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Abstract

Polymorphs of TiO, (anatase, brookite and rutile) with notable amount of minor elements were described from
Bobruvka - Houperek hillock (Strazek Moldanubicum, Czech Republic). Together with tourmaline and fluorapatite they
occur in albite-muscovite pegmatite. This rock is characerized by simple texture as well as quite primitive mineral
composition that points to close relationship to so called ,smoky quartz pegmatites”. Presence of minor elements in
structure of Ti-oxides studied is reflected in complex zoning, most remarkable in rutile and to a lesser extent in anatase
and brookite. They are represented by Nb, W, Fe, Ta, Al etc. and reach up to X wt. % in anatase and brookite and so-
metimes up to X0 wt. % in rutile. Two main substitution mechanisms were distinguished: A) 3Ti — 2(Nb>Ta) ,Fe* , and
B) 2Ti — W _Fe? .. It is the first known occurence of W-rich brookite worldwide and just a second occurence of W-rich
anatase described. Processes leading to formation of minerals with this unique composition were probably combination
of postmagmatic fluids and fluids with origin in host rocks.
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Uvod

Pegmatity zo straZzeckého moldanubika spadaju pod
abysalne, pripadne subabysalne typy. Svojim primitivnym
mineralnym zloZzenim, jednoduchou stavbou a pritomnos-
tou dutin su v8ak Specifické a tak boli vy€lenené ako tzv.
zadhnedové pegmatity. Tie mozno rozdelit na dva subtypy:
hojnejsie zahnedové pegmatity s turmalinom a sporadic-
ky sa vyskytujuce drobno-dutinové pegmatity s granatom
(Novak 2005).

Typickym znakom zahnedovych pegmatitov je hojna
pritomnost’ dutin s krystalmi zdhned, albitu, K-Zivca, mus-
kovitu, v menSej miere fluérapatitu, mineralov skupiny tur-
malinu a granatu. Maju pravdepodobne velmi uzky vztah
k okolitym horninam (granulity a migmatitizované ruly).
Prejavom je casté konformné uloZenie pegmatitovych
Zil. Blizky vztah dalej mozZno sledovat’ v jednoduchom
mineralnom zlozeni pegmatitov a chemickom zloZeni mi-
neralov, napriklad turmalinu (Gadas et al. 2012; Novak et
al. 2004). Charakteristicka je vysoka aktivita B, ojedinele
zvySena aktivita P a zjavna nizka aktivita F. Vzhladom
na vyskyt andaluzitu a cordieritu a absenciu materskych
granitov, spolu s texturnymi vztahmi k okolitym meta-
morfovanym horninam, je velmi pravdepodobné, Ze tieto
metamorfogénne pegmatity vznikli natavenim pri nizSich
tlakoch v rozsahu 3 - 4 kbar (Gadas et al. 2012; Novak
2005).

Zahnedové pegmatity tvoria Zily, pripadne SoSovky
o rozmeroch niekolko centimetrov az metrov. Tieto byva-
ju uloZzené konkordantne, tiez diskordantne v prevazne
migmatitizovanych biotit-silimanitickych rulach pripadne v
granulitovych rulach s obéasnym granatom. Stavba zil sa
pohybuje od jednoduchej, kedy krystaly zahned, Zivcov,
turmalinov, slud a fluérapatitu narastaju na zénu zlozenu
z kremena, zivcoy, pripadne biotitu ¢i muskovitu az po sy-
metricky zonalne stavby. V tomto pripade je okraj tvoreny
jemnozrnnou granitickou zénou s biotitom a smerom ku
stredu nasleduje zéna graficka, zéna blokovéko K-Zivca
a niekedy kremenné jadro. Mozny je tiez vyskyt albitom
bohatych €asti s dutinami vyplnenymi krystalmi zahned,
K-Zivcoy, albitu, turmalinov a muskovitu. Vo velkych peg-
matitovych telesach sa méze akcesoricky objavovat pyrit,
dumortierit (Cempirek 2003), iimenit a kasiterit (Gadas et
al. 2014, Némec 1992, Novak 2005).

V samotnych dutinach byvaju spolu so zahnedami,
K-zivcom, albitom, muskovitom, turmalinom vzacnejSie
fluérapatit, rutil, brookit (Gadas et al. 2015) a anatas.
V druhom subtype byva typicky granat (spessartin-al-
mandin), spolu s albitom, muskovitom, zahnedou a epi-
dotom (Novak 2005).

Cielom tohto prispevku je blizSie charakterizovat
vznik prirodnych polymorfnych modifikacii TiO,, na-
chadzajucich sa na lokalite Bobravka, odkial' boli zatial
spracované len data tykajuce sa brookitu.
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Vlastnosti a variabilita chemického zloZenia ru-
tilu, brookitu a anatasu

V prirode sa vyskytuju Styri polymorfné modifikacie
TiO,. Su to rutil, anatas, brookit a vzacne akaogiit (El
Goresy et al. 2010). Okrem tychto existuje eSte viacero
modifikacii, ktoré boli pripravené synteticky za pésobenia
vysokych teplét a/alebo tlakov (Bowles et al. 2011; Klein
et al. 2002 - suhrnna literatura).

NajrozsSirenejSou polymorfnou modifikaciou je rutil,
ktory ma tetragonalnu symetriu a tvori kratkosipcovité az
ihlicovité krystaly (var. sagenit). Je izoStrukturny s kasite-
ritom. Byva hnedy, hnedocCerveny az Cierny, Casto s Cer-
venym odtienom. Je dokonale Stepny podfa (110) a na
Stiepnych plochach byva kovovo az diamantovo leskly. Je
odolny voci zvetravaniu. Vyskytuje sa hlavne akcesoric-
ky v magmatitoch (napr. v pegmatitoch, gabrach, anor-
tozitoch, kimberlitoch apod.) a metamorfitoch (rulach,
svoroch, amfibolitoch, greizenoch a inych). Bezny je aj
na zilach alpského typu, vynimocnejSie ho mozno objavit
aj v sedimentoch, kde je prevazne klasticky (Bernard et
al. 2004; Chvatal 2005; Korbel, Novak 2004; Matyasek
1998). Do Struktury rutilu vstupuju vo vacsej miere Nb, Ta
a Fe a to az v desiatkach hm. % oxidu. V mensej miere

byvaju zastupené prvky Sn, Cr, W, V, Sb, Zr, Hf, Mn, Al,
Sc, H a iné, ktoré vstupuju do jeho Struktdry v zlomkoch
a prvych hm. % oxidov (Bowles et al. 2011). Napriklad
boli publikované vysoké obsahy Nb, az 47.7 hm. % Nb,O,
v rutiloch z pegmatitu zo symplektitov s Ti-bohatym co-
lumbitom v Huron Claim v Kanade, spolu s 3 - 4 hm. %
Ta,0, a maximalne 20 hm. % FeO (Cerny et al. 1981).
V Ceskom masive boli zaznamenané na lokalite Vézna |
zvySené obsahy Nb, Ta, Fe, a mierne zvySené obsahy W,
Sn, Zr, Mg, Sc (Cerny et al. 2000). Obdobny priklad pred-
stavuju aj pegmatity z piseckého regiénu (Cerny et al.
2007). Okrem pegmatitov, mozno sledovat vstupovanie
minoritnych prvkov aj v rutile v eklogitoch (Smith, Dawson
1975), kimberlitoch (Dawson, Smith 1977), greizenizova-
nych rulach (Sejkora et al. 2011) a inych horninach.

V prirode nachadzame aj menej vyskytujucu sa po-
lymorfnd modifikaciu TiO, - anatas, ktory ma tiez tetra-
gonalnu symetriu a vacsinou sa vyskytuje v podobe di-
pyramidalnych krystalov, niekedy otupené dipyramidy,
vynimo¢ne ma tabulkovity habitus podla (001). Farbu ma
obvykle Ciernosivu, viacero odtiefiov hnedej, niekedy az
zafirovo modru a vynimoc¢ne je bezfarebny. Je dokonale
Stiepny podla (101), dobre podla (001) a ma silne polo-
kovovy az diamantovy lesk. Jeho vyskyt je naj¢astejsi na
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Obr. 1. Vyrez z topografickej
mapy zobrazujuci polohu
lokality s pribliznou oblas-
tou vyskytov pegmatitov
SV od Bobrivky. Mapovy
podklad © Seznam.cz,
a.s. (http://www.mapy.cz/,
2014). Upravené.
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Obr. 2 Vyrez geologickej mapy
okolia Bobrivky rovnaké-
ho rozsahu ako na obr. 1
S vyznacenou hranicou pri-
rodnej pamiatky Houperk
(Cervenéa oblast). Mapovy
podklad © Ceska geologic-
ké sluzba, mapovy list 24-
13 (http://www.geology.cz/,
2015). Upravené.
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Zilach alpského typu, akcesoricky v pegmatitoch, pripad-
ne granitoch, amfibolitoch alebo na trhlinach a Zilkach
Ti bohatych bazickych hornin. Zo sedimentov sa moze
objavit' v tzv. titdnovych iloch, pripadne akcesoricky v alu-
viach (Bernard, Rost 1992; Chvatal 2005; Koufimsky
2003; Vavra, Losos 2006). Do Struktury anatasu vstupuju
prvky Nb, Ta a Fe v prvych percentach a vynimocne az
prvych desiatkach hm. % oxidu. Menej ¢asté su prvky V,
Al, Sn a iné, ktoré nepresahuju hodnoty 1 hm. % oxidu.
Zriedkavo moze obsahovat vy$Sie obsahy Nb,O, so sto-
pami Ta (Semenov 1957), pripadne vy$Sie obsahy Ta,O,
spolu s Nb,O, a Fe,O, (Arnaoudov, Petrussenko 1972).
Z kremennych dutin greizenizovanych rul bol opisany na
lokalite Krupka anatas so zvySenym obsahom WO, a sto-
povymi primesami SnO, a Nb,O, (Sejkora et al. 2011).
Dal§im prikladom je Sn obohateny anatas z granitov
(Raade 1969), pripadne stopy UO, v juznom Taliansku
(Frenzel et al. 1975).

Podobne ako anatas je aj brookit menej bezny ako
rutil. Brookit ma rombicku symetriu a vacsinou sa vysky-
tuje vo forme tabulkovitych krystalov, ktoré maju ¢asto
vyrazné ryhovanie, vzacnejsie vo forme stipéekov a vy-
nimo¢ne tvori dipyramidalne krystaly. Epitaxialne sa
niekedy prerasta s rutilom. Farbu mava svetlo az tmavo
hnedu, Zltohnedu az Ciernu, taktiez moze byt priesvitny.
Je nevyrazne Stiepny podla (120) a ma diamantovy lesk.
NajCastejSie sa objavuje v metamorfovanych horninach
(ako hydrotermalny mineral alebo v puklinach alpského
typu). Vzacne sa vyskytuje v magmatickych horninach,
napriklad karbonatitoch, granitoch, pegmatitoch (Casto
spolu s anatasom) a andezitoch (Bernard, Rost 1992;
Chvatal 2005; Sejkora, Koufimsky 2005; Vavra, Losos

Obr. 3 Mikrofotografia kryStalov anatasu z Bob-
ruvky obmedzenych plochami dipyramid
s vyraznym ryhovanim a otupenych plocha- |
mi baze. Krystély zrastaju s kryStalmi albitu.
Foto: R. Kummer.

2006). V pripade v prirode sa vyskytujuceho brookitu je
len malé mnozstvo publikécii zaoberajucich sa vstupova-
nim minoritnych prvkov do jeho Struktury. Naj¢astejSie ide
o Nb a Fe, pripadne Ta ktoré sa objavuju ojedinele v per-
centach az prvych desiatkach hm. % oxidu, napriklad
v silicifikovanych Ba-Fe-metasomatitoch v karbonatitoch
(Werner, Cook 2001), tiez mozno spomenut iné priklady
Nb a Fe (Brito de Carvalho et al. 1974; Verwoerd et al.
1995), Nb a V (Flohr 1994; Howard 1999), Nb a U (Ka-
pustin 1964) obohatenych brookitov. Iné prvky ako Al, Cr
a Mg (Grunin et al. 1983), & Sn (Raade 1969) vstupuju
do Struktary brookitu len v mnozstve prvych hm. % oxidu.
Na lokalite Bobruvka boli spektroskopicky detekované
Sn, Pb, Si a Ge (Ulrich 1922), ¢o sa vSak nezhoduje s no-
v§imi meraniami, kedy boli detekované W, Nb, Ta a Fe
(Gadas et al. 2015) v prvych hm. % oxidu.

Petrografia pegmatitov z Bobriivky

Jednou z vyznamnych oblasti s pegmatitmi v stra-
Zeckom moldanubiku je prave okolie obce Bobruvka.
Vyskytuju sa tu priblizne 600 metrov sv. od kostola v
Bobruvke, severne od kéty 562 m n. m., na jz. svahoch
navrsSia Houperek (tiez Hopperek, Ouperek, Houperk)
(obr. 1). Su orientované ssz. a zjz. smerom a ich velkost
koliSe od centimetrov az po sedem metrov, pricom u vac-
Sich telies je mozné sledovat ich zonalnu stavbu (Hajek,
Starikova 1970). Lezia v oblasti styku severovychodného
vybezZku borského granulitového masivu a komplexu mig-
matitizovanych biotitickych ral s viozkami amfibolitov (obr.
2). Medzi oboma typmi hornin dochadza k postupnym
prechodom. Podla autorov je granulit tvoreny Zivcami a

Obr. 4. Mikrofotografia tabulkovitych krystalov
brookitu z Bobrivky so zretelnym ryhova-
nim paralelnym s prizmatickymi plochami.
V hornej Sasti viacero drobnych stipéekovi-
tych krystalov rutilu. Foto: R. Kummer.
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kremeriom + biotitom + kyanitom + granatom % silimani-
tom = rutilom = fluérapatitom + zirkdbnom. Rula je tvorena
zivcom, kremeriom a biotitom * silimanitom #* cordieritom
* fluérapatitom * zirkénom.

Vyskumom v roku 1966 (Hajek, Starikova 1970) bolo
preskimanych 15 pegmatitov o maximainej dizke 10 met-
rov. Mali nepravidelny priebeh a navzajom sa krizili. Silne
albitizované Zily maju Casto neostré a pozvolné prechody
do okolitych hornin. V pripade vacsich Zil je nevyrazna a ne-
pravidelna zonalnost. Na okrajoch su tvorené pismenkovou
zénou a dalej silne metasomaticky albitizovanou blokovou
zoénou, v ktorej su relikty K-Zivcov. Svojim charakterom pa-
tria medzi uz spominany subtyp zahnedovych pegmatitov.
Do tejto klasifikacie spadaju svojim mineralnym zloZenim,
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Obr. 5. Ramanovské spektrum polymorfnych modifikacii
TiO,. Vinove dizky hlavnych pikov st vyznaéené v ob-
razku. a) spektrum rutilu s nizkymi hodnotami stopo-
vych prvkov a b) rutil s vysSimi hodnotami stopovych
prvkov.

kedy sa popri beznych mineraloch ako kremen, K-Zivec, al-
bit, muskovit a turmalin objavuje aksecoricky dumortierit.
V dutinach pegmatitov sa vyskytuju krystaly zahned, albit,
muskovit, turmalin, fluérapatit a rutil, brookit a anatas (Ga-
das et al. 2014, 2015; Hajek, Stankova 1970; Ulrich, 1922).

Metodika

Analyzované vzorky pochadzaju zo zbierok Moravské-
ho zemského muzea v Brne. Material, z ktorého boli vzor-
ky extrahované, pochadza z povrchovych zberov z 20. ro-
kov 20. storocia vykonanych B. Kuc¢erom (Kucera 1920).
Makroskopicky ide o material pegmatitovych Zil, ktory bol
popisovany neskor (Ulrich 1922). R. Kummer zhotovil mi-
kroskopické fotografie fotoaparatom Pentax K5, tie boli
upravené softvérom Stacker 1.04 a Zoner Photo Studio
13. Horniny boli makroskopicky popisané a boli z nich
vyseparované jednotlivé krystaly anatasu a brookitu s ru-
tilom. Z nich boli zhotovené leStené nabrusy, ktoré boli
potom pouzité na Studium chemického zloZenia s vyuzi-
tim vinovo-disperznej elektronovej mikroanalyzy (WDS).
Fotodokumentacia bola zhotovena pomocou spatne roz-
ptylenych elektronov (BSE) na elektrénovej mikrosonde
CAMECA SX100 na spoloénom pracovisku Ustavu geo-
logickych vied Masarykovej univerzity v Brne a Ceskej
geologickej sluzby. Pri analytickych pracach bolo pouzité
urychlovacie napatie 15 kV, prud 20 nA a Sirka elektrono-
vého zvazku 2 ym. Ako Standardy boli pouzité prirodne
mineraly a syntetické fazy na uvedenych analytickych ¢i-
arach (v zatvorkach): W pre W (La), columbit (lvigtut) pre
Nb (La), CrTa,O, pre Ta (Ma), TiO, pre Ti (Ka), sanidin pre
Al (Ka) a Si (Ka), Sn pre Sn (La), zirkdn pre Zn (La), titanit
pre Ca (Ka), ScVO, pre Sc (Ka) a almandin pre Fe (Ka).
Koncentracie Cr, Mg, V a Zn sa pohybovali pod detekény-
mi limitmi pre vybrané prvky. VSetky namerané data boli
korigované PAP korekciou (Pouchou, Pichoir 1985). Na-
sledne boli normalizované na sumu dvoch kyslikov a boli
vypocitané empirické vzorce. Skratky mineralov pouzité
v textoch a obrazkoch su podla Whitney, Evans (2010).
Ramanovské spektra sa merali na pristroji LabRam HR
Evolution firmy HORIBA umiestnenom na pracovisku
Ustavu geologickych vied Masarykovej univerzity v Brne.
Pre nacitanie spektier boli pouzité ¢asy 2 x 10 sekund
s vyuzitim objektivu 50 x LWD, za pouzitia zeleného lase-
ru s vinovou dizkou 532 nm. Bol pouzity 100% signal pre
brookit a rutil a 10% signal pre anatas.

Vlastnosti a zlozenie polymorfnych modifikacii
TiO, z Bobravky

étudovany anatas, brookit a rutil sa na lokalite Bob-
ravka vyskytuje na nepravidelnych trhlinach a pozdiz-
nych dutinach v albitovo-muskovitovom strednozrnnom
agregate Cervenohnedej farby. Vzhladom na charakter
vzoriek (historické zbery z mlzea, ku ktorym neexistuje
blizSia dokumentacia) sa neda presne urcit’ ich pévodné
ulozenie v pegmatitovom telese. Moze ist aj o samotnu
albit-muskovitovu Zilu. Krystaly albitu dosahuju maximal-
nu velkost 3 mm, muskovit ma velkost do 4 mm a tvori
pseudohexagonalne krystaly. Na vzorkach sa objavuje aj
hypautomorfne obmedzeny turmalin (Mg,Ca-obohateny
skoryl, orientac¢né EDS analyzy) s velkostou ojedinele do
5 mm a fluérapatit s velkostou do 4 mm, ktory tvori hexa-
gonalne prizmy svetlozelenej farby. Anatas tvori do 2 mm
velké dipyramidalne krystaly hnedociernej az Ciernej far-
by s charakteristickym silnym leskom (obr. 3). Tvori mo-
nomineralne agregaty alebo sa vyskytuje v paragenéze
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s hnedociernymi az Ciernymi, do 2 mm velkymi krystalmi
brookitu, ktory je nepriehladny s tabulkovitym habitusom,
zretelnym ryhovanim paralelnym s prizmatickymi plocha-
mi a intenzivnym leskom vSetkych krystalovych pléch
(obr. 4). Ramanovska spektroskopia preukazala, ze ide
o polymorfné modifikacie TiO,, ktoré boli predpokladané
doposial iba na zaklade morfolégie ich krystalov (obr.
5). Neboli zistené zasadné rozdiely v spektrach anatasu
a brookitu s odlisnymi obsahmi stopovych prvkov na roz-
diel od rutilu, kde sa ukazal rozdiel v intenzitach jednotli-
vych pikov ako aj v ich poziciach (obr. 5c, d).

Vsetky Studované formy TiO, maju charakteristicku

chemicku zonalnost. V zrnach anatasu prevazuje os-
cilaéna v kombinacii s koncentrickou zonalitou (obr. 6a,
b), medzi jednotlivymi zénami je difuzny, popripade ostry
prechod. Jednotlivé zrna anatasu obsahovali aj inkluzie
blizSie neSpecifikovanych oxidov U-Th-NbTa + Ca velké
do 5 pm. U v8etkych analyzovanych kryStalov anatasu
boli zistené obsahy viacerych stopovych prvkov (Nb, Ta,
W, Fe a v malej miere aj Al). NajvysSie obsahy dosahuje
Nb, maximalne do 0.014 apfu (do 2 hm. % Nb,O,) (tab.
1). V pripade Ta boli namerané hodnoty do 0.006 apfu (do
1.7 hm. % Ta,0,). V mensej miere boli zaznamenané ob-
sahy W do 0.003 apfu (do 0.7 hm. % WO,) a Fe do 0.006

4

il‘\' /

Obr. 6. BSE snimky izolovanych zonalnych kryS$talov anatasu s kombinaciou oscilacnej a sektorovej zonalmosti, c,d)
krystalov brookitu s kombinaciou oscilacnej a sektorovej zonalnosti a e,f) krystaly rutilu s oscilaénou zonalnostou.



8 Bull Mineral Petrolog 25, 1, 2017. ISSN 2570-7337 (print); 2570-7345 (online)

apfu (do 0.56 hm. % FeO). Len ojedinele a v hodnotach
tesne nad hranicou detekcie obsahoval anatas aj Al do
0.001 apfu (do 0.06 hm. % ALO,).

Analyzovanych devat krystalov brookitu ma prevaz-
ne sektorovu zonalitu, av8ak objavuje sa aj oscilatna zo-
nalnost s difdznymi alebo ostrymi prechodmi (obr. 6c, d).
U niektorych zfn boli identifikované inkluzie fluérapatitu
do 20 ym a zirkénu o vefkosti do 10 ym. Do Struktary
brookitov vstupovali, podobne ako v pripade anatasov,
W, Ta, Nb a Fe a v malych obsahoch Sc a Al. Najvyssie
hodnoty dosahoval W do 0.015 apfu (do 4.1 hm. % WO,),
spolu s Ta do 0.015 apfu (do 4.1 hm. % Ta,0,). Zastupené
boli tiez Nb do 0.018 apfu (do 2.6 hm. % Nb,0O,) a Fe do
0.021 apfu (do 1.8 hm. % FeO). Vo velmi malom mnoz-
stve sa ojedinele objavuje aj Sc (do 0.08 hm. % Sc,0,)
aAl (do 0.05 hm. % Al,O,).

Na brookite alebo v jeho dutinach boli identifikované
automorfné krystaly rutilu, ktoré su vyrazne oscilacne
zonalne s ostrymi prechodmi (obr. 6e, f). Vynimocne sa
objavovali inkluzie zirkénu do 10 ym. Rutil se vyznacuje
tim, Ze do jeho Struktury vstupuje najva¢sie mnozstvo sto-
povych prvkov zo vSetkych troch Studovanych polymorf-
nych modifikacii. Vo vy8Sich mierach to boli Nb, W, Fe,
Ta a v nizkych, pripadne tesne nad limitom detekcie Si,
Al, Zr, Ca a Sn. NajvysSie detekované hodnoty su v pri-
pade Nb do 0.091 apfu (do 12 hm. % Nb,O,), vysoké su
aj hodnoty Fe do 0.052 apfu (do 4.2 hm. % FeO). V men-
Sej miere boli zastupené W 0.038 apfu (do 10.34 hm. %
WO,) a Ta 0.01 apfu (do 2.46 hm. % Ta,O,). Ojedinele boli
zistené velmi nizke hodnoty Si (do 0.58 hm. % SiO,), Al
(do 0.28 hm. % Al,O,). Tesne nad hranicou detekcie boli
vynimo¢ne detekované Zr (do 0.16 hm. % ZrO,), Ca (do
0.12 hm. % Ca0) a Sn (do 0.08 hm. % SnO).

Diskusia

Z uvedenych informacii je zrejmé, ze do Struktirnych
pozicii Studovanych Ti-oxidov vstupuju dvoj-, troj-, pat-
a Sestmocné katidny a to hlavne Fe?*/Fe®*, Al**, Nb%, Ta%*
a We. Okrem tychto prvkov, ktoré sa objavuju takmer
u v8etkych analyzovanych polymorfnych modifikacii TiO,,
dochadza vo velmi malej miere k substituovaniu Sc®*
v brookite a Ca?, Si**, Zr** a Sn?* v pripade rutilu. Na
lokalite Bobrtivka bol preukazany preferenény vstup sub-
stitujucich prvkov v zavislosti na krystalovych plochach
v brookite (Gadas et al. 2015). Charakter nasSich vzoriek
(2D nabrusy krystalov bez moznosti rozoznat’ ich krysta-
lografiu) neumoznoval spojit’ jednotlivé zvySené obsahy
stopovych prvkov s konkrétnymi kryStalovymi plochami.
Zistené zvysSené obsahy W v brookite z Bobrlivky neboli
doposial na inej lokalite popisané (Gadas et al. 2015).
Anatas bohaty W bol zatial popisany len z dutin kremen-
nych Zziliek v greizenizovanych rulach na lokalite Krupka
(Sejkora et al. 2011). Okrem tychto prirodnych anatasov
je jeho obohatenie o W predmetom viacerych studii za-
oberajucich sa syntetickymi polymorfnymi fazami TiO,
(Dozzi et al. 2016; Kim et al. 2009).

Na zaklade ziskanych udajov predpokladame, ze sto-
pové prvky vstupuju do Struktury Ti oxidov v podobe via-
cerych substitucii. NajvyraznejSia zonalnost je pri rutile,
ktory ma v sebe relativne najviac substituujucich prvkov,
oproti nemu je menej vyrazna pri brookite a najmene;j pri
anatase. Predpokladame, ze vo vSetkych troch polymorf-
nych modifikaciach TiO, st stopové prvky v Strukture pri-
tomné vo forme totoznych substitu¢nych mechanizmoy,
avSak v roznej miere. Pre Ta, Nb a Fe?* je pravdepodobna
substitacia A) 3Ti — 2(Nb>Ta) Fe? . Tento substitucny

Tabufka 1. Reprezentativne mikrosondové analyzy polymorfnych modifikacii TiO, (v hm. %) a hodnoty apfu normali-

zované na sumu 2 Kyslikov

hm. % anatas brookit rutil

1. 2. 3. 4. 5. 6. 8. 9. 10. 1. 12. 13. 14. 15.
WO, 043 000 000 071 0.00 229 372 412 0.00 0.77 623 6.19 122 0.79 1034
Nb,O, 186 151 199 143 124 132 128 161 120 260 236 244 892 1196 0.58
Ta,Oq 040 170 037 000 138 034 035 021 411 160 074 074 246 210 037
SiO, 0.00 000 000 0.00 0.00 000 000 0.0 0.00 000 035 058 026 006 0.00
TiO, 95.80 95.51 96.51 96.30 95.78 94.37 9342 9265 94.25 9479 87.66 87.90 82.07 79.68 86.44
Zr0O, 0.00 000 000 0.00 0.00 000 000 0.0 0.0 000 000 0.00 0.00 000 0.16
ALO, 0.06 000 000 0.00 0.00 000 004 003 0.00 000 024 028 011 0.00 0.03
Sc,0, 0.00 004 000 000 0.00 008 005 006 0.00 000 000 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca0o 0.00 000 000 0.00 0.00 000 o000 0.0 0.00 000 011 012 0.00 0.00 0.00
FeO 056 045 007 019 025 115 152 181 057 074 269 266 340 420 217
SnO 0.00 000 000 0.00 0.00 000 000 000 0.00 000 008 0.00 0.00 0.00 0.00
sumaox. 99.11 99.20 98.95 98.63 98.64 99.54 100.37 100.49 100.13 99.97 100.45 100.91 98.43 98.78 100.10

apfu

W 0.002 0.000 0.000 0.003 0.000 0.008 0.013 0.015 0.000 0.003 0.023 0.022 0.005 0.003 0.038
Nb 0.013 0.011 0.014 0.010 0.009 0.009 0.009 0.011 0.008 0.018 0.017 0.018 0.067 0.0912 0.004
Ta 0.002 0.006 0.001 0.000 0.005 0.001 0.001 0.001 0.015 0.004 0.003 0.003 0.010 0.008 0.001
Si 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.008 0.004 0.001 0.000
Ti 0.982 0.981 0.987 0.988 0.986 0.972 0.962 0.957 0.971 0.973 0.925 0.922 0.904 0.890 0.924
Zr 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
Al 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.000 0.000 0.004 0.005 0.002 0.000 0.001
Sc 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ca 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002 0.002 0.000 0.000 0.000
Fe* . 0.006 0.005 0.001 0.002 0.003 0.013 0.017 0.021 0.006 0.008 0.032 0.031 0.042 0.052 0.026
Sn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
suma kat. 1.006 1.004 1.004 1.002 1.002 1.005 1.004 1.006 1.002 1.006 1.010 1.010 1.033 1.045 0.995
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mechanizmus je preferovany anatasom, ¢o ukazuje sil-
na pozitivna korelacia jeho vektoru (obr. 7a), zatial ¢o W
sa spolu s Fe?* mdze objavovat v substiticii B) 2Ti —
W _Fe? .V pripade anatasu substiticia vykazuje menej
zretelnu korelaciu (obr. 7b), €o v8ak mdze byt spdsobené
nizkymi obsahmi substitujucich prvkov. V pripade vstupo-
vania Al, ktorého pritomnost bola zaznamenana len vo
velmi nizkom mnozstve, mézeme teda uvazovat o teo-
retickej substitucii C) 2Ti — (Ta>Nb)_Al,, mozna je aj
substiticia D) Ti — Al + o .Z dalSich moznych substitd-
cii je mozné predpokladat pre Fe?* spolu s Nb E) 3Ti —
2Nb_Fe* , (Werner, Cook 2001) a pre Fe** taktiez spolu

a) 1,000 =
!_\ &v.x?;?\‘
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0,995 . % . = @_M\E
e 1 s
el [ E
) 0,990 . .®
a o L]
Ko L as®
= 0985 e
. .
]
0,980
..
04975 1 n 1 1 Y
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Nb+Ta+Fe [apfu]

s Nb F) 2Ti — Nb_Fe* . Podla Udajov z obrazku 7a, b
je pravdepodobne prevazne zastUpené Fe?>Fe*, a to
vzhlfadom na to, Ze pozitivhe korelacie so substituciami
A) a B), do ktorych vstupuje Fe?* vylu€uju alebo indikuju
len velmi malu pritomnost Fe® vo forme substitucie F).
Tak ako v pripade anatasu, aj v brookite je predpoklad
substitdcii A) a B) (obr. 8a, b). Zretelné su vSak dva tren-
dy, kde jednu skupinu tvoria brookity s pozitivnhou korela-
ciou so substituciami A), B) a druhu niekolko zfn, ktoré
maju spolo¢né zvysené obsahy Nb a ojedinele Ta, oproti
zvy8ku analyzovanych brookitov. To by mohlo poukazo-
vat na vyskyty substitucii E) a F), kedy Nb spolu s Fe?*

b) 1,000 o =
e . & 2
| e w ™
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. 09% * i
= L] =
“% [ ] ’-... . )
= 0985 [ . N
|—
[ ]
L o
0,980
. R
0,975 . . . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
W+Fe [apfu]

Obr. 7. Zmeny obsahu Ti v anatase v zavislosti na obsahu a) Nb+Ta+Fe a b) na obsahu W+Fe, vyznacené su 2 hlavné

substituéné vektory.
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Obr. 8. Zmeny obsahu Ti v brookite v zavislosti na obsahu a) Nb+Ta+Fe a b) na obsahu W+Fe, vyznacené su 2 hlavné

substitu¢né vektory.
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Obr. 9. Zmeny obsahu Ti v rutile v zavislosti na obsahu a) Nb+Ta+Fe a b) na obsahu W+Fe, vyznacené su 2 hlavné

substituéné vektory.
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(pripadne Fe3*) substituuju Ti**. Vzhladom na pritomnost
Al v Strukture je mozné uvazovat o jeho vstupovani sub-
stiticiami C) a D).V pripade rutilov, ktoré maju nizsi ob-
sah stopovych prvkov, dochadza ku preferencii substitucii
A) a B) (obr. 9a, b), vo veImi malej miere m6ze dochadzat
aj k substituciam C) a D).

Ramanovské spektra rutilu vykazuju v niektorych ob-
lastiach niZSie hodnoty intenzit a tiez mierne posunuté
pozicie pikov, €o by mohlo suvisiet s va¢Sou neusporia-
danostou Struktury vplyvom vy8Sich obsahov stopovych
prvkov v tychto zénach (obr. 5a, b). Pro tento fakt by moh-
la svedCit aj zvySena suma katidonov po prepocte v niek-
torych analyzach rutilu alebo aj stopova primes katiénov,
ktoré su pre Struktary Ti-oxidov celkom netypické (Ca, Si
apod.).

V&etky tri polymorfné modifikacie TiO, boli pozorova-
né len v dutinach hornin, ako horninotvorné mineraly sa
nam ich nepodarilo identifikovat. Z toho sa da usudzovat,
Ze ich krystalizacia prebiehala aZ v subsolide a prvky po-
trebné pre ich vznik boli s najvy8Sou pravdepodobnos-
tou dvojaké. Predpokladame, Ze Studované Ti-oxidy su
hydrotermalneho pévodu a vznikli vo viac-menej otvo-
renom systéme zo zvySkovych, postmagmatickych fluid
bohatych Na, K, B, P a F (vznik albitu, muskovitu, tur-
malinu a fluérapatitu), W, Nb a Ta (vznik Ti-oxidov), ktoré
byli navySe obohatené prvkami z okolitych hornin, tzn. Ti
(vstup do Ti-oxidov), Ca a Mg(vstup do okrajovych Casti
turmalinu).

Priamo na lokalite sledované albitové Zily s dutinami
(Hajek, Stankova 1970), z ktorych pochadzaju pravde-
podobne aj analyzované Ti-oxidy, vykazuju znaky na po-
medzi pegmatitu a albitom bohatych muskovitovych Zil
moldanubika v zmysle Gadasa et al. (2014).

Z petrografickych analyz okolitych hornin vyplyva,
Ze hlavny zdroj Ti by mohli byt biotity z biotitickej ruly s
cordieritom, pripadne zény pegmatitov s biotitom, ktory
je CiastoCne chloritizovany a obsahuje bezZne inkluzie
sekundarnych Ti-oxidov, tzn. Ze biotit bol podvodne pravde-
podobne obohateny o Ti. Okrem Bobrlvky sa vyskytuju
polymorfné modifikacie TiO, (anatas) s vyrazne mensi-
mi primesami stopovych prvkov Fe a Nb (nepublikované
data P. Gadas) na lokalite Horni Bory v alpskych zilach
(N&mec 1979) alebo Krasnévsi (Cech, Halitek 1991).
Titan je pravdepodobne hydrotermalného puvodu i v tur-
malinoch z dutin, popripade v Strukture wolframoixiolitu
(Sn a Ti obohateného), ktory tvori drobné inkluzie v tur-
malinoch z dutin v pegmatitoch straZzeckého moldanubika
(Gadas et al. 2014).

Jednym z vyraznych znakov straZzeckého moldanubi-
ka je migmatizacia vSetkych hlavnych horninovych typov.
V tomto jave hra vyznamnu ulohu parciélne tavenie spoje-
né pravdepodobne s dehydrataénym tavenim biotitu (Jo-
hannes, Holtz 1996). Zahnedové pegmatity spolu s ana-
tektickymi granitmi (K¥ibek, Hajek 2005) pravdepodobne
predstavuju stuhnutu segregovanu taveninu. Vznik poly-
morfnych modifikacii TiO, s takymto zloZzenim je mozné
pripisat mieSaniu postmagmatickych fluid (obohatenych
o W, Nb a Ta) spolu s fluidami obohatenymi o prvky z
okolitych hornin (Ti, Fe) v otvorenom systéme za relativ-
ne nizkych tepl6t. V oblasti vyskytu zahnedovych pegma-
titov boli Studované fluidné inkluzie (FiSerova, Dolnicek
2014) z mladSich generacii kremefia z dutin obdobného
typu pegmatitu ako v Bobrlvke, u ktorych je odhadova-
na taktiez relativne nizka teplota krysStalizacie medzi 90
- 190 °C.

Zaver

Na lokalite Bobriivka sa vyskytuju prirodne polymorfné
modifikacie TiO, bohaté na stopové prvky (Nb, Ta, Fe, W
a v malom mnozstve Al, Sc, Si, Zr, Ca a Sn). Pri vSetkych
troch modifikaciach (anatas, brookit a rutil) dochadzalo
k vstupom stopovych prvkov do Struktury prevazne dvo-
ma hlavnymi substituénymi mechanizmami a v men$ej
miere aj dalSimi troma minoritnymi. Anatas a brookit su
vynimoc¢né hlavne pritomnostou W, kedy okrem jednej
lokality (anatas z Krupky), nebol zaznamenany ich prirod-
ny vyskyt s tymto substituujucim prvkom v tak vysokych
hodnotach. Najviac obohateny je rutil, ktory sekundarne
narasta na brookite a tiez v jeho dutinach. Ramanovska
spektroskopia rutilu taktiez odhalila pravdepodobnu neu-
sporiadanost’ v Struktdre v Castiach s vysokymi obsahmi
stopovych prvkov.

Anatas, brookit a rutil pravdepodobne krystalizovali
iba v dutinach a trhlinach albitom bohatej horniny az po
utuhnuti taveniny pegmatitu. Predpokladéme, Ze v pri-
pade tejto horniny ide o intenzivhe metasomatické zatla-
¢ovanie hlavne K-Zivca albitom, muskovitom a v mensej
miere aj inymi mineralmi najma v blokovych ¢astiach peg-
matitu. Tomuto nasvedcuje absencia typickych pegmati-
tovych textar materskej horniny, v ktorej sa polymorfné
modifikacie TiO, vyskytuju. Vzhladom na tieto informacie
mozno predpokladat, Zze Nb, Ta, W, Fe bohaté Ti-oxidy
a dalSie mineraly v dutinach tychto hornin vznikali za rela-
tivne nizkych teplét v otvorenom systéme. Ti-oxidy s uve-
denym zloZenim teda mohli vzniknut mieSanim zvySko-
vych pegmatitovych tavenin (bohatych W, tiez Nb a Ta)
s fluidami z okolitych hornin bohatych mimo iné Ti a Fe.
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