akcesorické mineraly

zirkon a izostrukturni mineraly



mineraly izostrukturni se zirkonem

tetragonalni

zirkon
hafnon

thorit

coffinit
thorogummit
stetindit

xenotim-(Y)
xenotim-(Yb)
pretulit

chernovit-(Y)
wakefieldit-(Y)
wakefieldit-(La)
wakefieldit-(Ce)
wakefieldit-(Nd)

ZrSiO,
HfSiO,
ThSiO,
USio,

Th(SiO04)1.x(OH)x

Ce**Si0,

YPO,
YbPO,
ScPO,

YAsO,
YVO,
LavVO,
(Ce,Pb)VO,
NdVO,

Tysfjord, Norway






vyskyt zirkonu

vyskytuje se v Siroké paleté magmatickych a metamorfovanych
hornin

zirkon je stabilnim tézkym mineralem a je pfitomen v asociacich
téZkych minerall v sedimentech

hojny v alkalickych syenitech a NYF pegmatitech
v pegmatitech alk. syenitll muze byt az horninotvornym mineralem
vyskytuje se na hydrotermalnich zilach




luminiscence zirkonu v UV




chovani Zr a Hf v taveniné

» VV metaaluminickych a peraluminickych horninach je jedinym Zr a Hf mineralem
zirkon, vyjimecné také hafnon.
» Rozpustnost zirkonu je silné zavisla na teploté a chemismu taveniny.

— Ve vodou saturované, peralkalické taveniné (ASI =

0.73) pfi 800 °C a 100 MPa dochazi ke krystalizaci ’—

zirkonu, jen pokud je obsah Si vySSi nez ~55 hm.%

Si0,. V. opacném pfipadé jsou stabilni wadeit 3.0 .
er|309 nebo baddeleyit (ZrO,). ¢ 3

— V peralkalickych horninach je rozpustnost nekolik
hm.% Zr v meta- a peraluminickych horninach je = :
pouze <100 ppm. 1.0 .-

— Rozpustnost Zr a Hf se zvySuje s rostoucim
obsahem Fe a F v taveniné a naopak klesa
s rostoucim mnozstvim Li v taveniné.

— Rozpustnost Hf je za stejnych pT podminek a

stejném slozeni taveniny vzdy vySsSi nez Zr.
— V peralkalickém prostredi je molarni pomer
rozpustnosti ZrSiO,/HfSiO, blizky 1, coz ma za

nasledek priblizné stejny pomeér Zr/Hf v prvnich
krystalech a rezidualni taveniné.

— V metaaluminicke taveniné pfi 800 °C dosahuje
molarni pomer rozpustnosti ZrSiO,/HfSiO, jiz 0.2,
coz zpusobuje frakéni krystalizaci zirkonu smérem
k Hf-bohatému sloZeni. ' T

— V peraluminickém prostfedi je chovani Zr a Hf o Bt :
podobné jako v metaaluminickém. : 2 l




)
a

L3
o2
=
O

®800°C

p=
=
Jsoujsndzou




=
5
m
F= )
=
ol
5
L]
™

900 1000

Temperature {°C)
M=l.5 M=14 M=13 Ma12 =11

7

830 /84D . BED BEO BTD ga0. 800

Zr concentration (ppm)

Temperature ("C)

1 1.8 1.7 18
Fi Walue




zonalnost krystalu zirkonu
v BSE

Cross section

Longitudinal section







morfologie krystalu zirkonu




Chemistry
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typologie zirkonu v sedimentarnich horninach
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reidit

» ZrSIO,- tetragonalni, scheelitovy typ
struktury

— vznik behem UHP sokoveé metamorfozy
behem impaktu (tlak 30-53 GPa)

'f




thorit

ThSiO,
4/m 2/m 2/m ditetragonalné-dipyramidalni oddéleni
stfidajici se fetézce tetraedru SiO, a dodekaedru ThOg

znhacna misitelnost mezi

— thoritem a coffinitem USIO,
— thoritem a zirkonem

vyskytuje se predevsim v meta- a peraluminickych
granitech a pegmatitech

velmi hojny v alkalickych syenitech

casto take jako inkluze/odmiseniny v zirkonech

obvykle metamiktni — nelze pouzit k datovani

pfi zahrati nad 1200°C prechazi na monoklinicky huttonit



thorit




3
F=9

2
—
=
c
o
£
®
[=%
E

2

la Ce Pr Nd S5m Eu Gd Dy Er




pleochroickeé dvurky kolem zirkonu v biotitu

rovnhobézné polarizatory zkrizené polarizatory



metamiktizace

« nekteré mineraly se chovaji jako amorfni, ackoli
krystalizovaly jako latky krystalicke a jsou |
krystalograficky omezené

« preména krystalické latky na amorfni je vyvolana
pusobenim radionuklidd U, Th ve struktufe

 |zotopy 238U, 23°U a 23?Th a radionuklidy jejich
rozpadovych rad, mohou svymi jadernymi pochody
zpusobit znacnou dezintegraci struktury.
— 238U se rozpada na 2%Pb (8 a-rozpad),
— 235U na 2095Pb (7 a-rozpadu)
— 232Th na 2%4Pb (6 a-rozpadu)



Poskozeni pravidelneho usporadani bombardovanim energeticky nabitymi
casticemi je vyvolano dvéma zpusoby:
— a-CGastice (jadro He** ) o energii ~ 4,5 MeV a atomové hmotnosti 4 s dosahem
10 um uvolni vétSinu své energie neelastickymi srazkami na ionizaci okoli.

» Ke konci své drahy, pfi nizkych rychlostech, pfemisti v disledku elastickych interakci
desitky (100) atomu z jejich plvodnich pozic do meziprostoru za vzniku tzv.
Frenkelovych defektnich paru.

» qa-Castice nese 98 % energie rozpadového eventu.
— odrazeny radionuklid (a-recoil atom) o energii 0,07-0,1 MeV a atomové hmotnosti

~230 dokaze vyrazit béhem své drahy 10-20 nm stovky (700-1000) atomu
z puvodnich strukturnich pozic.

» To se projevi vznikem ,kaskady vyrazenych atomud“ (displacement cascade), Uvolnéni
energie kaskady v podobé tepla (az 10*K) ma za nasledek roztaveni latky.

* ProtozZe se jedna o velmi malé objemy, hmota je roztavena jen po dobu 10-1%s a
v podstaté ihned tuhne

» Utuhnutim materialu v oblasti tepelného vrcholu mize vést ke vzniku: 1) skla, 2) jemné
krystalovanych oxidd, 3) puvodni faze s atomy v novych strukturnich pozicich, 4) k
nataveni dislokaci a Frenkelovych defektu v pivodni strukture

Mnoho defektu je nestabilnich a rychle se preusporadava

cr-recoll atom Cf-Castice
ﬁ_ — o —— o
~0.07 Me ~4 5 eV




metamiktizace

s rostoucim mnozstvim defektu roste i stuperi metamiktni pfemény
mnozstvi defektl je pfimo umérné obsahu radionuklidt a ¢asu.
struktura ma vsak schopnost se regenerovat — vyhojovat

s rostouci teplotou roste i schopnost regenerace defektni struktury

— od urcité teploty T, je schopnost vyhojeni tak znacna, ze k metamiktizaci jiz

nedochazi a mineral se prfechazi do krystalické formy

schopnost regenerace silne zavisi i na typu struktury a chemickéem
slozeni mineralu

— thorit tetr. ThSiO, — metamiktni X huttonit mon. ThSiO, nemetamiktni

— monazit — nemetamiktni

— zirkon, gadolinit, fergusonit, euxenit - metamiktni



metamiktizace

Kombinaci mnozstvi U a Th v mineralech a jejich véku (108-109° let)
dosahneme hodnot az 10" a-rozpadl na gram minerald.

S rostouci davkou absorbovaného zareni se snizuje stupen krystalinity.
Klesa mnozstvi vazeb ,na kratkou vzdalenost® a zvétSuji se hodnoty
parametrd zakladni buriky,

— s ¢imz je Uzce spjat pokles hustoty a rlist objemu
Rust objemu je doprovazen typickymi radialnimi trhlinami kolem
metamiktniho zrna.
Postupné se méni takeé lesk, lom, barva, odraznost a index lomu.
Material se stava amorfni pro RTG zareni.

— RTG difrakéni maxima (piky) se rozSifuji, sniZzuje se jejich intenzita, stavaji se

asymetrickymi a posouvaji se smérem k niz§im hodnotam uhlu 20

klesa intenzita katodové luminiscence

metamiktni latky jsou velmi
nachylné k alteraci

Hustota -

0 10'"® 10"
Davka zafeni (a x mg )

Rozmér buriky



Figure 14. Calculated spatial distribution of vacancie
produced by a typical 78 keV *'Th recoil in zircon using the BCA
code MARLOWE.
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event in zircon, resulting in a damage cascade that shows

a depleted core surrounded by a densified boundary and (B) a second
recoil event, resulting in two strongly overlapping collision cascades

(from Gelsler et al. 2003c). Note the formation of interconnected regions

Molecular-dynamics simulations of (A) a single recoll
of depleted matter in (B). (Zr atoms: blue; Si atoms: orange; O atoms: red)




Recrystallization front Zircan-fuid interface

RNt Nl

Fluid
(> 200°C)

Structural disorder in crystalline zircon domains

highly disordered (gradual)

Damage cascade with low density

core and polymerized rim
"\ Diffusion of a hydrous species
3 Depalymerization reactions!

'."|

structural recovery of disordered o -

crystalline remnants

—

Amorphous remants | B8

{sink for Ca, Al, Fe)

Mano-scale porosity I:I

Zr0;
Irvevaird transport
Outward transport

Dissolution-reprecipitation
front Zircon-fluid interface

Unreacted crystafline zm:m¢ Reaciion rim ‘F]m’d

uoanz Aewud Jo $sS07
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) . MSi0,4 -poor Zircon
[ ] wsocsnsmm [ MSOuto

Dissolution (left) and B MSi04 inclusions
reprecipitation (nght) (e.g, thorite)

+=+ Transport via pores or channels

m (A) Schematic outline of the proposed diffuslon-reaction

mechanism for fluld temperatures above 200°C. Note

" that the scaling of the microstructure of the unreacted, radiation-damaged
- zircon Is about 10 to 20 times larger than that of the reacted areas. (B)

Schematic outline of the proposed coupled dissolution-reprecipitation
mechanism. See text for further details.
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from Sr Lanka zircons
‘-o- (B00"C/1 Kbarf2M CaClys0l/72 h)

~Op

Mo reaction detectable

511 Ma old zircon
from Crete, Greece

01 2 3 4 6 8 7 8 9 10 11
Alpha-decay dose (x10" a-events/g)

10
Alpha-decay dose (x10"® a-events/g)

Alpha-decay dose (x10" a-events/g)

Alpha-decay dose (x10"® a-events/g)




Xenotim

* xenotim - tetragonalni fosfat Y a HREE
« QOddéleni: ditetragonalné-dipyramidalni;
e prostorova grupa 4/m 2/m 2/m

* Ve strukture se stridaji izolovane tetraedry PO, propojene
pres polyedry REEQOs.

strukturni vzorec ABO,
— A-Y,HREE>MREE>>LREE, U>Th, Zr, Sc, Ca
- B-P,Si,As,V, S

« \ prirode jsou znameé xenotimy s dominanci Y a YD,
priCemz bézny je xenotim-(Y)

» xenotim-(YDb) v silné fluorem bohatych NYF pegmatitech
— dominance Yb je zplUsobena vlivem fluoridové komplexace REE3*






Xenotim

Minerdly ze skupiny xenotimu

» Xenotim-(Y) YPO,

> Xenotim-(Yb) YbPO,
» Chernovit-(Y) YAsO,
> Wakefieldit-(Y) YVO,

> Wakefieldit-(La) LaVO,
> Wakefieldit-(Ce) CeVO,
> Wakefieldit-(Nd) NdVO,

» Pretulit ScPO,



REE,Y,Sc - fosfaty, arsenaty a vanadaty

REEPO, La Ce Pr Nd Pm SmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc
mohnazite xenotime

REEAsO, La Ce Pr- Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc
gasparite chernovite

REEVO, Lz Ce Prr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc
wakefieldite

monazite structure xenotime structure



xenotim v magmatickych horninach

Typicky pro dvojslidné granity, méné Casto je v biotitickych granitech
a leukokratnich granitech
v nefelinickych syenitech

LI v 4

Nejhojnéjsi a nejvétsi krystaly jsou v pegmatitech

V postmagmaticky pfeménénych horninach muaze byt jeho zvySeny
vyskyt (pozdni hydrotermalni) souviset s relativné snadnou
louzitelnosti Y a HREE z ostatnich mineralu

V peraluminickych granitech Casto v asociaci s granatem
V granitech se xenotim vyskytuje Casto spoleCne s monazitem

Hydrotermalné alterované granity Casto obsahuji xenotim, ale nikoli
monazit (v hydrotermalnich procesech stabilngjSi xenotim nez
monazit)

Césteény antagonismus mezi xenotimem a ostatnimi Y,HREE
mineraly (zejména gadolinitem a Y+REE Nb-Ta-Ti oxidy, Y+REE
silikaty)



Xenotim — fyzikalni vlastnosti

 Barva: Zluta, Sedq, zZlutohnéda az hnéda
» Hustota: 4,4-5,1 g/cm3
e Tvrdost: 4- &

Hurricane Mountain, New Hampshire, USA Novo Horizonte, Bahia, Brazilie



Xenotim
Morfologie krystall xenotimu

morfologie krystall xenotimu muze ukazovat na dobu krystalizace
— U magmatického xenotimu v granitech previladaji obvykle
dipyramidalni krystaly
— Pozdni hydrotermalni xenotim v granitech a xenotim v zilnych

horninach ma obykle sloupeckovity habitus (kombinace prizmat a
pinakoidu)




Xenotim

« Xenotim a zirkon (izostrukturni mineraly) se Casto vyskytuji spole¢né
v mineralni asociaci
— Casto je pozorovano obrustani zirkonu xenotimem (Fig 15)
— Nebo jejich vzajemné prorustani (Fig. 16, 18 a 19)
(Corfu et al.)

. idark) var. silicates  [Rrght) monadzite
XEprAme xenotime g uraninife
¢ i

\

\
a
1

—ZICan—

"‘-., ‘//’ A
| L

16 ’ xenolime

18

15

« Casto sriista s monazitem




Xenotim — chemickeé slozeni

Podil jednotlivych REE je zavisly na podminkach vzniku a chemickéem
slozeni horniny

Vstup ,lehCich® REE do xenotimu roste s rostouci teplotou jeho vzniku
xenotim muze obsahovat Th, U

Th a U vstupuji do struktury xenotimu predevsim thoritovou substituci
(Th,U)Si REE _,P_,

Popsan i vstup nékterych jinych prvkd do struktury xenotimu — As, V,
S...

As - chernovitovou substituci As>*P>* (Y,HREE)AsO,



Xenotim v metamorfovanych horninach

» V metamorfovanych horninach muze vznikat v Sirokém rozmezi PT
podminek od facie zelenych bfidlic az po granulitovou facii

« V metapelitech i ortorulach

« Casto v metapelitech v asociaci s monazitem



Xenotim v metamorfovanych horninach

Monazit-xenotimova termometrie

900 I+
Koexistujici monazit a xenotim v O 5 kber
metapelitech Ize vyuzit jako geotermetr 800 [ O awer | ms O
V systému REE-Y-PO, existuje velke ] a e | 000 o
pole nemisitelnosti a kazdy REE/Y sev | 00| E— "
ruzném pomeéru rozdéluje mezi dvé 2 4o -
struktury —monazitovou a xenotimovou. g
0 v oW 5 m 600 |- & &
Y je zde zahrnuto spolecné s Gd mezi § . )
HREE 5 A VA
Podil HREE v monazitu roste s s riistem | °% A =
teploty. | A i
Podil LREE v xenotimu roste s rastem 400 A | .
teploty
300 0 0.C 0 0 ‘15 HO'lél
vi .y 0.05 A . .85
Pouze koncentrace Y, Gd a Dy pfisivaji . . |
vyznamneji k tvaru monazitove vetve e HREE xenotime
grafu. >HREE (Gd az Lu+Y) v monazitu
Vyznamnymi LREE v xenotimu jsou a *LREE (La—Sm) v xenotimu
pouze Nd a Sm. experimentalné pfipravenych a v
pfirodnich mineralech Z

metapelitt



Xenotim v metamorfovanych horninach

Y. H REE;‘%H

Xenotim a produkty jeho
rozpadu v nizkem az strednim
stupni metamorfozy.

Xenotim (xnt) je lemovany
novotvorenym apatitem (ap) a
Y bohatym epidotom
(Y,HREE-ep); (Broska 2003)

obdobné jako chovani
monazitu



pretulit ScPO,

» tetragonalni 4/m 2/m 2/m
« Stepnost: vyborna dle 100, Stepny, krehky, hustuta
o tvrdost~5

= 3.71 g/cm3,

calc.

« vykazuje slabou luminiscenci v UV, silnou modrou CL

* popsan z hydrotermalnich kiemen-lazulitovych Zil v fylitech-svorech
z Holkogell, Murzzuschlag, Fischbacher Alpen, Rakousko

e dobra misitelnost se zirkonem
* Dolni Bory-Hate
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Zircon

Chemical trend
of detrital zircon

Fine Sc-rich rims
around zircon

Se-rich zircon - D zone type

Pretulite from 4 (Zr, Si)-rich pretulite - D zone type
Moravia

Crysial core \ Intermediate rim - B zone
~ Crystal struciure Héllkogel, Austria
Pretulite X ol Xenotime-(Y)

ScPO, Héllkogel, Austria (Y,HREE)PO,

Fic. 11, Projection of the electron-microprobe data for pretulite, zircon and xenotime-(Y') from Saint-Aubin in the ScPO, —
(Y.HREE)POy — Zr5i0y system, supplemented with data from the literature. Open squares: EPMA data of the four zones of
pretulite (Fig. 5a, Table 1}; full square: composition from the crystal-structure study: full triangles with associated tie-line:
EPMA data for detrital zircon along achemical trend; full circles: SEM-EDS data for Sc-rich rim around zircon: full lozenges:
xenotime-{'Y'). For comparison (open circles): pretulite and xenotime-(Y') from Héllkogel, Austria (type locality: Bernhard et
al. 1998a, b and from Dolni Bory, Moravia (Novik & Srein 1989): Y- and HREE-rich zircon from Japan (Deer et al. 1997),
Australia (Romans et al.1975), and Schugorsk, Russia (Mordberg er al. 2001).




chernovit

chernovite-(Y) (Y,HREE)AsO,
dipyramidalné ditetragonalni 4/m 2/m 2/m
prismaticke a pseudooktaedricke XX
Stépny dle 010, kifehky, tvrdost 4,5
bezbarvy, zluty, zelenozluty

v kyselych a intermedialnich vulkanitech, na
hydrotermalnich zilach

vzacne granitech a pegmatitech
obvykle byva sekundarni
dobre se misi s xenotimen



chernovit-(Y







wakefieldit

wakefieldit-(Y) YVO,

wakefieldit-(La) LaVO,
wakefieldit-(Ce) CeVO,
wakefieldit-(Nd) NdVO,

ojedinéle se vyskytuji ve V-kontaminovanych: pegmatitech,
silicifikovanych vapencich, na hydrotermalnich zilach

obvykle dobra misitelnost s xenotimem a chernovitem.



