ISSN 1211-8796 Acta Mus. Moraviae, Sci. geol.
CV (2020): 1, 43-55, 2020

PRIMARNI OXIDY Nb, Ta, W, Sn A Ti V TURMALINECH Z DUTIN
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Abstract

Gadas, P., Novak, M. 2020: Primarni oxidy Nb, Ta, W, Sn a Ti v turmalinech z dutin jednoduchych
pegmatitil strazeckého moldanubika, Ceska republika. - Acta Musei Moraviae, Scientiae geologicae, 105, 1,
43-55 (with English summary).

Primary Nb-, Ta-, W-, Sn- and Ti- oxides in tourmalines from pockets of simple pegmatites of the Strdzek
Moldanubicum, Czech Republic

Complex Nb-, Ta-, W-, Sn- and Ti - oxides occur as inclusions in tourmalines from pockets of 7 simple
pegmatites in StraZzek Moldanubicum. They are concentrated along the contacts of the intermediate zone Tur
2 and rims Tur 3 as irregular clusters of skeletal, columnar to spindle-shaped crystals and elongated grains up
to 200 um in size and show moderate to highly irregular zonation in the BSE image. Most often, they
correspond to W - rich columbite-(Fe) to wolframoixiolite and Nb, Ta - rich ferberite. Locally they contain
high Sn (up to 9.89 wt. % SnO,), Ti (up to 9.38 wt. % TiO,) and Zr (up to 1.77 wt. % ZrO,) and are enriched
by Sc (up to 1.50 wt. % Sc,0O3). Ta, Nb - rich cassiterite and Nb - rich rutile were rarely found associated
with columbite-(Fe), wolframoixiolite and ferberite. Heterovalent substitutions are responsible for zoning in
the oxides studied based on electron microprobe chemical analyzes and calculations. The most obvious
substitutions include (R3*R5*) (R2*R6*)_; and (R#"R5*) (R3'R6*)_; whereas the homovalent subtitutions
FeZ* Mn_j, Ta Nb_j, Sn Ti_; and Fe3* Sc_; are minor. Relative Mn - enrichment in the studied Nb-, Ta-,
W-, Sn- and Ti - oxides could be related to the host tourmalines which are highly incompatible with Mn.
Textural position of Nb-, Ta-, W-, Sn- and Ti - oxides as well as high W -, Sn - and Ti - contents suggest
mixing of late magmatic to postmagmatic fluids slightly contaminted by Ti originally from alteration of
Ti-rich biotite or Fe, Ti - oxides from outer pegmatite units and/or from the host rocks, respectively.
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UVOD
Primarni oxidy Nb, Ta, W, Sn a Ti patfi k béZznym akcesorickym mineraliim riznych
typld granitickych pegmatitli, v nichZ se vyskytuji zejména ve formé mineralii skupiny co-

lumbitu (MSC) s obecnym vzorcem (Fe, Mn)(Nb, Ta),0¢, mineralt skupiny wolframitu
(MSW) s obecnym vzorcem (Fe, Mn)WO,, kasiteritu (SnO,) a Ti - oxidl (hlavné rutil).
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Mineraly, které obsahuji vedle Fe, Mn, Nb a Ta také zvySené obsahy W, Ti, Sc, Sn, jsou fa-
zeny do skupiny ixiolitu s obecnym vzorcem (Ta,Nb,Sn,Fe,Mn),Og. Do struktur vyse uve-
denych skupin minerald vstupuje cela fada dalSich prvka, nékteré v pripadé své dominan-
ce tvofi samostatné mineraly [napf. columbit-(Mg), stibiocolumbit, bismutotantalite aj.],
jiné jen v minoritnim az stopovém mnozstvi (Th, U, Pb, Sc aj.). Mezi sloZenimi odpovida-
jicimi MSC, MSW, kasiteritu a rutilu existuje fada fazi oznacovanych jako napf. wolfra-
moixiolit, W-bohaty columbit, W-bohaty wodginit, Nb- ¢i Ta- bohaty wolframit, Nb-,Ta- obo-
haceny rutil apod. v zavislosti na dominantni pfimési W a Sn v MSC ¢i naopak Nb a Ta
v MSW. Tyto mineraly jsou dileZité z pohledu studia miry a zptsobu frakcionace pegmati-
tové taveniny v prabéhu jeji krystalizace [nartist Mn/Mn+Fe a Ta/Ta+Nb)], vlivu vstupu
dalSich prvkii do struktur MSC, MSW a kasiteritu a rovnéZ charakteru a sloZeni fluid, s je-
jichZ ptisobenim vznik vy$e uvedenych fazi souvisi (napf. CERNY et al. 2007, NOVAK et al.
2017).

7 pegmatittl moldanubické ¢asti Ceského masivu byly MSC studovany v fadé praci
predevsim z Li - pegmatit®, napf. Puklice (NEMEC 1993, NovAK a Divis 1996), Rozna (No-
VAK a CERI\IY 2001), Dobra Voda, Nova Ves u Ceského Krumlova, Lastovicky, Chvalovice
(NovAk a CERNY 1998). V téchto pegmatitech dominuje columbit - (Mn) a typicky je vy-
razny narist Mn/(Mn+Fe) a nizky narist nebo téméf konstantni Ta/(Ta+Nb) v pribéhu
frakcionace.

V primitivnéjsich beryl-columbitovych pegmatitech - napf. Sejby u Novych Hrada
(NovAK et al. 2018), Kostelni Vydfi u Telce (NovAK 1994, CEMPIREK ef al. 1999), Draho-
nin (Skopa a NovAk 2004) dominuje columbit-(Fe) a vyvojové trendy jsou ponékud kom-
plikovanéjsi, dané napf. nartistem Ta/(Ta+Nb), zatimco Mn/(Mn+Fe) je témér konstantni,
pripadné vykazuji vyvoj podobny Li-pegmatitiim, ale obohaceni columbitu o Mn je méné
vyrazné. Dal$i skupinou jsou beryl-columbitové pegmatity, v nichZ je nejhojnéjSim Nb, Ta,
Ti - oxidem niobovy rutil a MSC jsou vzacné vétSinou jen jako odmiSeniny v rutilu. Typic-
kymi lokalitami jsou Vézna I (CERNY et al. 2000a, NOVAK ef al. 2015) a pegmatity v okoli
Pisku (CERNY et al. 2007).

Specifickou lokalitou je pegmatit ¢. 3 z Dolnich Borii - Hati, kde NoOVAK et al. (2008)
popsali z andalusit-diasporovych noduli az 2 cm velka zrna komplexnich W, Nb, Fe - oxi-
dt (MSW az wolframoixiolit), zatlaCovanych sekundarnim W, Ti obohacenym columbi-
tem-(Fe), W obohacenym rutilem, Nb obohacenym ferberitem a dal§imi mineraly. Niobo-
vy ferberit a wolframoixiolit vykazuji i mirné zvySeny obsah Ti, Sc a Zr. Podobné mineraly
byly zjistény také ve fosfatovém pegmatitu u Cyrilova a z Podmok u Susice (Novak a CER-
NY 1998).

Primitivnim pegmatitiim, v nichz zcela chybi mineraly vzacné&jSich prvka napf. Be, Li,
byla, vénovana jen mala pozornost. Pouze MozoLA et al. (2017) popsali z dutinovych peg-
matiti od Bobrivky drobné krystaly zonalniho brookitu vyrazné obohaceného o W, Nb
améné o Ta a Fe, zatlacovaného oscilacn€ zonalnim rutilem. V asociaci se objevil i anatas
chudy témito prvky. V turmalinu z dutin zdhnédovych pegmatitd ve straZeckém moldanu-
biku se rovnéz vyskytuji inkluze drobnych Nb, Ta, W, Sn a Ti - oxidd, zminénych GADA-
SEM et al. (2012) bez blizsi specifikace a ty jsou pfedmétem detailniho studia v tomto
prispévku.

GEOLOGICKA, PETROGRAFICKA A MINERALOGICKA CHARAKTERISTIKA
JEDNODUCHYCH PEGMATITU

Pegmatity, z nichZ pochazi studovany material, vystupuji ve strazeckém moldanubiku,
zejména v jeho centralni ¢asti (obr. 1) a jsou charakterizovany relativné jednoduchou stav-
bou i mineralni asociaci (obr. 2). Tvori vétSinou drobna t€lesa a Zily o mocnosti do prvnich
desitek cm, vyjimecné€ vice. Na kontaktu s metamorfity (dominuji ruly) byva vyvinuta gra-
niticka jednotka, ktera prechazi pres nepravidelné vyvinutou grafickou jednotku do jednot-
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Obr. 1. ZjednoduSena geologicka mapa centralni a vychodni Casti strazeckého moldanubika s vyznacenim
vyskytu jednoduchych pegmatitii s dutinami a jednotlivymi lokalitami s nalezy inkluzi studovanych
mineralti: N - Netin I a II, H - Hodiskov I a II, C - Cyrilov, R - Radenice, B - Bobrova.

Fig. 1. Simplified geological map of the central and eastern part of the Strazek Moldanubicum. The occurences
of simply pegmatites with cavities and individual localities with findings of inclusions of studied
minerals are marked. N - Netin I a II, H - Hodiskov I a II, C - Cyrilov, R - Radenice, B - Bobrova.

Obr. 2. Idealizované schéma dutinového peg-
matitu ve Znétinku (GADAS et al. 2012).
Vysvétlivky: a - biotit-silimanitova rula,
b - turmaliny na kontaktu, ¢ - stfedné
az hrubozrnna graniticka jednotka,
d - pismenkova jednotka, e - blokovy
zivec, f - turmalin (Cerny), g - velké
krystaly zahnéd (kfemen I) + albit I
¢né&jici do centralni dutiny, h - kfe-
men II + albit IT + muskovit II.

Fig. 2. Idealized scheme of pegmatite with ca-
vity in Znétinek (GADAS et al. 2012).
Explanation: a - biotite-silimanite
gneiss, b - tourmalines on contact, ¢ -
medium to coarse grained granitic
unit, d - graphic unit, e - blocky feld-
spar, f - tourmaline (black), g - large
crystals of smoky quartz (quartz I) +
albite I, h - quartz II + albite II + mus-
covite II.
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ky blokové. U vétsich zil byva vyvinuto kfemenné jadro. Charakteristickym jevem je pfi-
tomnost rizné velkych dutin v centralnich ¢astech pegmatiti nezavisle na velikosti ¢i moc-
nosti télesa. V mineralnim slozeni se uplatinuje kiemen, K-Zivec, biotit a albit v graniticke,
pripadné grafické jednotce, v blokovych Castech biotit jiz vétSinou chybi, zatimco se obje-
vuje muskovit. V dutinach byvaji vykrystalovany oba zivce, a kiemen ve formé rtizné zbar-
venych zahnéd (Gasto vicegeneraéni) a muskovit. Cerny turmalin sloZenim vétsinou skoryl-
dravit je béZnou soucasti tohoto typu pegmatiti a byva jak zarostly v grafické, blokové
jednotce a kfemenném jadru, tak pékné vykrystalovany do dutin. Akcesoricky se v téchto
pegmatitech objevuji andalusit, alterovany cordierit, ilmenit, granat (almandin-spessartin),
Casto pouze v dutinach (CERNY et al. 2000b, CirFrA 2017), podobné jako fluor - apatit.
Vzacné se v dutinach vyskytuji Ti oxidy - anatas, brookit a rutil. (GADAS et al. 2012). Z de-
tailniho studia texturnich vztaht a sloZeni turmalinti z dutin, u nichzZ bylo systematicky po-
zorovano jadro o slozeni skoryl-dravit s prechodnou zonou a lemy dravitového aZ magne-
sio-foititového slozeni, vyplyva jejich pravdépodobny anatekticky plvod (GADAS et al.
2012).

METODIKA

V ramci studia turmalinti z dutin téchto pegmatiti byly vyhotoveny lesténé vybrusy
vzorki z celkem 13 lokalit. Rezy turmalinu orientované kolmo na osu C byly podrobeny
studiu na elektronové mikrosondé na spoleCném pracovisti elektronové mikroskopie
a mikroanalyzy Ustavu geologickych véd a Ceské geologické sluzby. Zde byla jednak vyho-
tovena fotodokumentace formou BSE fotografii a jednak byla analyzovana jednotliva zrna
a krystaly Nb, Ta, W, Sn, Ti - oxid( za ucelem zjisténi jejich chemického slozeni, pfipad-
né jeho zmén v zavislosti na jejich zonalité. Prostfednictvim WDX analyz byly zmé&feny ob-
sahy majoritnich i minoritnich prvkl za pouZziti urychlovaciho napéti 15 kV, proudu 20 nA
a §ifky svazku elektronti 2 um. Kalibrace pro jednotlivé prvky byly provedeny na nasledu-
jicich pfirodnich i umélych standartech a analytickych Carach: Ka - titanit (Ti), - colum-
bit_Ivigtut (Fe), - Mn,SiO4 (Mn) - MgAl,04(Mg), - ScVO, (Sc), L, - columbit_Ivigtut
(Nb), - ryzi Sn (Sn), - zirkon (Zr ), - ryzi W (W) a M, - CrTa,O¢ (Ta). Dalsi méfené prv-
ky (U, Th, Y, Sb, Bi, Al, Zn, Ca, Pb, Na, F) vykazovaly ve vSech pripadech hodnoty nulo-
vé nebo pod mezi detekce. Nacitaci Casy pro hlavni prvky byly 10-20 s, pro vedlejsi
20-60s, zatimco pro nacitani pozadi jednotlivych prvk byl pouzit ¢as poloviéni.
Naméfena data byla upravena PAP (¢p-p -Z) korekci (PoucHou and PicHOIR 1985). Ste-
chiometrické hodnoty prvki byly spocitany na bazi 24 kyslikt, 12 kationli s rozpoctem Fe,;
na Fe2* a Fe3* dle stechiometrie pro MSC, MSW a wolframoixiolit. V pfipadé kasiteritu
a rutilu byla provedena normalizace na bazi 2 kyslika (tab. 1). V obrazcich jsou pouzity
zkratky minerald podle WHITNEY a Evans (2010).

46



00'v2 8L'0 12’0 [£A0] ¥z'o vi'o 1434 €2'0 [440] GlI'0 oL'0 9L'0 €Z0 80 ¥ZO 220 w0 'O 2O 120 (84+uN)/uN
0o0clL ¥€'0 620 L€'0 9€'0 0S50 6v'0 6€'0 620 G0'0 8¥'0 8¥'0 S00 9¥'0 8e'0 600 PO PO ZZO OF0 (aN+eL)elL

000'¥2 000'¥C 000'vC 000'vC 000'vC 000've 000'vC 000'vC 000've 000'¥¢ 000 000¥C 000+Z 000¥Z 000'¥C 000'¥C 000'¥C 000'¥C 000'¥C 000¥C O ewns
LooclL 000°cL 0oo'clL 100'Ck 100zt 000ch 000°¢CL oooclL 000ch 666'LL L0O0'ZL LOO'ZL 000°ZL 000°ZL LOO'ZL LOO'ZL 000'ZL 000'ZL 000°CTL LOO'ZTL| ‘1exewns

5100 810'0 - - 900'0 9v0'0 190'0 - - 9z0'0 0200 600°0 - 160'0 6S0'0 8€0°0 - 8L00 ¥LO'0 SE0'0 e
6200 - - - - - - 9€0'0 - - - Z90'0 - 190'0 990°0 SLO'0 €500 000 - 1800 BN
1950 828'0 €00°} 1960 610} 0LL'0 859'0 ze0L 6160 66,0 6SS'0 LSL0 LL0'L €¥8'0 €T 9rl'L €890 ¥L8O €6LL 090'L un
€29C 086'C 298 v08'C 858'C 96T gsl'e zzee 0092 €26'L SSL'L LGE'T LE6'T 9EE€T TGE'T 00€'T 20TT 66SC 8EV'T 8LY'T I
£68°0 680 650 ¥8€'0 ¥82'0 162} 598'0 650°} 150 9S¥'Z  L99'C ¥2S'L 9LS'0 GLE'L G8E'L 8L 181 L0Z'L LOTL swyL g
6200 - - - - - - v10'0 - LEL'0 €200 - 100 00 ¥LO'0  €£€0°0 - 100 - 8£0'0 28
1€0°0 - - 0510 110'0 6000 - 950'0 7010 - - 820'0 S00'0 €900 8200 - 1800 - - - [
€910 151'0 z0L'0 0£0'0 6£0'0 zeL'0 6£1'0 6£0'0 0£0'0 891'0 1910 6910 LL0'0 ¥.L'0 TSL'O SL00 0LZO0 6SL'0 960°0 9ZL'0 iz
SPE0 961'0 681'0 ove'0 19€'0 z61°0 90Z'0 €820 1820 v0E'0 6580 €E€L'0 €SE'0 €690 <TLE0 8ETO 0290 190 8STO LbSO 1L
860°L z6L'0 6210 G100 ¥60'0 €52°0 198'0 vEL'O S60°0 €00 0Z¥'0 €20 0Z0'0 STL'0 0850 8E0'0 1690 9LLO 99L°0 L0S'O us
1292 Ll 9zr'e 961y SllL'y 0ss') 90/} 66L€ 105y 168'€  €09'L €91 LLO'S 86L°L 969'L GEO'Y GE6'L 989k LOL'€ ¥09'L aN
6zv'e zTeL LLpL 0052 TEer'e 165} 90L} LEV'T 188'L 620 L0’} LL9'L L8T0 6.5°h 9¥0'L 9EV'0 €vLL TSSL 90°L  LL0') el
voL'L =14 €z8'l G190 zzL'o vLL'T 1187 66.'0 99.'0 1/6'L 120'T LlTT 2S9'L 80ET 8T0'C 690'C 686'L L6b'T .98t 9£0'C nde M
¥0'00L  0L'66 or'66 0666 Lv'00L S¥00l G2°001 0266 L¥'00L TS'66 L6'66 SS'00L €1°00L 99°00L 08'00L ¥Z'00L L2°00L 0900} 96'00L| X0EwWns
S00 9z'0 Tpd 200 SL'0 444} Tpd Tpd 0L'0 200 €00 IPd Lg0 0Z0 vLO ITPd  90'0 SO0 ZTLO oed
100 Tpd Ipd ‘rpd Tpd Tpd 600 Tpd Tpd o pd g0 rpd GL'0 910 v0'0 €10 ZL'0 TPd w0 OB
8€T 6v'c 8Ly 6%y S6°C €T S5y Sh'y €8'c  6¥Z TZE€ wL's 29t €TS  8E'S 96T 8FE YS9y Ooun
1Z1L zLzL vs'zL szl ec'zl sz'el Ly'0L 16'LL €€'6 12 LZ0L LZvL 9L'0L 6L'0L €60L 196 GTLL 0Z'LL 080L £0°4
[ra4 vl'e 161 Lyl ¥0'9 y0'y LE'S 88'c GT'eL 8€'8L SEL 6LT 9€'9 199 €€'8 698 8LS 99 L0L £oted
zLo Tpd Tpd Tpd Tpd pd 900 Tpd Tpd  €e0 900 900 Tpd 200 rpd fots
1o 95'0 ¥0'0 €00 pd 10 o%'0 oL'o  zo'0 €20 0L ze'o rpd ‘ols
oz'h €20 0€'0 S6°0 00'L 0€'0 ¥Z'0 9L ¥90 0€L €L 8L 8Ll ‘01z
s9'L 69°L 6.1 060 96°0 Tl ¥} vs'e  16'L  s€'t 6Ll €0t 9T'¢ oiL
686 0.0 880 v9'9 86°L 1T 260 16'€ 859 0Z0 199 LTS Zr'e 059 ‘ous
€802 6EVE 9F've 90°Z) zLel 19°1€ ge'8e 8€'€l  9L'¥L SO'SY L'yl 6SEL 8Y'SE TLSL 0SEL SHLE So%aN
80°Z€ 6EVE L€£'€€ $9'02 €0'ze 8l'ce r9'9z 280z LeZz 6Zv Tl €€l LE9  vSeT 99'0Z L6Vl ‘0%l
€Lol 18'8 6€'0L s9'Le z6'vE z9'LL 8c'LL L6'0€ 0S'6Z 90'LE L6'GT 6ETE VYETY €LME 8lL'8T 08'VE 89'/T % "Wy SOM
LIS9 TLIST CLIST L i D D Lk Lok “L/ZT CLIVT TLI0T CL/IEE CL/LE TL/OE TL/6T TLI6 L/8 L/l 9 ezheue

|AOXSIPOH |AOXSIPOH [AONSIPOH [IACHSIPOH [IACHSIPOH [IACNSIPOH [IACHSIPOH [IACHSIPOH [[ACHSIPOH |UNSN | UNSN | UBSN I UBSN [l UBSN [l UBSN [l UBSN [ UBSN I UBSN [ UBSN Il UlleN (eljexo]

11991953

IXIOWEIOM-}IWN|OD

“JIUWI] UOIII9)P MO[3q = ‘['P°d 910N "SIPIXO 1], B US ‘A ‘BL ‘GN JO SUOIRNI[BD SB[NULIOJ PUB SIZA[RUR [BOIWIAYD) [ J[qRL
“WRNWI] WIUdYa1ap pod = T'p'd :‘Uzod "NPIxo 1] © US ‘M ‘Bl ‘N YoAueaopnis £190daJd e AzA[eue oayorway) ‘| eY[ngef,

47



- - - - zZ0 89°0 690 600 800 S00 500 €20 €20 810 0z'0 (84+uN)uN
Lo 850 v.'0 120 €10 600 Lo 710 vL0 100 900 z€'0 €70 970 S¥'0 (aN+eL)eL
0002  [0002 000 0002 0002 000%Z 000%Z 000%C 000YC 000FZ 000¥Z 000¥Z  000¥Z  000VZ  000+Z Oewns
100't  [966'0 000’} 966'0 200'ZL  666°LL  000CL L0O'CL  666°LL  LOO'ZL 000ZL 666°LL  L0OOTH 1002k L00CL 183 BWNS
- - - - - Ge0'0 - soL‘0 €LL'0 - - ¥80°0 [24%] 1TL'0 sel'o e0
- - 5000 - ¥90°0 - 1,00 S60°0 0040 L€00  0¥0'0 - - G€0'0 - BN
- - - - G/8'0  lTLT  0L8T  8¥r0 18€'0 0zZ'0  €€Z0  GELL v8LL z08'0 $66'0 un
v00  [€100 €700 7700 00§z  66L0  L0¥0  ZLS€ oer'e 8/6'L €16V 1T8T vrl'e Lsz'e LLL'T g®d
- - - - 08¥'0  SFY'0  L€80  TL90 6190 0/9'V  8wl'L  1S6'0 8zL'0 €0€'0 zsTL g
2000 - - - 9zZL'0 8600 €500  28L'0 6910 €620 1920 - - €200 - 25
- - - - 7100 6000 OO 6200 - - - 800°0 8100 - - 1S
- - - - G80°'0 Y200 G200 vLL'O 9.0'0 €610 1810  6SL'0 zeL'o orL'o Le1'0 74
¥680  [0000 5000 5000 z0L'0  9w¥'0  LTY'0  YEVO 6E1'0 8Z¢'L 085’k vpL'O soL'0 gez'0 1910 [
1000 (6960 680 9.80 0600 €900 1800 - 110'0 €000  ZLO0 €590 150 96.'0 S¥9'0 us
TS00  [S000 8100 9100 95’6 TGE'9  GSL'9  GLL'E 8r8'e LZe's  ¥8ZT'S  690C geLl 650'C 9z9'L an
1000 [2000 €500 7500 2680 1890  6£8'0  LESO 8€9'0 €0¥'0  96€'0 6860 €980 zoL') yee'L el
2000 - - - 8L¥'0  YILED  ZPZ0  vaLT GlL'T GGE'0  ZGE'0  986'C VY 89’ €66'C nde
20001 |0€66 6£'66 7966 Z€'00L 6866  Y9'00L G566 G166 666 0766 0566 0586 8586 sz'Lob X0 ewns
Tpd Tpd Tpd Tpd Tpd v1'0 Tpd 1€0 170 Tpd Tpd 8Z'0 6£0 170 S¥'0 oed
Tpd Tpd €10 Tpd 8L'0 Tpd 2T ¥Z'0 9z'0 Lo [4%1) Tpd Tpd 800 Tpd OB
Tpd Tpd Tpd Tpd ge'y 89'€l 6Ll 002 viy oLl €T L'y oLy 1T'€ 6Ly OuN
z9¢ 190 v0T oLz 65ZL  90% 80C 18'SL 88'Gl 9g'0L  zZ'oL 00Tl 90'Gh el 65'LL «084
- - - - 69 15T 9Ly 8e'e 6L'E 16'6 €0 0S¥ 150 (o €6'G Lofed
€10 Tpd Tpd Tpd 19'0 8%'0 9z'0 6.0 SL°0 0s't vE'L Tpd Tpd 600 Tpd fo%s
Tpd Tpd Tpd Tpd 90'0 ¥0'0 0z'0 Lo Tpd Ted Tpd €00 90'0 Tpd Tpd ‘oIS
pd Tpd Tpd Tpd €L'0 1z'0 24} 880 09'0 1L 99'L 9Ll 16'0 66'0 00t ‘o1z
1z588  [s00 0€0 620 €6'c [4°¥4 £V 8Lz 9z'e 10'6 8€'6 89'0 1¥'0 80°L 6L'0 eIl
€20 1026 8y'/8 88°/8 G6'0 190 180 Tpd Lo €00 €10 €8'G 08'c 689 LL'S ‘ous
1£8 610 09'} Tl €9'6G  L'6S zT'8s  v0'9C 96'2€ 6g'zs  6lL'zs  6Z9L rv'8 zLsL £8'Ch 0%aN
88l rLL g8'L g6'L 1g'el vL'0L  0TEL 8L 60'6 299 059 S6'2h 1901 1£22 0S'LL ‘oL
€50 Tpd Tpd Tpd 6L'9 vL'g 66'€ le'oy 0s'ze L9 90'9 L0V £V'EG 18°2€ 0Z'L¥ % "Wy FOM
VILT o |Tvive v Liel “VIZE CM/ML Cb/OL CT/BE tuygL CL/8T CL/9T  CL/69  TL/89  TL/L9 /99 |Qezheue
IAOYSIPOH || AONSIPOH [IAOSIPOH | BAOIGOE BAOIGOg BAOIJOg S0IUSPEY B0IUSPEY AOIAD  AOIAD | AONSIPOH | AONSIPOH | AONSIPOH | AONSIPOH |EliEdO|

mns yaayusey

48



CHARAKTERISTIKA Fe, Ta, Nb, Sn A Ti - OXIDU

Pritomnost inkluzi Nb, Ta, W, Sn, Ti - oxidi byla zjiSténa v 7 pfipadech z celkem 13
studovanych krystall turmalinu z dutin riznych pegmatitovych zil (tab. 1., obr. 1). V aso-
ciaci s nimi se ve dvou pfipadech objevil rovnéz kasiterit (Hodiskov I a II) a v jednom pfi-
padé rutil (Cyrilov). Studované oxidy tvofi v turmalinech izolovana zrna a krystaly, ¢asto
vSak jejich shluky a vzajemné prorustajici se agregaty (obr. 3a, b, ¢). Jejich pfitomnost je
témeér vZdy vazana na Casti podél kontaktu prechodné zony (Tur 2) a okrajové zény (Tur 3)
turmalinti (obr. 3a). V piipadé soucasné pfitomnosti MSC a dalSich mineralti (ixiolit,
MSW, kasiterit, TiO,), jsou tyto Casto ve vzajemné prostorové asociaci (obr. 3b). Jednotli-
vé krystaly a zrna studovanych mineralti jsou v pripadé MSC a MSW casto vietenovité pro-
tazena, nékdy s kostrovitym vyvojem (obr. 3c). Velikost jednotlivych krystald a zrn se po-
hybuje od jednotek um do 200 um (obr. 3d). V BSE obraze je napadna vyrazné€ zonalni
stavba MSC a MSW zpiisobena kolisanim poméru zejména Ta/(Ta+Nb) a obsahu W, Sn
a Ti (obr. 3d). Kasiterit se v ramci jednotlivych zrn naopak jevi byt pomérné homogenni
(obr. 3b). Obé pozorovani dokladaji i jednotlivé chemické analyzy.

Zatimco na lokalitach Bobrova, Cyrilov a HodiSkov II dominuje v ramci pozoro-
vanych a méfenych inkluzi relativné homogenni columbit-(Fe) se zvySenymi obsahy W, na
dalSich lokalitach (HodiSkov I, Netin I a II a Radenice) vykazuji inkluze studovanych oxi-
dt prechodné slozeni mezi MSC a MSW (obr. 4a), 1ze tedy tyto faze oznacit jako wolfra-
moixiolit pfipadné azZ Nb, Ta - ferberit. S vyjimkou dvou analyz z Bobrové (columbit-(Mn)
se ve vSech pfipadech jedna o faze s dominujicim Fe, tudiz je lze oznaCit jako co-
lumbit-(Fe), pripadné ferberit. U fazi s prechodnym sloZzenim (wolframoixiolit) lze vétsi-
nou pozorovat vyssi pomér Ta/(Ta+Nb) ve srovnani s relativné Cistymi columbity z Bobro-
vé a Radenic s vyjimkou Hodiskova II, kde né€které hodnoty Ta/(Ta+Nb) odpovidaji az
tantalitu-(Fe) (obr. 5). Pocitany pomér Fe2*/(Fe2* + Fe3*) je pomérné variabilni, nicméné
téméf vidy dominuje Fe2* stejné jako dominuje ve vétsiné pfipadii suma (Nb+Ta) nad W
(obr. 6). Kromé& wolframoixiolitu z Radenic a columbitu-(Fe) z Cyrilova obsahuji v§echny
studované oxidy relativn€ zvySené obsahy Sn azZ do hodnot 9,89 hm.% SnO,, (Hodiskov I,
tab. 1, obr. 4b). Velky rozptyl hodnot obsaht dosahuje i Ti v ramci jednotlivych lokalit, nic-
méné jeho variabilita se mirné zvySuje s rostoucim obsahem W a nejvysSich hodnot dosa-
huje v columbitu-(Fe) z Cyrilova (do 9,38 hm. % TiO,), obr. 4b). Konzistentné€ zvySeny je
tami na lokalité Bobrova a HodiSkov I (obr. 4b). Na vSech lokalitach byly zjiStény rtizné
zvySené obsahy Sc s maximalnimi obsahy v Cyrilové (do 1,50 hm. % Sc,03, tab. 1).

Z dalsich oxidl v asociaci s vySe popsanymi MSC, MSW a piechodnymi fazemi byla
na lokalitach Hodiskov I a II zjisténa az 200 um velka nepravidelna zrna kasiteritu (obr. 3b)
se zvySenymi obsahy Ta (do 0,054 apfir), Nb (do 0,018 apfu), Fe,,; (do 0,044 apfu)
a stopami Ti (do 0,006 apfu, tab. 1, obr. 4c). V turmalinu z Cyrilova byl identifikovan
v prostorové asociaci s columbitem-(Fe) rutil se zvySenym obsahem Nb (0,053 apfu),
Fe.y: (0,042 apfir) a stopami Ta, Sn, Mg, Sc a W (tab. 1., obr. 4c).
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Obr. 3. BSE snimky komplexnich Nb, Ta, W, Sn, Ti oxidi uzavienych v dutinovych turmalinech. a) koncentrace
studovanych Nb, Ta, W, Sn, Ti oxidil v turmalinu na hranici pfechodné zony Tur 2 a okrajové zény Tur 3, Ne-
tin II b) shluk nepravidelnych a protazenych zrn MSC a MSW v asociaci s velkym zrnem Kkasiteritu, Hodis-
kov II, c) sriist kostrovitych krystaltt MSC, Bobrova, d) zonalni vietenovity krystal wolframoixiolitu, Hodiskov 1.

Fig. 3. BSE images of complex Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides enclosed in tourmalines from cavitites. a) concentration
of Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides in tourmaline at the boundary of the transitional zone Tur 2 and the rim zone
Tur 3, Netin II b) cluster of irregular and elongated grains of MSC and MSW associated with large grain
of cassiterite, HodiSkov II, ¢) intergrowth of skeletal crystals of MSC, Bobrova, d) zonal spindle-shaped
crystal of wolframoixiolite, Hodiskov.
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Obr. 4. Chemické sloZeni studovanych Nb, Ta, W, Sn a Ti oxidil. a) poméry RZ*+R3* vs. R5* vs. R6*, b) poméry Sn
vs. Ti vs. Zr, ¢) poméry R3*+R5* vs. R4* vs. R2*+R6*,

Fig. 4. Chemical composition of Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides. a) ratios of R2*+R3* vs. R5* vs. R0, b) ratios of
Sn vs. Ti vs. Zr, ¢) ratios of R3*+R5* vs. R4+ vs. RZ*+R6*.
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Obr. 5. Chemické slozeni studovanych Nb, Ta, W, Sn a Ti oxida v klasifikacnim diagramu Ta/(Ta+Nb) vs.

Mn/(Mn+Fe).
Fig. 5. Chemical composition of Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides in quadrilateral classification diagram of Ta/(Ta+Nb)

vs. Mn/(Mn+Fe).
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Obr. 6. Poméry Fe3*/(Fe2 +Fe3*), ;i vs. W/(W+Nb+Ta) ve studovanych Nb, Ta, W, Sn, Ti oxidech.
Fig. 6. Ratios of Fe3*/(FeZ*+Fe3*) ;1. vs. W/(W+Nb+Ta) in Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides.
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DISKUSE

Ve studovaném souboru vzorkil byla identifikovana skupina mineralt sloZenim odpo-
vidajici W - obohaceného columbitu, wolframoixiolitu az Nb, Ta - bohatému ferberitu
s vyraznym zastoupenim dalsich, zejména ¢tyfmocnych (Ti a Sn) a trojmocnych (Fe3*, Sc)
prvkl. Z diagrami na obrazcich 4 plyne, Ze ve studovanych fazich se jednotlivé prvky za-
stupuji prostfednictvim nékolika substitu¢nich mechanismil. Z homovalentnich substituc-
nich vektorti 1ze pfedpokladat zastupovani:

Fe?*Mn_; TaNb_; SnTi; a Fe3 Sc_

i presto, Ze v diagramech nejsou negativni korelace mezi uvedenymi prvky prili§ patr-
né (obr. 7). Pozoruhodna je vSak pozitivni korelace Zr/Ti a také Zr/Sn (obr. 8). Pfi¢inou
nevyraznych negativnich korelaci mezi vySe uvedenymi prvky je nejspise to, Ze tyto a dalsi
minoritn€ zastoupené kationy se nicmén€ vyznamné ucastni dalSich substituci, zejména
téch, jejichz disledkem je prokazana misitelnost mezi MSC a MSW a zahrnujici vétSinu
pfechodnych sloZeni s vétSim ¢i mensSim vstupem W do struktur téchto mineralt (obr. 4a,
c¢). Dvojmocné kationy reprezentované Fe2* > Mn >> Mg a Ca, trojmocné zahrnujici
Fe3* >> Sc, étyfmocné kationy Sn = Ti > Zr >> Si, pétimocné Nb > Ta a Sestimocny W se
nepochybn€ ucastni substituci:

(R3*R5") (RZ'R6")_; pfipadné (R*R5") (R3*R6")_,
potvrzené diagramy na obr. 9a, b, zatimco substituce
(R4+)2 (R2+R6+)_1
se jevi byt méné vyznamna (obr. 9c¢).
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Obr. 7. Poméry Fe2*kalk_/Mn2* (a), Ta/Nb (b), Fes,ya/Sc (c) a Ti/Sn (d) ve studovanych Nb, Ta, W, Sn a Ti
oxidech. Hodnoty apfir odpovidaji prepoctu na 24 kyslikii a 12 kationti ve vzorcové jednotce.
Fig. 7. Ratios of Fe2*calc./Mn2* (a), Ta/Nb (b), Fes.cqc/Sc (¢) and Ti/Sn (d). in Nb, Ta, W, Sn, Ti oxides.
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Obr. 8. Poméry Zr vs. Sn+Ti ve studo-
vanych Nb, Ta, W, Sn a Ti oxi-
dech. Hodnoty apfu odpovidaji
prepoctu na 24 kyslikt a 12 ka-
tiontl ve vzorcové jednotce.

Ratios of Zr vs. Sn+Ti in in Nb,
Ta, W, Sn, Ti oxides. The apfu
values correspond to 24 oxygen
and 12 cations per formula unit.

Fig. 8.

Obr. 9. Poméry R3*+R5* vs. R2*+R6*
(a), R¥*+R5* vs. R3*+R6* (b)
a R#* vs. R2++R6* (¢) ve studo-
vanych Nb, Ta, W, Sn a Ti oxi-
dech. Hodnoty apfir odpovidaji
prepoctu na 24 kyslik a 12 ka-
tionll ve vzorcové jednotce.
Ratios of R3*+R5* vs. R2*+R6*
(a), R4*+R5* vs. R3*+R6* (b) and
R4 vs. RZ*+R6* (¢) in Nb, Ta,
W, Sn, Ti oxides. The apfus values
correspond to 24 oxygen and
12 cations per formula unit.

Fig. 9.
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Variabilita ve sloZeni v ramci jednotlivych lokalit, respektive vzorki, nepochybné od-
razi i mnozstvi provedenych analyz, kdy se jako nejvice homogenni jevi byt ty, kde je ana-
lyz nejméné (velikost a mnozstvi inkluzi nedovolovala provést vice analyz). Svym sloZzenim
se studované Nb, Ta, W, Sn a Ti oxidy z dutinovych turmalinil jednoduchych pegmatita bli-
Zi fazim z andalusit-diasporovych agregatii popsanych NOVAKEM et al. (2008) z pegmatitu
¢. 3 v Hatich - Dolnich Bort. Podobné€ i v nasi studii odpovidaji Nb, Ta, W, Sn a Ti oxidy
zejména fadé W-obohaceny columbit - wolframoixiolit - Nb, Ta - obohaceny ferberit. Na
rozdil od primarnich fazi z Dolnich Borli vykazuji inkluze z dutinovych turmalint celkové
vys§$i pomé€ry Mn/(Mn+Fe) a vyrazné vétsi rozptyl Ta/Ta+Nb. Poméry Mn/(Mn+Fe) jsou
srovnatelné s vySe zminénymi sekundarnimi mineraly v Dolnich Borech, které maji zaro-
ven sloZeni s niZ§imi obsahy Nb+Ta a tim se vice bliZici idealnimu ferberitu (NOVAK et al.
2008). Studium substituénich mechanismi v Nb, Ta, W, Sn a Ti oxidech ztézZuje i vyrazné
vy$$i zastoupeni ¢tyfmocnych kationtl ve struktufe ve srovnani s mineraly z Dolnich Bort.
Pii studiu Nb, Ta, W, Sn a Ti oxida z dutinovych turmalinti také nebyly na rozdil od Dol-
nich Bort identifikovany faze se zvySenymi obsahy U, Th a Pb, naopak byl vzacné v aso-
ciaci s komplexnimi oxidy objeven kasiterit se zvySenym obsahem Ta, Nb a Fe a vzacné ta-
ké Nb, Ta, Fe - obohaceny rutil. Na rozdil od dolnoborskych mineralti nebylo rovnéz
identifikovano mladsi sekundarni stadium s vyvojem minerald zatlacujicich faze primarni.

Prakticky vyluéna pfitomnost studovanych oxidt na styku intermedialni a okrajové zo-
ny turmalint, které jsou fazeny do magmatického respektive postmagmatického hydroter-
malniho stadia vyvoje téchto turmalind, naznacuje pfinos W, Nb, Ta, Ti, Sn a dalSich prv-
kit v zavéru magmatického vyvoje systému. Pfi studiu jednoduchych pegmatitt,
obsahujicich dutiny mj. se zonalnimi turmaliny fady skoryl-dravit-magnesiofoitit (GADAS
et al. 2012), nebyly doposud identifikovany Zadné mineraly Nb, Ta, W a Sn ani v prokaza-
teln€ magmatickych jednotkach pegmatitli (graniticka, pismenkova, blokova, kfemenné
jadro). Vyse uvedené prvky lze tedy povazovat za produkt krystalizace zbytkovych fluid, jez
se uplatnil v ran€ postmagmatické fazi vyvoje téchto pegmatiti pred krystalizaci nejmladsi
okrajové zony dutinovych pegmatiti.

Konzistentné zvySeny obsah Ti 1ze pricitat bud pfinosu Ti-obohacenych fluid z okol-
nich hornin, v nichz je bézné ptitomen Ti-obohaceny a Casto ¢astecné chloritizovany bio-
tit, pfipadné leukoxenizovany ilmenit. Caste¢né chloritizovany biotit se zvySenym obsahem
Ti se nicmén€ vyskytuje i v okrajovych jednotkach samotnych jednoduchych pegmatitd, po-
dobné jako v Bobrlvce, odkud MozoLA ef al. (2017) v dutinach pegmatitu popsal W, Nb,
Ta-obohacené Ti-oxidy. ZvySené obsahy Ti vykazuje rovnéz okrajova (hydrotermalni)
zona turmalinii s obsahem inkluzi studovanych oxidl, coz by v pfipadé uvahy pfinosu Ti
zvenci mohlo ukazovat na jejich krystalizaci v otevieném systému. Relativné zvySeny ob-
sah Mn ve srovnani s komplexnimi W-oxidy z Dolnich Borti by bylo mozné dat do sou-
vislosti s ¢astecné soucasnou krystalizaci s okolnim turmalinem, jehoZ struktura preferuje
Fe na rozdil od Mn.
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