Mineralia Slovaca, 41 (2009), 169 — 178
ISSN 0369-2086

Monticellit, clintonit a hydroxylellestadit-fluorellestadit: vzacne
skarnové mineraly na Cu-Au porfyrovo-skarnovom lozisku
Vysoka — Zlatno (Stiavnicky stratovulkan)

PETER KODERA', PAVEL UHER', DANIEL OZDIN2, VIERA KOLLAROVAS a JAROSLAV LEXA*

'Katedra loziskovej geoldgie Prirodovedeckej fakulty UK, Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava;
kodera@fns.uniba.sk
2Katedra mineraldgie a petroldgie Prirodovedeckej fakulty UK,
; Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava
3Statny geologicky Ustav D. Stura, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava
“Geologicky ustav SAV, Dubravska cesta 9, P. O. Box 106, 840 05 Bratislava

Monticellite, clintonite and hydroxylellestadite to fluorellestadite: Rare skarn minerals
of the Vysoka — Zlatno Cu-Au porphyry-skarn deposit (Stiavnica stratovolcano, Slovakia)

Monticellite, clintonite and hydroxylellestadite to fluorellestadite were identified by detailed
EMPA study of Ca-Mg skarn in contact with Miocene granodiorite intrusion at the Vysoka — Zlatno
Cu-Au porphyry-skarn deposit near Banska Stiavnica, Central Slovakia. Monticellite together
with spinel and grossular-andradite garnet represent a product of peak conditions of contact
thermal metamorphic event, whereas clintonite originated during subsequent high-temperature
retrograde phase. Formation of hydroxylellestadite to fluorellestadite is connected with later
lower-temperature retrograde phase together with the origin of anhydrite and calcite.
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Uvod

Porfyrovo-skarnova mineralizacia na kontakte mio-
cénnej intruzie granodioritového porfyru a mezozoickych
karbonatov na lokalite Vysoka — Zlatno v Stiavnickych
vrchoch sa zistila na zaklade vrtného prieskumu (Rozloznik
a Zabransky, 1971). Nasledne v ramci rozsiahleho geo-
logického prieskumu bolo definované lozisko Cu-Au rud
porfyrového typu (Burian a Smolka, 1982) s parametrami
66 mil. t rudy pri kovnatosti 0,34 % Cu alebo 18 mil. t rudy
pri kovnatosti 0,6 % Cu (Burian et al., 1980). Mineraldgiu
skarnov na lokalite Vysoka — Zlatno podrobne spracovali
Zabransky (1976), Marsina et al. (1993) a Kusik (1992),
novsie analytické Studium z dostupného archivovaného
vrtného materialu uskutocnil Lexa et al. (2005).

V réamci nedavno realizovaného detailného mine-
ralogického a metalogenetického vyskumu porfyrovo-
-skarnovej mineralizacie na lokalite Vysoka — Zlatno boli
identifikované aj vzacnejSie skarnové mineraly, ktoré
z uzemia Slovenska, resp. Zapadnych Karpat doteraz
neboli zname — monticellit, clintonit, hydroxylellestadit
a fluorellestadit. V nadom prispevku podavame zakladnu
charakteristiku tychto mineralov a vyjadrujeme sa k ich
postaveniu v skarnizanych procesoch na lozisku.
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Geologicka stavba porfyrovo-skarnového loziska
Vysoka — Zlatno

Lozisko skarnovo-porfyrovych Cu-Au rud Vysoka —
Zlatno je najpreskumanejsi objekt porfyrovo-skarnovej
mineralizacie centralnej zény Stiavnického stratovulkanu.
Je situované medzi obcami HodruSa-Hamre a Uhliska
v jeho juhozapadnej Casti. Viaze sa na apikalne ¢asti Stokov
granodioritovych a kremitodioritovych porfyrov v drovni
ich kontaktu s karbonatovymi telesami predvulkanického
podlozia (Burian et al., 1980; obr. 1). LoZiskové teleso ma
tvar subhorizontalnej §o$ovky v hibke 700 — 1 000 m s dizkou
800 m a hrubkou 60 — 200 m. Reprezentuju ho hore¢naté
a vapenaté exo- a endoskarny s pyrotitom, pyritom
a chalkopyritom s malou primesou zlata a molybdenitu.

Rudonosna intruzia tvorena biotiticko-amfibolickym
granodioritovym porfyrom s povrchovym prierezom 1 400
x 400 m ma v andezitovom komplexe (v urovni povrchu)
charakter dajkového roja. Zhruba od uUrovne podlozia
vulkanitov intrizia prechadza do $toku, v apikalnej Casti
s mnozstvom blokov rozpadajuceho sa podlozia v désledku
procesu magmatického stopingu (Lexa et al., 1999; obr. 1).
Intrdzia a jej okolie su postihnuté rozsiahlymi premenami
s charakteristickym zonalnym usporiadanim (Marsina
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etal., 1995). NajvnutornejSie su zony aktinolitizacie (Na-Ca
premeny) a draselnej premeny, zatlacené nizSieteplotnymi
premenami (najma albitizacia a epidotizacia). Vonkajsie
zény reprezentuju rozsiahla fyliticka zéna (kremen — sericit
— pyrit), zéna argilitizacie a najexternejSia, propyliticka
zéna.

Zona skarnov je situovana na kontakte granodiorito-
vého porfyru s mezozoickymi dolomitmi a vapencami
skupiny Velkého boku. Podla charakteru povodnych
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hornin su pritomné hore¢naté skarny, vapenaté skarny
a prechodné, vapenato-hore¢naté skarny (Zabransky,
1976). V progradnom S$tadiu je pre Mg skarny typicka
mineralna asociacia, ktoru tvori forsterit, diopsid a spinel
(var. pleonast), pre Ca skarny a Ca-Mg skarny asociacia
wollastonit, diopsid-hedenbergit a granat (grossular-
-andradit). V progradnych skarnoch vystupuje aj magnetit,
ilmenit, hematit a ludwigit (len v Mg skarnoch vo forme
reliktov; Marsina et al., 1993). Retrogradne skarnové

S Obr. 1. Geologicky rez loziskom
R-11 Cu-Au porfyrovo-skarnovych rud
Vysoka — Zlatno (Marsina et al.,
1993) a jeho pozicia v Stiavnickom
stratovulkane (Lexa et al., 1999).

Fig. 1. Geological cross-section
through the Vysoka - Zlatno
Cu-Au porphyry-skarn deposit
(Marsina et al., 1993) and its position
within the Stiavnica stratovolcano
(Lexa et al., 1999).
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mineraly v réznej intenzite zatlacaju progradne mineraly.
K starSej, vysSieteplotnej asociacii v Mg skarnoch patri
flogopit a chlorit, pri€om v Ca skarnoch a Ca-Mg skarnoch
ich sprevadza aj amfibol (tremolit-aktinolit), epidot,
titanit a vesuvianit. K neskoro retrogradnym skarnovym
mineralom v oboch typoch skarnovych paragenéz patria
mineraly serpentinovej skupiny, mastenec, anhydrit
a karbonaty. Intenzivna serpentinizécia postihla najma Mg
skarny a koreSponduje s hlavnym $tadiom vzniku rudnej
mineralizacie (chalkopyrit, pyrotit, pyrit + Au, molybdenit;
Marsina et al., 1993).

Endoskarny v granodioritovom porfyre sa vyskytuju
v blizkosti blokov skarnizovanych karbonatov. Reprezentuju
ich diopsid, granat, epidot, chlorit a mineraly skupiny
serpentinu a anhydritu.

Na mineralnu asociaciu Ca-Mg exoskarnov sa viazu
aj vzacnejsie fazy, charakterizované v tomto prispevku:
monticellit, clintonit, hydroxylellestadit a fluorellestadit.
V asocidcii s tymito mineralmi sa zistila pritomnost aj
niektorych dalSich zriedkavych mineralnych faz (perovskit
a brucit). Ich spravna identifikdcia vSak vyzaduje este dalsi
analyticky vyskum.

Metodika

Mineraly sa analyzovali na elektronovom mikro-
analyzatore CAMECA SX 100 (Statny geologicky ustav
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Dionyza Stura Bratislava) za tychto meracich podmienok:
urychlovacie napéatie 15 kV, meraci prud 20 nA, priemer
elektronového lu¢a 1 — 5 pm. Na meranie koncentracie
jednotlivych prvkov sa pouzili tieto Standardy: wollastonit
(Ca Ko, Si Ka), ortoklas (K Ka), albit (Na Ka), MgO (Mg
Ka), fayalit (Fe Ka), rodonit (Mn Ka), SrTiO5 (Sr La), Ni (Ni
Ka), chromit (Cr Ka), TiO, (Ti Ka), Al,O3 (Al Ka), CePO,
(La La), YPO, (La La), apatit (P Ka ), barit (S Ka), GaAs
(As La), NaCl (Cl Ka) a BaF, (F Ka).

Skratky mineralov pouzité v tejto praci: anhydrit (Anh),
granat (Grt), kalcit (Cal), magnetit (Mgt), monticellit (Mtc),
perovskit (Prv), spinel (Spl), clintonit (CIn), ellestadit (Els).

Vysledky
Monticellit

Monticellit CaMg(SiO,), ¢len monticellitovej série
v ramci skupiny olivin — monticellit — ringwoodit (Strunz
a Nickel, 2001), sa analyticky potvrdil vo vrtoch R-1 (677 m)
a R-16 (985 a 1 135 m) v Ca-Mg skarnoch. Nachadza sa
tu v podobe kratkoprizmatickych, 20 — 500 pm, lokalne az
1,5 mm velkych hypidiomorfnych az takmer idiomorfnych
krystalov a zrnitych agregatov v asociacii s granatom
(andraditom), clintonitom a spinelom, lokalne s magnetitom,
perovskitom(?), titanitom, diopsidom, wollastonitom,
anhydritom, kalcitom, brucitom(?) a sfaleritom (obr. 2A - C,

Tab. 1
Chemické zloZenie monticellitu z loZiska Vysoka — Zlatno (hm. %)
Monticellite composition from the Vysoka — Zlatno deposit (wt.%)

Anal. &. 1 2 3 4 5 6 7 8

Vrt R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-16/1135 R-16/1135 R-16/985
SiO, 37,42 37,64 3757 37,39 37,74 37,14 36,84 37,40
Al,Og 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 2,94 2,52 2,54 4,33 2,17 4,93 5,56 0,56
MnO 0,23 0,19 0,27 0,27 0,27 0,43 0,40 1,96
MgO 23,67 23,88 23,84 22,63 23,85 22,46 21,74 23,27
CaO 35,65 35,60 35,73 35,45 35,65 35,48 35,19 35,95
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,03 0,04 0,04 0,00 0,00
Suma 99,94 99,83 99,95 100,10 99,72 100,48 99,73 99,14

Krystalochemické vzorce normalizované na 4 atémy kyslika

Si 0,991 0,995 0,993 0,995 0,998 0,988 0,990 0,996
Al 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Suma T 0,992 0,995 0,993 0,995 0,998 0,988 0,990 0,996
Fe 0,065 0,056 0,056 0,096 0,048 0,110 0,125 0,012
Mn 0,005 0,004 0,006 0,006 0,006 0,010 0,009 0,044
Mg 0,935 0,941 0,939 0,897 0,940 0,891 0,871 0,924
Ca 1,012 1,008 1,012 1,010 1,010 1,012 1,014 1,026
Na 0,000 0,000 0,000 0,002 0,002 0,002 0,000 0,000
Suma M 2,017 2,009 2,013 2,011 2,006 2,025 2,019 2,006
Suma katiénov 3,008 3,005 3,007 3,006 3,003 3,013 3,010 3,004
Monticellit mol. % 93,0 94,0 93,8 89,8 94,6 88,1 86,7 94,3

Kirschsteinit mol. % 6,5 5,6 5,6 9,6 4,8 10,9 12,4 1,2

Glaukochroit mol. % 0,5 0,4 0,6 0,6 0,6 1,0 0,9 4,5
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Obr. 2. Mikrofotografie Studovanych mineralov v Ca-Mg exoskarnoch na lozisku Vysoka — Zlatno v prechadzajucom svetle pri skrizenych
nikoloch (A — B), resp. v spatne rozptylenych elektronoch (C — F). A — clintonit v medzizrnovych priestoroch monticellitu (R-5/874,5); B— C
— sukcesivne vztahy medzi granatom, monticellitom, kalcitom a Zilkou anhydritu (R-16/1135); D — clintonit uzatvara zrna granatu, spinelu
a perovskitu?; E — ellestadit v asociacii s anhydritom a kalcitom vo vyplni dutiny medzi zrnami monticellitu a clintonitu s uzatvorenymi drob-
nymi zrnkami perovskitu?; F — ellestadit s kalcitom a magnetitom v medzizrnovych priestoroch granatov a monticellitov (D — F; R-1/677).

Fig. 2. Microphotographs of studied minerals in Ca-Mg exoskarns at the Vysoka — Zlatno deposit in transmitted light (A — B) and SEM
images (C — F). A — Clintonite in monticellite intergranullar spaces (R-5/874,5); B — C — Succession relationships among garnet, monticellite,
calcite grains and anhydrite veinlet (R-16/1135); D — Clintonite encloses garnet, spinel and perovskite? grains; E — Ellestadite associated
with anhydrite and calcite in a cavity filling among monticellite and clintonite grains, clintonite with tiny perovskite? grains; F — Ellestadite
with calcite and magnetite in garnet and monticellite intergranular space (D — F; R-1/677).
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Obr. 3. Trojuholnikovy diagram chemického zlozenia monticellitu
zloziska Vysoka — Zlatno (atémové %) s koncovymi ¢lenmi a polami
zloZenia monticellitu CaMgSiO, (Mnt), kirschsteinitu CaFe?*SiO,
(Krs) a glaukochroitu CaMn?+SiO,, (Glc).

Fig. 3. Triangle diagram of chemical composition of monticellite
from the Vysoka — Zlatno deposit (in atomic %) with end-members
and compositional fields of monticellite CaMgSiO, (Mnt), kirsch-
steinite CaFe?*SiO, (Krs) and glaucochroite CaMn?*SiO, (Glc).
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Obr. 4. Substitu¢ny diagram °(Mg, Fe)?* + TSi** «» CAIR* + TAI+
clintonitu z loziska Vysoka — Zlatno.

Fig. 4. The 9(Mg, Fe?*) + TSi** <> OAI%* + TAI* substitution diagram
of clintonite from the Vysoka — Zlatno deposit.
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Chemické zlozZenie clintonitu z loZiska Vysoka — Zlatno (hm. %)
Clintonite composition from the Vysoka — Zlatno deposit (wt.%)

Anal. ¢ 1 2 3 4 5 6

Vrt R-1/677 R-1/678 R-1/679 R-1/680 R-1/681 R-5/874
SiO, 15,72 15,565 15,71 15,82 15,88 16,08
TiO, 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,05
AlL,O5 4254 4253 42,89 42,02 42,33 43,20
Cry03 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 3,15 3,19 2,90 3,78 3,17 2,37
MnO 0,00 0,04 0,00 0,04 0,00 0,00
NiO 0,00 0,00 0,04 0,03 0,03 0,00
MgO 19,40 19,562 19,70 19,28 19,55 19,45
CaO 13,35 13,23 13,38 13,30 13,38 13,52
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03
K,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
H,O kalk. 4,15 4,10 4,11 4,11 4,16 4,16
F 0,03 0,12 0,16 0,08 0,00 0,08
O=F -0,01 -0,05 -0,07 -0,03 0,00 -0,03
Suma 98,43 98,32 98,89 98,46 98,53 98,94

Kry&talochemické vzorce normalizované na 12 aniénov

Si 1,183 1,123 1,126 1,144 1,143 1,148
AT 2,867 2877 2,874 2,856 2,857 2,852
Suma T 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000
Ti 0,002 0,002 0,000 0,000 0,000 0,003
Al O 0,746 0,743 0,751 0,725 0,735 0,782
Cr 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe 0,10 0,193 0,174 0,229 0,191 0,141
Mn 0,000 0,002 0,000 0,002 0,000 0,000
Ni 0,000 0,000 0,002 0,002 0,002 0,000
Mg 2,084 2,101 2,106 2,078 2,098 2,070
SumaO 3,025 3,041 3,083 3,036 3,026 2,996
Ca 1,031 1,024 1,028 1,030 1,082 1,034
Na 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,004
K 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Suma A 1,031 1,024 1,028 1,030 1,086 1,038
Suma kat. 8,056 8,065 8,061 8,066 8,062 8,034
OH 1,993 1,973 1,964 1,982 2,000 1,982
F 0,007 0,027 0,036 0,018 0,000 0,018
Suma X 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
o} 11,993 11,973 11,964 11,982 12,000 11,982

<qObr. 5. Chemické zloZenie clintonitu z loZiska Vysoka — Zlatno
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v klasifikaénom diagrame slud feal vs. mgli; feal = V'Fey, + Mn + Ti
—VIAIl, mgli = Mg — Li (apfu; Tischendorf et al., 2007) s poziciami
koncovych €lenov (¢) a ich polami zloZzenia: muskovit (Ms), margarit
(Mrg), clintonit (Cln), eastonit (Eas) a flogopit (Phl). Obsah Li
sa nemeral, mozno predpokladat, ze je zanedbatelny (Li = 0).

Fig. 5. Clintonite composition from the Vysoka — Zlatno deposit
in the feal vs. mgli classification diagram of micas; feal = V'IFe,; +
Mn + Ti — VAl mgli = Mg — Li (apfu; Tischendorf et al., 2007) with
positions of the end-members (¢) and their compositional fields:
muscovite (Ms), margarite (Mrg), clintonite (CIn), eastonite (Eas)
and phlogopite (Phl). Lithium content was not determined, it is
probably negligible and it could be approximated to Li = 0.
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Tab. 3
Chemické zlozenie hydroxylellestaditu a fluorellestaditu z lozZiska Vysoka — Zlatno (hm. %)
Hydroxylellestadite and fluorellestadite composition from the Vysoka — Zlatno deposit (wt.%)

Mineral OH-Els F-Els F-Els OH-Els F-Els OH-Els OH-Els OH-Els
Anal. ¢. 1 2 3 4 5 6 7 8
Vrt R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677 R-1/677
SOy 22,25 21,41 22,21 22,60 20,71 18,95 21,59 18,40
P,0s 1,07 3,31 0,82 1,04 3,31 7,65 2,89 775
As,05 0,15 0,32 0,03 0,11 0,39 0,55 0,28 0,67
SiO, 18,20 16,31 18,39 17,93 16,68 14,27 16,86 13,99
Y,04 0,04 0,06 0,00 0,05 0,05 0,00 0,00 0,09
Ce,0, 0,00 0,00 0,00 0,10 0,00 0,1 0,00 0,00
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 54,78 55,27 55,72 55,67 55,33 55,25 55,25 54,74
SrO 0,09 0,09 0,16 0,13 0,15 0,07 0,06 0,21
Na,O 0,13 0,06 0,07 0,06 0,09 0,12 0,28 0,15
H,0 kalk. 1,10 0,56 0,71 0,97 0,75 1,09 0,97 1,49
F 0,95 2,24 2,05 1,35 1,62 0,93 1,10 0,00
Cl 0,86 0,58 0,40 0,69 0,95 0,93 1,13 1,02
O=F -0,4 -0,94 -0,86 -0,57 -0,68 -0,39 -0,46 0,00
O0=Cl -0,19 -0,13 -0,09 -0,16 -0,21 -0,21 -0,25 -0,23
Suma 99,62 100,21 100,56 100,74 100,03 99,92 100,41 98,51

Krystalochemické vzorce normalizované na 26 aniénov

S 2,823 2,721 2,808 2,846 2,643 2,410 2,731 2,370
P 0,153 0,475 0,117 0,148 0,477 1,097 0,412 1,126
As 0,013 0,028 0,003 0,010 0,035 0,049 0,025 0,060
Si 3,077 2,762 3,098 3,008 2,837 2,418 2,842 2,401
Suma T 6,066 5,986 6,026 6,012 5,992 5,974 6,010 5,957
Y 0,004 0,005 0,000 0,004 0,005 0,000 0,000 0,008
Ce 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 0,007 0,000 0,000
Fe 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
Ca 9,924 10,028 10,056 10,008 10,082 10,031 9,978 10,065
Sr 0,009 0,009 0,016 0,013 0,015 0,007 0,006 0,021
Na 0,043 0,020 0,023 0,020 0,030 0,039 0,092 0,050
Suma M 9,980 10,062 10,095 10,057 10,132 10,084 10,076 10,144
Suma kat. 16,046 16,048 16,119 16,068 16,122 16,059 16,086 16,101
OH 1,246 0,634 0,794 1,088 0,855 1,235 1,091 1,703
F 0,508 1,200 1,092 0,716 0,871 0,498 0,586 0,000
Cl 0,246 0,166 0,114 0,196 0,274 0,267 0,323 0,297
Suma X 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
o} 25,246 24,634 24,794 25,087 24,855 25,234 25,091 25,703
Els % 97,47 92,03 98,06 97,53 91,99 81,49 93,12 80,91

Ap % 2,53 797 1,94 2,47 8,01 18,51 6,88 19,09

OH-Els % 62,30 31,70 39,70 54,40 42,75 61,75 54,55 85,15

F-Els % 25,40 60,00 54,60 35,80 43,55 24,90 29,30 0,00

CI-Els % 12,30 8,30 5,70 9,80 13,70 13,35 16,15 14,85

Skratky: Els (ellestadit), Ap (apatit), OH-Els (hydroxylellestadit), F-Els (fluorellestadit), CI-Els (chlérellestadit); normalizované na 100 %
Abbreviations: Els (ellestadite), Ap (apatite), OH-Els (hydroxylellestadite), F-Els (fluorellestadite), CI-Els (chlorellestadite); normalized to 100 %
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E, F). Od okrajov zfn byva zatlaeny mineralom skupiny
serpentinu. Chemické zlozenie monticellitu sa okrem Ca
vyznacuje dominantnym zastupenim Mg (87 — 95 mol. %
monticellitu). Obsah Fe variruje v intervale 0,01 — 0,13 apfu
(0,6 — 5,6 hm. % FeO; 1 — 12 mol. % kirschteinitu), obsah
Mn dosahuje 0,004 — 0,044 apfu (0,2 — 2 hm. % MnO;
0,4 — 4,5 mol. % glaukochroitu) (tab. 1, obr. 3).

Clintonit

Clintonit CaMg,AI(Al;SiO40)(OH), patri medzi triokta-
édrické krehké sludy (Fleet, 2003; Tischendorf et al., 2007).
Analyticky sa potvrdil vo vrtoch R-1 (677 m) a R-5 (874,5 m)
v Ca-Mg skarnoch. V Ca-Mg skarnoch loZiska Vysoka
— Zlatno tvori 0,3 — 1,5 mm velké pseudohexagonalne
krystaly a agregaty v asociacii s granatom, monticellitom,
ellestaditom, perovskitom(?), brucitom(?), kalcitom a an-
hydritom (obr. 2A, D, E). Analyzy clintonitu ukazuju piné
obsadenie pozicie A (alkalické kationy) vapnikom (Ca ~1
apfu) a dominantné zastupenie Mg v oktaédrickej pozicii O
(Mg ~2,1 apfu) —tab. 2. Obsah Zeleza v oktaédrickej pozicii
je 2,4 — 3,8 hm. % FeO (0,14 — 0,23 apfu Fe). Tetraédricku

S

10 20 30 40

Obr. 6. Chemické zlozenie hydroxylellestaditu a fluorellestaditu
z loziska Vysoka — Zlatno v trojuholnikovom klasifikaénom
diagrame S — Si — P (atbmové %) s poziciami koncovych ¢&lenov
skupiny apatitu a ellestaditu (°) a hranicami ich zloZenia. Koncové
¢leny: ellestadit (hydroxylellestadit, fluorellestadit, chlérellestadit)
Ca0(Si04)3(S0,)3(OH, F, Cl), (Els), britolit [britolit-(Ce), britolit-(Y),
fluorobritolit-(Ce)] (Ce, Y)¢Ca,(SiO,)s(OH, F), (Brt), fluérkalciobritolit
CagCey(Si0,)4(PO,),F, (Cbr), apatit (hydroxylapatit, fluérapatit
a chlérapatit) Ca;o(PO,)s(OH, F, Cl), (Ap).

Fig. 6. Hydroxylellestadite and fluorellestadite composition
from the Vysoka — Zlatno deposit in the S — Si — P triangular
classification diagram (atomic %) with positions of the apatite
and ellestadite groups end-members (¢) and their compositional
boundaries. The end-members: ellestadite (hydroxylellestadite,
fluorellestadite, chlorellestadite) Cayy(SiO4)3(SO,4)3(OH, F, Cl),
(Els), britholite [britholite-(Ce), britholite-(Y), fluorbritholite-
(Ce)] (Ce, Y)Cay(SiO,)s(OH, F), (Brt), fluorcalciobritholite
CagCe,(Si0,)4(PO,),F, (Cbr), apatite (hydroxylapatite, fluorapatite
and chlorapatite) Ca,(PO,)s(OH, F, Cl), (Ap).
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poziciu v §tudovanom clintonite vypifia najma hlinik (TAl
= 2,85 — 2,88), pricom atémovy pomer Si/TAl dosahuje
hodnotu okolo 0,4 (tab. 2). Spolu s hodnotou Mg > 2 apfu to
indikuje pritomnost substittcie (Mg, Fe?*) + TSi** <> CAIR* +
TAI®+, resp. (Mg, Fe)SiAl_, (obr. 4). Zvyseny obsah Fe a Mg
dokumentuje aj pozicia Studovaného clintonitu v diagrame
feal — mgli (Tischendorf et al., 2007) s miernym posunom
smerom do pola flogopitu (obr. 5). Obsah F je velmi nizky
(£0,2 hm. % F, < 0,04 apfu), takze v aniénovej pozicii X
jednoznacne previada hydroxylova skupina (tab. 2).

Hydroxylellestadit a fluorellestadit

Cleny izomorfného radu hydroxylellestadit Ca;(SiO,)s
(S0,)3(0OH), — fluorellestadit Ca;o(Si0,4)3(SO,4)sF, su
izoStrukturne silikatovo-sulfatové obdoby hydroxylapatitu
— fluérapatitu (napr. Pan a Fleet, 2002). Na lokalite
Vysoka — Zlatno sa zistili v Ca-Mg skarnoch vo vrte R-1
(677 m). Tvoria 50 — 300 pm velké, zvacsa hypidiomorfné
krystaly s nedokonalym hexagonalnym obmedzenim, resp.
alotriomorfné vyplne medzi zrnami monticellitu a clintonitu
(obr. 2E, F). Minerdly skupiny ellestaditu sa v spéatne
rozptylenych elektrénoch javia chemicky homogénne,
variabilita najma v aniénovej Casti sa v BEI neprejavila.
Chemické zlozenie hydroxylellestaditu a fluorellestaditu
(tab. 3) sa vyznacuje zretelnou prevahou (Si + S) nad P so
70—-98 mol. % ellestaditovej zlozky a 2 — 30 mol. % apatitovej
zlozky (obr. 6). V malom mnozstve je pritomny aj As (do
0,7 % As,0s, 0,06 apfu As). Z velkych kationov v poziciach
A; a A, jednoznacne dominuje Ca. V malom mnozstve
sa zaznamenali Na a Sr (max. 0,2 hm. % Na,O, 0,07 apfu
Na; max. 0,3 hm. % SrO, 0,03 apfu Sr). Obsah Y a REE

OH
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Obr. 7. Trojuholnikovy diagram chemického zloZenia ellestaditov
z loziska Vysoka — Zlatno v klasifikaénom diagrame OH — F — CI

(at. %) s koncovymi ¢lenmi hydroxylellestaditom, fluorellestaditom
a chlérellestaditom.

Fig. 7. Triangle classification diagram of chemical composition
of ellestadite from Vysokda — Zlatno deposit. End-members:
hydroxylellestadite (OH), fluorellestadite (F-) and chlorellestadite (Cl).
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(La — Lu) je velmi nizky, zvaésa nizsi ako medza detekcie
elektronovej mikrosondy (0,05 — 0,1 hm. % oxidu). Obsah
F a (OH) variruje v Sirokom intervale, od ¢lenov blizkych
koncovému hydroxylellestaditu az po fluorellestadit, vzdy je
vSak pritomny CI pri relativne konstantnom obsahu, 6 — 16
mol. % chldrellestaditovej zlozky (obr. 7, tab. 3). Chemické
analyzy ellestaditov indikuju pozitivhu korelaciu medzi
S a Si, negativne korelacie medzi P a Si, ako aj P a S.
Jasne to indikuje pritomnost heterovalentnej ellestaditovej
substiticie typu (SO4)% + (SiO,)* <> 2 (PO,)%, resp.
(SiS)P_, (obr. 8A — D) a pozitivnu korelaciu medzi P a As
(obr. 8E), ktora indikuje spolo¢nu rolu P5* a As®* pri ich
substitucii Si**+ + S8+,

Diskusia a zaver

Monticellit, clintonit a ellestadit sa na lozisku Vysoka
— Zlatno doteraz nezistili. Na zaklade detailného
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Obr. 8. Substitu¢né diagramy hydroxylellestaditu a fluorellestaditu
z loziska Vysoké — Zlatno.

Fig. 8. Substitution diagrams of hydroxylellestadite and fluorel-
lestadite from the Vysoka — Zlatno deposit.

mineralogického $tudia a vztahu k ostatnym skarnovym
mineralom je mozné vyjadrit sa k ich postaveniu v ramci
skarnizaéného procesu.

Monticellit reprezentuje progradne $tadium skarnizacie
v Ca-Mg skarnoch. Vystupuje v paragenéze s mineralmi,
ktoré maju blizko k Mg skarnom (spinel) aj Ca skarnom
(granat s grossularovo-andraditovym zlozenim).
Dostato¢na pritomnost nielen horcika, ale aj vapnika preto
umoznila vznik tohto mineralu zo skupiny olivinu, ktory
obsahuje Mg aj Ca. V Mg skarnoch v tomto §tadiu vznikal
Strukturne pribuzny forsterit, s ktorym je monticellit lahko
zamenitelny pri pozorovani v prechadzajucom svetle.
Monticellit (rovnako ako forsterit v Mg skarnoch) je starsi
ako spinel a starsi je aj vo vztahu ku granatu (obr. 2B, C).
Preto ho mozno zaradit k najvy$sie termalnym progradnym
skarnovym mineralom na lozisku.

Clintonit vystupuje v Ca-Mg skarnoch vylu¢ne
v Uzkej asociacii s monticellitom a zjavne sa zastupuje
s flogopitom, ktory je typicky pre Mg skarny. Ma preto
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obdobné postavenie v procese skarnizacie, t. j. patri
do vy$Sieteplotného retrogradneho §tadia, ked vznikali
hydratované skarnové mineraly. Nachadzame ho preto
v podobe tmelu starSieho monticellitu, ako aj granatu.

Hydroxylellestadit az fluorellestadit sa zistil vylu¢ne
v medzizrnovych priestoroch monticellitov, granatov
a clintonitov, kde intimne prerasta s kalcitom a mladSim
anhydritom a je sucastou nizSieteplotného $tadia
retrogradnej skarnizacie. Pritomnost ellestaditu suvisi
so zvySenou koncentraciou (aktivitou) fluéru, resp. vody
v neskors$ich retrogradnych fluidach, ktora sa prejavila
aj sporadickym vyskytom drobnych krystalov fluoritu
v dutinach v niektorych vzorkach z vrtov na lozisku (Kusik,
1992).

Postavenie monticellitu a clintonitu v skarniza¢nych
procesoch je obdobné, ako sa pozorovalo na analogickych
skarnovych mineralizaciach vo svete (Deer et al., 1997;
Fleet, 2003 a i.). Napriklad na velkom lozisku Mg skarnov
s Cu-Au mineralizaciou Gunung Bijih Timur v Indonézii
sa monticellit a clintonit vyskytuju v prostredi Ca-Mg
skarnov (Rubin a Kyle, 1998). Monticellit tu vystupuje
v paragenéze s forsteritom, diopsidom, spinelom,
granatom, magnetitom a pyritom, zatial ¢o clintonit tu
vystupuje v druhom §tadiu spolu s tremolitom-aktinolitom,
serpentinom, chloritom, epidotom, anhydritom a kalcitom.
Monticellit patri k zriedkavym skarnovym mineralom.
Vzniké vylu¢ne vo vysSieteplotnych prostrediach (napr.
Meinert, 1992), a preto jeho vyskyt je obmedzeny na
skarny asociujuce s mafickejSimi vySSieteplotnymi
magmami alebo pritomnostou ,utopenych” blokov
nadlozia v intruzii (Rubin a Kyle, 1998). To je zjavne
prostredie jeho vzniku aj na lozisku Vysoka — Zlatno.
Maximalna P-T stabilita monticellitu a jeho mineralna
paragenéza indikuje metamorfné podmienky < 890 °C
a < 430 MPa (Deer et al., 1997). Teplota eutektickej
krystalizacie granodioritového porfyru dosiahla 700 az
720 °C (Konecny, 2002), preto monticellit mohol vznikat
za tejto alebo mierne nizSej teploty. Teplota vzniku
clintonitu nie je jasna. Vzhladom na jeho retrogradne
podmienky vzniku v§ak bola iste podstatne nizSia ako
horna hranica jeho stability, 820 — 860 °C pri P(H,0) =
100 — 200 MPa (pole stability clintonitu zavisi od pomeru
Si/Al, resp. substitucie MgSIAl_,; Fleet, 2003). Vyskyt tejto
zriedkavej krehkej sludy bol podmieneny kombin&ciou
podmienok kontakinej metamorfozy, a najméa Specifickym
zloZenim prostredia bohatého na Al, Ca a Mg a sucasne
ochudobneného o Si (Fleet, 2003).

Mineraly skupiny ellestaditu patria k relativne
zriedkavym skarnovym mineralom. Zistili sa napriklad
na viacerych lokalitach vo vysokoteplotnych skarnoch
s gehlenitom v Rumusku (Pascal et al., 2001; Marincea
et al., 2000, 2001). Na lokalitach Ciclova, Oravita
a Magureaua Vatei sa vyskytuje hydroxylellestadit
v skarnoch spolu s monticellitom, tinsleyitom, resp.
vesuvianitom (Marincea a Dumitras, 2003). Na lokalitach
Cornet Hill a Upper Cerboaia Valley hydroxylellestadit
asociuje s Ti granatmi, wollastonitom, melilitom,
monticellitom, perovskitom, vesuvianitom, kuspidinom,
spurritom, tilleyitom a kalcitom (Pascal et al., 2001).
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Monticellite, clintonite and hydroxylellestadite to fluorellestadite: Rare skarn
minerals of the Vysoka — Zlatno Cu-Au porphyry-skarn deposit
(Stiavnica stratovolcano, Slovakia)

The Vysoké — Zlatno deposit is hosted by the Stiavnica
stratovolcano of Neogene age, situated in the southern
part of the Central Slovakian Volcanic Field. The deposit is
represented by mineralized skarns, related to granodiorite/
quartz-diorite porphyry dyke clusters and stocks. Ore
reserves of the deposit are 18 million tons at the grade
0.6 % Cu and 0.6 g/t Au (Burian and Smolka, 1982). The
parental intrusion has a form of a dyke cluster close to
the surface. At the level of basement dykes it tends to
unite into a stock with numerous blocks of basement
rocks. Both Mg- and Mg-Ca-skarns have been formed at
exo- and endocontact of the intrusion with dolomites and
limestones (Zabransky, 1976; Kusik, 1992). Mg-skarns are
represented by forsterite, diopside-hedenbergite, spinel,
phlogopite, chlorite, serpentine minerals, talc, anhydrite
and carbonates. Ca-Mg skarns and Ca-skarns also contain
epidote, titanite and vesuvianite. In this study monticellite,
clintonite and hydroxylellestadite to fluorellestadite
were identified by detailed EMPA study of Ca-Mg skarn
assemblages (Fig. 2, Tabs. 1 — 3).

Monticellite CaMg(SiO,), occurs in the form of short
prismatic crystals up to 1.5 mm long associated with
andraditic garnet, clintonite, spinel, locally also magnetite,
perovskite?, titanite and diopside, wollastonite, anhydrite,
calcite and brucite(?). Monticellite contains Ca and (Mg +
Fe + Mn) in ratio close to 1 : 1; with 0.6 — 5.6 wt.% FeO and
0.2 —2 wt.% MnO.

Clintonite CaMg,AI(AlI3;SiO4,)(OH),, belongs
among tri-octahedral micas, forming 0.3 — 1.5 mm big
pseudohexagonal crystals and aggregates associated with
garnet, monticellite, ellestadite, perovskite(?), brucite(?),
calcite, and anhydrite. Iron content attains 2.4 — 3.8 wt.%
FeOtotal-

Hydroxylellestadite Caq(Si04)3(S0O4)3(OH),—
fluorellestadite Ca;o(SiO,4)3(SO,4)sF, solid solution forms
50-300 pm large subhedral to anhedral crystals associated
with monticellite and clintonite. Chemically, (Si + S) prevails
over P, and also includes up to 0.7 wt.% As,0s, 0.2 wt.%
Na,O and 0.3 wt.% SrO. Chlorine is also always present
(6 — 16 mol.% of chlorellestadite component; Fig. 7).

Monticellite can crystallize exclusively in the high
temperature environments, such as roof pendants or
blocks within intrusions (Meinert, 1992). At Vysoka —
Zlatno deposit, monticellite was formed at peak conditions
of contact thermal metamorphic event, estimated to ~710 °C
(temperature of eutectic crystallization of magma;
Koneény, 2002). Clintonite is later than monticellite
and garnet and originated during subsequent high-
-temperature retrograde phase, probably below 350 °C.
Formation of hydroxylellestadite to fluorellestadite
is connected with later lower-temperature retrograde
phase together with the origin of anhydrite and calcite.
It is related to higher concentration (activity) of fluorine
and water in later retrograde fluids.



