravdépodobné
o rancieit (obr. 3f). Agregaty REE mineralu maji délku do 150 um. Tloustka jednotlivych
krystal je ale pod 1 um. Energiové disperzni mikroanalyzy mikroanalyzy ukazuji na
pomérné vysoké obsahy C, F, Ce, La. Dale byly pravideln¢ zjisStovany obsahy Nd. Obsahy
Ca byly pomérné€ nizké. Mineral s velkou pravdépodobnosti odpovida Clenu skupiny
bastnasit-(Ce) - synchysit-(Ce). Na zakladé nizkého obsahu Ca se nejpravdépodobnéji
jedna o bastnisit-(Ce) s limitovanym podilem syntaktiticky vrostlych synchysitovych
vrstev. Tento mineral byl zji§tén pouze na lokalité Repisté.

Ve velmi slabé kontaktné metamorfovanych sedimentech na lokalité Repisté byly na
vrstevnich plochach zjiStény pomérné hojné mazdrité, velmi tenké agregaty
fluorokarbonatu REE, sestavajicich z tabulkovitych krystali (obr. 3g-3h). Plosny rozsah
téchto agregatu €ini maximalné 150 az 200 um. Kontaktné¢ metamorfované sedimenty se
vyskytuji v sekvenci tmavé Sedych az Cernych, mirné skvrnitych aleuropelitli, které se
flySoidn€é stfidaji s minoritnimi psamity. Fluorokarbonaty REE se vyskytuji také na
okrajich tenkych kalcitovych Zilek, kde vytvareji srlsty tence tabulkovitych krystal.
V odraZenych elektronech je pri vysokém kontrastu mozné pozorovat, Ze krystaly jsou silné
nehomogenni a sestavaji z velmi tenkych svétlejSich a tmavsich lamel. Je mozné pozorovat,
Ze i pomérné homogenni lamely obsahuji izolované vrstvy submikrometrové velikosti (Sifka
i v desitkach nanometril). Energiové disperzni mikroanalyzy analyzy ukazuji vysoké, ale
dosti variabilni zastoupeni Ca, C, F a REE. Mineral je moZné interpretovat jako
syntaktitické prorastani clend fady skupiny bastnésit-(Ce) - synchysit-(Ce). S ohledem na
vysoké zastoupeni Ca v analyzach je mozné predpokladat, Ze synchysitova slozka znacné
prevazuje. Z literatury (MENG et al, 2002; N1 1993; RUBERTI et al., 2008) je znamo, Ze

Obr. 3. Dokumentace morfologie cerianitu, wakefielditu a fluorokarbonatii ze skupiny bastnéasit-(Ce)
- synchysit-(Ce) z hornin téSinitové asociace. SEM, obraz zpétn€ odrazenych elektront s vyjimkou obr.
2b a 2e, které byly pofizeny v sekundarnich elektronech. Obr. 3a: Cerianit-(Ce), vytvarejici povlak na
sténé trhliny tésinitu. Lokalita Certak u Nového Ji¢ina. Obr. 3b: Detail cerianitu-(Ce) z obr. 3a. Obr. 3c:
Pseudomorfoza po neznamém mineralu, tvofena rabdofanem-(Ce) se zvySenym podilem La a Ca.
V okoli je zonalni povlak oxihydroxidu Mn a Fe se svétlymi pfirtistkovymi liniemi, obsahujicimi zrna ce-
rianitu-(Ce). Lokalita Krmelin. Obr. 3d: Detail struktury oxihydroxidu Mn a Fe. Svétla zona je tvofena
cerianitem-(Ce). Lokalita Krmelin. Obr. 3e. Cockovité krystaly vanadi¢nanu Ce, chemicky odpovidajici
wakefielditu-(Ce) z trhliny navétralého téSinitu. Lokalita Krmelin. Obr. 3f: Tence tabulkovité agregaty
fluorokarbonatli ze skupiny bastndsit-(Ce) - synchysit-(Ce) s vysokym podilem bastndsitu z trhlin
tésinitu. Lokalita Repisté. Obr. 3g-h: Agregaty tabulkovitych krystali fluorokarbonati ze skupiny bast-
nisit-(Ce) - synchysit-(Ce) z kontaktné metamorfovanych sedimenti. Lokalita Repisté.

Fig. 3. Morphology documentation of cerianite, wakefieldite and fluorcarbonates of the group of bastnésite-
(Ce) - synchysite-(Ce) from the rocks of teschenite association. SEM, image of back-scattered electrons
with the exception of Figs. 3b and 3e, which are images of secondary electrons. Fig. 3a: Cerianite-(Ce)
forming coating at the wall of fissure in teschenite. Locality Certak near Novy Jicin. Fig. 3b: The detail
of preceding Fig. 3a. Fig. 3c: Pseudomorphosis after an unknown mineral formed by rhabdophane-(Ce)
with increased content of La and Ca. In the vicinity there is zonal coating of Mn and Fe oxihydroxides
with light grow lines containing grains of cerianite-(Ce). Locality Krmelin. Fig. 3d: The detail of Mn and
Fe oxihydroxide structure. The light zone is formed by cerianite-(Ce). Locality Krmelin. Fig. 3e: Lens-
like crystals of Ce vanadate, chemically corresponding to wakefieldite-(Ce) from the fissure of partly
weathered teschenite. Locality Krmelin. Fig. 2f: Aggregates of thin plate crystals of fluorcarbonates from
the group of bastnisite-(Ce) - synchysite-(Ce) with high content of bastnisite from the fissures of
teschenite. Locality Repisté. Fig. 3g-h: Aggregates of plate crystals of fluorocarbonates from the group
of bastnisite-(Ce) - synchysite-(Ce) from the contact-metamorphosed sediments. Locality Repiste.

109



bastnésit a synchysit mize kromé syntaktitického prorustani izolovanych lamel vytvaret
i usporadané smisené struktury s témér libovolnym zastoupenim obou koncovych slozek.

Cerianit-(Ce)

Na puklinach navétralych téSinitl byly v porovitych nebo jemn¢ vlaknitych agregatech
oxi-hydroxidu Mn a Fe zjiStény sféricka zrna, nékdy s naznaky kubického omezeni,
pripadné i nesouvislé zrnité povlaky. [zolovana zrna tohoto mineralu maji velikost do 1 um,
shluky pak maximaln€ 1,5 um (obr. 3a-3b). EDA mikroanalyzy ukazuji, Ze dominantni
slozkou je Ce. Obsahy ostatnich REE, P, F i C jsou velmi nizké, obvykle pod 5 %.
S ohledem na velikost analyzovanych krystall analyzy poskytuji pomérné vysoké obsahy
prvka z okoli (Si, Al, Mn, Fe). Vznik silikati REE je v podminkach zvétravani ne-
pravdépodobny a mineral proto velmi pravdépodobné odpovida cerianitu-(Ce).
V masivnéjSich povlacich oxi-hydroxidi Fe a Mn, pfiléhajicich k vétSim akumulacim
fosfat REE vytvari cerianit-(Ce) také ostfe omezené prirtistkové zony o tloustce do 1 um,
nékdy sestavajici z izolovanych krystalti submikronové velikosti (obr. 3d). Vzhled téchto
agregatli pripomina Liesegangovy vzory (kruhy nebo pruhy), které se obvykle interpretuji
jako projev chemické segregace pfi diftizi.

Wakefieldit-(Ce)

Velmi vzacné byly v puklinach u tiech vzorki pomérné siln€ navétralych hornin, ve
spojitosti s rabdofanem-(Ce), rabdofanem-(La) a cerianitem-(Ce) zjiStény také agregaty
krystall vanadi¢nanu Ce. Tento mineral vytvafi agregaty coCkovitych, zakulacenych krystali
o velikosti do 5 um (obr. 3e). Agregaty pokryvaji plochu do 50 x 50 um. Elektronové mi-
kroanalyzy mikroanalyzy ukazuji na vysoky obsah Ce a V. Obsahy ostatnich REE, Ca stejné
tak jako obsahy P jsou nizké. Tento mineral chemicky odpovida wakefielditu-(Ce).

DISKUSE A ZAVER

Vysledky ukazuji, Ze v nékterych typech hornin téSinitové asociace se pomérné hojné
vyskytuje mikroskopicka mineralizace, tvorena mineraly s obsahem REE. Mineraly REE se
vyskytuji vyhradné v horninach s nealterovanou zakladni hmotou. Pravdépodobnym
divodem nepritomnosti REE minerald v alterovanych typech hornin je destrukce
porovych prostor a mikropuklin pfi chloritizaci a karbonatizaci zakladni hmoty.

Zjistény byly fosfaty rabdofanové skupiny (rabdofan-(Ce), rabdofan-(La), brockit),
dale pravdépodobny wakefieldit-(Ce), cerianit-(Ce) a fluorokarbonaty ze skupiny bastnésit-
(Ce) - synchysit-(Ce).

PiedevSim s ohledem na extrémné nizkou rozpustnost fosfatli vzacnych zemin je
hledani zdroje a mechanizmu vzniku velmi komplikované. Disociacni konstanty (log Ksp)
minerald se skupiny rabdofanu se pohybuji kolem -24,3 az -25,7 (CETINER et al., 2005; Ko-
HLER et al., 2005; JONASSON et al., 1985) a rovnovazné koncentrace REE jsou siln€ zavislé
na hodnoté acidobazické reakce. Pomoci termodynamického modelovani v programu
PhreeqC (PARKHURST a APPELO, 2012) a pfilozené databaze LLNL je ale mozné demon-
strovat, Ze rozpustnost fluorapatitu a rovnovazné koncentrace slozek jsou v realném
rozsahu hodnot pH (3-10) vyrazné, aZ o 5-6 fadu vySsi nez je tomu u fosfati REE. Také
se ukazuje, Ze rozpustnost CeO, je jesté nizsi nez je tomu u fosfatd REE.

Vznik rabdofanu-(Ce), vyskytujiciho se v porech a mikroskopickych trhlinach téSinita
a také na krystalovych plochach fluorapatitu mizeme pravdépodobné interpretovat jako pro-
dukt postvulkanické hydrotermalni alterace. Pfi téchto alteracich by mohly byt REE ex-
trahovany z apatitu nebo titanitu komplexujicimi latkami jako jsou karbonatové, fluoridové ¢i
fosfatové ionty. Fluorapatit ani dalSi akcesorické mineraly ale nevykazuji ve studovanych
horninach Zadné znamky koroze, ktera by svédcila o pfimé extrakci REE. Pravdépodobnéjsi
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proto bude pfinos REE do systému v rozpusténé formé. Prvky vzacnych zemin mohly byt pri-
marné obsaZeny také v hyperhalinnich, postvulkanickych roztocich. Jako nejpravdépodobné&;jsi
se jevi vznik rabdofanu a také bastnésitu v mikroskopickych trhlindich ve spojitosti
s analcimizaci, ktera v riizné mife postihla prakticky vSechny horniny téSinitové asociace
(SmiD, 1978; WLODYKA, 2010 aj.). K analcimizaci, resp. zeolitizaci doslo v zavéreéné etapé na
hranici mezi magmatickou a hydrotermalni etapou vyvoje magmatu. Timto procesem doslo
k preménam leukokratnich slozek, predev§im alkalickych Zivcl na analcim, pripadné dalsi
zeolity. Prvky vzacnych zemin se mohly, jakoZto nekompatibilni prvky hromadit ve zbytkové
fluidni fazi. Do ur€ité miry mohly byt REE také vypuzeny ze strukturnich mfizek akcesorii
diftiznim procesem. Na tento proces by mohla nasvédcovat skutec¢nost, Ze obsahy REE na po-
vrsich krystalll apatitd byvaji pravidelné vySsi nez v jejich stfedech. Vznik mikroskopickych
puklin paraleln€¢ s krystalovymi plochami apatitu, které byvaji rabdofanem obsazovany
prednostné muize souviset s rozdilnymi tepelnymi roztaznostmi fosfatti a silikatt.

Obdobné muzeme hydrotermalni vznik za spolutucasti komplexujicich latek predpo-
kladat také pfi vzniku minerald ze skupiny bastnasit-(Ce) - synchysit-(Ce) a to jak na trh-
linach tésinitu, tak i v jeho kontaktni aureole na lokalité Repists. V kontaktné ne-
metamorfovanych sedimentech na této lokalité byl identifikovan i pravdépodobny zdroj
REE. V tomto pfipad€ jim zfejmé jsou t€zké mineraly (monazit), akcesoricky obsazené
v pis¢itych vlozkach sedimentu. Velmi podobné byvaji interpretovany i dalsi vyskyty fosfati
a fluorokarbonattt REE, vazané na sedimenty v CR. Jedna se o vyskyty v oblasti spodniho
karbonu Moravskoslezské oblasti a také napf. i zrudnéni v piskovcich severoCeské kiidové
panve (KRMICEK et al., 2005).

Zajimavéjsi, ale ponékud komplikovanéjSi je interpretace vzniku sekundarnich REE
mineralll pfi zv€travani. Je evidentni, Ze v trhlinach nékterych typt hornin tésinitové asociace
dochazi k mobilizaci i frakcionaci REE. Pro mobilizaci REE, obsazenych predevS§im ve
fluorapatitu je potfeba vyfesit mechanizmus jejich extrakce z této pomérn¢ rezistentni vazby.
Lokalné, predevsim v tzv. alkalickych nebo nefelinickych syenitech neni ale mozné vyloucit ani
pritomnost dalSich, primarnich a relativn€ reaktivnich minerali s obsahem REE. Z lokality
Krmelin jsou uvadény (viz vyse) porovité pseudomorfézy, tvorené rabdofanem-(Ce).

Pro pochopeni podminek vzniku REE mineralt ve studovanych vzorcich mtze byt vy-
znamna pritomnost akcesorického mnozstvi sulfidl, predevSim pyritu, vzacnéji také
chalkopyritu, pyrhotinu, sfaleritu aj. Orientacni sledovani distribuce sulfidi pomoci
elektronové mikroanalyzy ukdzalo (MATYSEK, in prep.), Ze pyrit je ve stopovém mnozstvi
obsazen ve vSech vzorcich. Obvykle vytvari idiomorfni zrna do velikosti 50 um. Zrna pyritu
byvaji zoxidovana jen z Casti a to i v pomérné siln€ navétralych vzorcich. Pfi oxidaci pyritu
miZe v siln€ lokalnich podminkdch dochazet k acidifikaci a k bodovému rozpousténi
minerald v okoli pyritovych zrn. Proces oxidace sulfidii bude lokalné modifikovat bazalni
koncentrace chemickych prvka v porovych roztocich. Tyto roztoky, vznikajici pfi této
bodové acidifikaci budou nasledné€ v okoli neutralizovany. S ohledem na extrémné nizkou
rozpustnost REE predevS§im v neutralni a alkalické oblasti mtze lokalné snadno dochazet
k jejich presyceni a ke krystalizaci REE minerald. Zajimava je z tohoto ohledu predevsim
pritomnost wakefielditu. Obsah vanadu v horninach téSinitové asociace je velmi nizky (do
cca 250 ppm) a je vazan predev§im na tmavé mineraly (titanomagnetit) (WLODYKA, 2010).
Vznik wakefielditu-(Ce) proto vyZaduje extrémni akumulaci vanadu.

Cerianit je ze supergenniho prostfedi znam. Obvykle tam vznika jako zvétravaci pro-
dukt bastnisitu nebo fluoceritu (SKUBLOV et al., 2009). Tento autor také uvadi, Ze cerianit
neni pravdépodobné prili§ vzacny, pouze byva velmi obtizné ho spolehlivé identifikovat.
V lateritech mtze napf. vytvaret submikronové impregnace, nékdy taktéz vazané na oxidy
Mn (BRAUN et al., 1993; 1998).

V horninach tésinitové asociace nebyl zatim nalezen florencit, ktery je z prostredi zvé-
travani dosti ¢asto popisovan (napf. BANFIELD a EGGLETON, 1989). Mtze to ukazovat na
nedostatek mobilniho Al*3 pfi vzniku REE minerald.
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Frakcionaci REE, spojenou s akumulaci Ce je mozné interpretovat jako vysledek
oxida¢nich podminek. Cer je jedinym REE, ktery vytvari faze jak v troj-, tak i Ctyfvalentni
formé. Ce™ jednak vstupuje do cerianitu-(Ce) nebo je adsorbovan na oxihydroxidy Fe
a Mn. Temodynamické modelovani pomoci programu PhreeqC (PARKHURST a APPELO,
2012) ale naznacuje, Ze oxidace Ce*3 na Ce*# neni Uplné snadnym procesem a miZe byt
limitujicim faktorem pro vznik cerianitu, resp. pro adsorbéni eliminaci Ce*#4 ze systému.
I za atmosférického tlaku kysliku totiZ vychazeji koncentrace obou oxidacnich stupni
V rovnovaze.

Vlasové trhliny v nékterych typech hornin té€Sinitové asociace je proto mozné chapat
jako unikatni hydrochemicky systém, kde v mikroméfitku dochazi jak k mobilizaci REE,
tak i k jejich oxidaci a k tvorbé Ce nabohacenych (cerianit) a také Ce ochuzenych fazi
(rabdofan-(La)). Souc¢asn€ s tim dochazi k akumulaci Th (brockit, resp. brockitovou
komponentou bohaty rabdofan). Je evidentni, Ze v horninovém prostiedi mtize v mikro- aZ
nanomeéfitku vznikat fada zajimavych, ale obtizné identifikovatelnych mineralnich fazi.
Ukazuje se také, Ze mobilitu REE v horninach téSinitové asociace kontroluji predevsim
mineraly rabdofanové skupiny.
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