Struktura prednasky

Romboedrické oxidy

Krystalochemie romboedrickych oxidd
Minerdly skupiny ilmenitu - krystalochemie, fyzikalni
vlastnosti
Vybrané minerdly skupiny ilmenitu
Ilmenit
Geikielit
Pyrofanit



Romboedrické oxidy

Korund
Hematit

Minerdly skupiny ilmenitu:
IImenit
Geikielit
Pyrofanit
Ecandrewsit
Melanostibit

Al,O4
Fe,O;

FeTiO,

MgTiO;
MnTiO,
(Zn,Fe,Mn)TiO4
Mn(Sb,Fe)O,



Struktura romboedrickych oxidu

trigonalni

Struktura romboedrickych oxidl - hexagondlni nejtésnéjsi
usporddani kysliky

tretina obsazenych oktaedrickych pozic

Vstup téchto kationt do oktaedrické pozice:

Fe3+, Al3+, Fe?*, Ti*, Mn?*, Mg?*, Zn®*



Struktura minerdlt ze skupiny ilmenitu

ABO,
Trigondlné romboedricky

Vrstvy oktaedri jsou stridavé
obsazené kationy jen pozice B

nebo jen A

V dusledku toho je symetrie
minerdll ze skupiny ilmenitu nizsi
(-3), nez korundu ¢i hematitu (-3
2/m)

Vstup téchto kationd:

A: Fe?*, Mg?*, Mn?*, Zn?*, Co2* Ni2*
B: Ti4+' Fe3+’ Cr.3+’ v5+, Nb5+’ Ta5+’ W5+’ A|3+’ Sb5+



Minerdly skupiny ilmenitu:

IImenit
Geikielit
Pyrofanit
Ecandrewsit
Melanostibit

FeTiO,

MgTiO;
MnTiO;
(Zn,Fe,Mn)TiO,
Mn(Sb,Fe)O,



Minerdly skupiny ilmenitu

Fyzikalni vlastnosti

Hustota 4.72 g/cm3

Tvrdost B-5,5

Iimenit - Cerny, neprihledny, nestépny, na lomu (lasturnatém az
nerovném) polokovové az kovové leskly, slabé magneticky

Geikielit - Cerveny az hnédy

Tvori zrnité a celistvé agregaty
tabulkovité krystaly




Minerdly skupiny ilmenitu

Ilmenit ,Mont St. Hilaire, Geikielit, Monte-Somma, Vesuv, Itdlie
Quebec, Kanada



Minerdly skupiny ilmenitu

Ilmenit FeTiO,

BéZny akcesoricky minerdl v magmatickych (plutonickych i
vulkanickych) hornindch

Typicky zejména pro bazické a intermedidlni magmatity, ale
pritomny bézné i v kyselych horninach a pegmatitech

V granitoidech I-typu je ilmenit spise vzdcny

Z A-typl je béznéjsi v alkalickych pegmatitech nez v alkalickych
zulach

BéZny akcesoricky minerdl i v ruznych typech metamorfovanych
hornin, metapelitech, amfibolitech, skarnech

ilmenit z granitickych hornin mize obsahovat az nékolik hm.%
Nb,O5 nebo odmiseniny Nb-rutilu ¢i ferrocolumbitu.



odmiseniny Nb-rutilu v ilmenitu

200, .m BSE 15.kV




Minerdly skupiny ilmenitu

Ilmenit FeTiO;

Tvori pevny roztok s hematitem, dplnd misitelnost mezi témito dvéma
minerdly je pri teplotach nad 950°C, za nizsich teplot dochdzi k jejich
odmiseni

Tvori pevny roztok s magnetitem. S poklesem teploty muze dochdzet k
odmiseni ilmenitu a magnetitu z Ti-magnetitu a tedy ke vzniku zrn
tvorenych stridajicimi se lamelami magnetitu a ilmenitu (Casto
pozorované v magmatitech - gabrech, ale i v metamorfitech -
amfibolitech, a ve vulkanitech-bazalty)

Gabra ranského masivu (Mrazova 2007)
v BSE obraze svétlé faze - odmiseny
ilmenit od magnetitu: svétlejsi partie -
magnetit; tmavsi partie - ilmenit




Minerdly skupiny ilmenitu

Iimenit FeTiO;

hlavni rudu titanu
TéZen je zejména z morskych ¢ernych plaZovych piskd,
méné z vrstevnatych mafickych az ultramafickych intruzi

Hlavnimi producenty jsou Austrdlie, Jihoafrickd republika a
Kanada.

Titan se pouziva do slitin,

TiO, - jako pigmenty (béloba), pFi vyrobé plastt, papiru, gumy,
kosmetiky atd.

Vyuziti prumyslové zejména k ziskdvani titanové béloby TiO,
reakci s kyselinou sirovou za vzniku zelené skalice:
FeTiO; + H,SO, — FeSO, + TiO, + H,O



Minerdly skupiny ilmenitu

Ilmenit FeTiO;

Leukoxenizace ilmenitu - produkt tzv. leukoxen
Rozpad ilmenitu na smés TiO2, pseudorutilu, titanitu

BéZny proces plsobenim pozdéjsich hydrotermadlnich fluid i
relativné nizkoteplotnich v magmatickych i metamorfovanych
horninach

Velice ¢asto pozorovatelnd v ATM klastickych sedimentdarnich
hornin



Minerdly skupiny ilmenitu

Leukoxenizace ilmenitu

Leukoxenizovany ilmenit Leukoxenizovany ilmenit
Boscadouen brook alluvials, ATM kulmu Drahanské vrchoviny

Roudouallec, France



Al+Si [apfu]

Mn [apfu]
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Minerdly skupiny ilmenitu

Geikielit MgTiO,

Velmi dobra misitelnost v radé ilmenit-geikielit

Vyskyty ilmenitu bohatého na geikielitovou MgTiO; komponentou
az geikielitu jsou omezeny na:

dolomitické vapenato-silikdatové horniny,
horecnaté skarny,

kimberlity a peridotity

Karbonatity

Vyskyt Mg bohatého ilmenitu chemicky blizkého Mg-bohatému
ilmenitu z karbonatitu je popsdn i z hornin Mésice

Obsahy MgO v ilmenitu v béznych magmatickych horninach
ukazuji, ze Mg je v nich méné, nez by ho z hlediska magmaticke
krystalizace mohlo byt - pri pomalém chladnuti zrejmé dochazi k

reekvilibraci ilmenitu a vyméné Mg s okolnimi silikaty.



Minerdly skupiny ilmenitu

Mg [ Velke Hydcice
® Rabi
A Cudrovice

O Modlenice
YV Malenice

/ 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

Chemické sloZeni ilmenitu-geikielitu z dolomitickych mramori pestré
skupiny Moldanubika (Copjakovd et al. 2008)



Minerdly skupiny ilmenitu

Pyrofanit MnTiO,

Velmi dobra misitelnost v radé ilmenit-pyrofanit
Manganem bohaté ilmenity az pyrofanity jsou typické pro:
kyselé vylevné a hlubinné magmatity granitového slozeni,
pegmatity a aplity,
manganem bohaté metasedimenty,
metamorfované karbondty,
metamorfovand Mn-Fe loZiska
karbonatity
pegmatity alkalickych syenitt
Obohaceni ilmenitu manganem v kyselych intruzivech jako jsou
alkalické sygnlfg,varanlfy, pegmatity a ryolity odrazi frakcionaci
Mn do ilmenitu béhem diferenciace v pozdnich stadiich
diferenciace magmatu.

Mn bohaté ilmenity az pyrofanity v granitech a pegmatitech
mohou obsahovat zvyseny obsah Nb,O5 az 5 hm.%, Ta,05
Zvysené obsahy Nb,Oj5 jsou popsané i z Mn bohatych ilmeniti z
karbonatitu



Minerdly skupiny ilmenitu

Ecandrewsit ZnTiO,

Prechodné ¢leny se zvySsenym obsahem ecandrewsitové komponenty
se nachdzeji predevsim v progrddné metamorfovanych Mn-Zn
loZiscich.

Zn-ilmenit popsdn z kontaktné metamorfované zény metapelitt, do
nichz intrudoval mikrogranit (Johan 2001). Zn-ilmenit je zde
uchovdn v syntektonickych andalusitovych porfyroblastech. Rust
zine¢natého ilmenitu je svazdn bud’ s rozkladem sfaleritu béhem
progradni metamorfdzy, nebo pronikdnim chlérem bohatych fluid.

Iimenity bohaté ecandrewsitovou komponentou se nékdy vyskytuji
i v A-typovych granitech (Kuigi, Jizni Cina)



Minerdly skupiny ilmenitu

MozZnost vyuziti chemismu ilmenitu pri studiu provenience
klastickych sedimentd

Pouze neleukoxenizované ilmenity

Vyuziti nejen hlavnich kationtd (Fe-Mn-Mg), ale i vedlejsich -
zejména Cr, V, Nb

Ilmenit z koncentrdtu tézkych
minerdlt, Syrie (T. Sidorinovd) |

1 mm
W . genlogytoz——14294




mineraly skupiny titanitu

Nesosilikaty
Monoklinicky; 2/m

titanit CaTiOSiO,
malayait CaSn0SiO,
vanadomalayait CaVOSiO,

ABOTO,

A — 7-Cetna koordinace - Ca, Na, REE, Y, U, Th, Sr, Ba
B — oktaedricka - Ti, Sn, V, Cr, Al, Fe3*, Fe?*, Ta, Nb, Zr
T — tetraedricka - Si, Al

O-0,0H, F



Titanit

Tvrdost (Mohs) 5 -5.5
Hustota 3.3 -3.6 g.cm-3
St&pnost nevyrazna, ve dvou smérech

Lom lasturnaty A) B)
stopové obsahy U S e a®
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Titanit

Titanit Casto tvori prizmatické a tabulkovité (podle {221})
krystaly

Ddle se vyskytuje jako zrnité, masivni i radidalni agregaty
Casté jsou jeho dvojéatné sriisty podle {100}, méné Easto podle
{221}




Titanit

Dvojcaténi titanitu Dvojéaténi titanitu
Badakhshan, Afghanistan Felben Valley, Vysoké Taury, Rakousko



Titanit

ve vétsSiné hornin jsou ale obsahy stopovych prvku
nizké

Nejvyssi obsahy —

az 14% Al,O,,

az 3% Fe,0,,

az 24% Ta,0;,

az 17% Nb,O;.

V titanitu z pegmatitii mize obsah REE presahnout
4% hm.% REE203, vétsinou je vSak pod 0,02%.



titanit

substituce:
Al,(OH,F),Ti,O_, uplathuje se behem HP metamorfozy
(Al,Fe),REE,Ti_,Ca_,

primarni titanit v:

(Ta,Nb)>*, ARt Ti4*,

4 leukokratni subjednotce
@ hrubozrnné granitické jednotce
A grafické/blokové jednotce

Ti

mlady titanit v zilkach v:
@ grafickych srustech grs+qtz

A grafické/blokové jednotce
¢ grossularu v kfemenném jadre

AlFe \ ‘ | " NbTa



Nb-Al bohaty titanit
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titanit

vstup Al

Pritomnost Al a F rozsiruje stabilitu titanitu do vyssich
teplot a tlaku (Smith1981)

Vyznam Al pro stabilitu titanitu tak velky, ze Frostetal. et
al (2001) navrhli pouzit obsah Al jako geobarometr
Nelze pouzit v prostredi bohatém na Na, nebo v pripadé Na

obsahujiciho titanitu



titanit

vstup REE do titanitu.

Struktura titanitu uprednostnuje stredné tézke REE,
vzhledem k nejvétsi schodé jejich ion. poloméru s Ca v

7-Cetné koordinaci.

Sphene/Liquid REE Partition Coefficients
7.5 kbar, %00-1120°C




titanit

vyskyt v magmatitech

bézZny v horninach bohatych na Ca. Dulezity je pomér Ca/Al.
(Thieblemontetal., 1988; Force, 1991)
Vysoka aktivita Ca vede ke stabilizaci titanitu misto
kifemene + 1lmenitu nebo kifremene + 1lmenitu + K-zivce

Vysoka aktivita Al v taveniné naopak vede k tvorb¢
anortitu+ 1lmenitu misto titanitu
Proto je titanit nejhojnéjsi v metalumickych granitoidech se strednim
obsahem SiO, (diority, granodiority)
\S/% fr)akcionovanych granitech titanit chybi (CaO klesa s rostoucim
1Y
titanit proto chybl \% peralkahckych a peraluminickych
granitech, protoze maji nizky pomér Ca/Al.



titanit

vulkanity
Ve vétSiné vyvrelych hornin jsou stabilnimi Ti-fazemi titanomagnetit a
iImenit nezli titanit
tyto horniny krystalizovaly pii1 fugacitach ptilis nizkych pro
tvorbu titanitu

Titanit se nachaziv relativné oxidovanych horninach; je mnohem
CastejSiv horninach s amfiboly nez v horninach bezvodych.

Titanit se také mohl vytvorit oxidaci beéhem postmagmaticke
reekvilibrace za vyssi fO,

Z vulkanitu se titanit nejCastéji vyskytuje ve vapenato-alkalickych
horninach (dacity — ryolity).



titanit

metamorfity

Stejné jako v magmatitech, vyskyt titanitu zavisi na celkovém
chemismu horniny. Tak napf. titanit preziva v silne vapenatych
horninach (necCistych mramorech) do vyssich teplot, nez v
metapelitech.

Titanit se vyskytuje v téchto metamorfitech:
Vapenato-silikatove horniny a mramory

v mramorech az do eklogitovéfacie, kde mlZze byt stabilizovan vysokym Al,
F)

ve slab€ metamorfovanych mafickych horninach

ve vysokotlakych amfibolitech titanit mizi ve sttedu amfibolitovéfacie.
Ve vysokotlakych (8kbar) granulitech (preziva az do granulitovéfacie)
nizce metamofrované metapelity (do vzniku Grt (konzumuje Ca)
ortoruly



titanit

vznika béhem leukoxenizace
IiImenitu

vznik beéhem alterace biotitu
vznik na hydroternélnich alpskych zilach



malayait

CaSn0SiO4

tvrdost 3,5-4

hustota 4,55 g/cm?
silna fluorescence v UV

v Sn bohatych skarnech a mramorech
kompletni mistitelnost s titanitem



TiO,

Rutil — teragonalni
Anatas — teragonalni
Brookit — ortorhombicky

rutil anatas brookit




Form.Wt.

Z
CrystalSystem
PointGroup
SpacelGroup

InitCell
a(h)

b{d)
c(d)
Yol

Molar¥ol
Density

Butile
Tio,
79.890
2

Tet

4 fmm
P4 fmnm

4.5845

2.9533
62.07

158.693
4.2743

Anatase
TiO,
79.890
4

Tet

4 fmm
I4,famd

3.7842

9.5146
136.25

20.156
3.895h

Thermal Expansion{VYolumetric)

alpha

28.9

0.2890

Brookite

Ti,




rutil

TiO,
vstup Nb, Ta, W, Fe2*>Mn?*, Fe3*, Al,

Nb-rutil = ilmenorutil, Ta-rutil = struverit, Fe-rutil — nigrit,
vliaknity rutil = sagenit




rutil

ryhované, protazene xx, jehlicovité az vlaknite
casto dvojcati dle 101 pod uhlem 65°35'.
cerveny, cervenohnedy, zluty a Cerny.

kovovy az diamantovy lest

stepnost dobra dle 110
tvrdost — 6-6,5

hustota — 4,23 g/cm3
srusta s hematitem




rutil

vyskyt

typicka akcesorie metamorfovanych hornin
od facie zelenych bridlic az po granulity-eklogity
casto vazan na sekreCni kfremeny

v metaaluminickych a peraluminickych granitech a
pegmatitech (Ca chudych, vyssi fO,)

v gabrech, anortozitech
ultrastabilni mineral — vyskyt v ATM
na hydrotermalnich zilach



rutil

vsup Nb, Ta a Fe — v granitickych horninach
plynula misitelnost mezi columbitem nebo Fe’*NbO,

(Nb,Ta),Fe?*Ti_, columbitova substituce
(Nb,Ta) Fe3* Ti,

W Boquairio2 £\ Serraria Nb,Ta . 7
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anatas brookit

vyskyt na hydrotermalnich zilach alpskaho typu,
vznika alteraci ilmenitu, pseudomorfuje titanit

v dutinach andezitd,

v pegmatitech

diageneticky mineral sedimentu

\Y; zeleni’ch bridlicich
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