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Tourmaline (magnesiofoitite and dravite) in quartz vein near Limbach,
Malé Karpaty Mts. (Slovakia)

Tourmaline of magnesiofoitite and dravite composition was identified by the EMPA and XRD
analyses in quartz vein (or lens) in the Lower Paleozoic paragneisses of the Pezinok Group in
the vicinity of Hercynian S-type granites near Limbach (the Malé Karpaty Mts., SW Slovakia).
The dominant quartz associates with the tourmaline, albite, muscovite and chlorite (clinochlore).
The tourmaline forms radial aggregates of acicular, up to 1 cm long dark brown to greyish-black
crystals. The powder X-ray study of the tourmaline gave values of the lattice parameters between
magnesiofoitite and dravite (in A): a = 15.9387(5), ¢ = 7.1636(4), V = 1576.0(1). The crystals
usually exhibit distinct internal optical and chemical zoning with magnesiofoite-foitite centre
and dravite-schorl rim. The magnesiofoitite centres display uniform composition with moderate
X-site vacancy (0.55 — 0.59), Mg/(Mg + Fe) = 0.59 — 0.61 and low Ti and Ca (<0.05 apfu). The
dravite overgrowths show lower X-site vacancy (0.32 — 0.39), slightly higher Mg/(Mg + Fe) ratio
(0.64), and elevated contents of Ti (0.08 — 0.09 apfu) and Ca (0.11 — 0.12 apfu). The dominant
substitution mechanisms include TOAINa_;Mg_; in magnesiofoitite, CaTiO,Na_;Al_;(OH)_,
and CaMgNa_;Al_; in dravite. Moreover, the lattice parameters indicate moderate Mg-Fe and Al
disorder between Z- and Y-site position of tourmaline and the presence of 4(Mg,Fe)¥(Fe,Mg)_,
as well as ?AlY(Mg,Fe)YAl?(Mg,Fe)_, substitutions, whereas YFeYMg_, substitution does not show
any significant correlation. The tourmaline-bearing assemblage shows some analogy with the
Alpine-vein type and it probably formed in the metamorphic-hydrothermal fluid regime type under
the prograde P-T conditions. The source of boron is probably connected with the neighbouring
metapelites or S-type granites.

Key words: magnesiofoitite, dravite, tourmaline, quartz vein, Limbach, the Malé Karpaty Mts.,
Slovak Republic

Uvod

Mineraly turmalinovej skupiny su najrozSirenejSie fazy
béru v zemskej litosfére. V ddsledku relativne nizkeho
klarku B v litosfére, ako aj vrchnej €asti kontinentalnej kory
(okolo 10 ppm) sa vSak mineraly B a turmalinovej skupiny
vyskytuiju sice v najréznejsich horninovych prostrediach, ale
obvykle len v nizkej koncentracii. NajrozSirenejSie turmaliny
v prirode su ¢leny izomorfného radu skoryl — dravit,
ostatné &leny skupiny sa viazu na Specifické horninové
prostredie (napr. granity, granitové pegmatity, vulkanické
horniny, metapelity, metakarbonaty, metaevapority). Len
nedavno boli v prirode definované aj turmaliny s deficitom
v Struktdrnej pozicii X, ktoré obyCajne obsadzuju alkalie
(Na, menej Casto Ca) — foitit a magneziofoitit (MacDonald
et al., 1993; Hawthorne et al., 1999). Magneziofoitit
0(Mg,Al)Alg(SigO45) (BO3)3(OH)3(OH) bol opisany len z nie-
kolkych svetovych lokalit v podobe samostatnych krystalov
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alebo len zén v ramci zonalnych krystalov s dravitovo-
-skorylovym, resp. foititovym zlozenim (napr. Hawthorne
et al., 1999; Zacéek a Vrana, 1999; Medaris et al., 2003;
Baksheev a Kundryavtseva, 2004; Rosenberg a Foit, 2006).

Cielom nasho prispevku je zakladna mineralogicka
charakteristika a nacrt genézy prvého vyskytu kremenne;j
zily s turmalinom s magneziofoititovym a dravitovym
zlozenim v krystaliniku Malych Karpat.

Geologicka charakteristika

Skumana lokalita sa nachadza v spodnopaleozoickych
pararulach pezinskej skupiny pezinsko-perneckého
krystalinického komplexu v blizkosti intruzivneho kontaktu
bratislavského granitového masivu v tatrickej superjednotke
Malych Karpét (centralne Zédpadné Karpaty). Bratislavsky
masiv tvoria hercynske peraluminézne granitoidy typu S,
najma biotitické az muskoviticko-biotitické granodiority,
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Obr. 1. Geologicka mapa okolia vyskytu turmalinov pri Limbachu
(Mahel a Cambel, 1972; upravené).

Fig. 1. Geological sketch map of the tourmaline occurrence
surrounding area near Limbach village (according to Mahel and
Cambel, 1972; modified).

monzogranity az leukokratné syenogranity s bohatym
vyskytom pegmatitov a aplitov (Cambel a Vilinovi¢, 1987;
Petrik et al., 2001). Pezinska skupina tvorena najma
metapelitmi az metapsamitmi reprezentuje pdévodne
pasivny kontinentalny okraj (Ilvan et al., 2001; Puti$ et al.,
2004). Pévodne sedimentarne horniny pezinskej skupiny
boli regionalne metamorfované pravdepodobne pocas
vrchného devonu v podmienkach facie zelenych bridlic
(Korikovsky et al., 1984; Cambel et al., 1990). Vplyvom
intrdzie bratislavského masivu bola pezinska skupina
termalne metamorfovana po staurolitovo-sillimanitovu
zénu amfibolitovej facie (Korikovsky et al., 1984). Alpinske
tektonometamorfné procesy pocas kriedy viedli k meta-
morféze velmi nizkeho stupria v ramci krystalinika a mezo-
zoickych obalovych sekvencii obalu tatrika a okolitych
jednotiek (Korikovsky et al., 1997).

Metodika

Bodové elektronové mikroanalyzy (EMPA) turmalinu
a muskovitu vo vybruse boli vyhotovené vo vinovo-
-disperznom méde (WDS) na pristroji CAMECA SX 100
v Statnom geologickom Ustave Dionyza Stura v Bratislave
za tychto podmienok: urychlovacie napétie 15 kV, vzorkovy
prud 20 nA, priemer elektrébnového Ii¢a 5 — 10 um.
Pri merani sa pouzili tieto Standardy: wollastonit (Si Ko,
Ca Ka), TiO, (Ti Ka), Al,O5 (Al Ka), Cr (Cr Kar), fayalit
(Fe Ka), rodonit (Mn Ka), Ni (Ni Kar), forsterit (Mg Kay), albit
(Na Kay), ortoklas (K Ko, LiF (F Ka) a NaCl (Cl Ka). Analyzy
sa normalizovali korekciou PAP.

Analyzy turmalinu sa prepoditali na 31 aniénov O +
OH (27 O + 4 OH) a 3 atémy B pri zachovanej neutralnej
nabojovej bilancii, pricom obsah Li bol zanedbany a vSetko
Fe sa pocitalo ako Fe?*. Analyzy muskovitu sa prepoditali
na 11 anionov, vSetko Fe sa poditalo ako Fe?*.

Obrazky v spatne rozptylenych elektrénoch sa vyhotovili
pri urychlovacom napéti 15 kV a vzorkovom prude 20 az
80 nA na pristroji CAMECA SX 100 (SGUDS Bratislava).
Na zvyraznenie chemickej zonalnosti turmalinov sa obrazky
v spatne rozptylenych elektronoch farebne upravovali.

Praskova rtg. difrakéna analyza sa vykonala v Labo-
ratoriu rtg. difrakcie VVCE SOLIPHA (PriF UK v Bratislave)
na pristroji BRUKER D8 Advance v geometrii Bragg-
-Brentano (konfiguracia Theta-2Theta) s Cu antikatédou
(Ao = 1,540 60 A), Ni KB filtrami a detektorom LynxEye
pri napéti 40 kV a prude 40 mA. Krok zaznamenavania
intenzity bol 0,01° 20 pri ¢ase 5 s, merany rozsah zaznamu
4 — 65° 20. Difrakéné zdznamy sa spracovali pomocou
programu DiffracP“s EVA (Bruker, 2008). Mriezkové para-
metre turmalinu a albitu sa vypocitali pomocou programu
UnitCell (Holland a Redfern, 1997).

Vysledky
Lokalizacia a petrograficka charakteristika vzorky

Turmalinova mineralizacia sa zistila vo vzorke kre-
menného balvana s rozmermi priblizne 20 x 14 x 12 cm,
ndjdeného vo svahove] sutine v oblasti Sineéného
udolia (doliny LimbaSského potoka) v Malych Karpatoch.
Geografickd pozicia GPS miesta ndlezu je takato: N 48°
18,99 a E 17° 12,66, lokalita je situovana 520 m vsv. od
kéty Hreben (458,0 m n. m.) priblizne 3 km ssz. od obce
Limbach (obr. 1). V oblasti nalezu su pocetné vyskyty
celistvého kremena, ktoré selektivne vyvetravaju v podobe
zil, resp. SoSoviek alpského typu z okolitych biotitickych
svorovych rul aZz pararul s granatom a staurolitom. Okrem
tychto Cisto kremennych zil, lokalne s albitom, muskovitom
a chloritom, su tu aj pocetné apofyzy leukokratnych
aplitickych granitov a zily granitovych pegmatitov s hojnym
kremerfiom, draselnym zivcom, albitom a hrubokrystalickym
muskovitom. Priblizne 200 — 300 m juzne od pruhu pararul
je situované hlavné teleso bratislavského granitového
masivu v intruzivnej pozicii vo vztahu k metamorfovanym
horninam (obr. 1).
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Charakteristika turmalinu

Turmalin sa vo vzorke LIM-1T vyskytuje v asociacii
s dominantnym celistvym kremefiom, chloritom,
muskovitom a albitom (obr. 2A). Vytvara radidlne agregaty
(turmalinové sinkd) s priemerom 3 — 4 cm pozostavajuce
z dihoprizmatickych krystalov s dizkou obvykle 2 — 10 mm
a hrubkou maximalne 1 mm (obr. 2B). Farba turmalinu
je tmavohnedéa az sivoclierna. TenSie kry$taly turmalinu
(hrubka 30 — 70 um) st chemicky nezonalne, kym beznejSie
hrubsSie krystaly (100 — 200 um) maju rastovd chemicku
zonalnost s rozliSitelnym jadrom a okrajovou zénou (obr.
3). V optickom polarizaénom mikroskope pri rovnobeznych
nikoloch su jadra krystalov turmalinu bezfarebné, niekedy so
svetlozelenym nadychom, okrajové zény maju svetlohnedu
farbu so slabym pleochroizmom. Tensie nezonalne krystaly
a jadra hrubSich krystalov svojim zlozenim zodpovedaju
magneziofoititu — turmalinu s prevahou vakancii v pozicii X
(*o = 0,51 — 0,59 apfu) a deficitom Na (0,37 — 0,43 apfu)
a Ca (0,03 — 0,06 apfu), ako aj prevahou Mg > Fe (tab. 1,
obr. 4, 5). Okrajové zény krysStalov zodpovedaju alkalickému
turmalinu s dravitovym zlozenim, ktory je bohatsi o Na (0,51
az 0,62 apfu) aj Ca (0,09 — 0,15 apfu) (tab. 1, obr. 4, 5).
Obsah Al pozitivne koreluje s obsahom vakancii v pozicii
X, pricom turmalin sleduje trend magneziofoitit — dravit
(obr. 6A). Tento trend signalizuje vplyv magneziofoititovej
substitucie oAl(NaMg)_; (obr. 6B). Z nizkej korelécie
substitucie FeMg_; (obr. 6C) vyplyva, Ze tato substiticia
nema vyraznejsi vplyv na obsah Fe a Mg, ktory sa v jadre ani
v okraji vyraznejSie nemeni, s vynimkou poslednej analyzy
okrajovej zény (LIM-1T12), ktora ma vysSiu koncentraciu
Fe na ukor Al a mozna je pritomnost substitticie Fe3+Al_,
(tab. 1). Mozno konétatovat pozitivnu korelaciu obsahu Ca
aTi medzi jadrom s nizkym obsahom a okrajom krystéalov so
zvySenym obsahom oboch katiénov (tab. 1). Spolo€ny vstup
Ca a Ti je pravdepodobne kompenzovany vstupom aniénu
0% namiesto (OH)~ v pozicii V alebo W podla substittcie
CaTiO,Na_;Al_1(OH)_, (obr.6D). Zvyseny obsah Ca v dravite
mdze byt kompenzovany aj substituciou CaMgNa_;Al_,
(obr. 6E). Obsah ostatnych meranych katiénov (Cr, Mn, Ni,
Zn, K), ako aj anionov (F, Cl) je velmi nizky, resp. nizsi ako
medza detekcie elekironovej mikrosondy (tab. 1).

Vypocéitané mriezkové parametre Studovaného
turmalinu na zaklade praskového rtg. difrakéného
zaznamu s hodnotami a = 15,938 7(5) A, ¢ = 7,163 6(4) A
aV =1 576,04(10) A3 (tab. 2, 3) a na zaklade porovnania
s publikovanymi udajmi zodpovedaju prechodnému
zlozeniu medzi dravitom a magneziofoititom. Ziskané
a publikované mriezkové parametre vykazuju zavislost
od obsahu jednotlivych katiénov. Pri stupajucom obsahu Fe
stupa mriezkovy parameter a a zaroven klesa parameter c,
pri zvySujucom sa podiele vakancii a Al sa oba parametre
zmens$uju (obr. 7A). Turmalin z Limbachu ma mriezkové
parametre typické pre vysoko vakantné turmaliny. Jeho
excentricku poziciu oproti dravitu a magneziofoititu
spbdsobuje pravdepodobne zvyseny obsah Fe, pripadne
aj Ca a Ti. Korelacia obsahu Fe a mriezkového parametra
a dokazuje, ze parameter a je priamo umerny obsahu Fe
(obr. 7B). Naopak, foititovy/magneziofoititovy komponent
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Obr. 2. Vzorka zily alpského typu s turmalinom z Limbachu:
A — turmalin (Cierny), kremen (biely), muskovit (drobné krystaly
v strede), klinochldr (sivozeleny) a albit (bézovy, prava ¢ast) na
Zile alpského typu z Limbachu, velkost vzorky asi 20 x 11 cm;
B — agregaty sivoc&iernych prizmatickych krystalov turmalinu
(magneziofoitit a dravit) v kremeni (biely) z lokality Limbach.
Velkost vyobrazenej ¢asti vzorky 5,5 x 4,3 cm.

Fig. 2. The sample of the Alpine-type vein with tourmaline from
Limbach: A — part of the Alpine-type vein with tourmaline (black),
quartz (white), muscovite (small crystals in the middle), clinochlore
(greyish-green) and albite (beige, right part), size of the specimen
is 20 x 11 cm; B — greyish-black aggregates of prismatic tourmaline
(magnesiofoitite, dravite) crystals in milky quartz from Limbach.
Image size is 5.5 x 4.3 cm.

XoOAl a parameter a maju negativnu korelaciu, pricom
turmalin z Limbachu sleduje trend dravit — magneziofoitit,
s miernym posunom k linii skoryl — foitit (obr. 7C).
Hodnoty Struktdrnych parametrov a a ¢ umoznili
vypoditat priemerné hodnoty dizky vézieb medzi kationmi
a kyslikom v oktaédrickych poziciach Z a Y (<Z — O>,
<Y — O>), ktoré su funkciou miery obsadenia pozicii Z
a Y kationmi Mg?*, Fe?* a AI®* (Bosi a Lucchesi, 2004;
Bosi, 2008). Na zaklade vypocitanych hodnét mozno
v limbasskom turmaline odhadnut priemerné mnozstvo ?Mg
na 0,46 apfu, ?Al na 5,41 apfu a YAl na 1,17 apfu (tab. 4). Ak
sa prvé dve hodnoty (?Mg a ?Al) dosadia do priemerného
zlozenia magneziofoititu a dravitu (vypocitaného z EMPA),
pri dopocitani hodnét V, Cr a ¢asti Fe do plne zaplnenej
pozicie Z (6,00 apfu) mozno dostat zlozenie s urcitym
priblizenim k Struktirnemu vzorcu magneziofoititu a dravitu
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Reprezentativne analyzy magneziofoititu a dravitu z Limbachu (oxidy v hm. %)

Tab. 1

Representative compositions of magnesiofoitite and dravite from Limbach (oxides in wt.%)
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Mineral/Mineral

Magneziofoitit-foitit

Magnesiofoitite-Foitite

Dravit-skoryl

Dravite-Schorl

Pozicia/Position stred krystalu crystal center okraj krystalu crystal rim
Analyza ¢./Anal. # LIM-1T6 LIM-1T7 LIM-1T9 LIM-1T10 LIM-1T4 LIM-1T5 LIM-1T12
SiO, 3759 37,16 37,28 37,65 36,84 37,11 36,51
TiO, 0,39 0,25 0,13 0,10 0,59 0,86 1,55
B,O3 10,83 10,68 10,75 10,85 10,75 10,70 10,54
AlL,Oy 34,87 34,39 34,93 35,42 34,07 32,54 30,57
V,0; 0,12 0,09 0,08 0,09 0,07 0,15 0,22
Cr,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03
FeO 6,20 6,38 6,63 6,43 6,37 6,73 8,05
MnO 0,04 0,00 0,06 0,04 0,00 0,00 0,04
NiO 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ZnO 0,03 0,00 0,04 0,03 0,00 0,03 0,00
MgO 5,41 5,39 5,28 5,32 6,01 6,32 6,26
CaO 0,32 0,30 0,24 0,19 0,57 0,75 0,84
Na,O 1,38 1,31 1,29 1,27 1,75 1,85 1,92
H,O 3,73 3,69 3,71 3,74 3,71 3,69 3,64
Suma/Total 100,98 99,64 100,42 101,13 100,73 100,73 100,17

Vzorce normalizované na 31 (O, OH) a 3 atémy B

Formulae based on 31 (O, OH) and 3 B atoms

Si 6,035 6,047 6,025 6,030 5,959 6,026 6,021
AT 0,000 0,000 0,000 0,000 0,041 0,000 0,000
B 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000 3,000
Ti 0,047 0,031 0,016 0,012 0,072 0,105 0,192
AlZ+Y 6,598 6,595 6,653 6,686 6,454 6,227 5,942
\ 0,015 0,012 0,010 0,012 0,009 0,020 0,029
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004
Fe 0,832 0,868 0,896 0,861 0,862 0,914 1,110
Mn 0,005 0,000 0,008 0,005 0,000 0,000 0,006
Ni 0,009 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Zn 0,004 0,000 0,005 0,004 0,000 0,004 0,000
Mg 1,295 1,308 1,272 1,270 1,449 1,530 1,539
Suma/Sum Z +Y 8,805 8,814 8,860 8,850 8,846 8,800 8,822
Ca 0,055 0,052 0,042 0,033 0,099 0,130 0,148
Na 0,430 0,413 0,404 0,394 0,549 0,582 0,614
Suma/Sum X 0,485 0,465 0,446 0,427 0,648 0,712 0,762
Xg 0,515 0,535 0,554 0,573 0,352 0,288 0,238
Suma kat./Sum cat. 18,325 18,326 18,331 18,307 18,453 18,538 18,605
Mg/(Mg + Fe) 0,609 0,601 0,587 0,596 0,627 0,626 0,581

(tab. 4). Relativne dobra zhoda priemerného sumarneho
obsahu Al v poziciach Z + Y (?YAl) vypocitana z idajov EMPA
(6,62 a 6,36 apfu) a z mriezkovych parametrov a — ¢ (6,58
apfu) umoznuje uvedeny spdsob vypoctu Struktirneho
vzorca povazovat za korektny. Urcité rozdiely hodnot ZYAl,
resp. YAl, vypodéitanych na zaklade udajov EMPA a XRD
(0,04 apfu pre magneziofoitit, resp. 0,22 apfu pre dravit)
suU zrejme doésledkom nizSej korelacie medzi <Y — O>

a YAl (Bosi a Lucchesi, 2004), vplyvu ostatnych katiénov
na Strukturne parametre, ako aj chemickej nehomogenity
turmalinu z Limbachu. Napriek tomu aj v takto prepocitanych
priemernych Struktirnych vzorcoch mierne previada Mg
nad Fe v pozicii Y; Y{Mg/(Mg + Fe)] = 0,53, resp. 0,57 (tab.
4), takze turmalin z Limbachu mozno na zaklade zlozenia
klasifikovat ako magneziofoitit (centralne €asti), resp. dravit
(okrajové Casti).

< Obr. 3. Snimky turmalinu z Limbachu v spétne rozptylenych elektronoch (BSE) v Cierno-bielej a farebnej Skale: A, B — turmalin (Tur)

v asocidcii s muskovitom (Msc) a kremefiom (Qtz); C, D — detail krystalu turmalinu s jadrom so zlozenim magneziofoititu (Mgf) a dravitovym
(Drv) okrajom; E, F — agregat krystalov turmalinu; G, H — detail krystalu turmalinu.

Fig. 3. Back-scattered electrons (BSE) black-and-white and colour images of tourmalines from Limbach: A, B — tourmaline (Tur)
in association with muscovite (Msc) and quartz (Qtz); C, D — detail of the tourmaline crystal with the magnesiofoitite centre (Mgf) and
dravite (Drv) rim; E, F — aggregate of tourmaline crystals; G, H — detail of the tourmaline crystal.
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Obr. 4. Ternarny klasifikaény diagram *Ca — X(Na + K) — O
(Hawthorne a Henry, 1999).

Fig. 4. Ternary classification XCa — X(Na + K) — X0 plot (Hawthorne
and Henry, 1999).
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Obr. 5. Klasifikaény diagram *O vs. YFe/(*Fe + YMg).
Fig. 5. Classification X0 vs. YFe/(*Fe + YMg) plot.

Tab. 2
Praskovy rtg. difrakény zdznam turmalinu z Limbachu
Powder XRD pattern of tourmaline from Limbach

h k I dobs I dcalc." Icalcﬁ
1 0 1 6,355 67 65 6,366 60

0 2 1 4,971 24 47 4,984 30

3 0 0 4,599 22 33 4,602 10

2 1 1 4,217 04 64 4,211 90

2 2 0 3,984 49 100 3,969 100
0 1 2 3,466 92 85 3,47 60

4 1 0 3,012 32 35

1 2 2 2,953 03 80 2,949 70

3 2 1 2,896 43 30

0 5 1 2,576 03 100 2,567 100
2 3 2 2,372 55 29

5 1 1 2,342 42 28 2,341 20

5 0 2 2,186 13 22

4 3 1 2,163 78 22

2 2 3 2,048 88 23

1 5 2 2,038 27 43 2,037 50

1 6 1 2,019 91 18

4 4 0 1,991 12 27

3 4 2 1,917 19 30 1,913 40

2 7 1 1,641 21 20 1,657 20

5 5 0 1,594 63 23 1,587 30

* — zadznam podla: Hawthorne et al., 1999/record after: Hawthorne
etal., 1999

Asociujuce mineraly

Vyrazne dominantny mineral Studovanej paragenézy je
masivny kremen bielej az sivej farby. Ojedinele sa v fiom
nasla dutina s idiomorfne obmedzenymi prizmatickymi
plochami kremena dihymi asi 1,5 cm.

Albit tvori sivobiele celistvé agregaty krémovobielej
farby velké az 7 cm, pri€om navzajom prerasta s chloritom,
kremefilom a muskovitom. Netvori priamy kontakt s turma-
linom. Albit bol identifikovany pomocou rtg. difrakcie. Jeho
mriezkové parametre a = 8,145 1(4) A, b = 12,795 0(9) A,
c = 7,165 2(2) A, o = 94,242 (4)°, B = 116,653 (4)°,
v=87737 (7)°,V = 665,54(5) A3 st v zhode s mriezkovymi
parametrami chemicky a Strukturne idedlneho albitu
(zdznam PDF-4 €. 00-009-0466).

Chilorit vytvara jemnokrystalické Supinkovité agregaty
velké az 7 cm, ktoré pozostavaju z drobnych (< 1 mm)
tmavozelenych tenkotabulkovitych kryStalov. Energiovo-
-disperzné spektrum chloritu poukazuje na silni dominanciu
Mg > Fe. Potvrdzuje to aj praskovy rtg. difrakény zaznam,
ktory najlepSie zodpoveda klinochloru.

Tab. 3
Porovnanie mriezkovych parametrov turmalinu z Limbachu s publikovanymi mriezkovymi parametrami dravitu a magneziofoititu
Comparison of lattice parameters of tourmaline from Limbach and published data

a (A c A V (A3
Dravit/magneziofoitit Limbach 15,938 7(5) 7,163 6(4) 1 576,04(1 0)
Dravit Hawthorne et al., 1993 15,947 (2) 7214 (1) 1 589,0(6)
Magneziofoitit Hawthorne et al., 1999 15,884 (4) 7,178 (3) 1 568,0(6)
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Obr. 6. Substituéné diagramy pre mineraly turmalinovej skupiny:
a — diagram *O vs. Alg,m; b — diagram magneziofoititovej substi-
tucie OAI(NaMg)_;; ¢ — diagram substitiicie FeMg_,; d — diagram
substitucie CaTiONa_;Al_;(OH)_;; e — diagram substitucie
CaMg(NaAl)_;.

Fig. 6. Substitution plots of tourmaline-group minerals:
a — *O vs. Alg,, plot; b — plot of the magnesiofoitite substitution
OAI(NaMg)_;; ¢ — plot of the FeMg_; substitution; d — plot of the
CaTiONa_,Al_(OH)_, substitution; e — plot of the Ca¥'Mg(Na"'Al)_,
substitution.
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Muskovit vytvara typické tenkoluperiovité krystaly (do
7 mm), ktoré navzajom prerastaju s klinochlérom. Agregaty
muskovitu obrastaju turmalin a muskovit tiez tvori zilky
v kremeni a turmaline. Priemerny kryStalochemicky vzorec
muskovitu na zaklade orientanych elektronovych mikroana-
Yz je (Ko.76Nao.16)(Al190F€%*0.04MGo.06)T1,00(Sis 10Al0.60) O10(OH)z,
¢o zodpoveda relativne &istému muskovitu s mierne
zvySenym obsahom paragonitovej zlozky.

Diskusia
Vypocet krystalochemickych vzorcov

Pri analyze mineralov turmalinovej skupiny pomocou
EMPA v désledku nestanovenia lahkych prvkov (H, Li,
B, O), ako aj valentného stavu Fe dochadza pri akom-
kolvek prepocte krystalochemického vzorca k urcitej
idealizacii ich skutoéného zlozenia. Naj¢astejSimi
spOsobmi prepoctu turmalinov chudobnych na Li, ktoré sa
v sucasnosti pouzivaju, je prepocet na 31 aniénov (napr.
Dyar et al., 1998; Bloodaxe et al., 1999; Bosi a Lucchesi,
2004; Bosi, 2008) alebo prepocet na sumu 15 katiénov
v pozicii T + Z + Y (napr. Dutrow et al., 1999; Henry
et al., 2008). Prepocet na 15 kationov ma sice vyhodu

b,
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Obr. 7. Diagramy zavislosti mriezkovych parametrov a chemického
zlozenia turmalinu: a —diagram porovnavajuci mriezkové parametre
c vs. a s empiricky vytyéenymi polami vakantnych alkalickych
turmalinov obsahujucich Fe a Mg; b — diagram Fe vs. mriezkovy
parameter a; ¢ — diagram O + Al vs. mriezkovy parameter a.
Pouzité porovnavacie udaje: magneziofoitit — Hawthorne et al.,
1999; dravit — Hawthorne et al., 1993; Bloodaxe et al., 1999; skoryl
— Fortier a Donnay, 1975; vakantny skoryl — Bloodaxe et al., 1999;
foitit — MacDonald et al., 1993; Francis et al., 1999.

Fig. 7. Plots comparing the lattice parameters and chemical
composition of tourmaline: a — plot comparing lattice parameters
c vs. a with empirically placed fields for vacant, alkali, Fe- and
Mg-bearing tourmalines; b — Fe vs. lattice parameter ¢ plot;
¢ — *O + Al vs. lattice parameter ¢ plot. Used published data:
magnesiofoitite — Hawthorne et al. (1999); dravite — Hawthorne
et al. (1993); Bloodaxe et al. (1999); schorl — Fortier and Donnay
(1975); vacant schorl — Bloodaxe et al. (1999); foitite — MacDonald
et al. (1993); Francis et al. (1999).

v moznosti prepo¢tu OH a O v poziciach V a W, no vo
viacerych pripadoch nerealisticky zvySuje obsah Si (viac
ako 6,05 apfu). Preto sme pouzili prepocet na 31 anidénoy,
ktory v Studovanych turmalinoch na jednej strane znizil
hodnoty Si (mierne zvySené zrejme v dbésledku analy-
tickej nepresnosti) na prijatelnu urover (5,95 — 6,05 apfu),
na druhej strane vS8ak v nasom pripade viedol k znizenym
hodnotam katiénov v poziciach Y (2,8 — 2,9, pri zaplneni
pozicie T a Z; tab. 1). Otazka zaplnenia katiénov v pozicii
Y, resp. moznost vakancii v tejto oktaédrickej pozicii vSak
nie je doteraz jednoznacne vyrieSena. Aj ked publikované
analyzy turmalinov vypocitané klasickou metddou (napr.
Povondra, 1981) aj pomocou EMPA vo vacésine pripadov
indikuju zaplnenie tejto pozicie, teda dosahuju hodnoty
blizke 3,00 apfu, viaceré vysledky, CiastoCne podporené
aj Struktdrnymi ddajmi, naznacuju pritomnost vakancii
v pozicii Y s hodnotami 0,05 — 0,6 apfu (Bloodaxe et al.,
1999; Keller et al., 1999; Pesquera et al., 1999; Ertl
a Hughes, 2002; Schreyer et al., 2002; Ertl et al., 2006;
Bosi, 2008). Hodnoty vypocitanych vakancii v pozicii
Y v magneziofoitite a dravite z Limbachu sa pohybuju
v intervale 0,14 — 0,20 apfu (tab. 1). M6zu byt spbésobené
kombinaciou analytickej nepresnosti, idealizacie
zvoleného prepoctu aj skuto¢nej pritomnosti vakancii.
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Tab. 4
Priemerné struktirne vzorce magneziofoititu a dravitu z Limbachu, vypoéitané na zaklade udajov z EMPA a rtg. difrakcie

okraj/rim

Vzorce normalizované na 31 (O, OH) a 3 atémy B
jadro/core

Mean structural formulae of magnesiofoitite and dravite from Limbach, based on EMPA and XRD data
Formulae based on 31 (O, OH) and 3 B atoms)

Vzorce normalizované na 31 (O, OH) a 3 atémy B
jadro/core  okraj/rim

Formulae based on 31 (O, OH) and 3 B atoms)
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DoONN mttt o ~ Chemickeé zloZenie a substitiucie
AB862 Lha&s 3l &
ocogd wWor og o w5 o< Magneziofoitit a foitit patria do podskupiny
~5 55 vakantnych turmalinov, kde v Struktirnej pozicii X
< o prevladaju vakancie namiesto obvyklého Na alebo
8562 X388 B2 > Ca. V pozicii Y v magneziofoitite previada Mg nad
— N0 OO~ © © o ™.
S5 GBS~ oo < Al a Fe, vo foitite Fe nad Al a Fe (MacDonald et al.,
T . 1993; Hawthorne et al., 1999; Hawthorne a Henry,
= e 1999). Magneziofoitit z Limbachu ma v pozicii X
S__— & relativne niz8ie hodnoty vakancii (o = 0,56 — 0,59)
< gggg E,E a vysSi obsah Na (0,37 — 0,40 apfu). Analogické
e % E@ T 2+ Zlozenie sa zistilo v centralnych €astiach turmalinov
@ g § 2 =2 = 2 N A A s magneziofoititovym zloZenim z Hnévanova (Ceska
g =388 £5 .22 99| republika) a z Jedlovych Kostolian-Brezovho $télu
8830 3z82 T2 < N v Tribedi, ktoré podobne ako v Limbachu predstavuiju
intermediarne zlozenia blizke dravitu, resp. foititu
o O MebemO ONO®A e a ikorylu (X’D = 0,52 — 0,55; Na =’O,45 - 0,46 apfu’;
2N g 5829-9s 2958883y Zacek a Vrana, 1999; Uher a Ozdin, 2001). Ostatné
WS @ SOowWSos Soogoo—d opisané vyskyty magneziofoititu vykazuju vyraznu
mieru vakancii v pozicii X a nizky obsah Na (*o =
0,74 — 0,79 a Na = 0,20 — 0,26 apfu; Hawthorne
I 8 L58v88 5833355 H et al., 1999; Medaris et al., 2003; Rosenberg
o O o [eNoR Rl o) —ONOOON® . ., e . . <
S © OOoWSSE SoSSSS—a a Foit, 2006). Vyrazna rastova zonalita pozorovana
v turmalinovych krystaloch z Limbachu je typicka
N > pre vacsinu Studovanych lokalit, pricom jadra maju
3 g magneziofoititové a okraj dravitové az skorylové
.2 2 zlozenie (Hnévanov, Zagek a Vrana, 1999; Jedlové
= _ NN SE > > oE Kostolany, Uher a Ozdin, 2001; Baraboo, Wisconsin,
N m >0<UL=20 FIL=EZNZ=O0 USA, Medaris et al., 2003; Berezovsk v Rusku,
Baksheev a Kundryavtseva, 2004), opac¢ny trend
MOND OFTOO DO o je vzacnejsi (Athabasca Basin, Kanada, Rosenberg
THES LHeXR & 3 a Foit, 2006). Nezonalne krystaly magneziofoititu
eecee moor oo ow R sU na typovej lokalite magneziofoititu Kyonasawa
) §§ v Japonsku (Hawthorne et al., 1999).
G oA 0O o Obsah Ca v turmaline s magneziofoititovym
3T S§583 B 5 zloZzenim je na vSetkych Studovanych lokalitach
©Coeoo wowor ©Oo © nizky, niz&i ako medza detekcie (Hawthorne et al.,
1999; Uher a Ozdin, 2001; Medaris et al., 2003), resp.
. E len do 0,04 apfu (Zadek a Vrana, 1999; Baksheev
T _ ; a Kundryavtseva, 2004; Rosenberg a Foit, 2006),
gggg =7 podobne ako v limbasskom magneziofoitite (do
: Q §§ S g’“; 0,05 apfu Ca). Na druhej strane, dravit z Limbachu
a3 322 22 . A A ma zvySeny obsah Ca (0,11 — 0,12 apfu) a Ti (0,08
E g@ 3 8 SS - ;ng_( ?? az 0,09 apfu), podobne ako dravit z Athabasca
83830 3=z82 g; <7 N> Basmv (0,30 - O,51Iapfz{.Ca; 0,2411 - 0,29 ap.fu TI),
kde vSak dravit tvori starSiu generaciu prizmatickych
krystalov s magneziofoititovymi lemami (Rosenberg
58 8 F538r-388 23383883 a Foit, 2006).
20 O QQOYrTmYO QAROCOOQX ’
WO ® OOWOoOO® Oo0oooOo~—dA Hlavné zistené substituéné mechanizmy v mag-
neziofoitite a dravite z Limbachu su (1) oAINa_{Mg_4,
hO © NeDo®O NtOLNDDO (2) CaTiO,;Na_sAl_{(OH)_, a (3) CaMgNa_;Al_4
88 8 538%+-%¥8 3a¥888&83 (obr. 6). Mechanizmus (1), ako aj deprotonizagné
©e ® cowooow oroocococod mechanizmy typu AIO[R?*(OH)]_,, resp. (2), ktoré
vedu az k pritomnosti ,oxymagneziofoititu; resp.
'; 2 ,oxydravitu* st preukézané vo vaésine svetovych
a @ vyskytov magneziofoititu (Medaris et al., 2003;
a N 8 N s 8 Baksheev a Kundryaviseva, 2004; Rosenberg
_= N3 >Tc_cob a Foit, 2006). Mechanizmus (3), teda uvitova
N M >O0<CXL=20 FIWL=E2ZN=20 e L e ow .
substitucia, je dalSim substituénym mechanizmom
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Specifickym pre dravit z Limbachu (obr. 6E). Okrem nich
mozno predpokladat aj substiticie odrazajuce Strukturnu
neusporiadanost Mg, Fe a Al v ramci oktaédrickych
pozicii Z a Y, ktoré mozno vyjadrit vektormi typu (4)
Z(Mg,Fe)Y(Fe,Mg)_,; a (5) ?AlY(Mg,Fe)YAl_{?(Mg,Fe)_;.
Relativne vyrazna miera Strukturnej neusporiadanosti
Mg, Fe a Al v oboch oktaédrickych poziciach je typickou
vlastnostou turmalinov skorylovo-dravitového radu,
pricom stabilizuje ich Strukturu (Bosi a Lucchesi, 2004;
Bosi, 2008). Ako indikuju naSe vysledky, tato Struktdrna
neusporiadanost mdze byt pritomna aj vo vakantnych
turmalinoch s magneziofoititovym zlozenim.

Genéza magneziofoititu a dravitu

Kym turmaliny s foititovym zloZenim sa zistili na po-
cetnych lokalitach v granitoch, pegmatitoch aj meta-
morfitoch, magneziofoitit je pomerne vzacny mineral.
Prvy raz bol opisany z hydrotermalne alterovanych ande-
zitovych vulkanoklastik pliocénneho veku v oblasti
Kyonasawa na ostrove Hon8u v Japonsku (Hawthorne
et al., 1999). Aj dalSie vyskyty magneziofoititu, resp. zén
s magneziofoititovym zlozenim v zonalnych krystaloch
sa viazu na zony hydrotermalnej alteracie za aktivnej
pritomnosti fluid (Medaris et al., 2003; Baksheev
a Kundryavtseva, 2004; Rosenberg a Foit, 2006). Na
lokalite Hnévanov v kaplickej skupine moldanubika
Ceského masivu bol opisany zonalny turmalin v sekreénom
kremeni s jadrami s magneziofoititovym zloZzenim a lemami
s dravitovym zlozenim (Zééek a Vrana, 1999), texturne,
chemicky aj parageneticky velmi pribuzny s turmalinmi
z Limbachu. Podobne na lokalite malého sideritovo-
-sulfidického hydrotermélneho lozZiska Jedlové Kostolany-
-Brezov §tal v razdielskom bloku Tribe€a, znameho aj
hojnostou fluérapatitu, bol opisany turmalin, ktory mal
v jednom pripade centralnu ¢ast kryStalu so zlozenim
zodpovedajucim magneziofoititu (Uher a Ozdin, 2001).

Na zéklade geologického vystupovania, mineralnej
paragenézy, texturnych vztahov a variacii chemického
zloZenia turmalinu z Limbachu mozno jeho genézu
z SirSieho hladiska spajat s neskoro/posthercynskymi
a/alebo alpinskymi tektonickymi procesmi. Primarny
zdroj boru potrebny na vznik turmalinu mozno hladat
v metamorfovanych pelitickych sedimentoch pezinskej
skupiny, pricom bdr sa koncentruje v klastickom turmaline,
ale aj ilovych mineraloch, najmé v illite, ktory méze
obsahovat az 2 000 ppm béru (Henry a Dutrow, 1996).
Vylu€eny v8ak nie je ani zdroj vo vyssie frakcionovanych
diferenciatoch bratislavského granitového masivu. Granity
a s nimi spaté aplity a pegmatity bratislavského masivu
su chudobné na B (zvacSa menej ako 50 ppm; Cambel
a Vilinovi¢, 1987) a neobsahuju mineraly turmalinovej
skupiny ani iné minerdly béru. ZvySeny obsah B sa
lokalne vyskytuje v leukokratnych granitoch bohatych
na kremen (asi 200 — 550 ppm B; Cambel a Vilinovi¢, 1987).
Ich vyskyty na viacerych miestach bratislavského masivu
vratane SirSej oblasti Limbachu (Krfazny vrch) naznacuju
pritomnost frakcionovanych béronosnych leukogranitov
v bratislavskom masive.

Mineralna paragenéza (kremen — turmalin — albit —
chlorit — muskovit), chemické zlozenie a zonalita magnezio-
foititu a dravitu z Limbachu nie je typicka pre granitové
pegmatity, resp. iné diferenciaty granitu, ale skér pripomina
mineralizacie zil alpského typu (alpskej paragenézy).
Pomer Fe/Mg je v obidvoch mineralnych fazach, magnezio-
foitite a dravite, relativne konstantny. Tento jav je typicky pre
turmaliny zo Stadia alpskej paragenézy na hydrotermalnych
loziskdch v Zgpadnych Karpatoch (Ozdin, 2001, 20083;
Michriova et al., 2008). Turmaliny, ktoré su sucastou Stadia
alpskej paragenézy na karbonatovych hydrotermalnych
Zilach, v dosledku vyrazného vplyvu substitiicie MgFe~!
(Ozdin, 2003) maju obvykle pestrejSie chemické zlozenie
v trende skoryl — dravit, lokalne magneziofoitit — dravit — skoryl
(Uher a Ozdin, 2001).

Vakantné dravity a skoryly su skér typické pre nizky
stupen metamorfézy, pricom s rastom teploty obvykle
stupa obsadenie pozicie X alkaliami (Henry a Dutrow,
1996). Na pokles vakancii v pozicii X a jej zapifianie Ca so
stupajucou teplotou poukazuju aj vysledky experimentalnej
syntézy turmalinu obohateného o Ca a Mg (von Goerne
a Franz, 2000). Aj v turmaline z Limbachu poklesli vakancie
v pozicii X a Ciastone sa zaplnili Na a v mensej miere
aj Ca v externych Castiach krystalov. Méze to poukazovat
na vyssiu teplotu poc¢as vzniku dravitovych lemov v porov-
nani s teplotou vzniku magneziofoititovych centralnych ¢asti
kryStélov. Rast teploty na hydrotermélnych karbonatovych
zilach s alpskou paragenézou s kremefiom a turmalinom
z gemerika potvrdzuje aj Studium stabilnych izotopov
a fluidnych inkluzii (Hurai et al., 2002).

Zily alpského typu sa lokélne vyskytuju aj v Malych
Karpatoch. Kremenna zila s turmalinom, albitom, klino-
chlérom a muskovitom z Limbachu je pravdepodobne
v obdobnej pozicii ako pocetné, takmer monomineraine
kremenné zily, resp. SoSovky, lokalne s muskovitom,
andaluzitom a apatitom, v pararulach pezinskej skupiny
v SirSej oblasti medzi Pernekom, Limbachom a Pezinkom.
Okrem Studovaného vyskytu v Limbachu je znama aj
axinitovd paragenéza v zelenych bridliciach (feroaxinit,
aktinolit, kalcit, albit) z Limbachu-Rakového potoka (Ozdin
et al., 2006) a zeolitova paragenéza (analcim, natrolit,
kalcit, pyrit) v aktinolitickych bridliciach na lozisku Pezinok-
-Trojarova (Ozdin et al., 2008). Alpska paragenéza
reprezentovana albitom, chamositom, kremerfiom, zirkdbnom,
apatitom a monazitom-(Ce) vystupuje aj na Fe-karbona-
tovych hydrotermalnych Zilach pri Castej v Malych Karpatoch
(Ozdin, nepubl. udaje). Zily alpského typu s turmalinom s
v tatriku Zapadnych Karpat najhojnejsie zastipené vo Vy-
sokych Tatrach a Nizkych Tatrach (Ozdin, 2003; Bacik et al.,
2006), su vSak menej hojné ako vo veporiku a gemeriku
(Kodéra — ed., 1986 — 1990; Bacik et al., 2006).

Na zaklade uvedenych skuto¢nosti mozno v pripade
Studovaného prvého vyskytu mineralov turmalinovej sku-
piny v krystaliniku Malych Karpat najskér uvazovat o jeho
genéze v dosledku posobenia metamorfno-hydrotermalnych
fluid pri progradnych P-T podmienkach, pricom lokalny
zdroj béru mozno hladat v okolitych metapelitoch, pripadne
granitoch. Zonalita turmalinu pritom m6ze naznacovat dve
Stadia vzniku magneziofoititu a dravitu.
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