Univerzita Karlova v Praze

Prirodovédecka fakulta

Studijni program: Geologie

Studijni obor: Geologie

Marek Tuhy

Radioaktivni akcesorické mineraly granitoidl a jejich pfemény pii metamorfnich a

alteracnich pochodech

Radioactive accessory minerals in granitoids and its changes during metamorphosis and

alteration

Bakalatska prace

Vedouci prace: Mgr. Viktor Golias, Ph.D.

Praha, 2015



Prohlaseni:

ProhlaSuji, Ze jsem zévérecnou praci zpracoval samostatné a Ze jsem uvedl vSechny
pouzité¢ informaéni zdroje a literaturu. Tato prace, ani jeji podstatna cast, nebyla

predloZena k ziskani jiného nebo stejného akademického titulu.

V Praze, 18. 5. 2015

Podpis



Podékovani:

V prvni fadé pod€kovani patii vedoucimu mé bakalaiské prace Mgr. Viktoru GoliaSovi,
Ph.D., za cenné rady, odborné konzultace a vstficnost pti vypracovani bakalarské prace.

Dale bych rad podékoval své roding, ktera mé ve studiu vzdy podporovala.



ABSTRAKT:

Tato prace se zaméfuje na reSerSi poznatkil o alteracich radioaktivnich akcesorickych
mineral v granitoidnich horninéch. Tyto mineraly se za piisobeni fluid a za zvySenych
teplotné-tlakovych podminek stavaji nestabilni. V praci je popsana alterace allanitu, ktery
je velice Casto postizen metamiktizaci, ktera umozni jeho pomérn¢ snadnou alteraci. Dale
jsou Vv praci shrnuty poznatky o alteraci monazitu. Alterace monazitu probiha za vzniku
novotvorenych sekundarnich minerali. Konkrétné nejcastéji allanitu, apatitu, mineralt
thoria a epidotu. Zirkon je alterovan, pokud je postizeny metamiktizaci. Jak vyplyva z dat
vétSiny autord, pfi alteraci je obecné mobilizovan uran a thorium byva spole¢né s REE

zakomponovano do sekundéarnich novotvofenych minerald.

ABSTRACT:

This paper is focused on gathering information about alterations of radioactive accessory
minerals in granitic rocks. These minerals become unstable during the influence of fluids
and increased temperature and pressure conditions. Allanite is usually metamict therefore
it is more easily altered than others. Alteration of monazite is described as decomposing
original grains which leads to the formation of secondary minerals such as allanite,
apatite, minerals of thorium and epidote. Zircon is the most durable mineral mentioned
in this paper. Zircon is altered mainly if it is metamict. Majority of authors agree that
during alteration uranium is mobilized into fluids and thorium with REE is incorporate

into the secondary minerals.
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3  UVOD

Predmétem této bakalarské prace je shrnout poznatky tykajici se alteraci radioaktivnich
akcesorickych mineralti v granitoidnich horninach. Ackoli jsou akcesorické mineraly
Vv horninach zastoupeny jen v malé mite, maji leckdy nezanedbatelny vyznam. Vyznamné
jsou bud’ pro studium horniny jako takové nebo mulze byt jejich vyznam Cisté

ekonomicky.

V Gvodni ¢asti prace jsou popsany akcesorické mineraly granitoidnich hornin obecné.
Jejich zakladni vlastnosti, charakteristika a mechanismy alterace. Alteracim minerala
zirkonu, monazitu a allanitu, u kterych jsou alterace vice studovany, je dan vétsi prostor

v samostatnych kapitolach.

Dnesni doba svymi moznostmi a technologiemi nahrdva vyzkumu téchto, leckdy
drobnych a malo koncentrovanych, minerald. I diky nim jsme schopni o hornindch mnohé
fici. Jako piiklad je mozné uvést studium stari hornin, podminky, za kterych horniny
vznikaly, procesy, které¢ horniny v geologické minulosti ptetvaiely a spoustu dalsich.
Studium akcesorickych minerald je tedy v dne$ni dobé velice dulezité. Co se tyce
konkrétn¢ mineralti, které jsou v této praci popisovany, stoji za zminku monazit. Monazit
je nyni pfedmétem velkého zajmu a to konkrétné studium syntetickych fazi
s monazitovou strukturou. Tyto faze jsou nyni intenzivné zkoumany jakozto mozna

stabilni struktura pro uchovévani jaderného odpadu.



4  PREHLED RADIOAKTIVNICH AKCESORIi GRANITOIDNICH
HORNIN

Nasledujici kapitola stru¢né pojednava o mineralech, které jsou v granitoidnich horninach
akcesorické a jevi zvySenou radioaktivitu, tedy obsahuji ve své struktufe piirozené
radioaktivni prvky (uran a thorium). Podle Petranka (1993) je jako akcesoricky mineral
povazovan kazdy mineral, spliujici dvé zakladni podminky. Celkové zastoupeni
mineralu v hornin¢ je zpravidla pod jedno hmotnostni procento. A jehoz pfitomnost
neovlivni klasifikaci dané horniny. V této kapitole je pozornost vénovana hlavné

mineralim skupiny monazitu a zirkonu.

U jednotlivych mineralu jsou jiz popsané mechanismy alterace a jeji produkty. AvSak
alteracim u mineraldi allanitu, monazitu a zirkonu, které¢ jsou v tomto sméru vice

studovany, je dan vétsi prostor v samostatnych kapitolach.

4.1 Skupina monazitu

Mineraly skupiny monazitu jsou monoklinické fosfaty a arseni¢nany. Z nejzndméjSich
muzeme jmenovat napiiklad cheralit (Ca,Ce)(Th,Ce)(P0O,),, monazit-(Ce)
(Ce,La,Nd,Th)(PO0,), monazit-(La) (La,Ce,Nd)(PO,), monazit-(Nd)
(Nd, La, Ce)(P0O,), monazit-(Sm) (Sm,Gd,Ce, Th)(PO,), huttonit ThSiO,, majici
stejny stechiometricky vzorec jako thorit, ktery vSak patii do skupiny zirkonu a od thoritu
se 1i8i pravé svoji zirkonovou strukturou, a jako posledni zastupce arseni¢nan rooseveltit
Bi(AsO,). Za zminku stoji eXistujici ternarni diagram minerald huttonitu, monazitu
a cheralitu platny od roku 2006, kdy byl brabantit diskreditovan a krajni ¢len pojmenovan
cheralit CaTh(PO,), na zakladé priority popisu (Linthout, 2007); obrazek 1 a 2.

2 Th[siog]

st S R ol - (RN (A ) R )
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2 CC[PO‘] Monazite

caTh[PO,]»
Obr. 1. Plvodni ternarni diagram skupiny monazitu dle Bowieho a Horna (1953)
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Obr. 2. Dnes platny ternarni diagram minerali skupiny monazitu s vynesenymi analyzami
pFirodnich vzorku dle Linthouta (2007)

4.1.1 Monazit

Obecny chemicky vzorec mineralu monazitu je REE(PO,). Monazitova struktura
preferuje prvky ze skupiny lanthanoidu a je tvotfena polyedry AOy, které jsou znazornény
v obrazku 3 a 4, ¢imz se lisi od struktury xenotimu, ktera je tvotfena taktéz polyedry, ale

A0y,

.‘L..

Obr. 3. Kuli¢kovy model koordinace centralniho atomu AQys ve struktufe monazitu. Clavier et al.
(2011)

Ni et al. (1995) popisuje obsazovani pozice A u monazitu prvky LREE (light rare earth
elements), a to od lanthanu po gadolinium. Ni et al. (1995) ve své praci uvadi, ze prvky
od terbia po lutecium (HREE — high rare earth elements) se ¢asté&ji vyskytuji u xenotimu.
Dlivodem je, Ze struktura xenotimu preferuje vstup kationtll o mensich polomérech nez
struktura monazitu. Prvky od terbia po lutecium maji mensi poloméry na zakladé jevu
oznacovaného jako lanthanidova kontrakce. Toto pravidlo popisuje jev, kdy soucasné

s rostoucim protonovym cCislem klesa polomér atomu u prvka skupiny lanthanida. Tedy



plati, ze pravé prvky HREE maji mensi poloméry, a proto jsou preferovany v polyedru
xenotimu AOg. Porovnani obou struktur je znazornéno v obr. 6.
Kolitsch a Holtstam (2004) uvadi, Ze pravé gadolinium, které podle protonového ¢isla

tvofi jakousi d¢lici linii mezi monazitem a xenotimem, muze krystalovat jak

s monazitovou, tak xenotimovou strukturou.

Obr. 4. Znazornéni nekonecného fFetézce polyedri AOg a XOq4 (tetraedry SiO4 ¢i POy) ve struktuie
monazitu. Clavier et al. (2011)

Monazit se vyskytuje nejcastéji ve formée drobnych izolovanych krystali. Z monazita je
Vv prirod¢ nejvice zastoupen monazit-Ce. Na monazit miizeme narazit v celé fadé hornin,
ze kterych se nejCastéji vyskytuje v granitech a rulach. Z vétSiny analyz monazith
vyplyva, Zze obsahuji ThO, (DANA 1904, s. 749) s pramérnymi obsahy mezi 6-8
hmotnostnimi procenty, coz zpisobuje jejich zvySenou radioaktivitu. Substituce thoria je

heterovalentni a vyjadtuje ji nasledujici rovnice podle Poitrassona et al. (1996):
2REE®* 5 Th** + Ca?*

Monazity se diky své odolnosti a hustoté koncentruji v naplavech, ze kterych jsou
vyuzivany jako zdroj vzacnych zemin a také thoria samotného. To je pii ziskavani
vzacnych zemin doprovodnou surovinou. Podle Reada et al. (2002) je nejvétsi lozisko
primarniho monazitu (Zilny typ zrudnéni) v Jizni Africe a nese nazev Steenkampskraal.
Ve své praci uvadi, ze monazit pravé z tohoto loziska obsahuje 45 hm. % REE oxidu,

8,8 % oxidu thoria, 18 % P,05 a 600 ppm uranu.



4.2 Skupina zirkonu

4.2.1 Zirkon

Tento mineral je pomérné¢ bézna akcesorie, vyskytujici se v nejriiznéjSich horninach
véetné granitoidd. Chemicky to je kfemicitan zirkoniCity ZrSiO,, jehoz zvySena
radioaktivita je zptisobena pfimési uranu a thoria. Obsahy uranu v zirkonech se pohybuji
v rozmezi od 5 ppm do az 7 hmotnostnich procent v nékterych pegmatitech (Speer, 1980).
Thoria obsahuje zirkon mezi 2 ppm az 10 hmotnostnimi procenty (Speer, 1980).
Za normalni se povazuje obsah uranu od 5 ppm do 4000 ppm a thoria od 2 ppm do 2000
ppm (Speer, 1980). Nejvyssi pozorované koncentrace uranu v zirkonu jsou podle
Andersona et al. (1993) 6,1 — 12,9 hm. % U. Tyto zirkony s vyrazné zvySenymi
koncentracemi uranu pochazeji z takzvanych ,,Chernobyl Lavas®, tedy zirkony, které
vznikly roztavenim jaderného paliva a palivovych ty¢i. Zirkony z granitoidti maji obsahy
téchto prvki pomérné vysoké. Co se uranu tyée, obsahuji zirkony z granitoidi >300 ppm
U a thoria >100 ppm Th (Ahrens et al., 1967).

Obr. 5. Priklad zirkonu z hory Ballon d'alsace ve Vogézach. Zirkon je z monzogranitu a jeho
velikost je 0,130 mm. Upraveno podle Pupina (1980)

Zirkon se tadi k velmi odolnym mineraliim. Je schopen odolat vice nez jednomu cyklu
zvétravani — transport — sedimentace — diageneze — metamorfoza (Speer, 1980). Tyto
procesy se na zirkonu projevi jen minimalné a to zpravidla zaoblenim hran krystalu,
pfipadné jinym drobnym poskozenim. Pravé také diky své odolnosti a obsahu uranu je
zirkon hojné vyuzivan v geochronologii. V ptipadé Ze se zirkon dostane do dalsiho
magmatického cyklu, pak zlstdva zachovan ve formé starého jadra uvniti nové

krystalovaného individua.



Zirkon se také fadi se mezi mineraly ¢asto podléhajici metamiktizaci. Pravé u zirkonu je
tento jev nejlépe popsan a prozkouman. Metamiktizaci se rozumi proces, pfi kterém se
struktura dané¢ho mineralu rozpada vlivem radioaktivniho zéafeni samotného mineralu,
resp. latka prejde postupné z krystalické latky na latku amorfni. Jedno jadro pifi svém
rozpadu zpusobi cirka 1500 bodovych defektti (Ewing et al. 1995). Pii metamiktizaci
dochdzi také k zméné objemu dané¢ho mineralniho zrna, coz vede k poruseni okolni
horniny, jejimu rozpukani. Tento jev miize mit za nasledek rychlejsi rozpad samotného
mineralu a to diky snaz§imu pronikani okolnich fluid k zrnu. Podle Speera (1980) se
zirkon stane amorfnim pii davce 10° — 10'° a/cm?, coz je davka, ktera zapiicini
premisténi 20 — 30 % atomi z pivodnich pozic. Projevy tohoto procesu u zirkonu,

sefazené postupné se vzrustajici metamiktizaci, jsou znazornény v tabulce 1.

Absorpce H,0, pfitomnost Pb a He

Pokles indexu lomu a dvojlomu

Rozsiteni difrakénich maxim

Zvysovani mrizkovych parametrd

Pokles hustoty
Pokles tvrdosti a ztrata tvrdostni anizotropie
Narudst termoluminiscence

Tmavnuti barvy

OO N VR IWwIN e

Nar(st citlivosti vici chemickym alteracim

Nardst chemické difuze

[EY
©

Rozsiteni a sniZeni intenzit optickych a infracervenych
spekter se ztratou polarizovanych spekter

[E
=

12. Pokles teplotni vodivosti

13. Pokles elastické konstanty

Tab. 1. V tabulce jsou sefazeny postupné jevy projevujici se na zirkonu s rostoucim projevem
metamiktizace. Tabulka upravena podle Speera (1980)

Pokud je v zirkonu detektovatelné mnozstvi vody, je mineralogy ozna¢ovan neoficialnim
nazvem hydrozirkon, pfipadné¢ gelzirkon. Je castou soucdsti metamiktizovanych
a alterovanych zrn zirkonu (Speer, 1980). Jelikoz podle tabulky ¢. 1 plati, Ze ¢im je zrno
vice postizeno metamiktizaci, tim je nachylnéjsi k alteraci. Tim padem 1 plati, Ze forma
hydrozirkon je k alteraci nachylné&jsi nez bézny zirkon.

4.2.2 Xenotim

Xenotim je fosfatem vzacnych zemin, pfi¢emz nejvice zastoupeno je yttrium, vzacnéji
ytterbium a dalsi prvky ze skupiny tézkych vzacnych zemin. Oproti monazitu to je
mineral S tetragonalni strukturou (srovnani struktur obr. 6). Xenotim se fadi mezi

9



mineraly skupiny zirkonu. Chemicky vzorec je YPO,. Pozice yttria mize byt ¢asteéné
nahrazovana uranem ¢i thoriem, proto i xenotim jevi zvySenou radioaktivitu. Jak jiz bylo
zminéno u POPiSU monazitu, je v xenotimu centralni atom koordinovan osmicetnym

polyedrem AOQs, coz ma za nasledek pravé jeho vyssi (tetragonalni) symetrii.
Priklad alterace xenotimu-(Y) podle Brosky et al. (2005):

xenotime — (Y) + allanite + anortite + fluid

— (Y,HREE) bohaty apatit + (Y, REE) bohaty epidot + muskovit
Pokud neni k dispozici vapnik z anortitu tak alterace probiha podle Brosky et al. (2005):

xenotime — (Y) + allanite + fluid
— (Y,HREE) bohaty apatit + (Y, REE)bohaty epidot + muskovit

Obr. 6. vyobrazeni struktur (projekce podle 100) monazitu (nahoie) a xenotimu (dole) upraveno
podle Ni et al (1995)

4.2.3 Thorit

Thorit je tetragonalni mineral s chemickym vzorcem ThSiO,, u kterého analyzy vétSiny
pfirodnich vzorkll prokazuji pfitomnost uranu a vody pravdépodobné ve formé
OH skupin (Dana 1904, s. 488). Thorit je mineralem, ktery je nachylny k nizkoteplotnim
alteracim. Snimek alterovaného thoritu obr. ¢. 7. Produkt hydratace, metamiktizace,
thoritu se nazyva thorogummit. Thorogummit byl doneddvna mineralem, ale roku 2014

byl diskreditovan Autoritou IMA Commission on New Minerals, Nomenclature and
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Classification (Pilonen et al. 2014). Nejedna se totiz o jednoznac¢né definovany mineral,
ale o heterogenni smés sekundarnich produkti alterace thoritu. Thorit je Ccasty
akcesoricky mineral pegmatiti, syenitl, pyroxenovych skarnt, graniti, ryolitli, mramort

a vyskytuje se i v tézké frakci aluvidlnich i eluvidlnich sedimentu.

Obr. 7. Snimek pofizeny elektronovym mikroskopem s BSE detektorem, na kterém je vyobrazeno
alterované zrno thoritu z melasyenitu ze Sumavy. Autor v praci neuvadi produkty alterace, které
jsou viditelné v okoli zrna. Délka isecky na snimku odpovida 20 pm. Zacek et al. (2009)

4.3 Uraninit
Uraninit je diky nejvy$8imu obsahu uranu nejradioaktivnéj$i mineral v pfirodée

s obecnym chemickym vzorcem (Janeczek a Ewing, 1992):
(Ufjx—y—zU}?+REE3?;+MZZ+)02+x—(0.5y)—z

Uraninit je nejb&Zn&j§im mineralem U**. Struktura uraninitu je fluoritového typu (Burns
a Finch, 1999). Uraninit je hlavni slozkou rud uranu a radia. Vyskytuje se bud’
v krystalované, kolomorfni (varieta smolinec) nebo jemné disperzni form¢ (varieta
uranova ceril). Uraninit se pomérné snadno rozklada a dava tak vzniknout sekundarnim
mineralim uranu, zejména hydratovanym oxidim a hydroxidim, uhli¢itantim,
fosfore¢naniim a kiemicitanim (Koufimsky 2003, s. 122). Ve vyvielindch se primarni
magmaticky uraninit vyskytuje pravé ve své krystalované varieté. Povéstny je obsah
uraninitu v mladsi (rudodarné) suité variskych zul Saxothuringika; Krusnohorském
granitu (Forster et al. 1999).
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4.4 Allanit
Allanit je mineral ze skupiny sorosilikati (skupina epidotu), diive téz nazyvany ortit,

s krystalochemickym vzorcem (Gieré a Sorensen, 2004):
CaREEAl,Fe?*Si;0,,0(0H)

Nejbéznéjsim druhem allanitu je allanit-(Ce). Allanit obsahuje pfirozené¢ radioaktivni
prvky, uran a torium. Diky tomu allanit podléha pomérné snadno metamiktizaci. Obsah
thoria se pohybuje podle Petrika et al (1995) okolo jednoho hmotnostniho procenta.
Tento mineral se vyskytuje velmi Casto v granitech, granodioritech, monzonitech,

syenitech a pegmatitech (Gieré a Sorensen, 2004).

Diagram znazoriiujici Systém allanit-ferriallanit-epidot-klinozoisit je znazornén

v obr. &. 8.

Ferriallanite Allanite

1.0 1.5 Epidote 25  Clinozoisite
Al

Obr. 8. Diagram klasifikace systému allanit - ferriallanit - klinozoisit - epidot na zakladé obsahu
prvki vzacnych zemin a hliniku (kationti na vzorcovou jednotku) podle Petrika et al. (1995)
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5 ALTERACE ALLANITU

Naésledujici kapitola shrnuje poznatky o alteraci mineralu allanitu. Mineral allanit podléha
alteraci pomérné snadno a to diky své nachylnosti k metamiktizaci. U vétSiny vzorki l1ze
pozorovat ptitomnost trhlin okolo mineralniho zrna zptsobené pravé zménou objemu

v dusledku metamiktizace.

5.1 Mechanismy alterace allanitu

Z radioaktivnich prvka obsahuje allanit thorium a uran. Pravé diky jejich ptitomnosti
dochazi k uvolnovani a-¢astic, které zpusobuji metamiktizaci mineralniho zrna. Zrno
se tak postupné stava amorfnim a tim sndze podléha preméné na sekundarni mineraly
za pusobeni okolnich fluid obsahujicich CO2, H20 nebo F (Vrana et al. 2012). Stejné tak
Giére a Sorensen (2004) ve své praci uvadéji, Ze plati pravidlo, Ze ¢im vice zrno allanitu
obsahuje radioaktivnich prvki, tim vice je metamiktizovano a tim snize a vice je

alterovano.

V prvni fazi podle Vrany et al. (2012) allanit ztraci Ca a REE a Fe?* se oxiduje na Fe®*

a do alteracnich produktd allanitu se zabudovava voda. Snimek alterovaného allanitu

obr. ¢. 9.

wr
il

Obr. 9. Snimek v odraZenych elektronech (BSE), na kterém je patrna kompozi¢ni a altera¢ni
zonalnost zrna allanitu. Allanit je z biotitického granitu ze Stoly Bedfichov (liberecky granit).
Vyrazné svétlé okraje obsahuji zvySené koncentrace Zeleza a Thoria. Podle Vavry et al. (2012)

Podle Smitha et al. (2002) dochazi pii alteraci allanitu k uvolfiovani uranu a thorium
zustava ve vétsing piipadech do 200°C imobilni. Smith et al. (2002) a Giére a Sorensen

(2004) pozorovali, Ze alterovany allanit obsahuje méné Fe a REE + Th neZ nealterovany
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allanit, coz naznacuje, ze byly z mineralu vylouzeny hydrotermalnimi fluidy pfi alteraci.
Alterovany allanit z prace Smitha et al. (2002) je zndzornén na obr. ¢. 10.

Podle Smitha et al. (2002) je nejcastéjSim produktem alterace allanitu mineral britholit.

A podle Vrany et al. (2011) vznika alteraci synchisit a bastnisit.

Obr. 10. Snimek po¥izeni elektronovym mikroskopem (BSE) alterovaného allanitu z granitu
z lokality Skye (Smith et al. 2002)
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6 ALTERACE MONAZITU

Mechanismus alterace monazitu je zavisly na fadé faktori. Prvnim z nich jsou
samoziejmé teplotné tlakové podminky, déale typ horniny, ve které alterace daného zrna
probiha, a na slozeni okolnich fluid. Jelikoz se jednotlivd pozorovéani u jednotlivych

autort lisi, poskytuje tato kapitola piehled jednotlivych nazord.

6.1 Produkty alterace

V graniotoidnich horninach podléha monazit snaze hydrotermalni alteraci nez xenotim,
avsak pii alteraci metamorfni se jak monazit, tak xenotim stavaji nestabilnimi (Broska et
al. 2005). Mezi nejrozsifenéjsi produkty rozpadu patii REE bohaty apatit, ThSiO, faze
(huttonit nebo thorit), allanit-Ce a REE bohaty epidot ¢i klinozoisit, ktery ¢asto tvoii
soustiedné textury kolem céastecné rozpadlého monazitového jadra. (Ondrejka, 2012).

Nejcastéjsi produkty alterace i S podminkami jsou znazornény v tabulce ¢. 2.

Alterace monazitu
Autor Podminky Slozeni fluid Vysledky/Produkty

Experimentani, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C Vysoky obsah Ca Fluorapatit, allanit, REE-epidot

Snizeni rozpustnosti monazitu.
(Tvorba allanitu) Obr. ¢&. 15
fluoroapatit s britholitovou

Experimentani, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C Méné Ca avice Na

Experimentani, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C] Nahrazeni sodiku draslikem ve fluidu

komponentou
Budzyfi et al. (2011) Experimentani, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C NaCl roztoky Stabilni
Experimentani, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C KCl Fluoroapatit v omezené mire

Silné rozpousténi monazitu,

Experimentdni, 450 - 610 MPa, 450 - 500°C Na,Si,05 + H,0 mobilizace REE. Tvorba fluorapatit-

britholitu'” a turkestanitu®.

Nizkoteplotni hydrotermdlni alterace
granita
Metamorfni alterace v granodioritech.
(Facie zelenych bfdlic az amfibolitova)
Matamorfni alterace (facie Amfibolitova
az granulitova)

Autor neuvadi LREE bohaty apatit

Broska et al. (2010) Fluorem bohata fluida (s Al, Si a Ca) Apatit, allanit a LREE bohaty epidot

Autor neuvadi Apatit, allanit a LREE bohaty epidot

Apatit, Th-mineraly. Alterace probiha

peraluminicky granit. chloritizace - 284 + L na kontaktech zrna s chloritem a
; Autor neuvadi . .
Poitrasson et al. 16°C neprobiha na kontaktu s kfemenem.
(1996) (obr. 14)
gresenizovany biotiticky granit za 200 + L Obohaceni Th, obohaceni HREE, rust
N Autor neuvadi .
30°C porozity
Harlov et al. (2010) Experimentdni, 1000 MPa, 900°C NaOH, KOH, Na,Si,0s + H,0 obohaceniThSiO,
kaolinizované rul Autor neuvadi Thorit, huttonit.
Papoulis et al. (2003) - Y . " "
Ryolit Autor neuvadi crandallit - goyazit
Ringer et al. 1998 4- 5 kbar, 400 - 500°C ortorula Autor neuvadi Apatit, allanit, epidot

(1) - Britholit -hexagondlni, (Ca,REE,Y)s(SiO,,PO,);(F,OH) podle Ardena Haldena (1999)
(2) - Turkestanit - tetragondlni, Th(Ca,Na),(K,.,3,)Sig0,.n(H,0), kde o je vakance podle Vilalva a Vlacha (2010)

Tab. 2. V tabulce jsou uspoiadany jednotliva pozorovani riiznych autori zabyvajicich se alteracemi
monazitu. Tabulka obsahuje informace, pokud byly uvedeny, o podminkach alterace a vyslednych
produktech.
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Obr. 11. Zrno monazitu (mnz) z ¢asti nahrazené apatitem (ap) a allanitem (aln) v ortorule ze
zapadnich Karpat. Pofizeno elektronovym mikroskopem pomoci BSE detektoru.
(Broska et al. 2005)

6.2 Mechanismy alterace monazitu

Alterace postihuje krystal monazitu postupné. Nejprve okraje a poté vnitini partie
mineralniho zrna. Podle Budzyna at al. (2011) je zrno monazitu postupné ochuzovano
0 uran a thorium (coz je znazornéno v obr. ¢. 12 podle Breitera) a dochazi k REE

obohaceni v porovnani s nealterovanymi oblastmi.

Obr. 12. Dva zonalni ¢asteéné alterované krystaly monazitu z Hory Svaté Katefiny s thoriem
bohatym svétlejSim jadrem a thoriem chudym tmavsim okrajem. Obrazek pofizeny elektronovym
mikroskopem s BSE detektorem. Upraveno podle Breitera et al. (2010)

Podle Hechta a Cuneyho je nejéastéjsim produktem alterace monazitu Th-silikat (thorit
nebo huttonit) a chlorit, nékdy doprovazené Ca-Th fosfaty. Jak je vidét na obr. 13 drobna
zrna Th-silikatd vypliuji celé kompletné alterované zrno. Pti alteraci monazitu dochazi

k mohutné redistribuci uranu podél trhlin zrna (Hecht a Cuney, 2000).
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Obr. 13. Snimek (BSE) kde je monazit (Sedé partie) jiz skoro cely alterovan a nahrazen krystalky
Th-silikati (bilé) (pode Hechta a Cunyeho 2000)

Nasledujici reakce popisujici rist sekundarniho apatitu a allanitu, jakozto nejéastéjSich
produkti alterace monazitu, podle Budzyna et al. (2010):

monazit + anortit + slida + fluida

— apatit + thorianit + allanit + fluida — 11

Obr. 14. Snimek porizeny elektronovym mikroskopem s BSE detektorem zobrazujici monazit z
peraluminckého granitu z lokality Carmenellis. Na obrazku je vidét, Ze alterace postihuje zrno
monazitu na kontaktu s chloritem nikoli kif‘emenem. Pievzato od Poitrassona et al. (2010).

Budzin et al. (2011) provedli experiment, kdy za tlakti od 450 do 610 MPa a teplotach od
450 do 500°C nechali alterovat zrna monazitu. Material pouzity v experimentu obsahoval
monazit, albit, K-zivec, muskovit, biotit, kiemen, fluorit. Pfi experimentu se za urcitych
teplotné tlakovych podminkach nechala s materialem interagovat nejriznéjsi fluida

obsahujici:
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H,0,(KCl + H,0),(NaCl+ H,0),(CaCl, + H,0), (Na,Si,0s +
H,0),1M HCL,2M NaOH,2M KOH, 1M Ca(OH),, 2M Ca(OH),, CaC0O5 + H,0

Vysledna data Budzina et al. (2011) jsou zndzornéna v tabulce ¢. 2. Vysledkem jejich
experimentu je tvrzeni, Ze pii alteraci zavisi vice na slozeni fluid, se kterymi zrno
interaguje, nez na teplotné¢ tlakovych podminkach. Dale tvrdi, Ze vysoky obsah vapniku
ve fluidu s mineralem interagujicim podporuje rozpousténi monazitu a tvorbu piednostné
fluorapatitu a allanitu nebo REE bohatého epidotu. Pokud se snizi obsah vapniku

a naopak se zvysi obsah sodiku, sniZzuje se rozpustnost monazitu.

E19 run ~ 450 MPa / 5300°C
Mnz, Ab, Kfs, Ms, Bt, 510, CaF;, CaCOy, H0

Obr. 15. Produkty experimentu alterace monazitu, kdy fluida interagujici s monazitem byla CaF2,
CaCOs a H20. Povrch monazitu je ¢aste¢né rozpustén a postupné pieriistan allanitem. Budzyn et

al. (2011)
Nealterovany monazit |Rezidudlni monazit |Rezidudlni monazit | Th - silikaty | Th-OH silikaty
Sio, 3,36 2,95 1,95 16,27 20,54
Al,O; 2,96 2,08 0,00 0,00 0,00
P,05 20,13 21,86 20,19 0,00 0,00
Ce,0; 34,79 34,80 37,62 0,00 0,00
La,0, 17,16 20,08 24,45 0,00 0,00
Nd,0, 11,86 12,68 10,79 0,00 0,78
Pr,0; 0,00 0,00 2,04 0,04 0,00
Sm,0, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ho,0; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ThO, 5,00 1,51 0,14 83,69 68,98
CaO 3,83 1,82 1,23 0,00 0,00
Celkem 99,09 97,78 98,41 100,00 90,30

Tab. 3. Mikroanalyza monazitu-(Ce) a jeho altera¢nich produkti.. Upraveno podle Papoulise et al.
(2003)
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7 ALTERACE ZIRKONU
Zirkon je ze vSech minerald, které jsou v této praci uvadény, nejrezistivnéj$i viici alteraci.
Je vysoce odolny vici chemické alteraci a viici Sirokému spektru geologickych procest

a teplotné tlakovych podminek (Nasdala et al. 2010).

7.1 Mechanismy alterace zirkonu

Na alteraci zirkonu, jeji rychlost a postup mé velky vliv radiacni poskozeni miizky
daného mineralniho zrna. Je znamo, Ze metamiktizace zpusobuje zmény v objemu
minerald a s tim spojenou chemickou zonalnost zirkonu (Speer, 1980). Na zakladé toho
se da usuzovat, Ze se tyto koncentrické poruchy v danych mistech oslabuji mineralni zrno
a umozni tak pfistup fluidim k metamiktnim ¢astem miizky (Hay a Dempster, 2009).
Tim padem plati, Ze rozpousténi a alterace zirkonu je fizena stupném radia¢niho
poskozeni, piistupem fluid a do urc¢ité miry teplotou (Hay a Dempster, 2009). Radia¢ni

poskozeni zrn je znazornéno v obr. ¢. 17.

Obr. 16. Snimek pofizeny elektronovym mikroskopem zrn zirkonu. Stupeii radia¢niho poskozeni
stoupa od vzorku a po vzorek f. Zacek et al. (2009)
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Podle Speera (1980) se zirkon v pritomnosti karbonatovych fluid za teplot mezi 1450°C

— 1550°C a tlakti nizsich nez 12 kbar chova podle nésledujicich rovnic:
ilmenit + zirkon + kalcit = baddeleyit + zirkonolit + diopside + CO,
zirkon + rutil + kalcit = baddeleyit + titanit + CO,

Nasdala et al. (2010) ale uvadi, ze i poskozené a nasledné¢ alterované zrno, u kterého nutné
alteraci vzrostla porozita a tudiz i pronikavost fluid, nemusi za nizkoteplotnich podminek
do okolnich fluid distribuovat uran. Na zaklad¢ tohoto pozorovani uvadi, ze pokud zirkon
1 pfi takové mife poni¢eni nekontaminuje okoli radioaktivnimi prvky, mohla by byt jeho

struktura vyuzita jako jedna z nejspolehlivéjsich kandidati k ukladdani radioaktivniho

odpadu.

Obr. 17. Hydrotermalné alterované zrno zirkonu s viditelnou zonslnosti z melasyenitu ze Sumavy.
Délka usec¢ky na snimku odpovida 20 pm. Poftizeno elektronovym mikroskopem s BSE detektorem.
Zacek et al. (2009).
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8 DISKUZE

V ptirod¢ jsou radioaktivni prvky nejcastéji vazany na akcesorické mineraly. V této praci
jsou popisovany mechanismy a produkty alterace nejcastéjSich radioaktivnich
akcesorickych mineralt v granitech. Konkrétné allanitu, monazitu a zirkonu. V prvni fadé
Z dostupnych praci vyplyva, Ze odolnost jednotlivych minerala k alteracim se zasadné
lisi. Na zaklad¢ dostupnych dat je dle mého nazoru ze tfi hlavnich popsanych minerala
nejnachylnéjsi k alteraci mineral allanit, nasledné monazit a nejrezistivnéj$im je zirkon.
Jak se shoduji Giere a Sorensen (2004) s Vranou et al. (2012), hraje metamiktizace
klicovou roli pfi mife alterace zrna. Respektive podle nich plati, ze ¢im vice je zrno
metamiktizovano, tim snaze je alterovano. Vime-li, ze je zrno allanitu podle vétSiny
autor velice Casto metamiktizovano, mizeme usuzovat, ze je tedy jeho nachylnost

k alteraci vysoka.

Ne zcela jasnym jevem u alterace allanitu je chovani thoria. Smith et al. (2001) ve své
praci uvadi, ze ne vzdy je alterované zrno 0 thorium ochuzeno. Oproti tomu Giére
a Sorensen (2004) pozorovali, Ze alterovany allanit obsahuje méné Fe a REE + Th nez
nealterovany allanit. Stejné¢ tak je vidét na snimcich Vavry et al. (2012), ze lem
alterovaného zrna je obohacen o thorium, coz by napovidalo jeho mobilizaci a nasledné

akumulaci béhem alterace.

Co se ty¢e monazitu, je také velmi Casto alterovany a to za nejriznéj$ich podminek, které
jsou shrnuty v tabulce ¢. 2. Budzyn et al. (2011) 1 Breiter et al. (2010) se shoduji, ze
pfi alteraci monazitu dochdzi k ochuzovani ptivodniho zrma o uran a thorium.
Pfi porovnani nejriznéjSich podminek alterace, at’ uZ experimentalnich, Budzyn et al.
(2011), ¢i pozorovanych v piirodé, mizeme fici, Ze nejcastéjs§imi produkty alterace

monazitu jsou allanit, apatit, mineraly thoria a epidot.

Ackoli je zirkon minerdlem velice odolnym, a to 1 za pomérné extrémnich podminek
zirkonu je opét matamiktizace. Podle Speera (1980) metamiktizace u zirkonu zptsobuje
chemickou zondlnost a objemové zmény, coz podle Haye a Dempstera (2009) vede
k snaz$imu pfistupu fluid, interagujicim se zrnem a nasledné k jeho alteracim. Tudiz se
da fici, zZe alterace je u zirkonu pfimo fizena hlavné stupném jeho radiacniho poskozeni.
Pokud je zirkon hydratovan na hydrozirkon klesa jeho odolnost vii¢i alteraci, coz vyplyva
z prace Speera (1980). Nasdala et al. (2010) popisuje, Ze pfi nizkoteplotni alteraci uranu

nemusi nutné dochézet k unikani uranu do okoli, a proto tvrdi, ze by jeho struktura byla
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jedna z moznych vhodna k uchovani jaderného odpadu. S timto tvrzenim nelze do jisté
miry souhlasit, nebot’, jak je znamo z praci Gardes a Zeh (2009) nebo Hay a Dempster

(2009) pokud jiz dojde k alteraci zirkonu, je uran vynasen fluidem do okoli.

Jednotlivi autofi popsali nejriznéjsi typy fluid, kterd vice ¢i méné interagovala
S mineralnimi zrny. Budzyn et al. (2011) 1 Harlov et al. (2010) se shoduji, ze dochazi
Kk silnému rozpousténi monazitu za ptitomnosti fluid o slozeni Na,Si,05 + H,0. Oproti
tomu pokud jsou pfitomny roztoky NaCl, monazit je stabilni. Budzyn et al. (2011) popsal,
ze pokud v roztoku pievazuje sodik nad véapnikem, klesa rozpustnost monazitu. Dale
tvrdi, ze pti alteraci zavisi vice na slozeni fluid, se kterymi zrno interaguje, nez na teplotné

tlakovych podminkach.

Z nashromazdénych dat tedy obecné vyplyva, ze nachylnost radioaktivniho mineralu
k alteraci je fizena stupném jeho poskozeni. To vede k pfistupu okolnich, rizné
radioaktivnich komponent, které zptisobi metamiktizaci mineralniho zrna. Mizeme tedy
i konstatovat, ze ¢im je zrno odolnéjsi vic¢i metamiktizaci, tim je odolngjsi vuci alteraci
a naslednému vylouzeni radioaktivnich prvkt do okoli (Giére a Sorensen, 2004). Obecné
lze také fici, ze podle vétSiny autord dochédzi u zminovanych mineralti k uvoliovani
radioaktivnich prvku, uranu a thoria, do okoli. Nasledné chovani téchto prvki v okolnim
prostiedi je dvoji. Bud’ jsou stavebnimi prvky novych minerald, nebo jsou mobilizovany
a odneseny fluidy. Thorium je velice ¢asto zakomponovano do novotvorenych
sekundarnich minerald, stejné tak prvky vzacnych zemin. Uran je spiSe mobilizovan

fluidy a s nimi také odnasen, coz mize mit nasledné vyznam pro loziskotvorbu.
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9 ZAVER

V této praci jsou struéné shrnuty poznatky o alteracich radioaktivnich akcesorickych
minerald, které se vyskytuji v granitoidnich horninach. Tyto mineraly se svou nachylnosti
k alteraci a celkovou odolnosti pomérn¢ zasadné 1isi. Chceme-li popisovat chovani
radioaktivnich prvki v horninach, musime zvazit, jaky je jejich obsah v jednotlivych
mineralech, tak pravé i odolnost téchto mineralt. Ze vSech zminénych je nejodolnéjsi
jednoznacéné zirkon, ktery pokud neni siln€ji metamiktizovéan, odolava alteraci snadno.
Naopak allanit, ktery je pravé ve vétsiné piipadech metamiktizaci postizen znatelné je

k alteraci velmi nachylny.

Jak z prace vyplyva, alteraci radioaktivnich akcesorickych minerali se do okoli zrn
dostavaji radioaktivni latky, které jsou vice ¢i méné mobilni, a které se dale za vhodnych
podminek mobilizuji a na vhodném misté v pfiznivych piipadech akumuluji. Pravé
zminéna mobilizace i akumulace je velice dulezitym aspektem loziskové geologie, pro

kterou je nezbytna znalost vyvoje loZisek surovin.

Dale je znalost chovani radioaktivnich prvkl v mineralech dualezitd pro geochronologii.
U mineralti je nezbytné poznat, zda zrno neprodélalo nékterou z téchto ptemén, a zda
z nich nebyly vylouzeny nékteré prvky zasadni pro spravné datovani. A v neposledni fadé
jsou tyto informace dalezité pro, dnes tolik diskutované, potencionalni ulozisté
radioaktivnich odpadt/surovin, kde znalost struktur mineralt a interpretace jejich chovani

v pritomnosti fluid za urcitych teplotné tlakovych podminek hraje klicovou roli.

Pochopime-li chovani radioaktivnich prvki v akcesorickych mineralech, pomtze nam to

k celkovému pochopeni kolob&hu radioaktivnich prvku v pfirodeé.
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