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Mineraly skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov Zapadnych
Karpat: variacie chemického zlozenia a substituéné mechanizmy
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Pyrochlore group minerals from the granitic pegmatites of the Western Carpathians:
Compositional variations and substitution mechanisms

Niobium-tantalum oxide minerals of the pyrochlore group from the Tatric Unit granitic
pegmatites were identified and investigated by EMPA. The minerals show a wide compositional
variations with the following dominant substitutions: NaFCa_;O_;, TaNb_;, SbTi(Ca, Pb)_;(Nb, Ta)_;,
and UTiSb_;(Nb, Ta)_;. The most widespread mineral is microlite which is related to pegmatites
derived from monazite-bearing orogenic S-type granites (Malé Karpaty, PovaZsky Inovec and
Ziar Mts.). Chemistry of these minerals reflects composition of early crystallized Nb and Ta
bearing phases (e.g. columbite-tantalite, ferrotapiolite). The second group of the pyrochlore
group minerals (pyrochlore, microlite, betafite, uranpyrochlore, uranmicrolite, plumbomicrolite,
stibiomicrolite and stibiobetafite) is related to pegmatite type derived from allanite-bearing
orogenic I-type granites (Low Tatra Mts.). All these minerals occur as late, probably hydrothermal
replacement products of early crystallizing Nb and Ta bearing phases. Their specific composition,
especially Pb and Sb enrichment, indicates an external source related to late hydrothermal
fluids.
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Uvod

Mineraly skupiny pyrochléru spolu s dal§imi Nb a Ta
mineralmi, predovSetkym mineralmi zo skupiny columbitu-
-tantalitu, tapiolitu a ixiolitu, patria k typickym akcesorickym
mineralom vyskytujucim sa vo vzacnoprvkovych
granitovych pegmatitoch. Mineraly pyrochlérovej skupiny sa
vyskytuju prevazne v Styroch typoch hornin: 1. karbonatity
(napr. Araxa, Brazilia — Nasraoui a Waerenborgh,
2001; Panda Hill, Tanzania; Alnd, Svédsko — Lumpkin
a Ewing, 1995; Qagarssuk, Gronsko — Knudsen, 1989);
2. nefelinické syenity (napr. Sabatini a Alban Hills, Taliansko
— Caprilli et al., 2006); 3. niektoré typy Specializovanych,
vysoko frakcionovanych leukogranitov, napr. granit
Beauvoir, Francizsko (Ohnenstetter a Piantone, 1992);
4. vzacnoprvkové granitové pegmatity. Mineraly skupiny
pyrochloru zaroven predstavuju najvyznamnejsi zdroj
Nb, predovSetkym na loziskach spatych s karbonatitmi.
Najvacsie lozisko tohto typu na svete sa nachadza v oblasti
Araxa v Brazilii (Issa Filho et al., 1984).

Vyskyt mineralov skupiny pyrochléru na Uuzemi Zapad-
nych Karpat sa jednoznacne potvrdil len v poslednych
rokoch, aj ked prvd zmienku o moznom vyskyte
pyrochléru, resp. mikrolitu mozno najst uz v praci Valacha
(1954). Neskorsi detailny mineralogicky vyskum potvrdil
systematicky vyskyt mineralov skupiny pyrochléru vo via-
cerych vySSie frakcionovanych granitovych pegmatitoch
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berylovo-columbitového subtypu LCT skupiny (sensu
Cerny a Ercit, 2005), spatych s karbonskymi orogénnymi
granitmi typu S (Uher et al., 1994; Uher a Broska, 1995;
Novak et al., 2000; Uher et al., 2007), menej €asto aj typu |
(Uher et al., 1998b; Uher, 2000).

Tato praca predstavuje zhrnutie poznatkov o vSetkych
znamych vyskytoch mineralov pyrochlérovej skupiny v gra-
nitovych pegmatitoch Zapadnych Karpat. Charakterizuje
variacie ich chemického zlozenia, mozné zakladné
substitu¢né mechanizmy, ako aj ich genetické aspekty.

Krystalochémia mineralov skupiny pyrochléru

Mineraly skupiny pyrochléru maju zékladny vzorec A,_,
B,04(O, OH, F);_,* pH,O, kdem=0-2,n=0-1ap-=
0 —? (Hogarth, 1977; Cerny a Ercit, 1989). Kubick4 $truktira
mineralov pyrochlérovej skupiny je extrémne prispdsobiva
kationom s réznym idénovym polomerom a valenciou,
a preto pocet vedlajSich prvkov vstupujucich do Struktury
je pomerne velky. Do pozicie A vstupuju predovSetkym
kationy s va¢sim idnovym polomerom a niz§im mocenstvom,
najma Na, Ca, Pb%*, Mn?+, Fe?*, Sn?*, Sr, Ba, REE, Sb®",
Bi, U** a Th. Naopak, do pozicie B vstupuju kationy
s mensim ibnovym polomerom a vy$Sou valenciou, najmé
Nb, Ta, Ti, W a Fe3*. Podla suc¢asne platnej klasifikacie
mineralov pyrochlérovej skupiny (Hogarth, 1977) mozno
rozlisit tri podskupiny, ktoré su roz¢lenené na zaklade
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Tab. 1

Klasifikacia mineralov pyrochldrovej skupiny (Hogarth, 1977, upravené)
Classification of pyrochlore group minerals (Hogarth, 1977, updated)

Podskupina Pyrochlor Mikrolit Betafit
Nb + Ta > 2Ti Nb + Ta > 2Ti 2Ti=Nb +Ta
Nb > Ta Ta=Nb
ziadny kation A, okrem Na a Ca,
> 20 % vSetkych katiénov A pyrochlor mikrolit kalciobetafit

(Ca > Na)
kation A, okrem Na a Ca,
> 20 % vSetkych katiénov A K kalipyrochlér
Sn stannomikrolit
nézov je odvodeny od
dominantného kationu
(okrem Na a Ca) Ba bariopyrochlor bariomikrolit
Pb plumbopyrochlér plumbomikrolit plumbobetafit
Sb stibiomikrolit stibiobetafit
Bi bizmutopyrochlér bizmutmikrolit
Y yttropyrochlér yttrobetafit
Ce ceriopyrochlor
U uranpyrochlor uranmikrolit betafit
Sr stronciopyrochlor

prevladajuceho kationu v pozicii B (tab. 1): 1. pyrochlérova
podskupina, v ktorej Nb + Ta > 2Ti a zaroven Nb > Ta;
2. podskupina mikrolitu, kde Nb + Ta > 2Ti a Ta > Nb;
3. podskupina betafitu, kde 2Ti > Nb + Ta. Jednotlivé mine-
ralne druhy boli definované na zaklade katiénov v pozicii A,
kde mozno rozlisit dve hlavné skupiny: 1. Na-Ca ¢leny, kde
sodik alebo vapnik musi dosiahnut hodnotu minimalne 20
atomovych % zo vSetkych kationov v pozicii A, ale zaroven
ziadny iny kation v pozicii A nesmie presiahnut tuto sumu;
2.ostatné ¢leny, kde jeden alebo viac katidnov je v pozicii A,
iné ako Na alebo Ca musia dosiahnut hodnotu minimalne
20 atdomovych % zo vSetkych kationov A (Hogarth, 1977).
Osobitnu podskupinu reprezentuju tzv. inverzné pyro-
chléry, kde pri vyznamnejSom obsahu Cs, jednomocného
kationu s extrémne velkym idnovym polomerom (vy$Sim
ako 1,7 x 107'° m), tento kation nevstupuje do obvyklej
pozicie A, ale do aniénovej pozicie (napr. cezstibtantit;
Ercit et al., 1993).

Metodika

Mineraly pyrochlérovej skupiny sa analyzovali pomo-
cou elektrénového mikroanalyzatora CAMECA SX 100
na pracovisku SGUDS Bratislava a v Ustave geologickych
vied Masarykovej univerzity v Brne. StarSie analyzy sa
merali na pristroji CAMECA SX 50 na Katedre geologickych
vied Manitobskej univerzity vo Winnipegu (Kanada), ako aj
na pristroji JEOL JXA-733 na pracovisku SGUDS Brati-
slava. Podmienky merania pre mineraly skupiny pyrochléru
na pristroji CAMECA SX 100: urychlovacie napétie 15 kV,
vzorkovy prud 20 nA, priemer elektronového lu¢a 1 —3 pm,
¢as merania na piku 20 s. Pouzité Standardy: W (W La),
LiNbO; (Nb La), LiTaO5 (Ta La), TiO, (Ti Ka), ZrSiO, (Zr
LB), ThO, (Th Ma), UO, (U MB), ScPO, (Sc Ka), YPO, (Y
La), LaPO, (La La), CePO, (Ce La), PrPO, (Pr LB), NdPO,

(Nd LB), SmPO, (Sm LB), GdPO, (Gd La), Sb (Sb La),
hematit (Fe Ka), rodonit (Mn Ka), wollastonit (Ca Ka), barit
(Ba La), SrTiOg (Sr La), SnO, (Sn La), PbS (Pb Ma), albit
(Na Ka), ortoklas (K Ka), BaF, (F Ka) a NaCl (Cl Ka).

Na pristroji CAMECA SX 50 sa pouzili tieto podmienky:
urychlovacie napétie 15 kV, vzorkovy prud 20 nA (Nb,Ta,
Si, Ti, U, Sb, Fe, Mn, Ca, Pb, Na, F), resp. 40 nA (Sn, Zr,
Y, As, Bi, Sr, Ba, K, Sc), ¢as merania na piku 20 s, priemer
elektrénového luca 1 — 2 ym. Pouzité standardy: MnNb,Og
(Nb Lo, Mn Kar), manganotantalit (Ta Ma), diopsid (Si Ka),
ZrO, (Zr La), UO, (U MB), YAG (Y La), mimetit (As La),
stibiotantalit (Sb La), BiTaO, (Bi MB), CaNb,O4 (Ca Ka),
SnO, (Sn La), mikrolit (Na Ko, F Ka), ortoklas (K Ka)
a pollucit (Cs La).

Udaje sa korigovali procedirou PAP (Pouchou
a Pichoir, 1985) na pristrojoch CAMECA SX 100 a SX 50,
resp. ZAF na pristroji JEOL JXA-733.

Geologicka a mineralogicka
charakteristika pegmatitov

Minerdaly skupiny pyrochléru sa doteraz zistili na piatich
lokalitach granitovych pegmatitov v oblasti bratislavského
masivu Malych Karpat, bojnianskeho masivu Povazského
Inovca, v pohori Ziar a v oblasti Prasivej v Nizkych Tatrach
(obr. 1).

1. Lokalita Jezuitské lesy sa nachadza v katastralnom
uzemi miestnej ¢asti Bratislava-Devin v Malych Karpatoch.
Pegmatit vystupuje priamo v prostredi biotitickych
granodioritov az granitov bratislavského masivu, ktory
predstavuje orogénne, peralumindzne vapenato-alkalické
granity s tendenciou k typu S (Cambel a Vilinovi¢, 1987).
Na zéaklade doterajSich udajov vytvara pegmatit zilné az
SoSovkovité teleso s hrubkou minimalne 1 m. Mozno v iom
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Obr. 1. ZjednoduSena geologicka
mapa Uzemia Slovenskej republiky
s vyznacenim lokalit skimanych
granitovych pegmatitov.

Fig. 1. Simplified geological map of
the Slovak Republic with localization 50
of the examined granitic pegmatites.

100 km

pozorovat viacero nevyrazne diferencovanych zén, medzi
ktoré patria okrajova muskovitovo-kremenovo-zivcova zona,
blokova Zivcovo-kremernovo-muskovitova zéna a slabsie
vyvinuta centralna zéna blokového kremena. Uvedené
zény su nepravidelne zatlacené jemnozrnnym cukrovitym
albitom, pripadne liStovitym albitom (cleavelanditom).
Z horninotvornych mineralov prevlada kremen, K zivec,
albit a muskovit. Z akcesorickych mineralov boli identifi-
kované beryl a produkty jeho alteracie (fenakit a bertrandit),
granat (almandin-spessartin), fluérapatit obohateny
o Mn, gahnit, zirkdbn obohateny o Hf, uraninit, galenit,
pyrit, monazit-(Ce), cheralit, a Nb-Ta fazy — ferocolumbit,
manganocolumbit, ferotantalit, manganotantalit, ferotapiolit,
ferowodginit a mikrolit (Chudik et al., v priprave).

2. Nb-Ta mineraly z lokality Limbach pochadzaju
z tazkej frakcie v recentnych naplavoch Limbasského
potoka v SIineénom udoli vzdialeného 3 km severne
od obce Limbach v Malych Karpatoch. Limba$sky potok
a jeho pritoky drénuju granitové teleso Staré Mesto,
ktoré je sucastou bratislavského masivu, a taktiez okolité
metapelity a metapsamity. V okoli LimbaSského potoka
priamo v leukokratnych granitoch sa nachadza mnozstvo
pegmatitovych zil. S najvéa¢Sou pravdepodobnostou z nich
pochadzaju aj najdené Nb-Ta mineraly. Identifikované boli
mineraly skupiny columbitu-tantalitu, ferotapiolit, ixiolit
obohateny o Sn (resp. wodginit), tantalovy rutil, mikrolit
a uranmikrolit (Uher et al., 2007).

3. Granitovy pegmatit Moravany nad Vahom, hreben
Striebornica v Povazskom Inovci, sa povazuje za najvacsie
a najdiferencovanejSie pegmatitové teleso v Zapadnych
Karpatoch. Pegmatit ma pravdepodobne So$ovkovity az
zilny tvar s rozmermi priblizne 100 — 150 x 8 m, pricom
preraza cez dvojsludové granodiority az granity, ako aj
metapelity biotitovo-muskovitovo-sillimanitovej subfacie
(Uher et al., 1994; Uher, 2005). Pegmatit ma vyraznu zonal-
nost a boli v iom vyclenené nasledujuce zony: graficka
zdna, zéna blokového mikroklinu, hrubokrystalicka zivcovo-
-kremeriovo-muskovitova az kremeriovo-muskovitova zéna,
zéna blokového kremena (kremenné jadro), jemnozrnna
albitova zoéna (cukrovity albit) a hrubokrystalicka albitovo-
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-kremenna (cleavelanditovd) zéna (Uher, 2005). Popri
mineraloch pyrochlérovej skupiny boli identifikované aj
mineraly skupiny columbitu-tantalitu, ferotapiolit a fersmit.

4. Lokalita Nad Uhliskom v pohori Ziar sa nachadza
nedaleko obce Razto¢no. Pegmatity pochadzaju zo sutiny
na upéti zalesneného svahu. V okoli lokality vystupuju
biotitické az dvojsludové granity a pararuly. V pegmatite
sa vyClenili tieto zony: grafickd zéna, mikroklinova blokova
zéna, hrubozrnna zivcovo-kremerfovo-muskovitova zéna
a blokova kremenna zdéna. Krystaly columbitu-tantalitu
s velkostou do 2 mm sa vyskytuju v jemnozrnnej albitovej
zdéne a su lokalne intenzivne zatlaené mikrolitom (Uher
et al., 1994).

5. Lokalita Sopotnica (Sopotnicka dolina) sa nachadza
v zapadnej Casti Nizkych Tatier severne od obce Brusno.
Zily granitovych pegmatitov prerazaju cez biotitické grano-
diority az granity praSivského typu s afinitou k typu I.
Pegmatity maju zvacsa jednoduché zlozenie (kremen,
K Zivec, plagioklas, biotit a muskovit) a su pomerne slabo
diferencované. Na dvoch blizko situovanych, pomerne
tenkych a takmer nezonalnych K-Zivcovo-kremenovo-
-muskovitovych Zilach (hrubka do 15 cm) vSak bola
opisana pestra asociacia primarnych a sekundarnych
Nb-Ta mineralov: Nb-Ta rutil, Ti ixiolit, ferocolumbit,
manganocolumbit, Nb-Ta armalcolit az pseudobrookit, Nb
ilmenit, Nb-Ta titanit, fersmit, mikrolit, pyrochlér, betafit,
uranmikrolit, uranpyrochlér, plumbomikrolit, stibiomikrolit,
stibiobetafit a Nb-Ta roméit (Uher et al., 1998a, b).

Chemické zloZzenie mineralov skupiny pyrochléru

Mineraly pyrochlérovej skupiny sa na v8etkych
Studovanych lokalitach vyskytuju v podobe nepravidelnych
ziliek, inkldzii, vyplni trhlin a okrajov, ktoré intenzivne
zatla¢aju primarne Nb-Ta mineraly, predovSetkym
columbit-tantalit a ferotapiolit (obr. 2). Ich pestré chemické
zlozenie je odrazom variacii kationov v pozicii A a B,
najma Nb, Ta, Ti, Ca, Na, U, Pb a Sb (tab. 2, obr. 3). Na
zaklade chemického zloZenia ich méZzeme rozdelit na dve
genetické skupiny. Prva skupina zahffna vyskyty mikrolitu
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Obr. 2. Farebné BSE mikrofotografie mineralov skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat. a — mikrolit (zelena)
zatla€ajuci ferotapiolit (zIta az oranzova), Bratislava — Jezuitské lesy, b — narast oscilaéne zonalneho uranmikrolitu (modra) na inkluzii
uraninitu (zIta) s reakénym lemom (slabo modra) vo ferocolumbite (fialova), Limbach, ¢ — zrast kryStalov columbitu-tantalitu (zlta, modra,
zelend) s inkluziami mikrolitu az uranmikrolitu (€ervena), Moravany nad Vahom, d — mikrolit (modra a zelend) zatlacajuci krystal ferotapiolitu
(zlta az oranzova), Moravany nad Vahom, e — mikrolit az mikrolit obohateny o uran (zlta) zatla¢ajuci ferocolumbit (modra), Raztoéno,
f — krystal ferocolumbitu (modra az fialova) zatlaceny mikrolitom a stibiomikrolitom (zelena), Brusno — Sopotnicka dolina.

Fig. 2. Coloured BSE images of pyrochlore group minerals. a — microlite (green) replacing ferrotapiolite (yellow to orange), Bratislava,
Jezuitské lesy, b — overgrowths of uranmicrolite with oscillatory zoning (blue) on uraninite (yellow, light blue) in ferrocolumbite (purple),
Limbach, ¢ — crystals of columbite-tantalite (yellow, blue, green) with inclusions of microlite to uranmicrolite (red), Moravany nad Vahom,
d — microlite (blue and green) replacing ferrotapiolite (yellow to orange), Moravany nad Vahom, e — microlite to uraniun-rich microlite
(yellow) replacing ferrocolumbite (blue), Razto¢no, f — crystal of ferrocolumbite (blue to purple) replaced by microlite and stibiomicrolite

(green), Brusno, Sopotnicka dolina.
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Obr. 3. Nb-Ti-Ta (a) a (U + Pb)-Sb-(Ca + Na) (b) diagramy mineralov skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat.

Fig. 3. Nb-Ti-Ta (a) and (U + Pb)-Sb-(Ca + Na) (b) diagrams for the pyrochlore group minerals from the Western Carpathian granitic

pegmatites.

az pyrochléru v pegmatitoch spatych s granitmi typu S
(Bratislava — Jezuitské lesy, Limbach, Moravany nad Vahom
a Razto¢no) a druha vyskyty mineralov pyrochldrovej
skupiny v pegmatitoch spatych s granitmi typu | v oblasti
doliny Sopotnica v Nizkych Tatrach (tab. 2, obr. 3).

Mikrolit z lokality Bratislava — Jezuitské lesy sa nacha-
dza vo forme lemov na kontakte ferotapiolitu a berylu dlhych
2 mm a hrubych 100 pm, pricom na okraji, ako aj v trhli-
nach intenzivne zatlaca ferotapiolit. Mikrolit je nezonalny.
Tomu zodpoveda aj pomer Ta/(Ta + Nb) pohybujuci sa
v Uzkom intervale, 0,91 — 0,96. Dominantny katién v pozicii
Aje Ca (1,24 -1,48 apfu, 12,9 - 14,9 % CaO) a Na (0,28 az
0,6 apfu, 1,55 — 3,45 % Na,0). Obsah Ti (max. 0,3 % TiO,)
a Sn (max. 1,0 % SnO), ako ajW, Zr, U, Pb a Sb je nizky az
zanedbatelny. Obsah fluéru je pomerne vysoky a pohybuje
sa v rozmedzi 2,4 az 3,3 % (tab. 2a).

Mikrolit az uranmikrolit z Limbachu sme pozorovali
v podobe nepravidelného lemu okolo inklUzie uraninitu
vo ferocolumbite velkého do 15 pm (Uher et al., 2007).
Pomer Ta/(Ta + Nb) dosahuje hodnoty 0,82 — 0,94. Obsah
Ca (0,46 — 0,68 apfu, 4,6 — 6,9 % CaO) nie je taky vysoky
ako v pripade mikrolitu z lokality Jezuitské lesy. Je to sposo-
bené obsahom inych katiénov v pozicii A, predovSetkym U
(0,18 — 0,42 apfu, 8,6 — 19,3 % UO,), ako aj zvySenym
obsahom Fe (do 0,38 apfu, max. 4,9 % FeO), ktory vSak
moze zapifiat aj poziciu B (v podobe Fe3*). Nizky je aj
obsah Ti (0,1 — 0,2 apfu, 1,5 — 2,8 % TiO,), koncentracia
W, Pb, Zr, Sn a Sb je zanedbatelna (tab. 2a).

Mikrolit z pegmatitu pri Moravanoch nad Vahom sa
nachadza vo forme koncentricky zondlnych kry$télov
s velkostou do 200 pm, ktoré zatlacaju ferotapiolit
aferotantalitaz manganotantalit (Novak et al., 2000). Pomer
Ta/(Ta + Nb) v mikrolite dosahuje 0,89 — 0,97. Ojedinele
sa zistil uranovy mikrolit s obsahom do 8,7 % UO, (0,18
apfu U), zatla€ajuci ferocolumbit-manganocolumbit. Popri
mikrolite sa tu ojedinele nachadzaju aj drobné inkluzie
pyrochléru az mikrolitu velké do 20 um s pomerom Ta/(Ta
+ Nb) = 0,30 — 0,69. Vystupuju v asociacii s fersmitom

a spolo¢ne zatla€aju columbit-tantalit (Uher et al., 1994).
Rozdiely v chemickom zlozeni badat v obsahu Ca a Na
aj vedlajSich prvkov. Pyrochlérové fazy v porovnani
s mikrolitmi obsahuju mensie mnozstvo Ca (0,80 — 0,86
apfu, 10,9 — 11,9 % CaO0, v pripade mikrolitu max. 1,4 apfu,
13,7 % CaO) aj Na (0,01 — 0,04 apfu, 0,1 — 0,3 % Na,0,
v pripade mikrolitu max. 0,39 apfu, 2,2 % Na,0). Obsah
niektorych vedlajSich prvkov je v§ak vyrazne vy$si. Mozno
to pozorovat najma na obsahu Fe (max. 0,2 apfu, 3,3 %
FeO, pri mikrolite max. 0,01 apfu, 0,15 % FeO), Mn (max.
0,23 apfu, 3,6 % MnO, pri mikrolite max. 0,05 apfu, 0,6 %
MnQO) a Ti (max. 0,13 apfu, 2,1 % TiO,, mikrolit max.
0,03 apfu, 0,4 % TiO,). Vynimku tvori obsah Sn, U a Sr,
ktory je vyssi v pripade faz blizSich ku koncovému ¢lenu
mikrolitu (max. 2,1 % SnO, v pripade pyrochléru max.
0,5 % Sn0). Zaujimavy je miestami zvySeny obsah Sr, ktory
v uranovom mikrolite z Moravian nad Vahom dosahuje az
1,9 % SrO (0,1 apfu) — tab. 2a. Obsah fluéru ma hodnotu
maximalne 1,9 % F.

Mikrolit z pegmatitu nedaleko Razto¢na tvori siet
tenkych Zziliek, pripadne nepravidelnych zfn a lemoy,
po okrajoch zatlagajucich ferocolumbit. Pomer Ta/(Ta + Nb)
je 0,56 — 0,91. Dominantny katién v pozicii A je Ca (1,32 az
1,59 apfu, 14,2 — 16,8 % CaO), v pripade mikrolitu oboha-
teného o uran aj U (0,17 apfu, 8,9 % UQO,). Mierne zvySeny
je aj obsah Mn (max. 2,0 % MnQ) aTi (2,48 % TiO,), obsah
F sa pohybuje v rozmedzi 0,6 — 0,9 % (tab. 2a).

Mineralna asociacia Nb-Ta faz z granitovych pegmatitov
v doline Sopotnica je vyrazne pestrejSia, pricom sa zistilo
az 8 ¢lenov zo skupiny pyrochléru (Uher et al., 1998a,
b). Obsah Nb, Ta a Ti, ako aj U, Pb a Sb v mineraloch
pyrochlérovej skupiny variruje v ovela SirSom intervale ako
v opisanych pegmatitoch. Ich chemické zlozenie je zobra-
zené v tab. 2b a na obr. 3 — 4. Rozmanitost mineralnych dru-
hov odraza distribucia kationov v pozicii B (pyrochlor, mikrolit
a betafit) aj A (uranpyrochlér, uranmikrolit, plumbomikrolit,
stibiomikrolit a stibiobetafit). Okrem uvedenych mineralov
pyrochlérovej skupiny boli identifikované aj rozli¢né
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Tab. 2a

Reprezentativne mikrosondové analyzy mineralov skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov z lokalit Bratislava — Jezuitské lesy (JL),
Limbach (Lim), Moravany nad Vahom (MnV) a Razto¢no (Raz)
Representative microprobe compositions of pyrochlore group minerals from the granitic pegmatites from Bratislava, Jezuitské lesy (JL),

Limbach (Lim), Moravany nad Vahom (MnV) and Réazto¢no (Raz)

Mic Mic Umc uMic Mic Pyr uMic Mic Mic uMic

JL JL Lim Lim MnV MnV MnV Raz Raz Raz
WO, 0,00 0,00 0,31 0,00 0,00 0,00 0,38 0,00 0,04 0,00
Nb,O5 2,63 4,53 777 2,82 4,25 4791 4,38 14,37 4,45 21,12
Ta,05 74,02 73,76 57,09 70,61 72,28 33,61 61,95 58,39 74,62 45,27
TiO, 0,21 0,24 2,1 1,52 0,23 1,26 3,58 0,36 0,08 2,48
ZrO, 0,00 0,00 0,06 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
uo, 0,01 0,07 19,34 8,63 0,00 0,16 8,73 0,00 0,00 8,89
Sc,0; 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Y,03 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00
Sb,04 0,00 0,00 0,19 0,31 0,05 0,14 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 1,25 0,03 0,43 4,90 0,13 1,22 0,13 0,31 0,92 0,89
MnO 0,55 0,16 0,07 0,46 0,47 3,39 0,32 0,71 1,56 0,61
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PbO 0,07 0,02 0,25 0,20 0,08 0,00 0,21 0,00 0,00 0,00
Zn0O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SnO 0,72 0,53 0,06 0,15 2,06 0,10 0,15 0,23 0,08 0,37
SrO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,97 0,00 1,87 0,00 0,00 0,11
Ca0O 14,90 12,91 5,69 4,61 13,63 11,89 11,07 16,75 14,23 13,60
Na,O 1,55 3,45 0,00 0,00 1,90 0,09 0,90 1,41 0,71 1,79
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F 2,37 3,32 0,00 0,00 1,88 0,36 0,08 0,00 0,00 0,61
O0=Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O=F -0,12 -0,17 0,00 0,00 -0,10 -0,02 -0,03 0,00 0,00 -0,26
Spolu 98,35 98,90 93,37 94,39 97,84 100,26 93,76 92,53 96,69 95,52
Wwe+ 0,000 0,000 0,008 0,000 0,000 0,000 0,009 0,000 0,001 0,000
NbS+ 0,111 0,184 0,339 0,117 0,177 1,364 0,183 0,574 0,180 0,805
Ta5* 1,874 1,800 1,497 1,769 1,807 0,576 1,559 1,402 1,814 1,038
Tit* 0,015 0,016 0,153 0,105 0,016 0,060 0,249 0,024 0,005 0,157
Zr 0,000 0,000 0,003 0,008 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
B suma 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
U4 0,000 0,001 0,415 0,177 0,000 0,002 0,180 0,000 0,000 0,167
ScH 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Y3+ 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000 0,000 0,000
Sb3+ 0,000 0,000 0,008 0,012 0,002 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe? 0,097 0,002 0,035 0,378 0,010 0,064 0,010 0,023 0,069 0,063
Mn?2* 0,043 0,012 0,006 0,036 0,037 0,181 0,025 0,053 0,118 0,044
Mg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ba? 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Pb? 0,002 0,000 0,006 0,005 0,002 0,000 0,005 0,000 0,000 0,000
Zn? 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sn2+ 0,033 0,024 0,003 0,007 0,095 0,003 0,006 0,010 0,004 0,014
Sr2+ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,052 0,000 0,100 0,000 0,000 0,005
Ca2* 1,487 1,241 0,588 0,455 1,343 0,803 1,097 1,585 1,363 1,228
Na* 0,279 0,600 0,000 0,000 0,339 0,011 0,161 0,241 0,123 0,293
A suma 1,952 1,884 1,061 1,069 1,879 1,073 1,589 1,913 1,676 1,818
Cl 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
F 0,698 0,943 0,000 0,000 0,547 0,072 0,023 0,000 0,000 0,163
Ta/(Ta + Nb) 0,944 0,907 0,815 0,938 0,911 0,297 0,895 0,710 0,910 0,563

Symboly: Mic — mikrolit, Umc — uranmikrolit, Pyr — pyrochlér, uMic — uranovy mikrolit

Symbols: Mic — microlite, Umc — uranmicrolite, Pyr — pyrochlore, uMic — uraniun-rich microlite
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Reprezentativne mikrosondové analyzy mineralov skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov z lokality Brusno — Sopotnicka dolina
Representative microprobe compositions of pyrochlore group minerals from the granitic pegmatites from locality Brusno — Sopotnicka dolina

Mic Pyr Bet Upy Umc Pmc Smc Stb PUmc uPy usMc

Sop Sop Sop Sop Sop Sop Sop Sop Sop Sop Sop
WOg4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nb,Os 8,98 65,17 14,12 20,43 12,58 18,07 18,64 20,80 14,71 22,67 16,68
Ta,05 66,52 15,45 28,05 28,62 35,15 34,22 34,72 29,04 26,12 26,55 40,57
TiO, 2,31 0,94 12,60 10,51 9,16 5,28 10,45 12,48 7,80 10,14 10,03
ZrO, 0,17 0,00 0,00 0,06 0,00 0,57 0,00 0,00 0,07 0,00 0,00
uo, 1,16 0,39 26,21 15,57 24,41 8,86 1,61 0,52 13,31 20,76 792
Sc,0; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Y03 0,00 0,19 0,00 0,13 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00
Sb,04 0,06 0,09 0,00 1,71 0,00 2,24 13,28 16,65 1,16 1,01 8,66
FeO 0,84 0,11 0,33 1,68 0,51 1,69 0,39 0,64 1,37 1,66 0,76
MnO 0,58 0,12 0,26 0,39 0,26 0,25 0,29 0,33 0,21 0,41 0,30
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,62 0,00 0,00 0,73 0,14 0,00
PbO 0,10 0,00 0,19 0,19 0,16 18,33 0,21 0,15 11,35 0,25 0,46
ZnO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SnO 0,28 0,00 0,69 0,19 1,23 0,08 0,48 0,24 0,19 0,12 0,12
SrO 0,31 0,00 0,06 0,96 0,16 0,30 0,09 0,07 0,23 0,47 0,15
Cao 16,02 15,63 9,77 5,38 9,34 6,74 15,26 15,56 3,78 11,01 10,55
Na,O 0,49 0,00 3,02 0,22 2,94 0,64 0,27 0,14 0,12 1,88 0,46
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F 0,69 0,00 0,44 0,10 0,50 0,43 0,35 0,28 0,05 0,26 0,37
O=Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O=F -0,04 0,00 -0,02 -0,01 —-0,03 -0,02 -0,02 -0,01 0,00 -0,01 -0,02
Spolu 98,52 98,10 95,81 86,57 96,44 98,64 96,04 96,92 81,55 97,47 97,10
W6+ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
NbS+ 0,339 1,714 0,543 0,740 0,514 0,752 0,655 0,705 0,677 0,817 0,577
Ta5* 1,509 0,244 0,649 0,624 0,864 0,857 0,734 0,592 0,723 0,575 0,845
Ti*+ 0,145 0,041 0,807 0,634 0,623 0,366 0,611 0,704 0,597 0,608 0,578
Zr4+ 0,007 0,000 0,000 0,002 0,000 0,026 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000
B suma 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
U4 0,022 0,005 0,497 0,278 0,491 0,181 0,028 0,009 0,301 0,368 0,135
[Sloa 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Y3+ 0,000 0,006 0,000 0,006 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
Sb3+ 0,002 0,002 0,000 0,056 0,000 0,085 0,426 0,514 0,049 0,033 0,273
Fe2* 0,059 0,005 0,023 0,113 0,039 0,130 0,025 0,040 0,117 0,111 0,049
Mn?2+ 0,041 0,006 0,019 0,026 0,020 0,019 0,019 0,021 0,018 0,028 0,019
Mg? 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ba?* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,022 0,000 0,000 0,029 0,004 0,000
Pb2+ 0,002 0,000 0,004 0,004 0,004 0,454 0,004 0,003 0,311 0,005 0,009
Zn3+ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sn?* 0,012 0,000 0,029 0,008 0,056 0,004 0,019 0,009 0,010 0,005 0,004
Sr2+ 0,015 0,000 0,003 0,045 0,008 0,016 0,004 0,003 0,014 0,022 0,007
Ca?* 1,432 0,974 0,891 0,462 0,904 0,665 1,271 1,249 0,412 0,940 0,866
Na* 0,079 0,000 0,499 0,034 0,515 0,114 0,041 0,020 0,024 0,290 0,068
A suma 1,664 0,999 1,965 1,031 2,036 1,691 1,837 1,870 1,284 1,806 1,431
Cl 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
F 0,182 0,000 0,118 0,025 0,143 0,125 0,086 0,066 0,016 0,066 0,090
Ta/(Ta+ Nb) 0,817 0,125 0,544 0,457 0,627 0,533 0,528 0,456 0,516 0,413 0,594

Symboly: Mic — mikrolit, Pyr — pyrochlér, Bet — betafit, Upy — uranpyrochlér, Umc — uranmikrolit, Pmc — plumbomikrolit, Smc — stibiomikrolit,
Stb — stibiobetafit, PUmc — ,plumbo-urdnmikrolit; uPy — urdnovy pyrochldr, usMc — uranovo-antiménovy mikrolit
Symbols: Mic — microlite, Pyr — pyrochlore, Bet — betafite, Upy — uranpyrochlore, Umc — uranmicrolite, Pmc — plumbomicrolite,
Smc — stibiomicrolite, Stb — stibiobetafite, PUmc — “plumbo-uranmicrolite]; uPy — uranian pyrochlore, usMc — uranian-stiboan microlite
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Obr. 4a - d. Diagramy zobrazujuce substituéné mechanizmy v mineraloch skupiny pyrochléru z granitovych pegmatitov Zapadnych Karpat (apfu).

Fig. 4a — d. Substitution diagrams of pyrochlore group minerals from the Western Carpathian granitic pegmatites (apfu).

prechodné ¢leny, napr. uranovo-antimonovy mikrolit,
uranovy pyrochlér, antiménovy pyrochlor az mikrolit
a dalSie. NavySe, jeden ¢len, identifikovany ako ,plumbo-
-uranmikrolit* spifia podmienku klasifikacie stiéasne aj pre
plumbomikrolit aj uranmikrolit (tab. 2b, anal. S2A84).

Diskusia a zavery

Asociaciu mineralov skupiny pyrochléru nachadzaju-
cich sa v granitovych pegmatitoch Zapadnych Karpat
mozno na zaklade ur€itych mineralogickych a geochemic-
kych rozdielov roz€lenit na dve skupiny. Tieto skupiny od-
razaju ich afinitu k dvom zakladnym typom granitickych
hornin: monazitové orogénne granity typu S (Bratislava —
Jezuitské lesy, Limbach, Moravany nad Vahom, Razto¢no)
a allanitové orogénne granity typu | (Brusno — dolina
Sopotnica) — Uher a Broska (1995). Najzretelnejsi rozdiel
medzi tymito typmi granitov, ako aj medzi mineralmi
pyrochlérovej skupiny mozno pozorovat najma v obsahu
Ti. V pegmatitoch, ktoré su geneticky spété s granitmi
typu | v doline Sopotnica, sa v hojnom mnozstve vyskytuje
rutil obohateny o Nb a Ta, ako aj ixiolit obohateny o titan
a columbit (az do 12 % TiO,; Uher et al., 1998a). ZvySeny

obsah Ti v materskej hornine sa prejavil aj v chemickom
zlozeni sekundarnych mineralov pyrochldérovej skupiny,
predovSetkym vyskytom betafitu, ale aj zvySenym ob-
sahom Ti v pyrochlére a mikrolite (az do 11 % TiO, v pri-
pade mikrolitu). V pripade mineralov skupiny pyrochléru
z pegmatitov viazanych na granity typu S sa obsah Ti
pohybuje zvycajne len okolo 1 % TiO, a len vynimo¢ne
dosahuje hodnoty bliziace sa k 3 % TiO,. Relativne
komplikované chemické zlozenie a pritomnost vakancii
v kationovych a anidnovych poziciach ¢asto neumoznuje
jednoznacne charakterizovat substituéné mechanizmy
pritomné v mineraloch pyrochldrovej skupiny. Napriek tomu
mozno preukazat niekolko substituénych mechanizmov
v pyrochlérovych minerdloch zo zapadokarpatskych peg-
matitov. Nahradzanie Na a F za Ca a O, reprezentované
substituénym mechanizmom Na* + F~ <> Ca?* + O%-, moze
poukazovat na sekundarnu alteraciu pyrochlérov (Lumpkin,
1992). Tento fenomén indikuje pozitivna koreldcia Na vs. F
a ich nizky obsah najmé na lokalite Sopotnica, Moravany
nad Vahom a Razto¢no (zhruba menej ako 0,3 apfu Na,
resp. F; obr. 4a). Relativne nizke sumy chemickych analyz
sU pomerne typické pre mineraly skupiny pyrochléru
a zvy€ajne indikuju zvySené mnozstvo H,O v nich.
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Zastupenie katiénov v pozicii B kontroluje najma homo-
valentna substitticia Ta%* «» Nb5* (obr. 4b). Vstup $tvor-
mocného titanu do pozicie B v mineraloch pyrochlérovej
skupiny sa m6ze kompenzovat najma prostrednictvom
ZlozitejSich, heterovalentnych substiticii spolo¢ne so vstu-
pom Sb a U v pozicii A. V Studovanych vzorkach pricha-
dzaju do Uvahy najma substittcie typu Sb3* + Ti** «» Ca?*
+ (Nb, Ta)%* [resp. v obmedzenom mnozstve aj Sb3+ + Ti4
<> Pb?* + (Nb, Ta)**] a U** + Ti** <> Sb3 + (Nb, Ta)>* (obr.
4c, d). Uvedené heterovalentné substiticie sa uplatfuju
najma v ¢lenoch, ktoré su vyraznejsie obohatené o Sb, Pb
a U (lokalita Brusno — dolina Sopotnica).

Ako uz bolo spomenuté, mineraly skupiny pyrochldru
v granitovych pegmatitoch sa vyskytuju najméa ako produkt
alteracie primarne magmatickych Nb-Ta faz, napr. columbitu-
-tantalitu, tapiolitu, fersmitu, wodginitu atd. (napr. Wise
a Cerny, 1990; Tindle a Breaks, 1998; De Vito et al., 2006),
zname su vSak aj vyskyty mineralov pyrochlérovej skupiny
ako primarnych faz (napr. Lumpkin et al., 1986; Novak
etal., 2003). Texturne znaky mineralov pyrochlérovej skupiny
v zdpadokarpatskych pegmatitoch, najmé zatla€anie pri-
marnych minerdlov pozdiz trhlin a okrajov, jasne doku-
mentuju ich sekundarny, postmagmaticky vznik (obr. 2).

Chemické zlozenie mineralov skupiny pyrochléru moze
odrazat chemické zlozenie materskej magmy, pripadne
primarneho Nb-Ta mineralu (napr. obsah Ti, REE), ktory
nahradza (Uher a Broska, 1995). Najma obsah Ti v pyro-
chléroch kopiruje ich primarne Nb-Ta fazy: nizky obsah Ti
v columbite-tantalite a ferotapiolite aj pyrochlére-mikrolite je
typicky pre pegmatity spaté s monazitovymi granitmi typu S.
Naopak, zvySeny obsah Ti je v primarnom columbite a ixiolite,
ako aj sekundarnych mineraloch pyrochlérovej skupiny
v pegmatitoch spatych s granitmi typu | (Pra8iva). Obohatenie
0 uran je zrejme aj primarnym znakom pegmatitov a ¢leny
skupiny pyrochléru obohatené o uran mohli vznikat reakciou
medzi rezidualnymi pegmatitickymi fluidami obohatenymi
o U a primarne Nb-Ta fazy, pravdepodobne poc¢as zaveru
magmatického Stadia az raného hydrotermalneho $tadia
tvorby pegmatitu. V niektorych pripadoch vSak byvaju
mineraly pyrochlérovej skupiny obohatené aj o prvky, ktoré
sa nenachadzaju vo zvySenej koncentracii ani v materskej
hornine, ani v asociujucich mineraloch. To indikuje externy
zdroj tychto prvkov, napr. Pb a Sb (Uher et al., 1998b).
Aj ked je vo svete znamych viacero vyskytov granitovych
pegmatitov s Pb a Sb &lenmi pyrochlérovej skupiny, viazu
sa predovsetkym na relativne vysoko frakcionované vzacno-
prvkové granitové pegmatity, napr. Vézna v Ceskej republike
(Cerny et al., 1979), Varutrask vo Svédsku (Cerny et al.,
2004) ¢i Tanco v Kanade (Van Lichtervelde et al., 2006).
Predpokladd sa tam zvySena koncentracia Pb a Sb najma
v dosledku procesov frakcionacie alebo Specifického zloze-
nia zvySkovych pegmatitovych roztokov, resp. fluid, a nie ich
externy zdroj. Naopak, zdrojom Pb a Sb v tenkych a relativne
slabsie frakcionovanych pegmatitovych zilach v oblasti doliny
Sopotnice boli pravdepodobne hydrotermalne roztoky. Tie
suvisia s formovanim sulfidickych lozisk a vyskytov Sb a Pb
nachédzajucich sa v blizkom okoli prasivskych pegmatitov.
Pritom nastala lokalna alteracia pegmatitov a vznikli Sb a Pb
¢leny pyrochlérovej skupiny (Uher, 1998a, b; Uher, 2000).
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Pyrochlore group minerals from the granitic pegmatites of the Western
Carpathians: Compositional variations and substitution mechanisms

Minerals of the pyrochlore group from the localities of
granitic pegmatites in the Malé Karpaty Mts. (Bratislava,
Jezuitské lesy; Limbach), Povazsky Inovec Mts. (Moravany
nad Vahom), Ziar Mts. (Raztoéno) and Low Tatra Mts.
(Sopotnica valley) were identified and investigated (Fig. 1).
Pyrochlore group minerals from the Western Carpathian
Hercynian granitic pegmatites occur as irregular veinlets,
inclusions and outer rims replacing primary magmatic
columbite-tantalite, rarely ferrotapiolite and ixiolite (Fig.
2). On the basis of their chemical composition, they are
subdivided into two groups. The first group is related
to granitic pegmatites derived from monazite-bearing
orogenic S-type granites (Malé Karpaty Mts., Povazsky
Inovec Mts., Ziar Mts.). Pyrochlore group minerals from
the first group are represented mainly by Ti-poor microlite,
rarely pyrochlore and uranmicrolite. They exhibit relatively
similar composition, with Ca > Na, sporadically elevated U
content, with low concentrations of minor elements (Tab. 2a,
Fig. 3). The second group is related to granitic pegmatites
derived from allanite-bearing, orogenic I-type granites
(Sopotnica valley, Low Tatra Mts.). These pyrochlore
group minerals usually show enrichment in Ti and high
compositional variability in A-site cations: Ca, U, Pb and
Sb. Consequently, a lot of members have been identified
here: pyrochlore, microlite, betafite, uranpyrochlore,
uranmicrolite, plumbomicrolite, stibiomicrolite, stibiobetafite

as well as Ca, U, Pb, Sb-rich intermediate compositions.

Correlation among the full set of chemical variables has
been examined, but the complex mineral chemistry and the
presence of cation and anion vacancies make it difficult to
adequately characterize the substitution schemes present
in the pyrochlore group. In the B site there is evident an
isomorphous substitution between Nb, Ta and Ti (Figs.
3a, 4a). Characterization of couple substitution between
the A and B site is more difficult, however the presence of
broad spectrum of substituting elements suggests major
heterovalent complex substitutions:

Sbi + Ti** <> (Ca, Pb)?* + (Nb, Ta)%, and U** + Ti** <>
Sb3* + (Nb, Ta)%* (Figs. 4c, d).

In general, the pyrochlore group minerals occur as
replacement products of primary magmatic Nb-Ta oxide
minerals (columbite-tantalite, ferotapliolite, ixiolite). The
Ti contents of the pyrochlores reflect a composition of
the primary Nb-Ta pegmatite minerals. Uranium-bearing
species probably originated from reaction between
residual fluids enriched in U (uranmicrolite) and early
crystallizing Nb-Ta phases, during the late magmatic to
early hydrothermal evolution of the granitic pegmatite.
Phases with elevated content of Sb and Pb probably result
from subsequent low-temperature hydrothermal alteration,
which generated Sb and Pb sulphide mineralization in the
vicinity of the pegmatites.



