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Abstract

The examined sample of Ca-skarn (calc-silicate rock) from the locality Dolinkovsky Hill of Modra-Harménia is geo-
logically incorporated into Pezinok group crystalline basement of Malé Karpaty Mts. It represents a contact meta-
morphism product of granite intrusion Modra massif. 3D distribution of titanite inclusions was studied in 6 mm garnet
porphyroblast. X-ray microtomography method and other supporting identification methods (polarized light microscopy,
scanning electron microscopy, electron microprobe analysis and microRaman spectroscopy) were used for 3D visua-
lization and volume distribution of titanite inclusions in garnet. Garnet grain has typical rhombic dodecahedron crystal
shape. In terms of composition it's dominantly represented by grossular component with a lower share of andradite
component. Faint chemical zoning is reflected by the increase in the share of andradite component at the expense
of grossular component. Slightly variable chemical composition of titanite is affected by the substitution REE(AI, Fe3*)
(CaTi),. From the 1800 projections in 2D virtual sections, the three orthogonal planes created 3D visualization of
garnet. Visualization procedure of 3D distribution of titanite inclusions was based on the different absorption of X-ray
radiation between the host garnet and titanite inclusions. Based on the higher local X-ray radiation absorption of titanite
inclusions at spatial mapping it was possible to extract individual inclusions with their natural boundaries. 3D visualiza-
tion provided a realistically distributed picture of the 116 identified titanite inclusions in garnet. After 3D visualization of
titanite inclusions in garnet had been created, a statistics representation of inclusions was made.
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Uvod

Rtg. mikrotomografia je v zakladnom mineralogicko
-petrologickom vyskume na Slovensku nova analyticka
metéda so Sirokym aplikaénym potencidlom. V sucas-
nosti patri tdto nedeStruktivna metéda k najdokonalej-
8im priestorovym zobrazovacim technikdm pouzivanym
vo svetovom vyskume. V &lanku na priklade titanitovych
inkluzii v granate je rtg. mikrotomografia zaclenena do
metodickej schémy v ramci Standardne pouZivanych
identifikaCnych metdd, ktora poskytuje Statistické vystu-
py zamerané na kvantitativne charakteristiky objemovej
distribucie jednotlivych faz v priestorovom zobrazeni. Na
3D rekonStrukciu distribucie titanitovych inkluzii v granate
boli pouzité podporné identifikatné metddy (polarizacna
a elektronova mikroskopia, elektrénova mikroanalyza
a mikroRamanova spektroskopia). V texte pre oznacenie
pocitacovej tomografie sa pouziva aj jej skratena forma
CT. Slovenské nazvy mineralov su upravené podla Oz-
dina, Uhera (2002) a skratky mineralov podfla Siivola,
Schmid (2007).

Geologicky a metamorfny vyvoj krystalinika
Malych Karpat

Malé Karpaty spajaju Vychodné Alpy so Zapadnymi
Karpatmi (Mahel 1986; Kovacik in Maglay et al. 2011).
Predstavuju najzapadnejSie jadrové pohorie tatransko-fa-
tranského pasma centralnych Zapadnych Karpat (Polak
et al. 2012). Na geologickej stavbe krystalinika (paleo-
zoikum) Malych Karpat sa podieflali geologické proce-
sy, ktoré boli prepojené pri formovani zapadokarpatskej
kory. Hercynsky cyklus bezprostredne nadvazuje na vy-
voj kadomskej kontinentalnej kéry. Po koliznom zhrub-
nuti a delaminacii poas formovania hercynskej molasy
prostrednictvom riftogenézy nastupil alpinsky cyklus.
Krystalinikum Malych Karpat je tvorené komplexom sta-
ropaleozoickych metabazitov a metasedimentov, ako aj
karbonskymi granitoidmi formujacimi bratislavsky a mod-
ransky masiv.

Metamorfovany komplex pozostava z amfibolitoyv,
aktinolitickych bridlic, fylitov, rdl, kontaktnych rohovcov
a metakarbonatov. K S$pecifikam krystalinika Malych
Karpat oproti ostatnym jadrovym pohoriam tatrika patri:
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1) pritomnost relativne slabsie metamorfovanych hornin;
2) zachované sedimentarne textury v metasedimentoch;
3) relativne velké rozSirenie Ciernych bridlic; 4) preuka-
zany intruzivny vztah granitoidov k metamorfovanému
plastu; 5) rozSirené prejavy kontaktnej a periplutonickej
metamorfozy (Cambel et al. 1989). Rozhodujucu pecat
zanechava periplutonicka metamorfoza, ktora vytvara po-
merne Uzke, zvy€ajne niekolko 100 metrové zony (Kova-
¢ik in Maglay et al. 2011).

Vek metamorfovaného vulkanicko-sedimentarneho
komplexu krystalinika Malych Karpat bol biostratigraficky
stanoveny ako vrchnodevonsky az karbénsky (Cambel,
Corna 1974) a vrchnosilursky aZ spodnodevénsky (Cam-
bel, Planderova 1985). V spodnokarbénskom obdobi bol
komplex intrudovany granitoidmi bratislavského a mod-
ranského masivu (Kohut et al. 2009). Polystadialny cha-
rakter metamorfézy opisal Cambel in Buday et al. (1962)
ako kombinaciu regionalnej predgranitovej metamorfozy
s nalozenou periplutonickou metamorfézou pocas in-
trazie granitov, ktora bola doplnena lokalnym prejavom
alpinskej retrogradnej metamorfézy.

Geologicky vyvoj krystalinika Malych Karpat sa zacal
v starSom paleozoiku (ordovik - silir?) sedimentaciou hor-
nin, ktoré v su€asnosti predstavuju ruly spodnej stavby.
Klasticky material rul pochadzal pravdepodobne z kam-
bricko-ordovickych kyslych magmatitov aktivneho konti-
nentalneho obluka severného okraja Gondwany. Pévod-
né drobovo-pelitické (flySoidné) horniny boli v devonskom
obdobi prekryté mladSimi sedimentmi a vulkanicko-sedi-
mentarnymi horninami z Rheického oceanu Paleotetydy
sedimentujucimi na pasivnom (v neskorsich fazach akti-
vizovanom) okraji kontinentu v ramci zaoblukového bazé-
nu, do ktorych pred 370 mil. rokov intrudovali gabroidné
horniny (Puti$ et al. 2004, 2009). Horninovy subor tvoria-
ci sa v tomto obdobi reprezentuju nizko metamorfované
horniny pezinskej a perneckej skupiny (fylity, metadroby,
¢ierne bridlice, silicity, metakarbonaty, Ca-skarny, amfibo-
lity a metagabra).

Litologické zastupenie pezinskej skupiny pozostava
z flySovych sekvencii s postupnym zjemnovanim zrnitosti
spojenym s prechodom do pelitickej a karbonatovej sedi-
mentacie (lvan et al. 2001). Spodnu ¢ast pezinskej skupi-
ny tvoria rytmicky sa striedajuce ilovité bridlice a drobové
pieskovce s vrstvami kvarcitickych bridlic az kvarcitov
s variabilnym obsahom organickej hmoty a tufogénnej
primesi s najvrchnej$im horizontom litickej droby.

V najvyssich Castiach flySoidného suvrstvia su pritom-
né laminy a preplastky bazického tufu, suvrstvie Ciernych
bridlic s medzivrstvami tmavosivych kvarcitov a Ciernych
silicitov (lydity) s polohami karbonatov. Regionalne me-
tamorfovanym ekvivalentom uvedenych horninovych ty-
pov su parabridlice, ktoré su aj kontakine metamorfované
v cordieritovo-andaluzitovej zéne. Tento horninovy subor
sa v starSich Studiach oznacoval ako harménska séria.
Neskor bola séria redefinovana na suvrstvie, sukcesiu
alebo formaciu. Putis et al. (2004) vyclenili dubovsku for-
méaciu, tvorenu suborom c¢iernych bridlic s polohami va-
pencov, ktoré obsahuju preplastky bazického tufu a hya-
loklastity.

Vzhladom na skuto€nost, ze skimané granaty v Ca
-skarnoch (vapenato-silikatové horniny ¢asto oznacova-
né ako erlany) su geologicky zaclenené do harmonskej
série pezinskej skupiny, litolégia perneckej skupiny nebo-
la podrobne v tomto ¢lanku charakterizovana. Pernecka
skupina tvori vejarovitu Strukturu medzi bratislavskym
a modranskym masivom v tektonickej pozicii nad pezin-

skou skupinou (Polak et al. 2012).

PoCas mezohercynskeho obdobia (devon - starSi
karbon) prebiehali kolizne procesy spojené s tvorbou
kérovych prikrovov a koliznych, najma peraluminéznych
intruzii granitov. Do tohto obdobia je zaradeny aj vznik
vulkanicko-sedimentarnej harmonskej a perneckej sé-
rie. Staropaleozoické, varisky metamorfované vulkanic-
ko-sedimentarne komplexy sa oznacovali ako pezinsko
-pernecké krystalinikum (Cambel 1958). Metamorfovana
a litologicky pestra Cast kryStalinika aredlovo viazana na
modransky granodiorit je znama ako harmdnska séria
(Cambel 1954).

Pezinska skupina predstavuje relikt vyplne riftogénne-
ho bazénu, ktory sa otvoril pravdepodobne v tyle mag-
matického obluka (Ivan et al. 2001; Kohut et al. 2008).
Zdrojom sedimentov pezinskej skupiny bola vrchna kon-
tinentalna kéra a pravdepodobne acidné az intermediar-
ne magmatity. Sedimentacia magmatitov CiastoCne fly-
Soidného charakteru prebiehala v distélnej Casti bazénu.
V obdobi spodného karbonu pezinska aj pernecka sku-
pina boli v tektonickom (prikrovovom) styku intrudované
bratislavskymi a modranskymi granitoidmi. Nizko- az
strednostuprfiova metamorféza obidvoch skupin sa viaze
na vystup granitoidnych telies a ma charakter kontaktnej
az periplutonickej metamorfézy. Harménska séria (suk-
cesia) je integralnou sucastou pezinskej skupiny podla
tradicne zadefinovaného ¢lenenia.

Charakteristika metakarbonatov a Ca-skarnov

Metamorfované slienité vapence a Ca-skarny tvoria
stratiformné polohy uprostred fylitov az kontaktnych ro-
hovcov harménskej sukcesie. Sivozelené horniny s Cer-
venohnedymi granatickymi polohami maju laminovanu az
Skvrnitu texturu a granoblasticku Strukturu. Lokalne obsa-
huju znané mnozstvo uhlikatej substancie a nadobudaju
tmavosivu farbu.

Vapence morského pévodu sedimentovali v spodnom
az strednom devoéne, ¢o bolo potvrdené na zaklade spo-
radickych nalezov ¢lankov krinoidov, goniatitov a zvySkov
tentakulitov (Chlupac in Buday et al. 1962). Vekové zara-
denie do stredného devonu indikuje ich stratigraficka po-
zicia nad spodno-devonskymi litickymi metadrobami vo
vrchnej 8asti harménskej sukcesie (Cambel, Corna 1974;
Cambel, Planderova 1985). Typickou lokalitou vyskytu
metakarbonatov a Ca-skarnov je oblast Dolinkovského
vrchu.

Metakarbonatové teleso ma hrubku cca 20 m a je si-
tuované v prostredi Ciernych bridlic s medzivrstvami ba-
zickych tufov a hyaloklastitov. Priestorové rozsirenie me-
takarbonatov a Ca-skarnov je obmedzené na povrchové
vyskyty SoSoviek medzi Harmodniou pri Modre, Dubovou
a Pilou (obr. 1).

V spominanej oblasti je zaroven charakteristicky vy-
skyt amfibolitickych hornin a zvy§ené mnozZstvo pol6h
obohatenych o organickd hmotu vo forme ciernych bridlic
v okoli karbonatov. Pozorovatelné su prechodné vztahy
medzi Ciernymi bridlicami a tmavosivymi vapencami, ako
aj medzivrstvy bazickych tufov vo vapencovych horizon-
toch. Tieto skutonosti poukazuju na plytkovodné prostre-
die vyvoja vapencov ako aj Ciernych bridlic, ktoré asociuju
s viac-menej synchrénnym bazickym vulkanizmom (Ko-
vacik in Maglay et al. 2011; Polak et al. 2012). Podrobné
opisy jednotlivych odkryvov metakarbonatov a Ca-skar-
nov uvadza Cambel (1954).

Na priamom kontakte s granitoidnymi horninami mod-
ranského masivu, ktoré ob&as prenikajl aj pozdiZ vrstvo-
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Kvartérne sedimenty

ark6zové pieskovce (perm)

L Aktinolitické amfibolity
Obr. 1 Izolované vysky-

ty metakarbonatov
a Ca-skarnov v geo- -
logickej mape Ma- III
lych Karpéat podfa
Poléka et al. (2011),

zjednodusil P. Ru-

Zicka. Oznacenie lokality

vitej odlu¢nosti vapenca, je vyvinuta aureola masivnych
Ca-skarnov. Identifikovanu kontaktnu mineralnu asocia-
ciu tvori: kalcit, grosular, vesuvianit, wollastonit, diopsid
az hedenbergit, epidot, klinozoisit, plagioklas, K-zivec,
kremen, titanit a rutil (Cambel et al. 1989; Gaweda, Kohut
2007).

S intenzitou termalneho ucinku granitoidov v Cistych
doménach vapenca vzrasta velkost kalcitovych zfn od
cca 0.05 mm az po niekolko mm velké krystaly. Kontakt-
nym premenam podliehaju najma svetlé typy slienitych
vapencov. Vapencoveé vrstvy s uhlikovou primesou neby-
vaju vyrazne rekrystalizované (Kovacik in Maglay et al.
2011). Metamorféza vapencov s ilovitym podielom (slie-
ne) dosiahla hodnotu tlaku 350 MPa a maximainu tep-
lotu 550 az 560 °C (Polak et al. 2012). Gaweda a Kohut
(2007) uvadzaju mierne odliSné udaje kontaktnej meta-
morfézy vapencov v ramci teplotného rozsahu od 590 do
600 °C pri tlakoch 150 - 200 MPa, ¢o je v zhode s pracami
Korikovsky et al. (1985) a Cambel et al. (1989). Suhrn
poznatkov o vapenato-silikatovych horninach z Malych
Karpat spracoval Ruzi¢ka (2010).

Dolomity, vapence, ilovito-piescité bridlice,
kremence, kremenné pieskovce, zlepence (trias)

Polymiktné arkézové brekcie, zlepence,

Granitoidné horniny modranského masivu (paleozoikum)

PEZINSKA SKUPINA (sildr - devén)

Metakarbonaty a Ca-skarny

1:50 000

1000m 500 0 1 2km
et

Fylity, biotitické metapieskovce a metadroby s polohami grafitickych bridlic

VSeobecné vysvetlivky: a) prikrovové linie; b) preSmyky; c) zlomy; d) zény mylonitizacie

Maximalna Sirka kontaktnej aureoly dosahuje 50 az
100 m. Intenzivne prejavy metamorfnej rekrystalizacie
prebiehali v Ca-skarnoch z Dubovej na rozdiel od Ca
-skarnov z oblasti Dolinkovského vrchu, o potvrdzuje za-
stupenie silikatovych mineralov. Vo vapenato-silikatovych
horninach boli vy€lenené zény podla poradia vzniku sili-
katovych mineralov v zavislosti od vzdialenosti kontaktnej
aureoly. V najexternejSej zéne prevlada kalcit nad novo-
vznikajucimi silikatovymi mineralmi. Postupnym priblizo-
vanim sa ku kontaktu stupa obsah silikatovych mineralov
nad kalcitom.

Vznik silikatovych mineralov je spojeny s priebehom
metamorfnych reakcii (tab. 1), ktoré produkovali indexoveé
mineraly charakteristické pre jednotlivé metamorfné zény
(Cambel et al. 1989).

Uher a Ondrejka (2009) identifikovali na lokalite Hor-
né Travniky pri jz. okraji obce Dubova v apliticko-pegma-
titovych zilach leukokratnych granodioritov modranského
masivu, ktoré prerazaju vapenato-silikatové horniny, P-Al
-Th-REE obohateny zirkén a fazu blizku cheralitu.

Tabulka 1 Metamorfné reakcie viazané na kontaktnu aureolu modranského masivu prebiehajice pri vzniku indexo-
vych mineralov v Ca-skarnoch harmoénskej série. Z podkladov Cambel et al. (1989) vytvoril P. RuzZicka

Reakcia Vzdialenost Indexové
od kontaktu (m) mineraly

1 Act+ 3Cal + 2Qtz — 5Cpx + 3CO, + H,0 50 -60 Klinopyroxény
1a Cal + SiO, + (Mg, Fe) — Cpx + CO,
2 2Czo(Zo) + 5Cal + 3Qtz — 3Grt + H,0 + 5CO, 10-12 Granaty
2a Cal + SiO, + ALO, + Fe,O, — Grt + CO, (grosular - andradit)
3 Grt+4Cpx +2Czo + 9Cal + (Spn) + 3H,0 + Qtz — 2Ves + 9CO, 3-5 Vesuvianit
3a Cal + Cpx + Grt + (Spn) + Al,O, + H,O — Ves + CO,
4 Cal+Qtz—Wo + CO, 2-3 Wollastonit

5 2Grt+2Cpx + 5Cal + 2H,0 + 2Qtz — Ves + Wo + 5CO,

Vesuvianit + wollastonit
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Charakteristika granatov

Granaty hnedej farby z Ca-skarnov v okoli Dolinkov-
ského vrchu (obr. 2) na rozhrani vinic a lesa maju gro-
sularové zloZenie s obsahom inkluzii poikiloblastického
charakteru tvorené pyroxénmi, vesuvianitom, kalcitom
a kremefiom (Cambel 1954; Buday et al. 1962). Usmer-
nené a pocetné pukliny v granatoch a vesuvianite vyplne-
né kalcitom a kremeriom dokumentuju tlakové pdsobenie,
ktoré podla Cambela (1954) prebiehalo po vytvoreni hlav-
nych mineralov kontaktnej aureoly. Granaty vytvaraju hy-
pidiomorfné alebo xenomorfné porfyroblasty s velkostou
1 az 2 cm (Buday et al. 1962).

Z hladiska tvaru tvoria granaty v Ca-skarnoch izolo-
vané, izometrické zrna aj kompaktné SoSovkovité alebo
pruhované zény (Cajkova, Samajova 1960). Granaty sa
vyvijali po€as ucinkov kontaktnej metamorfézy vapencov
(Cambel 1954). Typicky zonalny az sektorovy vyvoj gra-
natovych zrastov je spojeny s prejavmi opticky anomainej
anizotropie.

Granat podla habitu patri k dodekaedrickému typu, je
dvojosovy, opticky pozitivny, so slabym dvojlomom (Si-
mova, Samajova 1979). Grosularovy poikiloblasticky gra-
nat prejavuje nevyraznu chemicku zonalnost s poklesom
obsahu Fe a Ti od jadra porfyroblastu smerom k okraju.
V granate boli identifikované inklizie diopsidu, kalcitu,
kremenia a titanitu (Kohut et al. 2008).

Metodika

Studium priestorovej distriblcie titanitovych inkluzii
v granate pomocou rtg. mikrotomografie prebiehalo podla
metodickej schémy (obr. 3). V schéme je zobrazeny po-
stup mineralogického Studia granatu od terénneho vysku-
mu cez spektrum podpornych identifikaCnych metdd pre
vytvorenie redlnej 3D vizualizacie a objemovej kvantifika-
cie titanitovych inkluzii.

Z odobratej vzorky Ca-skarnu bol vyseparovany re-
prezentativny granatovy porfyroblast velkosti 6 mm v 30
% kyseline chlorovodikove;.

Nasledne uhlikom naparené granatove zrno bolo pod-
robené morfologickému $tudiu pomocou riadkovacieho

Obr. 2 Prierez vylestenej
plochy  Ca-skarnu
z Dolinkovského vr-
chu s usmernenym
usporiadanim  gra-
natov. Scan P. Ru-
Zika.

elektronového mikroskopu JEOL JXA 840A na Prirodove-
deckej fakulte UK v Bratislave.

Na Ustave merania SAV v Bratislave bol granat prie-
storovo skenovany na rtg. mikrotomografe Nanotom 180
(GE Phoenix). Pristroj je vybaveny bodovym zdrojom rtg.
Ziarenia (transmisny volframovy tercik) s nanofokusaciou,
maximalnym urychlovacim napatim 180 kV a vykonom
15 W. Detektor rtg. Ziarenia je scintilaéného typu (Csl)
s maticovym fotodetektorom, ma rozliSenie 2300 x 2300
pixelov, pricom jeden pixel ma rozmer 50 x 50 pym. Tech-
nické parametre pristroja umozfujui dosiahnut voxelové
rozlienie na urovni az 0.5 ym pri 3D rekonstrukcii obrazu
1 mm velkych objektov. Podmienky mikrotomografického
merania granatu boli nasledovné: urychlovacie napatie
150 kV, prud 90 mA, akumulaény ¢as detektora 500 ms.

Mikrotomografické meranie prebiehalo podla troch
faz:

1) faza snimania a vytvorenie 1800 réntgenovych 2D pro-
jekcii granatu v kuzelovom rtg. zvazku na plos$ny 2D de-
tektor postupnou rotaciou granatu okolo svojej osi o 360°

1 Terénny vyskum

X3
2\®
A
3 Rtg. mikrotomografia (CT) [ Kontrola 2 Riadkovacia elektrénova
Ttn inkltzii v Grt [ morfolégie Grt mikroskopia (SEM)

o< Z
g|& 2,
S %
Z|8 2%,
ng% 67’\90

5 Elektrénova
mikroanalyza (EMPA) 4 Polarizacna mikroskopia
'\ v odrazenom svetle (RPL)

a

N
b

|dentifikaci

y

6 MikroRamanova
spektroskopia

Obr. 3 Sest metodickych krokov pouZitych pri $tudiu ti-
tanitovych inklazii v granate. Schému vytvoril P. Ru-
Zicka.
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s definovanym krokom uhlového otac¢ania o 0°12;

2) faza pocitacovej rekonstrukcie 3D obrazu zo suboru
nameranych 2D rtg. projekcii pomocou klastra ésmych
vysokovykonnych pocitacov s vyuzitim rekonstrukéného
softvéru Datos|x 1;

3) faza objemovej kvantifikacie distribucie titanitovych in-
kluzii v granate pomocou softvéru VG StudioMAX 2.1 na
pocitatové spracovanie, 3D vizualizaciu a analyzu obje-
movych voxelovych dat.

Po mikrotomografickej analyze bol z granatu vyhoto-
veny nabrus pre pozorovanie v polarizatnom mikrosko-
pe Leica DM2500P na Katedre mineralégie a petrologie
Prirodovedeckej fakulty UK. Na zaklade mikroskopického
pozorovania optickych vlastnosti v odrazenom polarizo-
vanom svetle boli v granate vyznacené titanitové inkluzie
pre identifikaciu pomocou elektrénového mikroanalyzato-
ra a mikroRamanovej spektroskopie.

Chemické zlozenie granatu a titanitu bolo identifiko-
vané pomocou elektrénového mikroanalyzatora Cameca
SX100 na Statnom geologickom Ustave Dionyza Stura
v Bratislave. Meranie bodovych chemickych analyz mine-
ralov prebiehalo pri urychlovacom napati 15 kV a prude
20 nA. Priemer elektrénového lu¢a bol 5 ym. Chemické
zloZzenie mineralov bolo merané WDS spektrometrami.
Mikrostrukturne znaky sme pozorovali v spatne rozptyle-
nych elektronoch (BSE - back scattered electron). Na me-
ranie silikatov boli pouzité Standardy: Si, Ca - wollastonit,
Na - albit, K - ortoklas, Mg - forsterit, Al - Al,O,, Fe - fayalit,
Mn - rodonit, Sr - SrTiO,, Cr - Cr, V -V, Ni - Ni, Ti - TiO,,
F - LiF, Cl - NaCl, Ba, S - barit, Y - YPO,, Th - ThO,, U -
uo,, Pb - PbCO,, La - LaPO,, Ce - CePO,, Pr - PrPQO,,
Nd - NdPO,, Sm - SmPO,, Eu - EuPO,, Gd - GdPO,,
Tb - TbPO,, Dy - DyPO,, Ho - HoPO,, Er - ErPO,, Tm -
TmPO,, Yb - YbPO,, Lu - LuPO,.

MikroRamanova spektroskopia bola pouzita na potvr-
denie pritomnosti titanitovych inklizii v granate. Spektra
boli snimané pri izbovej teplote zariadenim LabRAM-HR
800 (Horiba Jobin-Yvon). Sucastou pristroja je opticky
mikroskop Olympus BX51 s detektorom Synnapse a ter-
moelektricky chladena CCD. Pristroj je vybaveny konfo-
kalnou $trbinou (1 pm - 1.2 mm). Na snimanie vzoriek
bol pouzity excitaény laser 532 nm/300 mW (Nd-YAG) a
spektrometer s difrakénou mriezkou 600 /mm. Vysledné

Obr. 4 Litologicky profil FE&
skumaného odkry- g
vu na lokalite Modra
-Harmoénia. Foto P.
Ruzi¢ka, april 2013.

spektra su priemerom niekolkych po sebe nasledujucich
snimani, ktoré boli ziskané na dosiahnutie vysokého po-
meru signal/Sum. Rozsah snimania granatu a titanitu: 50
- 1500 cm'. Na spracovanie spektier bol pouzity softvér
LabSpec5. Merania prebehli na Geologickom Ustave SAV
v Banskej Bystrici.

Vysledky

Z lokality Dolinkovsky vrch v oblasti Modra-Harmé-
nia (obr. 4) bola odobrata vzorka Ca-skarnu s granatom.
Vyseparované a uhlikom pokovené reprezentativne gra-
natové zrno si z hladiska morfolégie zachovava typicky
rombododekaédricky krystalovy tvar (obr. 5).

Grafickymi vystupmi mikrotomografického merania
granatu po 3D rekonstrukcii z 1800 projekcii su 2D vir-
tualne rezy v rézne zvolenych rovinach (obr. 6a) a 3D
vizualizacia granatového zrna (obr. 6b). Postup vizuali-
z4cie 3D distribucie titanitovych inkluzii vychadzal z roz-
dielnej absorpcie meracieho zvazku rtg. Ziarenia medzi
hostitelskym granatom a titanitovymi inkluziami. Inkluzie
prejavovali najvy8Siu absorpciu, pretoZze v chemickom
zloZeni obsahuju podiel titanu, ktory ma vyssie atdmoveé
Cislo ako ostatné chemické prvky v granate a tym aj vys-
Siu absorpciu. Na z&klade vys3ej lokalnej absorpcie rtg.
Ziarenia v oblasti titanitovych inkluzii bolo mozné v 3D
rekontruovanom obraze vyextrahovat jednotlivé inkluzie
s ich prirodzenym ohrani¢enim. Vysledna 3D vizualizacia
poskytla realny distribuény obraz objemového zastupenia
titanitovych inklazii v granate (obr. 7a, b).

Po 3D vizualizacii distribucie titanitovych inklazii
v granate bola matematickymi operaciami v ramci softvé-
ru VG StudioMAX 2.1 vytvorena Statistika objemového
zastupenia jednotlivych inkluzii. Pre Gcely grafickej pre-
zentacie objemovej distribucie inkluzii v analyzovanom
granate bolo pouzité pseudofarebné rozliSenie jednotli-
vych velkostnych skupin titanitovych inkluzii zastupenych
v granate (obr. 8).

V granate bolo identifikovanych 116 titanitovych in-
kluzii s roznym objemovym zastipenim (tab. 2). Na za-
klade ziskanych voxelovych udajov vyjadrujucich objem
kazdej titanitovej inkluzie zastupenej v granate bol vytvo-
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Obr. 5, Rombododekaéder granatu. Foto
—— 2 mm —— M. Caplovicova.

Obr. 6 Vysledky nedestruktivneho, mikrotomografického skenu granatu: a) 2D virtualne rezy v troch kolmych rovinach;
b) 3D vizualizacia. Foto M. Hain.
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Obr. 7 Priestorova distribucia titanitovych inklazii v granate: a) celkovy pohlad; b) farebne zvyrazneny detail inkluzii
v transparentne upravenom hostitelskom granate. Foto M. Hain.
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Obr. 8 Pseudofarebna vizualizacia obje- 0.0

movej distribucie titanitovych inklazii
v transparentne upravenom granate. Foto ]
M. Hain.
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Tabul'ka 2 Objemova distribucia titanitovych inkluzii v granate na zaklade softvérového vystupu z rtg. mikrotomografu

Nanotom 180

Inkluzia Objem Inkluzia Objem Inkluzia Objem
Ttn (um?®) Ttn  (umd) Ttn  (um?)

Inklizia  Objem Inklizia ~ Objem Inkluzia Objem
Ttn (um3) Ttn (um3) Ttn  (um?)

1 1850 633 40 26217 79 9477
2 154 170 41 24624 80 9207
3 140 751 42 23976 81 9126
4 132 489 43 23814 82 8991
5 129789 44 22950 83 8937
6 100 953 45 22329 84 8856
7 99 036 46 22194 85 8829
8 89 046 47 21816 86 8343

9 87777 48 21600 87 8127
10 85401 49 21033 88 7344
11 84 754 50 20304 89 7101
12 82 593 51 19062 90 7047
13 80 352 52 18 981 91 6831
14 70416 53 18711 92 6588
15 69 579 54 18414 93 5859
16 67 959 55 18 306 94 5616
17 65 556 56 18225 95 5130
18 63018 57 18090 96 5076
19 59 184 58 18009 97 4860
20 59 130 59 17739 98 4806

21 54 621 60 17685 99 4698
22 52 758 61 17 658 100 4671
23 49 194 62 17 253 101 4428
24 48 789 63 16740 102 4077
25 46 413 64 16065 103 3780
26 45 306 65 15525 104 3753
27 42 525 66 13932 105 3726
28 42 336 67 13905 106 3348
29 39 825 68 12852 107 3213

30 39771 69 12663 108 3051
31 39 447 70 12528 109 2916
32 38 691 71 12 366 110 2835

33 35127 72 12258 111 2376
34 33615 73 11799 112 1242
35 31887 74 11610 113 891
36 29 889 75 11124 114 594
37 29 160 76 11097 115 540
38 27 000 77 10287 116 378
39 26 622 78 9720

reny distribu€ny graf, v ktorom su inkluzie kategorizované.
Zo skupinového grafického rozdelenia (obr. 9) vyplyva, ze
najvacsie zastupenie maju titanitové inkluzie s objemom
v rozsahu od 10 000 do 50 000 pm?, ktoré reprezentuje 55
inkluzii z celkového poétu 116 inklazii.

Informacie o ploSnom rozsahu zastupenia titanitovych
inkluzii v granate poskytlo Studium nabrusu v odrazenom
polarizovanom svetle a nasledné stanovenie chemického
zlozenia pomocou elektronovej mikroanalyzy a mikroRa-
manovej spektroskopie. Reprezentativne mikrosondoveé
analyzy granatu a titanitu su uvedené v tabulkach 3 a 4.
Detail mineralnych inklazii v granate znazorriuje BSE ob-
razok 10. Granat ma dominantne zastupenu grosularovu
zlozku s nizSim podielom andraditovej zlozky a minimal-
nou primesou ostatnych zloziek (tab. 3; obr. 11). Lokal-

na chemicka zonalnost sa prejavuje narastom podielu
andraditove] zlozky na ukor grosularovej zlozky. Titanit
ma mierne variabilné chemické zlozZenie, priom je dom-
inantne ovplyviiované substiticiou REE(Al,Fe*)(CaTi)
(tab. 4).

Na potvrdenie pritomnosti titanitovych inkluzii v gra-
nate boli vytvorené Ramanove spektra. Na obrazku 12 je
uvedené spektrum grosularu a na obrazku 13 spektrum
titanitu.

Z teorie grup a faktorovych analyz granatov vyplyva,
Ze v pripade idealnej symetrie s priestorovou grupou la~3d
sa v Ramanovom spektre prejavuje 25 vibracii: 3A1g+8Eg
+14ng, (Kroumova et al. 2003; Downs, Hall-Wallace
2003) z celkovych 240 vibracii. Z nich 14 patri internym
vibraciam ZO, tetraédru (2A1g + 5Eg + ng), 4 rotaciam
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Tabulka 3 Reprezentativne mikrosondové analyzy gra-
natu (hm. %)

Tabulka 4 Reprezentativne mikrosondové analyzy tita-
nitu (hm. %)

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
SiO, 38.90 38.78 38.68 38.82 38.67 38.54 SiO, 31.36 30.97 3141 31.13 31.01 31.29
TiO, 09 108 111 079 092 1.37 TiO, 3445 3493 3350 34.80 34.76 34.77
ALO, 19.08 18.85 19.02 18.31 18.00 18.78 ALO, 327 310 378 3.03 293 348
Fe,O, 410 415 452 514 552 444 Ce,O, 019 020 0.19 0.14 0.16 0.12
FeO 114 119 063 143 146 1.01 Pr,0O, 022 010 027 015 016 0.31
MnO 021 017 020 015 012 0.24 Eu, 0O, 0.09 0.12 012 0.10 0.09 0.06
MgO 030 033 031 030 030 0.33 Er,0O, 0.13 0.17 0.18 013 0.14 0.03
CaO 35.51 3544 3566 3510 35.02 3544 Tm,0, 006 002 010 0.09 0.05 0.09
Suma 100.20 99.99 100.13 100.04 100.01 100.15 Yb,O, 0.04 008 005 003 0.09 0.07
Si* 2969 2968 2953 2978 2972 2947  Lu,O0, 008 015 0.02 017 0.00 0.10
AR+ 0.031 0.032 0.047 0.022 0.028 0.053 Fe,O, 046 043 074 047 060 0.58
S 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 CaO 28.65 28.78 28.56 28.91 28.61 28.64
Ti4+ 0.055 0.062 0.064 0.046 0.053 0.079 Suma 99.00 99.05 98.92 99.15 98.60 99.54
Al3+ 1685 1667 1.664 1.633 1.603 1.639 Si** 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Fe3* 0.236 0.239 0.260 0.297 0.319 0.256 b2 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Fe?* 0.024 0.031 0.012 0.023 0.024 0.025 Ti4 0.826 0.849 0.802 0.841 0.843 0.836
Y 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 2.000 AR+ 0.123 0.118 0.142 0.115 0.111 0.131
Fe?*  0.049 0.045 0.029 0.068 0.070 0.039 Fe** 0.011 0.010 0.018 0.011 0.015 0.014
Mn#  0.014 0.011 0.013 0.009 0.008 0.016 > 0.960 0.977 0.962 0.967 0.969 0.981
Mg?*  0.034 0.038 0.035 0.034 0.034 0.037 Ce* 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002 0.001
Ca* 2904 2906 2918 2.885 2.884 2.903 Pr3+ 0.003 0.001 0.003 0.002 0.002 0.004
> 3.000 3.000 2.995 2996 2996 2.995 Eu® 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
Prp 112 126 118 114 114 125 Ers* 0.001 0.002 0.002 0.001 0.001 0.000
Sps 046 038 043 032 026 052 Tm*  0.001 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001
Alm 162 150 096 228 235 1.31 Yb*  0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.001
Adr 11.78 11.94 13.00 14.85 1597 12.81 Lu® 0.001 0.002 0.000 0.002 0.000 0.001
Uvt 0.00 0.00 0.01 0.05 0.07 0.04 Ca* 0.979 0.996 0.974 0.995 0.988 0.981
Grs 85.03 84.92 84.42 81.37 80.22 84.08 > 0.988 1.005 0.983 1.004 0.996 0.990

60
=50
=
=
=40 4 Odo 1000
% Z1000 - 5000
9 m5000 - 10 000
§37 210 000 - 50 000
';; @50 000 - 100 000
2 20 1 =100 000 - 200 000
g Wnad 1000 000 Obr. 9 Distribuény graf vyja-
a 101 drujuci pocetnost’ zastupe-
nia titanitovych inkldzii vo
0 vztahu k ichyobjemu.

Objem titanitovych inklazii v granate (um?3)

(1A, +1E, + 2T, ), 4 translacnym moédom tetraédrov (1E
+ 3T, ) a 3 zahffaju dvojmocny kation na pozicii X (1E +
2ng). Vibracie oktaédricky koordinovanych Y kationov su
Raman-neaktivne.

Spektra granatu skimanej vzorky potvrdzuju grosula-
rové zloZenie na zaklade diagnostického maxima pri 626
cm (Pinet, Smith 1993). Pasy, ktoré sa prejavuju v ob-
lasti do 400 cm™" je mozné priradit externym mriezkovym
vibraciam. V tomto pasme sa prejavili translatné mody

dvojmocnych katidnov na pozicii X - T(X): maxima pri
179 cm™a 245 cm™, translacné mody SiO, tetraédrov - T
(SiO,): ohyb pri 236 cm™, maxima pri 276 cm™ 328 cm™’
a rotacie SiO, tetraédrov - R(SiO,): 345 cm™ a 374 cm™.

Interné vibracie SiO, tetraédrov sa prejavili v pasme
od 400 cm™. Pasy pri 412 cm™ a 544 cm™ su prejavom
O-Si-O symetrickych a antisymetrickych deformacnych
vibracii.

V spektre su pritomné aj pasy poukazujuce na Al a Fe
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Obr. 10 BSE zobrazenie titanitu (Ttn) kalcitu
(Cal) a diopsidu (Di) pritomnych v grana-
te. Foto I. Holicky.
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Obr. 11 Klasifikacny diagram granéatov s vynesenymi analyzami (vpravo detail diagramu,).
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Obr. 13 Ramanove spektrum titanitu v rozsahu 50 - 1500

Obr. 12 Ramanove spektrum grosularu v rozsahu 50 -
cm’.

1500 cm™.
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v oktaédroch: 457 cm™ 474 cm™, 498 cm™" a 626 cm™".

Si-O valen¢né vibracné mody su prezentované pasmi
pri 824 cm™, 880 cm™, 945 cm™ a 1004 cm™"'. Prejav vi-
bracie pri 775 cm™' naznacuje substituciu Ti v oktaédroch
(Pinet, Smith 1993).

Maximalny po¢et Raman aktivnych vibracii v spektre
monoklinického titanitu (priestorova grupa: P2 /a) je 48
(24A+24B ). Spektrum je charakteristické velkym mnoz-
stvom intenzivnych maxim. Pasy pri 423, 495, 521 a 543
cm™' su prejavom O-Si-O antisymetrickych deformacnych
vibracii (Lodzinski et al. 2005), pricom poloha maxima pri
495 cm™ je vyrazne posunuta oproti publikovanym uda-
jom (470 cm™, Lodzinski et al. 2005). Valen¢na vibracia
Ti-O v [TiO > oktaédri sa prejavila vyraznym pasom pri
609 cm™". Spektrum v regiéne od 802 cm™" do 915 cm"™
obsahuje pasy, ktoré je mozné priradit symetrickym (802,
833, 857 cm™) a antisymetrickym (868, 874 a 914 cm™)
valenénym vibraénym médom Si-O.

Diskusia

Publikacie zamerané na priestorovl vizualizaciu
granatov a ich mineralnych inkluzii s pomerne malo
zastupené, €o suvisi s tym, Ze v mineralogickom a pe-
trologickom vyskume sa metdda rtg. mikrotomografie
zacala vyuzivat az koncom 20. storoCia. Denison et al.
(1997), Denison a Carlson (1997) sa zaoberali 3D kvanti-
tativnou analyzou granatickych metamorfovanych hornin
pomocou rtg. mikrotomografie. Zamerali sa na Statistické
vyhodnotenie merania granatovych porfyroblastov pre
potreby grafického zobrazenia distriblcie krystalovych
velkosti pre objasnenie difuziou kontrolovanej nukleacie
a rastového mechanizmu v metamorfnom rezime.

Studie zamerané na 3D vizualizaciu granatov sa obja-
vuju az po roku 2000. Prikladom je 3D kvantitativna dis-
tribucia porfyroblastov granatu a staurolitu v metapelitoch
z Nového Mexika, kde rtg. mikrotomografia bola pouzita
na stanovenie miery pdsobenia difizie po€as nukleacie
a rastu krystalov (Ketcham, Carlson 2001). Farebné troj-
rozmerné rekonstrukcie porfyroblastov granatov a kyani-
tov publikoval Ketcham (2005).

Rotacné 3D zobrazenie geometrie inkluzii kremena
a ilmenitu v granatovych porfyroblastoch vo vzorke z ju-
hovychodného Vermontu metédou CT spracovali Bell,
Bruce (2006) aj Huddlestone-Holmes a Ketcham (2010).
Na vyuzitie kombinacie viacerych elektronovo-optickych
metdd spolu s rtg. mikrotomografiou poukazali Thiéry,
Green (2012) na priklade 3D vizualizacie inkluzii ilme-
nitu v granatoch. K poslednym pracam patri priestorova
vizualizacia inkluzii sillimanitu a kyanitu v granate (Thiéry
2013).

Na Slovensku prvé 3D vizualizacie priestorovej distri-
bucie ilmenitovych a granatovych inkluzii v staurolite zo
svoru z kry$talinika Malych Karpat publikovali Vojtko et al.
(2011a, b). Aplikaciou rtg. mikrotomografie na zobraze-
nie priestorovej distribucie mineralneho zloZenia eklogitu
z masivu Kreuzek (Vychodné Alpy) sa zaoberali Ruzic¢ka
et al. (2011a). Moznosti vyuzitia 3D vizualizacie na po-
rovnavanie mikrostrukturnych zmien slovenskych mra-
morov vystavenych posobeniu krystalizacie soli aplika-
ciou rtg. mikrotomografie skumali Ruzi¢ka et al. (2011b,
c). 3D vizualizaciu destrukéného Ucinku siranu sodného
v mikroStruktire mramoru z ostrova Thassos publikovali
Ruzicka et al. (2012). Metdédou rtg. mikrotomografie bol
analyzovany perovskit zo vzorky serpentinitu z DobSinej
(Putis et al. 2011, 2012).

Zaver

Od uvedenia rtg. mikrotomografu Nanotom 180 do
prevadzky na Ustave merania SAV koncom roku 2010 sa
pristroj metodicky etabloval ako vyznamna sugast dopliiia-
juca komplexny charakter zakladného a experimentalne-
ho mineralogicko-petrologického vyskumu na Slovensku.
Okrem priestorovej distribucie mineralov v horninach,
prip. mineralnych inkluzii je mozné rtg. mikrotomograf
vyuzit aj pri Studiu Specifickych problémov spojenych
s kvantifikaciou velkosti kryStalov, fosilii, litickych klastov,
poérov, mikroStruktirnych nehomogenit a pod. Priestorové
zobrazenie realnej distribucie a velkosti zosnimanych faz
skumanej horniny, resp. mineralu umozriuje nedestruktiv-
nym a zaroven efektivnym spésobom poodhalit' priebeh
zachovanych primarnych genetickych procesov s na-
sledne pésobiacimi alteracnymi procesmi, ktoré zmenili
pbévodny evoluény zdznam vzorky.

Pomocou rtg. mikrotomografie bolo priestorovo zobra-
zenych 116 titanitovych inkluzii v granate velkosti 6 mm,
priom kazda inkluzia ma presne stanoveny objem. Gra-
natové zrno ma krystalovy tvar rombického dodekaédra.
V zlozeni granatu dominuje grosularova zlozka s nizSim
podielom andraditovej zlozky. Nevyrazna chemicka zonal-
nost sa prejavuje narastom podielu andraditovej zlozky
na ukor grosularovej zlozky. Substiticia REE(AI, Fe®)
(CaTi) , len nevyrazne ovplyvriuje variabilitu chemického
ZlozZenia titanitu.
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