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Finding of baddeleyite (ZrO,) in basaltic maar near Hajnacka (southern Slovakia)

Baddeleyite occurs together with anorthoclase and sanidine in reaction corona developed
around zircon crystal separated from the Hajnacka-Kostna dolina maar located in the Cerova
vrchovina Upland. Chemically homogeneous baddeleyite, without any signs of metamictization,
contains 96.7-98.3 wt.% ZrO, and minor amounts of Ti, Hf and REE as main impurities.
Recalculated crystallochemical formula (Zrg g75Tig.009Hf0.006REE0.005NP0.002P0.002)0.09602 is close
to ideal composition. In comparison to other baddeleyites originated in basaltic and syenitic
rocks, the baddeleyite from Hajnacka-Kostna dolina is more enriched in HREE and completely
devoid of LREE. The oscillatory-zoned zircon crystal with wt. Zr/Hf ratio of 74-80 crystallized
from a differentiated mantle-derived melt uncontaminated with crustal material. Baddeleyite is
genetically related to zircon and crystallized as a reaction product of the zircon with Si-poor,

Al-rich melt.
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Uvod

Baddeleyit (ZrO,) patri do skupiny jednoduchych
oxidov so strednou velkostou Stvormocnych katidnov.
Pomenovany bol podla Josepha Baddeleyho, ktory ako
prvy v roku 1892 upozornil na ,zvlastny“ mineral dovazany
zo Sri Lanky. Typovou lokalitou su drahokamové Strky
Rakwana v oblasti Ratnapurna na Sri Lanke (Fletcher,
1893), kde sa vyskytuje spolu s chryzoberylom, ilmenitom,
perovskitom, ruzeninom, spessartinom, zirkonolitom,
geikielitom a srilankitom.

Baddeleyit je relativne vzacnym mineralom. Vyskytuje
sa hlavne ako akcesoricky mineral v nedosytenych alka-
lickych magmatickych horninach (Heaman et al., 2002),
syenitoch (Mitchell a Platt, 1978; Belkin etal., 1996; Heaman
a Machado, 1992; Bellatreccia et al., 1998), karbonatitoch
(Eriksson, 1984; Reischmann et al., 1995) a kimberlitoch
(Scharer et al., 1997; Kerschhofer et al., 2000). Casté
su jeho vyskyty v mafickych a ultramafickych horninach,
paskovanych mafickych intruzivach (Wiliams, 1978; Lorand
aCottin, 1987; LeCheminanta Heaman, 1989), doleritovych
dajkach a silloch (Wingate et al., 2000; Wingate, 2001),
gabrach (Keil a Fricker, 1974; Naslund, 1987; Belkin, 1992)
a anortozitoch (Scoates a Chamberlain, 1995). Ojedinele
sa vyskytuje v skarnoch a v metakarbonatoch (Purtcheller
a Tessardi, 1985; Copjakové et al., 2008). Metamorfny
baddeleyit je velmi vzacny (Rubatto a Scambelluri, 2003),
pretoze po¢as metamorfézy oby&ajne rekrystalizuje na
zirkén, ak je k dispozicii dostatok SiO, (Davidson a van
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Breemen, 1988; Heaman a LeCheminant, 1993). Unikatne
su nalezy baddeleyitu v mesacnych horninach (El Goresy
et al., 1971; Brett et al.,1973; Steele, 1975), martanskych
meteoritoch (Stoffler et al., 1986; Lundberg et al., 1988;
Li et al., 2010; Peslier et al., 2010; Herd a McCoy, 2011)
a tektitoch (Glass et al., 1990).

Baddeleyit sa v poslednom obdobi vyuziva na datovanie
mafickych hornin U-Pb metddou. Klasickymi metédami
alebo pomocou citlivej vysokorozliSovacej idnovej
mikrosondy (SHRIMP) sa datuju dajkové roje a velké
magmatické provincie (Heaman a Tarney, 1989; Nemchin
a Pidgeon, 1998; Wingate et al., 2000; Bayanova, 2006;
Wingate, 2001; Vaasjoki a Sipild, 2001; Rioux et al., 2010)
a urcuje sa vek kéry na Marse pomocou baddeleyitu v SNC
meteoritoch (Ozawa et al., 2009; Herd et al., 2010).

Sucasny zvysSeny zaujem o baddeleyit nie je len pre
jeho vyuzitie pri geochronoldgii. Vlastnosti prirodného
baddeleyitu s malym obsahom necistét a jeho syntetického
variantu sa testuju ako komponenty pre formy ur¢ené na
skladovanie radioaktivnych odpadov (Lumpkin, 1999).

Tato praca prinaSa prvé udaje o vyskyte baddeleyitu na
uzemi Slovenska a prvé udaje o chemickom zloZeni egirin-
-augitu, ktory sa spolu s nim vyskytuje. Obidva mineraly boli
identifikované v zirkdnovom megakrystali pochadzajucom
z maarovych sedimentov v lokalite Hajna¢ka-Kostna dolina.
Egirin-augit bol doposial na Slovensku identifikovany iba
na zaklade optickych vlastnosti ako porfyricka vyrastlica
v niektorych alkalickych bazaltoch pliocén-pleistocénneho
veku na juznom Slovensku. Opisany bol z lavového prudu
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nefelinického bazanitu v lokalite Belina (Cerova vrchovina),
kde sa okrem neho vyskytuju aj porfyrické vyrastlice
Ca-plagioklasu, augitu a enstatitu (Mihalikova, 1966).
V tefritoch z Chvalenskej doliny na strednom Slovensku
sa egirinin-augit vzajomne prerasta s titanovym augitom,
diopsidickym augitom, Ca-bohatym plagioklasom,
titAnovym magnetitom, ilmenitom a akcesorickym apatitom
(Mihalikova a Simova, 1989).

Geologicka situacia

Lokalita Hajnacka-Kostna dolina, situovana v Cerovej
vrchovine na juznom Slovensku (obr. 1), je maarovou

_____ 0

Il ‘
( bl
"I Ragac 53

‘ (LI
;’W
o |t

il
¢ 536

D 8
Bone Gorge Maar

- Hajnacka | (260 m asl)
(48°12'39.9" N,

Hajnaéka

i !;latraé

Matr ?4'|I0m 1
Stavica s

Gemersky
| ||| el Jablonec
| e

R { TN+ | | o | sy )| D
Obr. 1. Geologickda mapa okolia maaru pri Hajnacke (Elecko
et al., 2001). 1 — kvartérne fluvidlne a proluvidlne sedimenty;
2 — vrchnopleistocénne az holocénne sprase, piesky; 3 — egen-
burské pieskovce filakovskej formacie; 4 — 9 — pliocénno-
-pleistocénny bazaltovy vulkanizmus cerovskej formacie: 4 — lavovy
prud, dajka, nek, 5 — tuf a lapilovy tuf, 6 — aglomerat, 7 — diatréma,
8 — struskovy kuzel, 9 — maar; 10 — zlom.

Fig. 1. Geological map of maar surroundings near Hajnacka village
(Elecko et al., 2001). 1 — Quaternary fluvial and proluvial sediments;
2 — Upper Pleistocene to Holocene loess, sands; 3 — Eggenburgian
sandstones of the Filakovo Formation; 4 — 9 — Pliocene-Pleistocene
basaltic volcanism of the Cerova Formation: 4 — lava flow, dyke,
neck, 5 — tuffs and lapilli tuffs, 6 — agglomerate, 7 — diatreme,
8 — scoria cone, 9 — maar; 10 — fault.

Strukturou alkalického bazaltového vulkanizmu. Patri do
mladSej cerovskej formécie (Vass a Kraus, 1985), ktorej
vek na zaklade K/Ar datovania zodpoveda rozpatiu 5,03 az
1,16 mil. rokov (Balogh et al., 1981).

Maar sa sformoval na egenburskych pieskovcoch
filakovskej formacie. Jeho vyvoj zacal freatickou expléziou,
ktora bola nasledovana viacerymi freatomagmatickymi
erupciami. Radiometrické datovanie zvySkov bazaltovych
lavovych prudov a struskového kuzela juzne, vychodne
a severovychodne od maaru potvrdili pliocénno-pleisto-
cénny vek (1,02 — 3,2 Ma), avSak maarova Struktura je
starSia a podla magnetickej polarizacie tufového prstenca
zodpoveda spodnej ¢asti Gaussovho chrénu, t. j. max. 3,55
mil. rokov (Vass et al., 2000).

Maar je silne erodovany a Ciasto€ne zakryty aluvialnymi
vrchno-pleistocénnymi sedimentmi. NajhlbSie casti
maarovej depresie su vyplnené zvrstvenymi nenarusenymi
bazaltovymi tufmi. Vo vrchnejSich €astiach vyplne pribuda
tufiticky piesok a lapillové tufy, najvrchnejSiu Cast tvoria
hrubozrnné lapillové tufy a tufitické piesky s blokmi
sedimentov s texturou odrdzajucou jazernu sedimentéaciu
preruSovanu sklzmia poklesmi (Vass etal., 2000). Ojedinelé
bazaltové bloky pochadzaju pravdepodobne zo susediacich
bazaltovych lavovych pridov. Uzemie je zname unikatnym
vyskytom kostrovych zvyskov pliocénnych cicavcov (Sabol
et al., 2006). Lokalita rozprestierajuca sa na ploche
4,92 ha bola v roku 1994 vyhlasend za narodnu prirodnu
pamiatku a suc¢asne je typovou lokalitou subzény MN 16a
kontinentalneho neogénu (Fejfar a Heinrich, 1987).

Lokalita je znama aj vyskytom modrého zafiru
drahokamovej kvality, ktory tu bol objaveny uz koncom
19. storodia. K jeho znovuobjaveniu prispel rozsiahly
paleontologicky vyskum, realizovany v rokoch 1996 — 2000.
Zafir bol identifikovany ako tazky mineral v redeponovanych
psamitickych sedimentoch bohatych na fosilie vo dvoch
vertikalne kopanych paleontologickych sondach 5/98,
6/98 a v jednej horizontalnej sonde 3/98 s plochou 16 m?,
v ktorej sa naslo najviac akcesorickych mineralov. Popri
zafire bol opisany magneziohastingsit, augit, plagioklas,
kremen, forsterit, titanit, almandin-spessartin, chromovy
diopsid, spinel a zirkén (Uher et al., 1999; Greganova,
2002).

Mineralogicka charakteristika

Pri dalSom nedavnom spracovani redeponovanych
psamitickych sedimentov zbavenych paleontologickych
zvyskov, pochadzajucich z horizontalnej sondy 3/98, bolo
v tazkej frakcii izolovanych niekolko ¢ervenych zfn zirkénu.
Baddeleyit lemoval jeden zo zirkénov s velkostou 500 um.
Jadro zirkdnu vykazuje znamky oscilaénej, ako aj sektorovej
zonalnosti (obr. 2a) a je lemované dutinami vyplnenymi
Ciasto¢ne vykrystalizovanou silikatovou taveninou (obr. 2a,
b). Z taveniny krystalizuje egirin-augit, magnetit a titanovy
magnetit (obr. 2b). Tenky lem okolo kaverny s taveninou
je tvoreny jemnozrnnym baddeleyitom, ¢o dokumentuje
geneticku spojitost tychto faz.

Korodovany okraj zirkénového megakrystalu je
obklopeny reakénym lemom, ktory tvori baddeleyit,
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sanidin a anortoklas (obr. 2¢, d; tab. 1). Baddeleyit zabera
podstatnu ¢ast reakénej korony, ktora vsak nie je zachovana
po celom obvode zirkénového krystélu. Baddeleyit v leme
je v porovnani s baddeleyitom v kaverne hrubozrnnejsi.
Tvori tabulky, kratSie alebo dlhSie prizmatické krystaly
do velkosti 25 um, orientované takmer kolmo na povrch zirké-
nového megakrystalu. V spatne rozptylenych elektronoch
je baddeleyit sivej az sivobielej farby a vyznacuje sa
napadnou modrozelenou katédoluminiscenciou. Nejavi
ziadne znamky metamiktizacie, pripadne deformacie.
V prechadzajicom svetle je priesvitny, svetlohnedej farby.

Analytické metédy
Hlavné mineralne fazy a taveninu sme analyzovali

pomocou elektronového mikroanalyzatora Cameca SX-100
(Statny geologicky ustav Dionyza Stura, Bratislava,

oddelenie elektronovej mikroanalyzy). Pre mineraly bolo
pouzité urychlovacie napatie 15 kV, vzorkovy prud 40 nA
a priemer elektronového lu¢a 2 — 5 um. Pri analyzach
taveniny sme pouzili rozSireny IU¢ v zavislosti od velkosti
analyzovaného miesta a prud 10 nA. Na krystaloch, ¢iarach
a Standardoch sme analyzovali nasledujuce prvky: Si (TAP,
Ka, wollastonit), F (LPCO, Ko, LiF), CI (LPET, Ko, NaCl), Al
(TAP, Ko, Al,O3), La (LLIF, Lo, LaPQOy,), Ce (LLIF, Lo, CePQy),
Pr (LLIF, LB, PrPQO,), Nd (LLIF, La,, NdPO,), Sm (LLIF, Lo,
SmPO,), Eu (LLIF, LB, EuPO,), Gd (LLIF, La, GdPO,),
Tb (LLIF, Lo, TbPOy), Dy (LLIF, LB, DyPO,), Ho (LLIF,
LB, HoPQ,), Er (LLIF, LB, ErPO,), Tm (LLIF, Lo, TmPQy),
Yb (LLIF, Lo, YbPO,), Lu (LLIF, LB, LuPQO,), Pb (LPET,
Mo, PbCO3), Th (LPET, Mo, ThO,), U (LPET, MB, UO,),
Y (LPET, Lo, YPO,), P (LPET, Ko, apatit), Ca (LPET, Ko,
apatit), Fe (LLIF, Ko, fayalit), Ti (LLIF, Ko, TiO,), Nb (LPET,
Lo, Fe-kolumbit), K (LPET, Ko, ortoklas), Na (TAP, Ko,

Mgt

Obr. 2. a — Katédova luminiscencia zonalneho krystalu zirkénu s reakénym lemom s baddeleyitom. Jadro krystalu, okolo
ktorého sa nachadzaju kaverny vyplnené silikatovou taveninou, sa vyznacuje oscilaénou a sektorovou zonalnostou.
b — Detailny pohlad na kavernu v zirkéne (Zrn) v spéatne rozptylenych elektrénoch odhaluje jemnozrnny agregat baddeleyitu
(Bdy), silikatovu taveninu (Melt), magnetit s exsoluciami Ti-bohatého oxidu (Mgt) a nepravidelné homogénne zrna egirin-
-augitu (Aeg-Aug). ¢ — Reakény lem na vonkajSom okraji korodovaného krystalu obsahuje okrem baddeleyitu aj anortoklas
(Ano) a sanidin (Sa). d — Detailny BSE obrazok symplektitu v reakénom leme zlozenom zo sanidinu (Sa) a baddeleyitu
(Bdy).

Fig. 2. a — Cathodoluminiscence image of zoned zircon crystal with baddeleyite reaction rim. Crystal core with oscillatory
and sector zoning is surrounded by caverns filled with silicate melt. b — Detailed view of zircon (Zrn) cavern in back-
-scattered electrons reveals fine-grained baddeleyite aggregate (Bdy), silicate melt (Melt), magnetite with exsolutions of
Ti-rich oxide (Mgt) and irregular homogeneous aegirine-augite grains (Aeg-Aug). ¢ — Reaction rim along outer perimeter
of the corroded zircon crystal comprises baddeleyite, anorthoclase (Ano) and sanidine (Sa). d — Detailed BSE image
of symplectitic intergrowth of sanidine (Sa) and baddeleyite (Bdy).
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Tab. 1
Reprezentaéné mikrosondové analyzy (hm. %), Struktirne vzorce
a koncové ¢leny egirin-augitu, sanidinu a anortoklasu z lokality
Hajnacka-Kostna dolina
Representative microprobe analyses (wt.%), structural formulae
and end-members of aegirine-augite, sanidine and anorthoclase
from Hajnacka-Kostna dolina

C.anal./Anal.No. 10 11 30 31

Mineral/Mineral ~ Aeg-Aug Aeg-Aug Ano Sa

SiO, 52,09 51,54 65,43 64,58
TiO, 1,66 2,33 0,22 0,20
Al,O; 2,43 2,27 20,73 19,28
Cr,04 0,00 0,00 n.a. n.a.
FeO 12,75 14,53 0,18 0,24
MnO 1,02 1,07 0,00 0,02
MgO 8,93 7,45 0,00 0,00
Ca0O 17,52 16,94 2,13 0,50
Na,O 3,54 3,60 7,90 2,96
K;0 0,00 0,00 3,87 11,80
Suma/Total 99,94 99,73 100,47 99,59

Pocet kationov na 6 (pyroxén) a 8 (zivec) atdbmov kyslika
Molar fractions based on 6 (pyroxene) and 8 (feldspar) oxygens

Si 1,953 1,958 2,902 2,957
Ti 0,047 0,067 0,007 0,007
Al 0,107 0,102 1,083 1,041
Fed+ 0,151 0,113 0,000 0,000
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2+ 0,249 0,348 0,007 0,009
Mn 0,032 0,035 0,000 0,001
Mg 0,499 0,422 0,000 0,000
Ca 0,704 0,690 0,101 0,025
Na 0,258 0,265 0,679 0,263
K 0,000 0,000 0,219 0,690
Suma/Total 4,000 4,000 4,999 4,992
Koncové ¢leny/End-members (mol.%)
Jd 75 Jd9,2 Ab68,0 Ab26,9
Aeg 18,7 Aeg 174  An 10,1 An 2,5
Wo+En+Fs 73,8 Wo+En+Fs 734 Or21,9 Or70,6

Q (Wo, En, Fs)

20 20
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Obr. 3. Klasifikacny diagram Na a Na-Ca pyroxénov (Morimoto,
1989) s projekénymi bodmi egirin-augitu z Hajnacky-Kostnej doliny.
Quad reprezentuje pole Ca-Mg-Fe pyroxénov. Na-Ca pyroxény:
omfacit (Omp), egirin-augit (Aeg-Aug) a Na-pyroxény: jadeit (Jd)
a egirin (Aeg).

Fig. 3. Classification diagram of Na and Na-Ca pyroxenes
(Morimoto, 1989) with projection points of aegirine-augite from
Hajnacka-Kostna dolina. Quad represents the Ca-Mg-Fe pyroxene
area. Na-Ca pyroxenes: omphacite (Omp), aegirine-augite
(Aeg-Aug) and Na pyroxenes: jadeite (Jd) and aegirine (Aeg).

albit), Ba (LPET, Lo, barit), Sr (LPET, Lo, SrTiOg), Mg (TAP,
Ka, forsterit), Mn (LLIF, Ko, rodonit), As (TAP, Lo, GaAs), Zr
(LPET, Lo, ZrSiO,), Hf (LLIF, Lo, HfO,), S (LPET, Ko, barit),
Cr (LLIF, Ko, Cr). Ciary a krystaly sme vyberali tak, aby
sa minimalizovali interferencie. Zostavajuce interferencie
sme vo vyslednej analyze eliminovali pomocou empiricky
zistenych opravnych koeficientov, ktoré sme vypocditali
podla meranych koncentracii interferujucich prvkov na
Standardoch obsahujucich merané prvky. Meracie ¢asy sa
prispbésobili poziadavke na ziskanie presnej analyzy. Pre
prvky s nizkou koncentraciou a B-Ciary sme volili dihSie
meracie C¢asy ako pre prvky s vysokou koncentraciou.
Detekény limit sa pohybuje medzi 0,01 az 0,05 hm. %.
V tab. 2 su uvedené len tie koncentracie vzacnych zemin,
ktoré su nad detekénym limitom prislu§ného prvku.

Chemické zlozenie baddeleyitu a zirkénu

BSE snimky baddeleyitu (ZrO,) nachadzajucom sa
v leme okolo megakrystalu zirkonu (obr. 2c, d) potvrdili
jeho homogenitu. Analyzovanych bolo niekolko zfn,
reprezentativne mikrosondové analyzy a kryStalochemické
vzorce su uvedené v tab. 2.

V baddeleyite z Hajnacky hlavnym substituentom Zr
(96,65 — 98,27 hm. %) je Hf (0,99 — 1,06 hm. %) a Ti (0,44
az 1,00 hm. %). Obsah prvkov vzacnych zemin (0,50 az
0,85 hm. % XREE,Q,) je tiez pomerne vysoky. Spomedzi
nich dominuju HREE, pricom najvy8Siu koncentraciu
dosahuje Er (do 0,42 hm. %), Eu (0,10 — 0,23 hm. %),
Gd (do 0,15 hm. %) a Yb (do 0,17 hm. %). Obsah Y sa
vo vacsine analyzovanych zfn nachadza tesne pod
hranicou detekéného limitu. Prvky lahkych vzacnych zemin
baddeleyit neobsahuje vébec. Koncentracie ostatnych
prvkov su nizke, s maximalnym obsahom do 0,32 hm. %
Nb,Os; 0,11 hm. % P,0s; 0,09 hm. % FeO a 0,23 hm. %
Al,O3. Na hranici detekéného limitu su tiez obsahy U a Th.

Struktarny vzorec baddeleyitu z Hajnééky obsahuje
0,969 az 0,974 atdbmov Zr (apfu) a zvySok kryStalografickej
pozicie je doplneny hlavne Ti (0,006 — 0,012 apfu), Hf
(0,006 apfu), REE (0,003 — 0,006 apfu), Nb (0,001 — 0,003
apfu) a P (0,001 — 0,002 apfu).

Celkovy obsah prvkov vzacnych zemin v baddeleyite je
podobny obsahu prvkov v hostitelskom zirkénovom krystali
(0,63 — 0,76 hm. %), v ktorom vS8ak bolo identifikované
aj ytrium v koncentracii 0,13 — 0,37 hm. %. Zirkdn ma
tiez nizsi obsah Hf (0,72 — 0,77 hm. %) a na rozdiel od
baddeleyitu neobsahuje Ti a Nb. V oscilatne zonalnom
zirkone su pritomné zény so zvySenymi koncentraciami U
(0,07 — 0,21 hm. %) a Th (0,10 — 0,54 hm. %), ktoré su
svetlejSie v BSE kompozicii (obr. 2a).

Silikatova tavenina v najvacsej dutine (obr. 2b) pri jadre
zirkénu je chemicky homogénna. Vyznacuje sa velmi
nizkym celkovym obsahom alkalii (0,2 — 0,4 hm. %), zvySe-
nym obsahom CaO a FeO do 2 hm. %, vysokym obsahom
AlL,O; (32,9 — 33,8 hm. %), nizkym obsahom SiO, (37,7 az
39,0 hm. %) a zvySenym obsahom P,O5 (3,6 — 4,7 hm. %).
S ohladom na velmi nizky obsah CI (do 0,06 hm. %)
a nepritomnost F mdzu nizke sumy mikrosondovych analyz
taveniny poukazovat na pritomnost velkého mnozstva vody,
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Tab. 2
Reprezenta¢né mikrosondové analyzy a Strukturne vzorce baddeleyitu a zirkonu MKD-4-1 z lokality Hajna¢ka-Kostna dolina.
Analyza 6 je z jadra zirkdnu a analyza 7 je z jeho okraja blizko reakéného lemu s baddeleyitom.
Representative microprobe analyses (wt.%) and structural formulae of baddeleyite and zircon MKD-4-1 from Hajnacka-Kostna dolina.
Analysis 6 is from the core of zircon crystal, and analysis 7 is from its rim near the reaction rim with baddeleyite crystals.

C. anal./Anal. # 12 14 15 16 17 18 6 7

Mineral/Mineral Bdy Bdy Bdy Bdy Bdy Bdy Zrn Zrn
P05 0,10 0,06 0,09 0,08 0,06 0,11 0,08 0,08
Nb,Os 0,32 0,16 0,29 0,22 0,20 0,23 0,00 0,00
SiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 32,24 32,17
TiO, 0,41 0,77 0,81 1,00 0,68 0,72 0,00 0,00
ThO, 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,54 0,10
uo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,21 0,07
ZrO, 96,99 98,27 97,39 96,73 96,65 97,43 65,45 66,40
HfO, 1,05 1,05 1,01 1,06 1,05 0,99 0,77 0,72
Al,Oq 0,23 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00
Y.03 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,37 0,13
Eu,0, 0,13 0,10 0,23 0,16 0,14 0,14 0,18 0,09
Gd,05 0,15 0,00 0,09 0,14 0,10 0,10 0,09 0,09
Er,0; 0,41 0,26 0,34 0,00 0,30 0,26 0,34 0,29
Yb,04 0,16 0,17 0,00 0,15 0,16 0,00 0,15 0,16
FeO 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,06 0,00 0,00
Suma/Total 100,01 100,89 100,25 99,62 99,38 100,11 100,42 100,30

Pocet katidnov na 2 (baddeleyit) alebo 4 (zirkdn) atémy kyslika
Molar fractions based on 2 (baddeleyite) or 4 (zircon) oxygens

P 0,002 0,001 0,002 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002
Nb 0,003 0,001 0,003 0,002 0,002 0,002 0,000 0,000
Si 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,993 0,989
Ti 0,006 0,012 0,012 0,015 0,010 0,011 0,000 0,000
Th 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,001
U 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,001
Zr 0,971 0,974 0,971 0,969 0,974 0,973 0,982 0,994
Hf 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,007 0,006
Al 0,006 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000
Y 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 0,002
Eu 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001
Gd 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Er 0,003 0,002 0,002 0,000 0,002 0,002 0,003 0,003
Yb 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001
Fe 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,001 0,000 0,000
Total 1,001 0,998 0,999 0,998 0,999 0,999 2,002 2,001
Zr/Hf* 80,6 81,4 84,5 79,7 80,3 85,9 74,2 80,1
*hm. % prvkov/wt.% of elements
CO,, pripadne SO,. V TAS diagrame zlozenie taveniny HfO,
zodpoveda foiditu az pikrobazaltu, ktory bez ohladu na
mnozstvo pritomnych alkalii vystihuje anomalne nizky
obsah S|02 & Kostna dolina
W kimberlity/kimberlites
| syelflil;-.’syenitasl _
Diskusia = Karbonsiycarbonaties
mesadné horniny/lunar rocks
Baddeleyit je beznym akcesorickym mineralom
v mafickych, ultramafickych a alkalickych horninach.
Casto je v8ak pre extrémne malé rozmery (<20 um) uplne
prehliadany. S rozvojom mikroanalytickych metdd sa stal
predmetom zdujmu, hlavne s ohladom na moznost jeho
vyuzitia na datovanie. TiO, FeO

Prirodny baddeleyit sa oby&ajne svojim zlozenim blizi
Cistému ZrO, s malymi koncentraciami vedlajSich prvkov
(Heaman a LeCheminant, 1993). Hlavnym oxidom je
ZrO, (87 — 99 hm. %), doprevadzany obsahmi TiO,,
HfO,, FeO a Nb,Os. Takyto baddeleyit je viazany hlavne
na karbonatity, mesaéné bazalty (Lumpkin, 1999) alebo

Obr. 4. Diskrimina¢ny diagram pre baddeleyit (Heaman
a LeCheminant, 1993; Bellatreccia et al., 1998) s projekénymi
bodmi baddeleyitu z Hajnacky-Kostnej doliny.

Fig. 4. Discrimination diagram for baddeleyite (Heaman and
LeCheminant, 1993; Bellatreccia et al., 1998) with projection
points of baddeleyite from Hajnacka-Kostna dolina.
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na alkalické syenity a vulkanity (Bellatreccia et al., 1998).
Presné analyzy REE v baddeleyite prakticky chybaju. SIMS
analyzy baddeleyitu v martanskych meteoritoch (Lundberg
et al., 1988) dokumentuju obohatenie baddeleyitu o REE
(az 11 000-nasobok chondritu C1) s relativne plochym
priebehom normalizovanej krivky (La/Yb 0,90 + 0,09).
Z terestrickych vzoriek su k dispozicii analyzy baddeleyitu
z alkalického syenitu z provincie Grenville v Kanade, ktoré sa
vyznacuju vyraznym obohatenim o HREE s koncentraciou
La 200-krat vy$Sou ako v chondrite C1 (Corriveau et al.,
1990). Baddeleyit z vysokodraselnych vulkanitov z Talian-
ska (Bellatreccia et al., 1998) obsahuje 0,12 — 0,19 hm. %
Ce,0; a obsahy La,O; su na hranici detekéného limitu.
Baddeleyit uzavrety v zZivci zo syenitového xenolitu
v trachyte na ostrove Ponza v Taliansku (Belkin et al., 1996)
sa vyznacoval obsahom Nb,Os do 1 hm. % a vysokym
obsahom UO, 1 — 2 hm. %. Obsah Nd a Ce bol nizky
(do 0,2 hm. %) a baddeleyit neobsahoval ziadne HREE.
Baddeleyit z Hajnacky je Specificky svojim obsahom REE
do 0,85 hm. %, dominanciou HREE a nepritomnostou
LREE.

Na zaklade obsahov HfO,, TiO, a FeO v baddeleyite
mozno rozlisit geotektonické prostredie a matersku horninu
(Heaman a LeCheminant, 1993; Bellatrecia et al., 1998).
Baddeleyit z alkalickych a Si nasytenych/nedosytenych
hornin a karbonatitov ma vyssie obsahy Hf vzhladom na Ti

1,0
0.8 1b
39: 0,6 [-
z
SN 0,4 B ®
B 1c 1d
02 1e
i )
0.0 0,4 0.8 1,2 16

HfO, (wt. %)

Obr. 5. Diskriminaény diagram HfO, (hm. %) vs. Y,O5; (hm. %)
pre zirkén (Pupin, 2000) s projekénymi bodmi zirkobnového
krystalu z Hajnacky-Kostnej doliny. Sivé pole znazorriuje zlozenie
zirkénov zo syenitovych xenolitov z bazaltového maaru Pincina.
1b-c-d-e — hypersolvované alkalické granity/ryolity; 1c-d-e —
alkalické/peralkalické syenity/trachyty (Si presytené/nedosytené);
1c — hawaiity, alkalické bazalty.

Fig. 5. Discrimination diagram for zircon correlating HfO, (wt.%)
and Y,0; (wt.%) (Pupin, 2000) with projection points of zircon
crystal from Hajnacka-Kostna dolina. Grey field represents
composition of zircons from syenite xenoliths of the Pincina maar.
1b-c-d-e — hypersolved alkaline granites/rhyolites; 1c-d-e — alkaline/
peralkaline syenites/trachytes (Si oversaturated/undersaturated);
1c — hawaiites, alkaline basalts.

a Fe na rozdiel od baddeleyitov z bazickych a mesa¢nych
hornin, ktoré maju systematicky vy$si obsah Ti a Fe
a niz8i obsah Hf (obr. 4). Relativhe vysoké koncentracie
FeO a TiO, su v baddeleyite z vysoko diferencovanych
bazickych a ultrabazickych magmatickych hornin, ktoré
su charakterizované vysokym pomerom Fe/(Mg + Fe)
a zvySenymi koncentraciami vedlajSich prvkov (napr.
Ti, K a Mn). Pritomnost Ti a Fe v Strukture baddeleyitu
rozSiruje jeho pole stability na ukor zirkénu, ¢im sa da
vysvetlit koexistencia baddeleyitu a kremena v horninach
s vysokym obsahom Fe (Lumpkin, 1999). V mesacnych
bazaltoch je okrem vy$Sieho obsahu TiO, a FeO pritomny
aj Y,03 (do 1,5 hm. %) a Nb,O5 (do 1,1 hm. %). Baddeleyit
z kimberlitu, kde tvori lem okolo zirkénov, ma nizky obsah
Fe a premenlivy obsah Ti a Hf, ktory suvisi s jeho zonalitou
(Heaman a LeCheminant, 1993; Raber a Haggerty, 1979).
Analyzy baddeleyitu z Hajnacky sa premietaju medzi
diskriminaénymi polami pre bazické horniny a syenity,
av8ak prerastanie s alkalickymi zivcami sved¢i v prospech
jeho vzniku z viac diferencovanych alkalickych tavenin
(obr.4). Chemické zlozenie krysStalu zirkdnu s baddeleyitom
je blizke zirkénom zo syenitovych xenolitov z bazaltového
maaru pri Pincinej (Hurai et al., 2010), ktoré sa premietaju
do pola Si presytenych/nedosytenych alkalickych/per-
alkalickych syenitov/trachytov az alkalickych bazaltov
plastového povodu (obr. 5).

Hmotnostny pomer Zr/Hf je indikatorom stupna
frakcionacie. Hodnoty vacsie ako 50 indikuju intenzivnu
frakcionaciu Hf a Zr (Heaman a LeCheminant,
1993). Obdobne tento pomer v zirkone poukazuje
na geotektonické prostredie, typ horniny a mieru
kontamin&cie k6rovym materidlom (Pupin, 2000). Vysoky
pomer Zr/Hf v krystali zirkdnu z Hajnacky (74 — 80) svedci
o plastovom pévode zirkonu krystalizujucom z mater-
skej taveniny, ktora nebola kontaminovana kérovym
materiadlom. Podobné hodnoty Zr/Hf (hm. % prvkov)
v baddeleyite v leme zirkdnového krystalu (80 — 86)
poukazuju na ich geneticku spatost, pricom baddeleyit
vznikol pravdepodobne reakciou zirkénu s taveninou
chudobnou na Si a bohatou na Al.

Zvyskova tavenina uzavreta v zirkone z Hajnacky ma
vSak celkom Specifické zlozenie, nezodpovedajuce syenitu
ani ziadnej beznej tavenine, ktora by mohla vzniknut
diferenciaciou alkalického bazaltu alebo bazanitu. Vysoky
obsah Al,O; je typicky skor pre felzické horniny. Kedze
tavenina neobsahuje dostatoéné mnozstva CaO, MgO,
Na,O a K,0, cely obsah SiO, sa pri vypocte normativneho
zlozenia premieta do normativneho kremena (44 az
46 mol. %) a obsah Al,O5; do normativneho korundu (38 az
40 mol. %), pricom popri normativnom apatite (4 mol. %)
zvySkovy P,Os a zvySok Al,O5 vytvara normativny berlinit
AIPO, (5 — 7 mol. %). Z taveniny krystalizuje egirin-augit,
ktory je hlavnym nositeflom CaO, MgO a Na,O v uzavretom
systéme taveninovej inkluzie (tab. 1). Okrem egirin-augitu
z nej krystalizuje aj magnetit a titdnovy magnetit so zvy-
Senym obsahom Al,O5 (0,3 — 3,1 hm. %), MnO (0,7 az
3,2 hm. %) a MgO (0,9 — 3,5 hm. %), €o je typické pre di-
ferenciaty bazickych magmatickych hornin, kde asociacia
egirin-augit a magnetit vznika rozpadom hedenbergitu.
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Zaver

Na kry$tali zirkdnu z lokality Hajnacka-Kostna dolina bol
identifikovany baddeleyit — na Slovensku zatial neopisany
mineral. Baddeleyit (ZrO,) sa nachadza okolo oscilacne
zonalneho jadra a v reakénom leme okolo zirkénu. V dutine
vyplnenej prevazne silikatovou taveninou koexistuje
s egirin-augitom, magnetitom a titdinovym magnetitom.
V leme okolo zirkénu tvori idiomorfné prizmatické krystaly,
prerastajuce sa s alkalickymi zivcami. Zirkén krystalizoval
z diferenciatu bazaltovej taveniny plastového p6vodu, ktora
nebola kontaminovana kérovym materidlom. Chemicky je
podobny zirkébnom z xenolitov syenitu z maaru pri obci
Pincina. Baddeleyit kryStalizoval ako produkt reakcie
zirkdnu s Si chudobnou a Al bohatou taveninou s nejasnym
poévodom. Svojim zlozenim je baddeleyit z Hajnacky
podobny baddeleyitom z bazickych hornin a syenitov,
avSak vyznamne sa od nich odliSuje distribuciou REE,
medzi ktorymi prevladaju HREE. Identifikovany baddeleyit
nejavi ziadne znamky deformécie ani metamiktizacie a je
vhodny na datovanie.

Podakovanie. Praca bola financovana z grantu VEGA €. 1/0029/10.
Autori dakuju recenzentom |. Broskovi a R. Skodovi za konstruk-
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Finding of baddeleyite (ZrO,) in basaltic maar near Hajnacka (southern Slovakia)

This work is aimed to provide first descriptions of
baddeleyite and aegirin-augite in the Western Carpathians.
Both minerals occur in the Hajna¢ka-Kostna dolina basaltic
maar located in the Cerova vrchovina Upland (Fig. 1). The
maar originated due to phreato-magmatic basaltic eruptions,
taking place in the interval between 3.3-3.6 Ma (Vass et al.,
2000). Small baddeleyite columns, up to 25 um in size, are
associated with anorthoclase and sanidine (Tab. 1) in reaction
corona around and within melt pockets in a zoned zircon
megacrystal extracted from redeposited maar sediments
(Fig. 2). The melt pockets contain also aegirin-augite (Fig. 3,
Tab. 1) and titanian magnetite daughter crystals. Both
baddeleyite types are chemically homogeneous, without any
signs of metamictization. Recalculated crystallochemical
formula (Zrg 972 Tio.000Hfo.006REE0.005ND0.002P0.002)50.99602 is
close to ideal end-member composition, showing minor
amounts of Ti, Hf and REE as main impurities, and dominant
Zr0O,, attaining the concentrations between 96.7 and 98.3
wt.% (Tab. 2). Chemical composition of baddeleyite from

Hajnacka projects between fields diagnostic of mafic
and syenitic parental magmas (Fig. 4). In comparison to
other magmatic baddeleyites, that from Hajnacka-Kostna
dolina is more enriched in HREE and completely devoid
of LREE. The oscillatory-zoned zircon, at the expense of
which the baddeleyite originated, exhibits hafnium and
yttrium contents similar to those observed worldwide in
zircon megacrysts hosted in alkali basalts (Fig. 5). The wt.
Zr/Hf ratio of 74-80 (Tab. 2) is typical of a differentiated
mantle-derived melt uncontaminated with crustal material
(Pupin, 2000). The chemical composition of host zircon
from Hajnacka is similar to that found in syenite xenoliths
of the Pincina maar (Hurai et al., 2010) what suggests
a highly fractionated parental melt derived by fractional
crystallization of alkali basalt. Slightly increased Zr/Hf ratio
(80—86) in the associated baddeleyite (Tab. 2) also indicates
more evolved parental melt, and this is corroborated by
Si-poor, P- and Al-rich (berlinite-normative) residual glass
in the baddelleyite-bearing melt pockets.



