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The occurrence and genesis of the phosphatic nodules in the Lower Triassic quartzites
of the Malé Karpaty Mts. (Central Western Carpathians)

Abstract: Small dark grey phosphorus-rich concretions, or locally also the relics of stratiform bodies (up to 12 cm
thick), were identified in the Malé Karpaty Mts. (Tatric Unit of the Western Carpathians, SW Slovakia) within the
cover basal quartzites. The dark brown phosphate cement, of presumably biogenic (planctonic) origin, is compo-
sed of the cryptocrystalline to fine-grained aggregate of fluorapatite, which fills the space between the quartz clasts.
The apatite content in studied rock reaches ca 10-12 vol.%, and in the flat black nodules even more. Development
of tiny apatite crystals, as well as the Sr-enriched phases (up to 4.6 wt.% SrO) were probably related to diagenetic
or anchimetamorphic processes. In comparison to the common quartzites, as well as to surrounding crystalline
rocks, apatite-bearing quartzite shows a noticeable increase in the content of P, Ca, F, Sr, As, U, MREE and partly
HREE. Origin of the phosphate concretions may be related to the local marine impact in the overall continental
sedimentation environment of the Lower Triassic quartzites. A discussion raises a question of possible syn-sedi-
mentary genesis of a special type of tourmaline pebbles, occurring in the same rock-unit from nearby locality.
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Uvod

V oblasti devinskeho hradného brala v juznej Casti Ma-
Iych Karpat (Bratislava, miestna cast’ Devin) bola v ramci
monotonneho obalového bazalneho stvrstvia svetlych
kremencov odobrana vzorka z tmavych synsedimentar-
nych kvarcitickych SoSoviek, o ktorych sa preukazalo, ze
ide o fosfatické horniny (Kovacik et al., 2016). Minoritny
litologicky typ sa podla vsetkého povazoval za sucast’
,,zriedkavych drobnych poloh tmavosivych az ciernych
kvarcitov®, spominanych v praci Kahana et al. (1973).
Povazujeme za pravdepodobné, Zze prinajmensom v su-
tinovom kremencovom materidli mozno najst podobné
fosfatické horniny aj na inych miestach. Tmavé kremité
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+ Findings of dark phosphate lenses embedded
in the Lower Triassic quartzites of the Western
Carpathians.

* Quartz grains are cemented by partly recrystal-
lised fluorapatite matrix, possibly originated
due to a local marine ingression.

Highlights

* Whole-rock geochemistry shows increase in P,
Ca, F, Sr, U, MREE... content with negative
Ce- and positive Eu-anomaly.

horniny, ktoré svojou fadnou podobou malokoho uputaju,
mozu byt pol'ahky zamieniané so zvetranymi kremencami,
kremencami s dispergovanymi oxidmi Fe ¢i organickou
hmotou, pripadne jemnozrnnymi turmalinovcami.

Geologické a polohopisné pomery

Kremence spodnotriasového veku (Koutek a Zoubek,
1936; Misik a Jablonsky, 1978) predstavuji charakteris-
ticky bazalny mezozoicky centralnokarpatsky litologic-
ky ¢len, oznacovany ako luznanské suvrstvie (Fejdiova,
1980). Kremence su dobre vyvinuté v tektonickej jed-
notke tatrika a veporika, v mnohych pripadoch aj hroni-
ka. Stvrstvie dosahuje hribku do 150 m a v tatriku jeho
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hribka generalne narastd z juhu na sever (Marschalko,
1978). Z mineralogického hl'adiska ide o zrelé sedimenty,
vSeobecne s nizkym, maximalne strednym stupfiom opra-
covania klastov. Nazory na sedimentacné prostredie spod-
notriasového kremencového suvrstvia sa pohybujii medzi
tradi¢nymi predstavami o morskych plazovych pieskoch
(napr. Andrusov, 1959; Fejdiova, 1977) a terigénnych vy-
plavovych usadeninach, miestami so znakmi po eolickom
opracovani (Misik a Jablonsky, 1978, 2000). Vyrazna
mechanickd dezintegracia granitoidnych hornin, neprilis
zaoblené monomineralne klasty a podobné znaky pozoro-
vané v petrografickej Struktiire nasvedcuji tomu, ze pocas
sedimentacie kremencov boli aridné klimatické pomery
(Misik a Jablonsky, 2000). Na zaklade merani Sikmého
zvrstvenia sa predpoklada, Zze smer materialového trans-
portu bol zo SZ az Z. Takto sa odvodzuje, ze urcity podiel
zdrojového materialu pochadza spoza vindelického chrbta,
najskor z oblasti vynoreného Ceského masivu (Andrusov,
1959; Misik a Jablonsky, 1978). Tieto predstavy umocni-
li aj nalezy exotickych turmalinickych obliakov (Misik
a Jablonsky, 1. c.; Ba¢ik a Uher, 2007). Z litologického,
vekového aj tektonického hl'adiska ekvivalentné kremen-
ce oznacované ako ,,semmerinské“ taktiez reprezentujii
bazalne mezozoické suvrstvie spodného austroalpinika
Vychodnych Alp (Tollmann, 1985).

Malokarpatské obalové kremence, okrem nepatrnych
vynimiek permskych usadenin, spoc¢ivaju na kryStaliniku
— vécsinou na hercynskych granitoidnych horninach (Kou-
tek a Zoubek, 1. ¢.; Mahel’ a Cambel, 1972; Polak et al.,
2011), z ktorych je derivovana aj dominantna materialova
napln kremencov (Misik a Jablonsky, 1. c.). Nad stitokom
rieky Moravy a Dunaja sa ty¢i devinske hradné bralo so
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zrucaninou horného hradu (situacna skica juznej expozicie
na obr. 1). Buduje ho stvrstvie strednojurskych brekcii
(tzv. plesska brekcia; Michalik, 1984). Komplikovanymi
geologickymi pomermi nadvézuje na spodnojurské a stred-
notriasové karbonaty (Misik, 1986). V strednojurskych
brekciach boli zhodou okolnosti tiez opisané ,,Cierne vy-
vetravajuce ulomky fosfatickej horniny” (Misik, 1976).
V podlozi obrannej priekopy horného hradu, na rozhrani
karbonatov a spodnotriasovych kremencov, boli indi-
kované zvysky zltohnedych ilovcov, priradovanych ku
kampilskym® bridliciam (Michalik a VI¢ko, 2011). Juho-
vychodnym smerom vystupuje pruh skiimanych svetlych
spodnotriasovych kremencov, sliiziaci v osi hrebena ako
oporné zaklady tzv. garajovského palaca (obr. 2) v kom-
plexe stredného hradu. Na upiti hradného brala schadzaju
kremence pod Slovanskou cestou priamo do Dunaja. Obe
strany kremencového pruhu st pokryté kvartérnou (hli-
nito)-kamenitou sutinou (Kahan et al., 1973), ¢iastocne
premiesenou s antropogénnym materidlom, nezriedka ar-
cheologického vyznamu. V Malych Karpatoch ojedinelé
relikty permskych klastickych usadenin ako priameho
litostratigrafického podlozia kremencov sa nachadzaji
v nadlozi staropaleozoickych malokarpatskych fylitov,
prave v oblasti vychodného zakoncenia devinskeho hrad-
ného arealu (obr. 1). Uvedené obalové ¢leny nalezia k tzv.
devinskej sukcesii bratislavského prikrovu (Plasienka et
al., 1991). Primarna geologicka stavba tejto oblasti bola
zna¢ne naru$end neoidnou zlomovou tektonikou, ktora sa
okrem nestabilnych poruchovych zon prejavuje tektonic-
kou segmentaciou primarnej stavby alebo chybanim casti
vrstvového sledu, ako ilustruju detailné geologické skice
hradného brala (Kahan et al., 1973; Misik, 1976).
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Obr. 1. Devinske hradné bralo — schematicky pohl'ad od Dunaja (podl'a Kahana et al., 1973): 1 — kvartérna a antropogénna sutina, 2 —
karbonatické horniny jurského a strednotriasového veku, 3 — teleso strednotriasového dolomitu, 4 — spodnotriasové kremence, krizik
lokalizuje nalez fosfatickych poloh, 5 — permské klastické sedimenty, 6 — spodnopaleozoické fylity.

Fig. 1. The Devin Castle cliff — a schematic view from the Danube river (acc. to Kahan et al., 1973): 1 — Quarternary and anthropogenic
debris, 2 — carbonates of the Middle Jurassic and Middle Triassic age, 3 — boulder of Middle Triassic dolomite, 4 — Lower Triassic
quartzite, 5 — Permian clastic sediments 6 — Lower Paleozoic phyllite.
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Analytické metody

Z ulomkov tmavych kvarcitickych hornin boli vyho-
tovené leStené vybrusy na petrograficky opis, na stadium
pomocou spétne odrazenych elektronov (BSE snimky)
a analyzu apatitu na elektronovom mikroanalyzatore. Zvy-
Sok vzorky bol pouzity na kompletnt horninovu analyzu.

Vybrané domény apatitovej hmoty sa merali na elek-
tronovom mikroanalyzitore CAMECA SX 100 (SGUDS
Bratislava). Kvoli optimalizacii podmienok merania bol
pouzity dvojpodmienkovy program. Okrem optimaliza-
cie poctu pulzov sa tak do istej miery eliminuje termic-
ka dekompozicia meraného apatitu. V prvej sekvencii sa
meracim pridom Ii¢a 20 nA merali nasledujice prvky
s prislusnymi spektralnymi ¢iarami a vybranymi Stan-
dardmi: F — Ka (CaF,), Na — Ka (Ab), Si — Ka (Wo), Al
- Ka (AL,0,), Mg — Ka (Fo), K — Ka (Or), P - Ka (Ap),
Ca—Ka (Ap), Fe —Ka (Fa), Mn — Ka (Rdn), Ti — Ka (TiO,)
a Cl — Ka (NaCl). Intenzita F — Ka bola opravena o inter-
ferenciu s Ce a Mn, no vzhI'adom na ich obsah v apatite je
zanedbatel'na.

V druhej sekvencii s meracim pradom 80 nA sa merali
tazSie vzbuditelné prvky (,,tazké* stopové prvky a REE
v tab. 1) s prisluSnymi Standardmi: Y — La (YPO,), La —
La (LaPO,), Ce — La (CePO,), Pr — Lb (PrPO,), Nd - La
(NdPO,), Sm — La (SmPO,), Eu — Lb (EuPO,), Gd — La
(GdPO,), Tb — La (TbPO,), Dy — Lb (DyPO,), Ho — Lb
(HoPO,), Er — Lb (ErPO,), Tm — La (TmPO,), Yb — La
(YbPO,), Lu — Lb (LuPO,), Sr — La (SrTiO,), Pb — Ma
(PbCO,), Th — Ma (ThO,) a U — Mb (UO,). Interferencie
na prvkoch F, Sm, Eu, Gd, Er, Tm, Lu, Pb a U boli korigo-
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Obr. 2. Bralny vychod
spodnotriasovych kremen-
cov v strednej casti hrad-
ného arealu pod zvySkami
garajovského palaca (foto
J. Madaras).

Fig. 2. CIiff exposures of
the Lower Triassic quartzi-
tes in the middle part of
the castle complex resting
under residues of the Garaj
Palace of the castle (photo
J. Madaras).

vané podl'a pouzivaného interferenéného modelu. Vsetky
analyzy sa robili pri urychl'ovacom napéti 15 kV a prieme-
re elektronového luca 7 pm.

Celohorninova chemicka analyza (tab. 2) fosfatického
kremenca (GAL SGUDS, Spisska Nova Ves 2013; tdaje
o analytickych metdédach poskytla RNDr. J. Novakova)
uvadza obsah oxidov, halogenidov a siry v hm. %, stopo-
vé prvky v mg . kg' (ppm). Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, Mn,
Na, K a P boli stanovené na energiovo-disperznom ront-
genovo-fluorescencnom spektrometri po vytaveni vzorky,
CaOxarb. — AES-ICP po rozklade vzorky HCI, CO, bol
stanoveny vysokoteplotnou oxidaciu uhlika, ktory sa de-
teguje na nedisperznom infradervenom detektore, F elek-
trometricky sintraciou s NaOH, FeO titratne, H,O™ a H,0"
gravimetricky a Sceik. gravimetricky ako BaSO, z pevnej
vzorky po vyzrdzani s BaCl.

As, Ba, Cr, Cu, Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sr, U, Th, V, Y,
Zn, Zr a Cl boli stanovené metddou energiovo-disperzne;j
rontgenovo-fluorescenénej spektrometrie, Be metodou
AES-ICP po rozklade vzorky zmesou kyselin (HF, HNO,
a HCIO,), Cd, Co a Li metddou AAS po rozklade zme-
sou kyselin (HF, HNO, a HCIO,), B metédou AES-ICP po
rozklade pevnej vzorky sintraciou s Na,0, a Hg metddou
AAS na jednoucelovom analyzatore AMA — 254.

Prvky vzacnych zemin (REE), Hf a La boli stanovené
metddou AES-ICP po rozklade vzorky sintraciou s Na,O,
Po rozpusteni zrazeniny R,O, v HCI sa stanovili Nd, Eu,
Yb, Sm, Ce a La a po naslednom vyzrazani prvkov vzéc-
nych zemin kyselinou oxalovou a po rozpusteni oxidov
uréovanych prvkov v HCI sa stanovili Gd, Er, Lu, Ho, Tm,
Dy, Pr, Tb, Nd, Eu, Yb a Sm.
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Obr. 3. Tmavé fosfatické polohy v svetlych spodnotriasovych
kremencoch (foto M. Kovacik): a) Sipky smeruju k synsedimen-
tarnym fosfatickym konkréciam konformnym s vrstvovitost'ou,
b) detail najvacsej, asi 12 cm hrubej polohy klastického kremen-
ca tmeleného fosfatickou hmotou, c) roj drobnych diskovitych
fosfatickych nodul rozptyleny paralelne s vrstvovitostou (nad ¢iernym znackova¢om).

Fig. 3. Dark phosphatic bodies in light Lower Triassic quartzites (photo M. Kovacik): a) the arrows point toward the synsedimentary
phosphatic nodules, conformable with the bedding, b) detail of the largest, about 12 cm thick clastic quartzite bed filled with phosphatic
cement; c) scattered swarm of tiny disc-shaped phosphatic nodules (above the black pen marker), occurring along the bedding plane.

zenym z fludrapatitu (polarizované svetlo // N): a) prevazujuci strednozrnny pieskovec, b) zrnitostne nehomogénna doména s primesou
1 — 3 mm klastov kremena (foto M. Kovagcik).

Fig. 4. The microstructure of quartzite — interstitial spaces between light quartz grains filled by brown-coloured phosphate cement of
fluorapatite composition (polarized light // N): a) the prevailing middle-grained sandstone, b) inhomogeneous grain-size distribution
domain participated with portion of 1 — 3 mm large quartz clasts (photo M. Kovacik).
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Obr. 5. Snimky spitne rozptylenych elektronov (BSE) zhotovené na mikroanalyzatore CAMECA SX 100 (SGUDS), &isla analyz zod-
povedaju tab. 1: a) svietiaci apatitovy tmel medzi tmavymi (¢iernymi) klastami kremena — mikrostruktara ako v polarizovanom svetle
na obr. 4, b) zrno 1 —analyza 1 —svetla zéna obohatena o Sr, analyza 2 — zakladna siva faza, c) tri kompozi¢ne odlisné fazy fluérapatitu
na zéklade intenzity jasu, d) detail fluorapatitového tmelu rekrystalizovaného na drobnozrnny agregat s krystalickymi okrajmi

obohatenymi o Sr (foto 1. Holicky).

Fig. 5. Back-scattered electron (BSE) images produced applying the microanalyser device CAMECA SX 100 (State Geological Inst. of
Dionyz Stir); numbers of analyses correspond with Tab. 1: a) light apatite cement between dark clasts of quartz - microstructure as in
the polarized light in Fig. 4, b) interstitial domain 1 — analysis 1 — light Sr-enriched zone, analysis 2 — documents basic grey phase, c)
three compositionally distinct fluorapatite phases according to the BSE images-brightness, d) details of fluorapatite cement recrystalli-
zed into fine-grained aggregate with Sr-enriched crystal margins (Photo 1. Holicky).

Vysledky

V prostredi svetlych kremencov sa vzacne vyskytuju
nodularne konkrécie tmavosivych az ciernych fosfatic-
kych kremencov, ojedinele aj zvySok vrstvy s laminovanou
textarou. Nepravidelne rozmiestnené tmavé SoSovkovité
utvary su konformné s vrstvovitostou a dosahuju hrabku
od 0,X az do 12 cm (obr. 3a, b). Hriibka plochych oval-
nych nodual nepresahuje 1 cm a dizka 10 cm (obr. 3c).
Ulozné pomery — smer sklonu vrstvovitosti SZ/35° — vo
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zvycCajne obt'azne Citatel'nej stavbe kremencov napomohli
zistit’ tieto kontrastné synsedimentarne litologické polohy.

Petrograficky opis

Skumant horninu mozno klasifikovat ako subarkozu
(v zmysle klasifikacie Pettijohna et al., 1972), ktora svojou
Struktarou ani klastickou mineralnou napliiou nevybocuje
z ramca Standardnych spodnotriasovych kremencov. Je
zlozena priblizne z 80 modalnych % klastického kreme-
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na, ktory zrnitostne nie je prili§ vytriedeny a vyznacuje sa
prevazne ostrohrannym obmedzenim zin. Jeho priemerna
velkost” sa pohybuje v rozmedzi okolo 0,3 — 0,7 mm, ob-
Cas sa objavia aj 2 — 3 mm klasty (obr. 4). Popri réznych
typoch kremena (polykrystalické agregaty, monokrystaly,
velmi jemnozrnné silicity) ojedinele mozno pozorovat
klasty premeneného K-zivca, sericitickit pseudomorfozu
po plagioklase alebo drobny klast muskovitu. Netradi¢na
je vSak intersticialna hmota s apatitovym zlozenim (obr. 4,
5), ktora dosahuje podla orientacného modalneho stano-
venia podporeného horninovou chemickou analyzou (tab.
1) zhruba 10 — 12 obj. %. Mozno predpokladat, ze ten-
ké masivne nodularne ttvary (vrchné Sipky na obr. 3a, c)
nadobudli este vys§iu koncentraciu apatitu. Pozdiz okraja
fosfatového tmelu niekedy badat’ jemnozrnnu sericitick(l
hmotu, zvy€ajnt peliticki primes v bezne rozsirenych
typoch kremencov. Olivovohnedy apatitovy matrix je
miestami matny, temer nepriehl'adny. Primarne mohlo ist
o amorfny fosfatovy tmel nazyvany kolofan (kolofanit).
Na styku s kremennymi zrnami vidno rekrystalizaciu tme-
lu na ¢irejSie idiomorfné krystaliky apatitu s vel'kost'ou asi
0,05 mm, lokalne aj viac (obr. 5). Tmavu zakalent podobu
tmelu zrejme zapricifiuje primes dispergovanej submik-
roskopickej organickej suspenzie.

Mikrosondova analyza apatitu

Na zéaklade dominantného obsahu F reprezentativ-
ne zlozenie tmelu mozno klasifikovat ako fludrapatit
— Ca(PO,),F (tab.1). Stechiometricky nie celkom vyva-
zené, hoci viacnasobne restandardizované a opakovane
merané analyzy poukazuju na vyvoj apatitu z amor-
fnej ,.kompozitnej” sedimentarnej hmoty obsahujice;j
istt primes SiO,, ALO,, Sr, ,,nadbytok F atd’. [Idealny
fludrapatit Ca (PO,),F obsahuje 55,6 hm. % CaO, 42,22 %
P,O;a 3,77 % F, z ¢oho vychadza suma 101,59 %, ktora
sa po odcitani kyslikového ekvivalentu k obsahu F upravi
na 100 % podla http://webmineral.com.] Celkovy obsah
vzacnych zemin (REE) v analyzovanych apatitoch sa
pohybuje okolo 0,7 — 1,1 hm. %. Svetlejsie zony v jem-
nozrnnom krystalickom agregate apatitu prislichajia k faze
fluérapatitu obohateného o Sr (obr. 5, tab. 1). Z BSE sni-
mok sa javi, ze v pripade vyraznejsej rekrystalizacie fosfa-
tovej hmoty sa Sr koncentruje skor v mladsich, okrajovych
zonach drobnych krystalov apatitu (obr. 5d). Takato situ-
acia vSak nemusi platit’ generalne, najmé v pripade slabej
rekrystalizacie tmelu (obr. 5¢). Faza s ad hoc nameranym
maximalnym obsahom Sr (an. 8 v tab. 1, obr. 5¢) obsahuje
okolo 4,5 % molekuly stronadelfitu Sr(PO,),F, izoStruk-
turneho analogu fludrapatitu (Pekov et al., 2010).

Sr a REE zastupuju v krystalovej mriezke apatitu Ca,
zatial’ ¢o anidnovy komponent kompenzuje najma primes
Si, pripadne Al. Trojmocné vzacne zeminy st v Strukture
apatitu stabilizované prostrednictvom Si**, tzv. britolitovej
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substitucie (napr. Pasero et al., 2010). Takuato zavislost’ sa
z nasich analyz s hodnotami obsahu REE blizkymi k de-
tekénym limitom nepodarilo hodnoverne preukazat'. Ana-
lyza €. 9 (tab. 1) ma sice privysoky sucet, ale uvadzame ju
kvoli najvyssiemu sumarnemu obsahu REE a okolnosti, ze
obsah P,O, md najblizSie k idedlnemu apatitu. Nabojova
kompenzacia sumy REE narastom obsahu Si nie je v tejto
analyze ani d’alSich analyzach znatel'nd. V analyzach apa-
titu je pozoruhodné aj to, Ze s narastom obsahu SiO, sa
zvySuje aj obsah ALO,, v hm. % dosahujuci asi polovicu
mnozstva SiO,. Takyto vztah tiez zrejme poukazuje na
existenciu ,,necisto6t“ — na BSE snimkach nerozoznatel-
nych submikroskopickych faz fosfatického tmelu.

Chemicka analyza horniny

Neobvyklé zlozenie fosfatickej polohy v spodnotriaso-
vom kremenci pod¢iarkuje celohorninova analyza (tab. 2)
udévajuca 4,1 hm. % P,O,. Pri porovnani s priemernymi
Hsterilnymi* kremencami je popri zvySenom obsahu fos-
foru napadna aj vysoka koncentracia CaO, ako aj 0,5 %
obsah F. Narast tychto komponentov v podstate kopiruje
kvantitativne zastipenie apatitu v hornine. Z analyzy sto-
povych prvkov vo fosfatovom kremenci vyplyva zvyseny
obsah Sr, As a U. Naopak, subezne s poklesom podielu
horninotvornych oxidov (SiO,, ALO,, Fe O, a K,0) tu ba-
dat’ znizeny obsah Ba, B, Rb, Zr a Li.

Diagramy obsahu REE normalizované podla Stan-
dardu PAAS (postarchaicka australska bridlica) a podla
chondritu C1 (obr. 6a, b) zreteI'ne dokumentujti odlisnost’
skumanej vzorky porovnavanej s dvomi aktualnymi ana-
lyzami obalovych spodnotriasovych kremencov z pohoria
Ziar (Laurinc a Kovacik, 2015), pri ktorych nepredpokla-
dame zasadne odlisné geochemické Crty oproti ostatnym
bazalnym kremencom centralnych Zapadnych Karpat. Vo
fosfatonosnom kremenci je mozné pozorovat zvySen
koncentraciu vzacnych zemin hlavne v strednej Casti spek-
tra (MREE). Tento nérast nastava uz od Sm. V porovnani
s priemernymi kremencami, ale aj inymi zapadokarpatsky-
mi vrchnok6rovymi horninami, skimana hornina vykazu-
je pozoruhodnt pozitivnu Eu-anomaliu. Relativne vysoky
obsah Eu sposobuje vysoky podiel apatitu v hornine, ¢o
vyplyva aj z mineralnej analyzy samotného apatitu (zhru-
ba 0,1 hm. % Eu; tab. 1).

Interpretacia a diskusia
Geochémia

Chemické zlozenie a Struktira fosfatov sa pravde-
podobne uz v diagenetickych ¢i anchimetamorfnych(?)
procesoch ustdlili vo forme fluérapatitu. Osobité Crty
tak v distribcii REE, ako aj v zretelnych anomaliach
sledovanej horniny (obr. 6) boli orientacne porovnané
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Tab. 1
_ . ZloZenie apatitu v matrixe fosfatickych SoSoviek kremenca (elektronovy mikroanalyzator CAMECA SX 100,
SGUDS Bratislava); v prvom riadku je uvedené ¢. analyzy/¢. zrna. Total (F, Cl) — vysledna suma po od¢itani kyslikového
ekvivalentu k obsahu F.
Composition of the apatite matrix in phosphate quartzite lenses (electron microanalyser CAMECA SX 100,
SGIDS Bratislava); in the first line there are marked analyses No./grain No. Total (F, Cl) — resulting sum after subtracting
the oxygen content equivalent to F.

An. 1/1 An. 2/1 An. 472 An. 5/3 An. 6/4 An. 7/4 An. 8/5 An. 9/5 An. 10/5
P,0, 41,66 39,62 39,85 39,81 41,49 39,65 41,13 42,08 39,69
Ca0 53,60 53,99 53,99 53,82 53,84 53,64 52,01 53,67 54,67
Sro 2,56 0,30 0,15 0,20 2,84 0,13 4,63 2,73 0,22
F 436 4,06 438 4,09 428 4,30 431 423 4,68
a 0,00 0,02 0,02 0,03 0,01 0,02 0,00 0,01 0,01
SiO, 0,01 1,16 1,05 0,87 0,02 0,82 0,05 0,04 0,74
TiO, 0,01 0,01 0,07 0,06 0,02 0,00 0,00 0,04 0,01
ALO, 0,00 0,53 0,58 0,43 0,01 0,42 0,02 0,01 0,39
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,00 0,19 0,20 0,21 0,00 0,18 0,00 0,00 0,15
MnO 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,05 0,02 0,02 0,03
Na,0 0,00 0,04 0,05 0,14 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00
K,0 0,02 0,13 0,13 0,17 0,00 0,11 0,00 0,00 0,09
La,0, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce,0, 0,06 0,03 0,05 0,07 0,07 0,01 0,07 0,07 0,04
Pr,0, 0,09 0,12 0,11 0,10 0,09 0,08 0,09 0,08 0,07
Nd,0, 0,03 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,06 0,08 0,00
Sm,0, 0,02 0,01 0,04 0,03 0,00 0,01 0,04 0,09 0,07
Eu,0, 0,09 0,13 0,08 0,07 0,07 0,09 0,10 0,11 0,10
Gd,0, 0,07 0,07 0,05 0,03 0,08 0,05 0,08 0,13 0,08
Tb,0, 0,02 0,08 0,02 0,04 0,01 0,01 0,05 0,01 0,00
Dy,0, 0,03 0,00 0,00 0,04 0,04 0,00 0,01 0,04 0,00
Ho,0, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Er,0, 0,17 0,17 0,16 0,14 0,17 0,17 0,17 0,19 0,18
Tm,0, 0,03 0,03 0,02 0,07 0,05 0,06 0,00 0,00 0,01
Yb,0, 0,10 0,09 0,04 0,01 0,07 0,06 0,08 0,08 0,07
Lu,0, 0,09 0,04 0,06 0,15 0,15 0,08 0,08 0,12 0,05
Y,0, 0,04 0,01 0,02 0,00 0,08 0,01 0,09 0,15 0,02
PbO 0,03 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00
ThO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01
o, 0,02 0,01 0,02 0,00 0,03 0,00 0,00 0,01 0,00
Total 103,10 100,86 101,18 100,61 103,47 100,01 103,10 103,99 101,41
-0=F 1,84 1,71 1,85 1,72 1,80 1.81 1.82 1,78 1,97
—o=cl 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Total (F, Cl) 101,26 99,15 99,33 98,87 101,66 98,20 101,28 102,20 99,43
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Tab. 2
Celohorninovéa chemickd analyza fosfitového kremenca (analy-
zované v geoanalytickych laboratoriach SGUDS,
Spisska Nova Ves).
Whole-rock chemical analysis of phosphate quartzite (analysed
in Geoanalytical laboratories SGIDS, Spisska Nova Ves).

hm. % ppm La 6
Sio, 86,6 Li 8 Hf <3
Tio, 0,03 Be 0,4 Hg 0,12
AlLO, 1,17 B 13 Pb 8
Fe,0, 0,23 v 11 Th <3
FeO 0,20 Cr 47 U 24
MnO <0,01 Co <3 Ce 7
MgO 0,10 Ni 7 Pr 2,56
CaO 6,92 Cu <5 Nd 8,37
CaO <03 Zn 7 Sm 3,38
Na,O <0,2 As 9,8 Eu 1,82
K,0 0,31 Rb 11 Gd 5,41
PO, 4,11 Sr 733 Tb 0,96

s roznorodymi analyzami fosfatovych hornin. Pre sedi-
mentarne biogénne fosfaty je prizna¢ny narast MREE,
ktoré sa v procese diagenézy viazu na novotvoreny apatit
(Cruse at al., 2000; Takebe a Yamamoto, 2002). Vo vacsi-
ne fosfatickych lozisk badat’ isti zhodu v zastipeni REE
a taktieZ bola zaznamenana zaporna Ce-anomalia (Emsbo
et al.,, 2015). Pozornost uputala napr. distribucia REE
v proterozoickych fosfatickych horninach Indického Stitu
(Khan et al., 2012), kde sa prejavila kladna Eu- a zaporna
Ce-anomalia, obdobnd, ako znazornuje obr. 6. Aj ked’ kon-
krétna pri¢ina danej Specifickej ¢rty nie je vyjasnena, moze
to naznacovat’ ur€itti uniformitu $pecifickych geochemic-
kych procesov, bez ohl'adu na vekové, paleogeografické
a iné Cinitele.

Z hladiska chemického potencidlu predpokladaného
krystalického zdrojového materidlu mozno v zvetrava-
com procese povazovat vapnik za bezne dostupny pr-
vok. Ten sa vSak v bazalnych kremencoch vzhl'adom na
predpokladané dynamické prostredie riecnych systémov
a semiaridnu klimu (Misik a Jablonsky, 2000) koncentruje
zrejme len v minimalnej miere. Pravdepodobne priazni-
vym okolnostiam — zvySenej koncentracii P O, a pausélnej
dostupnosti CaO odnasaného zo zvetravajucej kontinen-
talnej kory — mozno vdacit’ za vyvoj fosfatového tmelu.
Na zéklade mineralnej ndplne kremencov a chemického
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Obr. 6. Distribucia REE fosfatového kremenca (vzorka MK 167)
v porovnani so spodnotriasovymi kremencami (luzianské su-
vrstvie) pohoria Ziar (Laurinc a Kovacik, 2015): a) normalizova-
né podla standardu PAAS (McLennan, 1989), b) normalizované
podla chondritu (Boynton, 1985).

Fig. 6. REE distribution in phosphatic quartzite (sample MK
167) in comparison with the Lower Triassic quartzites (Luzna
Fm.) of the Ziar Mts. (Laurinc and Kovagik, 2015): a) normali-
zed to PAAS standard (McLennan, 1989), b) normalized to chon-
drite (Boynton, 1985).
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Obr. 7. Modelova schéma recentného vyvoja fosforitov v oblasti
Selfu (Baturin, 1989).
Fig. 7. Model of formation of present-day phosphorites on the
shelf (Baturin, 1989).

zlozenia skiimanej horniny sa daji odvodzovat’ nekarbo-
natové podmienky sedimentacie. Podporuje to aj nesta-
novitelné mnozstvo CaO, ,, ako aj relativne vel'mi nizky

obsah MgO (tab. 2). Ina je otdzka obohatenia o Sr, ktoré¢
teoreticky moze pochéadzat’ z kalcitovych ¢i aragonitovych
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schranok organizmov (napr. Polanski a Smulikowski,
1978). Odhliadnuc od konkrétneho prekurzora Sr, na za-
klade prevazujtcich tdajov mozno v danom sedimente
prijat’ predstavu o jeho biogénnom pdvode. Systematicky
vyssi obsah F v apatite (tab. 1) sa prejavuje aj v celohorni-
novej analyze (0,5 hm. %) a naznacuje, ze ,,prebyto¢ny* F
nemusi byt pevnou Struktirno-chemickou stcast'ou prav-
depodobne nedokonalej krystalovej mriezky skimaného
apatitu. VSeobecne je mozné predpokladat’ vyvoj fluérapa-
titovej hmoty z tzv. kolofanu (kolofanitu), ktory nezriedka
obsahuje viac F v porovnani s idedlnym vzorcom fluérapa-
titu (= 3,7 % F). Podobne fosfaty, tvorené pravdepodobne
priamo vyzrazanym autigénnym apatitom, ktoré vznikaju
v sucasnosti na zapadnom pobrezi Juznej Ameriky, maju
tiez zvySeny obsah fluoru (Burnett, 1977).

Geneza

Vznik fosfatovych sedimentov zavisi od kombinacie
mnozstva Cinitelov, ku ktorym sa zarad’uju chemickeé,
biologické, klimatické a sedimentacné procesy, cirkulacia
morskych pradov atd. Z nazorového spektra na genézu
sedimentarnych fosfatovych hornin, odhliadnuc od $pe-
cialnych pripadov, prevazna vicsina sa zhoduje na ich
morskom povode (Baturin, 1989). Koncentraciu fosforu
mozno odvodzovat’ z bohatej pritomnosti planktonického
materialu v plytkomorskom prostredi, ktory cerpa fosfor
do svojich schranok zo vzostupnych chladnejsich mor-
skych pridov (Kazakov, 1937; Businskij, 1958). Typickl
akumulaciu fosforitov na kontinentalnom okraji Juznej
Afriky a Juznej Ameriky charakterizuje tropické a subtro-
pické pasmo, blizkost’ pobrezia a pomala sedimentacia.
Vyvoj subrecentnych fosfatovych nodul chépe Baturin
(1989) najmé ako dosledok dynamiky litoralneho mora
(obr. 7), kde neustale premyvanie diatomitového bahna
obohatené¢ho o fosfor umoznuje loziskova koncentraciu
fosfatov v rozlicnych formach konkrécii a laminovanych
vrstiev.

Roztrasené SoSovky fosfitov mdézu v mensej miere
vznikat aj v prostredi estudrii (Pevear, 1966) — dolnej Casti
riek vtekajtcich pobreznou plosinou do kontinentalneho
Selfu. Nachadzaju sa od hranice prilivu az po pribrezné
morské fécie, pricom zo strany otvoren¢ho mora je pri-
nasany fosfor, ktory v deltach riek spotrebuvaji travy
a bentické riasy. Epikontinentdlne pobrezné moznosti
vzniku fosfatov (napr. Hendrix a Byers, 2000; Ruttenberg
a Berner, 1993), vSeobecne oznaCované ako ,,nevystupné*
(,, non-upwelling “, porovnaj obr. 7), mézu byt z paleoe-
nvironmentalneho pohl'adu v $tudovanom pripade dobre
prijatelné.

Skiimané spodnotriasové fosfatové kremence sa naj-
skor usadzovali na okraji vyzretej kontinentalnej kory
v teplych klimatickych podmienkach. Vyznamnou mierou
to dokumentuje uvedené principy geologického aktualiz-
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mu, ktoré v otazkach genézy predrecentnych fosfatickych
sedimentov byvaju Siroko akceptované (napr. Brookfield
etal., 2009). Pri generalnom re$pektovani kontinentalnych
podmienok sedimentacie hostitel'skych kremencovych
usadenin (Misik a Jablonsky, 1978, 2000) predpoklada-
me, ze fosfatické kremenné SoSovky sa vyvijali v dosa-
hu ucinku mora. Mozno si predstavit’ epizodicku morsku
ingresiu, existenciu lokalizovaného morského zalivu,
deltu rieky prechadzajucu do plytkomorského prostredia
a pod. Aj ked’ to miestne tektonické pomery nedovol'uji
bezprostredne stanovit, nepriamo mozno usudzovat, ze
tvorba fosfatickych SoSoviek je viazana na vyssie Casti kre-
mencového savrstvia. V oblastiach s lepSie zachovanym
vyvinom spodného triasu typické kremencové horizonty
nezriedka pozvolna prechadzaji do litologickej naplne
charakterizovanej pestrymi pieskovcami a ilovcami s lo-
kalnymi polohami rauvakov a sadrovcov, povazovanych
za produkty plytkomorskych hypersalinickych facii (napr.
Misik, 1978). Tato vrchna ¢ast’ spodnotriasového stvrstvia
sa tradi¢ne zarad’'uje k tzv. verfénskym vrstvam, pripadne
predstavuje najvyssi, treti ¢len luznanského stivrstvia (sen-
su Fejdiova, 1980). Vo Vnutornych Zapadnych Karpatoch
boli v mezozoiku charakterizované dve obdobia spojené
s vyvojom fosfatov — obdobie spodného liasu a albu az
cenomanu (Michalik a Misik, 1987). Na zaklade opisova-
ného nalezu k nim mozno azda priradit’ aj obdobie spod-
notriasovej klastickej sedimentacie.

Turmalinicke obliaky — kompilacna tivaha

V suvislosti s navrhovanou predstavou o plytkomor-
skej genéze fosfatickych kremencovych konkrécii sa
natiska otazka povodu, pripadne separacie jednotlivych
typov exotickych turmalinickych obliakov. V ramci roz-
norodych krystalochemickych typov turmalinov (Bacik
a Uher, 2007) upttala pozornost’ skupina s kompozi¢nym
trendom skoryl — ,,oxydravit“— povondrait s predpoklada-
nym vulkanicko-exhalaénym povodom za prinosu marin-
nych, pripadne evaporitickych fluid (Bacik a Uher, 1. c.,
2007a). Takyto turmalin bol opisany z ulomkov luznan-
ského stivrstvia na juznej strane vrcholu Devinskej Kobyly
(514 m n. m.). Povazujeme za opravnené uvazovat, ze ide
o typ turmalinu vykrystalizovaného v sadrovcovom klobu-
ku, aké vznikaju druhotnou premenou evaporitov (Slack et
al., 1993; Zagek et al., 1998; Henry et al., 1999). Turmali-
ny obdobného pévodu moézu vznikat pri teplote nizsej ako
150 °C (Henry a Dutrow, 2012), boli opisané aj turmaliny
vznikajlce v autigénnych podmienkach (Gautier, 1979).

Takto by z I'ahko rozpustnych hypotetickych sadrovco-
vych, pripadne aj d’alsich evaporitickych usadenin v area-
li klastickych spodnotriasovych sedimentov mali Sancu
zachovat’ sa len ich rekrystalizované produkty v podobe
kremennych turmalinitov. Mozno vyslovit domnienku,
ze v dosledku neskorsej synsedimentarnej redepozicie sa
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dany typ turmalinitov méze sporadicky objavovat’ v po-
dobe odolnych obliakov. V obalovych spodnotriasovych
kremencoch pohoria Tribe¢ opisané turmalinické hori-
zonty, ponimané ako produkty bezodtokovych jazier v se-
miaridnych podmienkach (Vozarova et al., 2003), svojim
spdsobom neodporuju ani predstave o primarnej lagunar-
nej genéze.

Zaver

V obalovych kremencoch juznej casti Malych Kar-
pat boli identifikované tmavé fosfatické konkrécie, ktoré
zrejme predstavuju ojedinely vyskyt v areali zadpadokar-
patsko-spodnoaustroalpinskej spodnotriasovej klastickej
sedimentécie. Vystupuju ako synsedimentdrne vrstvovité
zvysky, niekedy s laminovanou textirou alebo v podobe
plochych noduldrnych utvarov. Kvantitativne zastipe-
nie apatitu dosahuje okolo 10 — 12 obj. %, v drobnych
ciernych nodulach aj viac. Predpokladany biogénny
(planktonicky) fosfatovy tmel vypinajici priestor medzi
ostrohrannymi kremennymi klastami vystupuje vo forme
nedostatocne vykrystalizovaného jemnozrnného agre-
gatu fludrapatitu, diagenetického ¢i anchimetamorfného
povodu. Fazy obohatené o Sr, zvySeny obsah F a jemne
dispergovana organicka substancia indikuju morsky pévod
fosfatickych konkrécii, ktoré v ¢ase inicialnej sedimento-
genézy mohla tvorit’ kolofanova hmota.

Pri porovnani s beznymi kremencami, ale aj okolitymi
horninami krystalinika chemické zloZenie apatitonosnej
horniny vykazuje napadny narast obsahu P, Ca, F, Sr, As,
U, MREE a scasti aj HREE. Priznacna je aj negativna
Ce- a pozitivna Eu-anomalia. Zvysenie obsahu uvedenych
komponentov je kompenzované znizenim podielu horni-
notvornych oxidov, ¢o sprevadza pokles Ba, B, Rb, Zr a Li.
Vznik fosfatickej horniny mozno spajat’ s lokalizovanym
morskym prienikom do prostredia kontinentalnej klastic-
kej sedimentacie spodnotriasovych kremencov. Mezozo-
ické obdobia spojené s vyvojom fosfatov vo Vntitornych
Zapadnych Karpatoch mozno podl'a dan¢ho nalezu rozsi-
rit’ aj o obdobie spodnotriasovej klastickej sedimentacie.
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The occurrence and genesis of the phosphatic nodules in the Lower Triassic quartzites
of the Mal¢ Karpaty Mts. (Central Western Carpathians)

Rare dark synsedimentary phosphate nodules were
identified inside the Lower Triassic quartzites in the area
of Devin castle cliff (Figs. 1 and 2) in the southern part
of the Malé Karpaty Mts. (Tatric Superunit, Western Car-
pathians, SW Slovakia). Irregularly distributed tiny occu-
rences of dark-grey to black phosphate quartzites, placed
along the bedding planes, reach a thickness from 5 mm up
to ca 120 mm (Fig. 3a, b). Phosphates have a nodular or la-
minated structure (Fig. 3) and they contain about 12 vol. %
(locally even more) of slightly crystallized apatite of dia-
genetic or anchimetamorphic origin. Phosphate cement
(Fig. 4) of presumed biogenic (planktonic) origin, fills the
space between angulary-shaped quartz clasts. It appears as
a fine-grained aggregate composed of fluorapatite (Tab. 1)
with Sr-enriched phases (up to 4.6 wt. % SrO) at places
(Fig. 5). In comparison to the usual quartzites, as well as
to surrounding crystalline rocks, the apatite-bearing rock
exhibits a noticeable increase in the content of P, Ca, F, Sr,
As, U, MREE and partly HREE. Reduction of the content
of rock-forming oxides, accompanied by a decrease of Ba,
B, Rb, Zr and Li (Tab. 2, Fig. 6), took simultaneously pla-
ce. As in many of the world’s sedimentary phosphorites,
the REE pattern shows a MREE enrichment, pronounced
negative Ce-anomaly and positive Eu-anomaly.

Investigated phosphate concretions were deposited on
evolved continental crust margins in warm climatic con-
ditions. All above in case of sedimentary phosphates, the
versatility of several principles of the geological actualism
was documented in significant extent (BuSinskij, 1958;
Baturin, 1989; Burnett, 1977). By overall admitted con-
tinental sedimentation conditions of host quartzite clastics
(Misik and Jablonsky, 1978, 2000), the phosphatic lenses
might have evolved in the marine influence. There can be
suggested the episodic sea ingression, existence of locali-
zed sea bay, estuary passing into a shallow-sea environ-
ment, etc.
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Based on the indirect signs, it may be also inferred
that the formation of phosphatic concretions is bound
to the higher horizons of quartzite formation, which are
continually passing into the Lower Triassic variegated
sandstone and claystone (“Werfenian beds”), considered
as products of typical hypersaline sedimentation (Misik,
1978). Generally, there are two known periods associated
with the development of phosphate sedimentation in the
Inner Western Carpathians — the Early Liassic and the
Albian — Cenomanian according to Michalik and Misik
(1987). Period of the Early Triassic clastic sedimentation
could be possibly also included as based on the described
findings. The phosphate-bearing quartzites in the Lower
Triassic sequence, so far, represent unique occurrence in
the Western Carpathians of the (“Luzna Fm.”) — Lower
Austroalpine (“Semmering Quarzite) realm.

The distinctive tourmaline type with compositional
trend schorl — “oxy-dravite” — povondraite (Bacik and
Uher, 2007) in one group of pebbles scarcely distributed
in Lower Triassic quartzites and their areal proximity to
the studied phosphatic occurence indicate that their origin
is not to be necessary derivated from an exotic source.
It cannot be excluded, that a limited existence of lagoon
facies with an evaporitic mineralization, which could be
transformed during its sedimentogenesis to the tourma-
linites (e.g. Slack et al., 1993; Henry and Dutrow, 2012),
during the deposition of Lower Triassic quartzites. It can
be assumed, that such a kind of quartzitic tourmalinites
sporadically appear in the form of resistant pebbles, due to
later syn-sedimentary redeposition.
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