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K niektorym otazkam geochémie bentonitu a kaolinu
v Zapadnych Karpatoch

(3 obr. v texte)

IVAN KRAUS*
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B Geutonurax u xaoaumuax 3anaaunix Kapnar caenyerca pasmeuterude 6opa,
BaHAANS, HUKIA, XpOMa, THTAHA, UMPKOHHA, GAPHA M CTPOHILHA C 1EIbI0 OOBACHHTH
HEKOTOpble BOMNPOCH  #X BO3HHKHCBCHHA., DBBIIO  yeranoBiaeno, 4To  HEKOTOpLIE
MHK[PO21€MENTEl CNOCOGHBl PErHCTPHPOBATL H3MeHeHHs B (alHaIbLHOM Pa3BHTHH,
npezie BCero IpH npoueccax OGeHTOHMTH3ALHMM, Y JAPYTHX pasMelleHHe Crnocob-
CTBYET T1aBHBIM 00pa30M XapakTep MATEpHHCKHX MOPO/L.

On the geochemisiry of bentonite and kaoline in the
West Carpathians

In the bentonites and kaolines of the West Carpathian Mts. the distri-
bution of B, V, Ni, Cr, Ti, Zr, Ba and Sr is studied with the aim to elucidate
some questions relating to their origin. The research has shown that some
microelements are capable of registering changes in the facies development,
especially during the process of bentonization. In others, the distribution
is mainly affected by the character of the parent rocks.

S cielom objasnif niektoré otazky genézy bentonitov a kaolinov v Zapadnych
Karpatoch sme §tudovali distribuciu niektorych mikroprvkov, ktoré su schopné
registrovat zmeny v ich facidlnom vyvoji, predovsetkym pri procesoch bento-
nitizacie. Distribiciu mikroprvkov (niektorych velmi vyrazne) ovplyviuje aj
charakter materskych hornin.

Na dalsie rozsirovanie bazy ilovych surovin, ako aj ich pouzitie v rozliénych
odvetviach narodného hospodarstva su velmi dolezité poznatky o zakonitos-
tiach ich vzniku. Vychadzame pritom z poznatku, Ze v Zapadnych Karpatoch
maju pre akumulaciu ilovych surovin najvicési vyznam prave procesy bentoni-
tizacie a kaolinizacie. Nebudeme sa zaoberaf touto problematikou v celom
rozsahu, ale iba poukazeme na niektoré poznatky z mineralogicko-geochemic-
kého studia ilovych surovin, ktoré v ostatnom obdobi najmid v oblasti stred-
ného Slovenska vzbudzuju vaésiu pozornost.

* Doc. RNDr. Ivan Kraus, CSc., Katedra nerastnych surovin PF UK, ZiZzkova 3,
801 00 Bratislava.
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Proces bentonitizacie

V otazke vzniku bentonitov v Zapadnych Karpatoch sa vychadza z troch
zéakladnych nahladov. Prvy, ktory sa akceptuje najcastejsie, pripisuje najvacsi
vyznam hypergénnym procesom, najmi intenzivnej cirkuléacii vody atmosferic-
kého poévodu. Druhy zdorazhiuje, Ze premena vulkanického skla moZe pre-
biehat v sladkovodnom alebo morskom prostredi. V tomto pripade sa hovori
o tzv. halmyrolyze. Treti nahlad berie pri vzniku bentonitov do uvahy vplyv
hydrotermalnych procesov. Pre tuto alternativu je doteraz malo dékazov.

Napriek tomu, Ze sa bentonitom spomedzi ilovych surovin v Zapadnych Kar-
patoch, najmid z loziskovo-genetického hladiska, venovalo najviac pozornosti,
mnohé stranky ich vzniku nie su este spolahlivo vyrieSené. Je to okrem iného
aj otazka podvodu roztokov, ktoré sposobovali intenzivne premeny materskych
hornin v suvrstviach s mocnosfou niekolko sto metrov a s hibkovym dosahom
az 500—600 m od povrchu. S takymito pripadmi sa stretdme v oblasti krem-
nického rudného pola (M. Bé6hmer — H. Gerthofferovda — I. Kraus
1969) a pri Pstrusi (. Kraus — M. Pulec 1968). Spravne interpretovat
povod bentonitizacie je fazké aj preto, lebo cely proces je doteraz znamy len
z ojedinelych vrtov. Je pozoruhodné, Ze sa bentonitizacia v obidvoch pripadoch
viaze na pyroxenické andezity, ktoré podlahli intenzivnej propylitizacii. Je
otézka, ¢i rozklad vulkanického skla je tu mozny len pri hypergénnom zvetra-
vani hlbinnou cirkulaciou vody atmosferického pévodu, alebo ¢éi nejde skor
o proces viazuici sa na uUc¢inky hypogénnych procesov spitych so samotnou
vulkanickou éinnosfou. V tejto suvislosti treba upozornif, aby sa pri rieSeni
genézy bentonitov neupadlo do istych schematickych predstav s usilim apli-
kovat ich ako vseobecne platné pre celu oblast Zapadnych Karpat. Treba tiez
zdoéraznif, Ze pri rieSeni otdzok genézy sa budeme musief v blizkej buducnosti
orientovat na progresivnejSie metédy vyskumu. Takou je napriklad modelo-
vanie rozkladu za rozmanitych termodynamickych podmienok alebo izotopické
studium. Izotopické studium kyslika prinieslo uz pri sledovani pévodu ilovych
mineralov v premenenych horninach cenné vysledky, najmi ¢o sa tyka cha-
rakteru roztokov.

Dalsim faktorom, ktory negativne ovplyviiuje stupenl poznania procesov ben-
tonitizacie, je nesystematické terénne Studium Specidlne zamerané na rieSenie
otazok genézy. Potom je to vSeobecny nedostatok udajov o mineralogickom
zlozeni premenenych vulkanickych hornin v Zapadnych Karpatoch. Tento mo-
ment najlepsie ilustruje skutoénosf, Ze sa o takom zndmom a v mnohych pra-
cach spominanom ,hraboveckom tufite“ doteraz vobec nevedelo, Ze je v pod-
state zlozeny zo zeolitov (E. Samajova 1974).

Distribtcia mikroprvkov v bentonitoch s ohfadom na ich genézu

Tejto problematike sa v domacej literattre doteraz nevenovala pozornosf.
Domnievame sa, ze niektoré aspekty genézy ilovych surovin sa daju objasnif
prave na zéklade Studia distribucie mikroprvkov pomocou kvantitativnej spek-
trochemickej analyzy. Niektoré mikroprvky su totiz schopné registrovat zmeny
vo facidlnom vyvoji sedimentov, pri inych distribticiu ovplyviuje najmi cha-
rakter povodnych materskych hornin. V bentonitoch sme v tomto smere
ziskali niektoré poznatky najmi pri B, V, Ni, Cr, Zr, Ba, Sr.

22



Distribticia boru

Bér zo $tudovanych mikroprvkov registruje zmeny v charaktere prostredia
sedimentacie najcitlivejdie. Distribtaciu boru v ilovych sedimentoch neogénu
Zapadnych Karpat vyraznejsie nekontroluje charakter hornin v zdrojovych
oblastiach, ale zavisi od celkového facidlneho vyvoja sedimentaénych panvi
(I. Kraus 1973). Na zaklade obsahu boru mozno pomerne spolahlivo zistif,
¢i bentonitizacia prebiehala v sladkovodnom alebo morskom prostredi. Bento-
nity, ktoré vznikali v oblasti stredoslovenskych neovulkanitov premenou pyro-
xenickych andezitov a ich pyroklastik vidy v sladkovodnom prostredi. maja
nizky obsah béru (33 ppm) s veImi malym rozptylom (hodnota S = 9). V bento-
- nitoch, Kktoré wvznikli premenou ryolitovych tufov rovnako v sladkovodnom
prostredi, je situacia podobna. Priemerny obsah béru je aj v tomto pripade
nizsi ako 50 ppm. V niektorych ryolitovych tufoch vo vychodoslovenskej panve
prebiehala hydratacia vulkanického skla v morskom prostredi (prava cast grafu
na obr. 1). Tu je obsah béru uz podstatne vyssi a zvycéajne prevysuje hodnotu
150 ppm.

Vo vychodoslovenskej panve sa nam pomocou mineralogického $tudia poda-
rilo spolahlivo zistif ojedinely pripad halmyrolytického rozkladu vulkanického
skla v hypersalinickom prostredi morského badenu pri Zemplinskom Klece-
nove. Nevznikd tu ¢isty montmorillonit, ae minerdl so zmieSanou strukturou
typu IM. M4 enormne vysoky obsah boru — 377 ppm. V tejto suvislosti sme
sledovali mineralogické zloZenie a obsah béru v najvyznamnejsich loziskach
bentonitov na vychodnom Slovensku — vo Finticiach, NiZznom Hrabovci, Kuz-
miciach a v Lastovciach. Ak by sme vychéddzali z predstavy o ich syngene-
tickom vzniku v procese halmyrolyzy, potom aspori bentonit z Fintic, ktory
podla J. Slavika (1962) vznikol premenou ryolitovych pyroklastik karpatu
v morskom prostredi, by mal maf analogicky charakter ako bentonit od Kle-
¢enova. Skutoénost je viak taka, Ze sa obsah béru v spomenutych bentonitoch
na vychodnom Slovensku pohybuje v rozmedzi 30—50 ppm, ¢o je charakteris-
tické pre il nachadzajuci sa v sladkovodnych panvéch.
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Cbr. 1. Distribucia béru v bentonitoch Zapadnych Karpat. ;
I — Bentonity z premenenych andezitov a ich pyroklastik, II — bentonity z pre-
menenych ryolitov a ich pyroklastik, S — Standardna odchylka,

Fig. 1. Distribution of boron in bentonites of the West Carpathians. )
1 — Bentonites from altered andesites and their pyroclasts. II — Bentonites from
altered rhyolites and their pyroclasts. S — Standard deviation.
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Distribiicia vanddu

Distribtciu vanadu v ile a v bentonitoch zvlast ovplyviiuje predovsetkym
charakter materskych hornin. Zistili sme, Ze v bentonitoch, ktoré vznikli pre-
menou andezitov a ich pyroklastik, je priemerny obsah vanddu 109 ppm.
V bentonitoch, ktoré vznikli premenou ryolitov a ich pyroklastik, je priemerny
obsah vanadu len 43 ppm. Tato okolnost nepochybne suvisi s jeho primarnym
obsahom v materskych hornindch bentonitov. Z udajov E. Karolusovej
(1972) a J. Forgaca (1970a) vychodi, Ze priemerny obsah vanadu v ande-
zitoch je 122 ppm a v ryolitoch dokonca len 14 ppm. Vanad by sa takto mohol
staf mikroprvkom indikujucim bentonitizdciu wvulkanickych hornin inter-
mediarneho typu v pripadoch nejasnych vzfahov k materskym horninam. Roz-
dielny charakter distribicie vanadu v bentonitoch, ktoré vznikli premenou
rornin rozliéného petrografického zloZenia, znazorniuje obr. 2.
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Obr. 2, Distribdcia vaniddu v bentonitoch Zipadnych Karpat.

I — Bentonity z premenenych andezitov a ich pyroklastik, II — kentonity z pre-
menenych ryolitov a ich pyroklastik, S — §tandardna odchylka.

Fig. 2. Distribution of vanadium in bentonites of the West Carpathians.

I — Bentonites from altered andesites and their pyroclasts. II — Bentonites from
aitered rhyolites and their pyroclasts. S — Standard deviation.

Distribiicia niklu

Nikel spolu s kobaltom je v geochemickom cykle tzko spity s Mg a Fe.
D. M. Hirst (1962) uvadza, Ze pri zvetravani vulkanickych hornin sa spolu
s Mg uvoliuje velké mnozstvo niklu, ¢o sa prejavuje zvySenou koncentraciou
v iloch montmorillonitického typu. J. Linares et al. (1972) vyslovili nahlad,
Ze pre bentonity, ktoré vznikali premenou intermediidrnych a bazickych hornin,
je charakteristicky zvyseny obsah Ni, Co, Cr a pre bentonity. ktoré vznikali
z kyslych vulkanitov ryolitovo-dacitového typu, je charakteristickd asociacia
Zr, Pb, Sr, Ba. Uzky vzfah medzi niklom a montmorillonitom vychadza z pred-
pokladu izomorfnej substitiucie Ni—Mg. Mal by sa potom uplatfiovaf najmi
v bentonitoch s vysokym obsahom Mg v oktaedrickej koordinacii, ale aj
v medzivrstvovom priestore pri tzv. Mg-bentonitoch. Preto sme sledovali obsah
niklu v montmorillonitoch vnutornych kotlin, predovietkym v Ziarskej kotline,
ktoré pravom reprezentuju typ s vysokym obsahom Mg v oktaedrickej koordi-
nacii. Celkovy obsah MgO sa pohybuje v montmorillonitoch tejto oblasti
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v rozmedzi 3.6—4,6 7). Podla D. Oéendsa — J. Zuberca (1972) sa
stupenn oktaedrickej substitucie pri Mg pohybuje v intervale 0,75—1.02. ¢o je
najviac spomedzi vsetkych doteraz znamych montmorillonitov v Zapadnych
Karpatoch. Sucasne sme zistili, ze zastupenie niklu v tomto type nie je prime-
rané vysokému obsahu Mg. Naopak, prave montmorillonit z bentonitov vnu-
tornych kotlin ma relativne velmi nizky obsah niklu (14 ppm), ¢éo je vyrazne
pod priemernym obsahom niklu v iloch neogénnych panvi (32 ppm), neho-
voriac ani o jeho zastupeni v morskych illitickych iloch vychodoslovenskej
panvy (61 ppm) a v sladkovodnych kaolinitickych iloch vnutornych kotlin
(56 ppm). Celkove je obsah niklu v iloch vulkanogénnych zdrojovych oblasti
velmi nizky a jeho distribuciu vyraznejsie neovplyviiuje zastipenie Mg v struk-
ttre montmorillonitu. Je pravdepodobnejsie, Ze obsah niklu v montmorillonite
bezprostredne suvisi s jeho koncentriciou v materskych horninach, ale nemusi
zodpovedat celkovému obsahu Mg v bentonitoch. Podla vysledkov E. Kar o-
lusovej (1972) a J. Forgéac¢a (1970) je zastupenie niklu v andezitoch
a v ryolitoch subsekventného vulkanizmu nizke a v obidvoch pripadoch do-
sahuje v priemere 10 ppm. Tomu zodpoveda aj fakt, Ze sa obsah niklu v ben-
tonitoch voébec nediferencuje v zavislosti od petrografického zloZenia tychto
materskych hornin. Dokazuje to obsah niklu v bentonitoch, ktoré vznikli pre-
menou ryolitov a ryolitovych tufov (17 ppm) a andezitov, resp. ich tufov
(15 ppm). Uplne iny obraz poskytuje montmorillonit z kéry zvetravania ba-
zaltov findlneho wvulkanizmu pri Lucenci. kde nikel dosahuje mimoriadne
vysoku koncentraciu — 295 ppm. Tato hodnota je v sulade s priemernym
obsahom niklu v bazanitoch. pri ktorych J. Forgaé (1970b) uvadza prie-
merny obsah 303 ppm.

Distribicia chréomu

Doteraz sa potvrdilo (I. Kraus 1975), Ze chréom je schopny relativne naj-
citlivejsie indikovaf charakter materskych hornin, ktoré sa zaéastnili na vzniku
ilovych mineralov v pévodnych zdrojovych oblastiach.

Pozoruhodny a eite neobjasneny je vyrazny nedostatok chrému v bentoni-
toch. H. A. Tourtelot et al. (1960) zistili vo vrchnokriedovych bentonitoch
USA len 4 ppm chromu. J. Linares et al (1972) udavaju. ze v bentoni-
toch Spanielska sa jeho obsah pohybuje v rozmedzi 1—7 ppm. Rovnako v neo-
génnych panviach Ziapadnych Karpat sme v porovnani s illitom (134 ppm)
a kaolinitom (67 ppm) zaznamenali napadne nizéi obsah chrému v bentonitoch,
ktoré vznikli premenou andezitov (33 ppm) a ryolitov (29 ppm). Tento deficit
sa pravdepodobne uplatiiuje len v kyslych a intermedidrnych horninach.
Montmorillonit z koéry zvetravania bazaltov finadlneho vulkanizmu z oko-
lia Lucenca sa totiz vyznacuje nielen napadne vy$§im obsahom niklu,
ale najmid chréomu (1820 ppm). Z uvedeného usudzujeme, Ze¢ obsah nie-
ktorych mikroprvkov. ale najmid chromu, sa v montmorillonite meni v za-
vislosti od charakteru materskych hornin. Pri rozklade ryolitov a andezitov
vznikd montmorillonit s deficitnym obsahom tohto mikroprvku v porovnani
s jeho celkovym obsahom v {loch. Pri rozklade bazaltov sa v montmorillonite
pravdepodobne fixuje chréom aj v medzivrstvovom priestore, a preto dosahuje
extrémne vysoku koncentraciu. Tento poznatok podporuje nahlady, ktoré po-
kladaju obsah chréomu v sedimentoch nad hodnotu 100 ppm za nesporny dokaz
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o pritomnosti bazaltoidnych pyroklastik, resp. produktov ich premeny — ben-
tonitov.

Otazka distribtcie chrému a niklu v montmorillonite a v bentonitoch voébec
v zavislosti od petrografického charakteru materskych hornin je nesporne
velmi zaujimava. V tomto smere by boli vhodnym objektom $Studia bentonity
z oblasti Ceského stredohoria, ktoré vznikli premenou bazaltoidnych pyro-
klastik. V Zapadnych Karpatoch sa obsah chrému v bentonitoch vzniknutych
premenou ryolitov a ryolitovych tufov (29 ppm) prakticky neodliSuje od ben-
tonitov, ktoré vznikli premenou andezitov a andezitovych tufov (33 ppm).

Distribucia zirkodnia

Viaceri autori zaznamenali v porovnani s ilmi a sliefimi vy3si obsah zirkénia
v bentonitoch. Podla J. Linaresa et al. (1972) sa zirkénium prednostne
koncentruje v nizkozelezito-horeénatych bentonitoch, ktoré vznikli rozkladom
vulkanickych hornin s priméarne vys§im obsahom metalickych prvkov.

Podla obsahu zirkénu v fazkej frakcii bentonitov vzniknutych premenou
ryolitovych tufov, ktory v loziskach USA zistil Ch. E. Weawer (1963)
a v Ziarskej kotline potvrdil I. Kraus (1967), sme predpokladali aj vyS3si
obsah zirkénia v bentonitoch tohto typu. Oc¢akavanie sa splnilo len ciastocne.
Rozdiel v distribucii zirkénia v bentonitoch, ktoré vznikli rozkladom ryolito-
vych tufov (194 ppm) a andezitov, resp. ich tufov (161 ppm), nie je prilis
vyrazny. To len potvrdzuje nahlad, Ze zirkénium nevstupuje do Struktury
ilovych mineralov vo vaésom rozsahu.

Distribiicia bdrya

Potvrdilo sa, Ze distribuiciu barya v ilovych sedimentoch najvyraznejsie
ovplyviiuje izomorfny vzfah k drasliku. Ukazuje sa, Ze hodnota pomeru Ba K»O
prudko vzrastd pri obsahu K50 > 3 %) Do tejto oblasti patria prevazne ily
s vysokym obsahom ilovej sludy. Umerny vzfah medzi obsahom barya a KyO
podporuje nahlad, Ze vidzbu barya v ilovych sedimentoch kontroluje predo-
véetkym ilova sluda. Zvlas$t charakteristickd je vysokd koncentracia barya
v iloch s vysokym obsahom ilovej sludy v hydrotermalne premenenych péas-
mach stredoslovenskych neovulkanitov (652 ppm). Ukazuje sa, ze vysoky
obsah barya v iloch mdéZe indikovat vplyv hydrotermélnych procesov aj pri
vzniku bentonitov.

Zastupenie barya v bentonitoch opdf pomerne uzko suvisi s jeho pévodnym
zastupenim v materskych horninach. Najvys$si obsah barya, v priemere 800 ppm,
uvadza A. P. Vinogradov (1956) v kére zvetravania kyslych granitoidnych
hornin. Naproti tomu v ultrab4zickych horninich je to len 10 ppm. V sulade
s touto tendenciou sa pohybuje aj zastipenie barya v poévodnych horninéch,
ktorych premenou bentonity vznikli. Priemerny obsah barya v bentonitoch,
ktoré vznikli premenou ryolitov a ich pyroklastik, je 199 ppm. Priemerny
obsah barya v bentonitoch vzniknutych premenou andezitov a ich pyroklastik
je 129 ppm. J. Forg 4 é (1970a) a E. Karolusova (1972) uvadzaju v stredo-
slovenskych neovulkanitoch priemerny obsah barya v ryolitoch 682 ppm
a v andezitoch 350 ppm.
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Distribiicia stroncia

V kore zvetravania sa stroncium hromadi pri zvetravani alkalickych hornin.
V kaolinoch sa vo vac¢som rozsahu nekoncentruje. V sedimentarnych horninach
rozliénej genézy a litologického zloZenia sa relativne najviac pozornosti venuje
vzajomnym vzfahom medzi vapnikom a stronciom.

Zastupenie stroncia v bentonitoch je dost vyrazne diferencované v zavislosti
od charakteru materskych hornin. Vyssi priemerny obsah stroncia v ,andezi-
tovych® bentonitoch (178 ppm) oproti ..ryolitovym® bentonitom (106 ppm) spo-
sobuje vyssia frekvencia vzoriek bentcnitov prvého typu v intervale 100 az
200 ppm (obr. 3). Podstata spoé¢iva v rozdielnom zastupeni stroncia v ryolitoch
a andezitoch. Priemerny obsah stroncia sa v stredoslovenskych a vychodoslo-
venskych ryolitoch pohybuje podla J. Forgéacéa (1970a) v rozmedzi 83 azZ
110 ppm. Z priemerného obsahu v andezitoch stredného Slovenska, ktory sa
podla E. Karolusovej (1972) rovna 345 ppm, usudzujeme, Ze vyssi obsah
stroncia v bentonitoch vzniknutych premenou andezitov a ich pyroklastik je
aj v tomto pripade dany primarne.
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Obr. 3. Distribucia stroncia v bentonitoch Zapadnych Karpat.
I — Bentonity z premenenych andezitov a ich pyroklastik, II — bentonity z pre-
menenych ryolitov a ich pyroklastik, S — §tandardna odchylka.

Fig. 3. Distribution of strontium in bentonites of the West Carpathians.
I — Bentonites from altered andesites and their pyroclasts. II — Bentonites from
altered rhyolites and their pyroclasts. S — Standard deviation.

Proces kaolinizacie

Vyskyty a loziska kaolinov, halloyzitov a kaolinickych ilov objavené v ostat-
nych rokoch ziskavaju postupne aj v Zapadnych Karpatoch vyznamnejsie
postavenie. Po davnejsie znamom lozisku halloyzitu na Bielej hore pri Mi-
chalovciach, ktoré je jednym z najviacsich akumulécii tohto mineralu v Eu-
répe, sa ziskali nové poznatky o tvorbe primarnej kory zvetriavania v Ludce-
neckej kotline, ako aj o procesoch kaolinizacie na juhozdpadnom okraji Krem-
nickych vrchov. Tym sa ¢iastoéne vyvratila predstava, ze celkovy geotektonicky
vyvoj v Zapadnych Karpatoch v porovnani s Ceskym masivom nevytvoril
podmienky na tvorbu rozsiahlejsich loZisk minerdlov zo skupiny kaolinitu.
Tymto konstatovanim, samozrejme, nechceme porovnavaf rozsah kaolinizacie
a ekonomicky vyznam kaolinovych lozisk v obidvoch oblastiach. Prave naopak,
proces kaolinizdcie mal v Zapadnych Karpatoch v porovnani s Ceskym ma-
sivom vo viacerych smeroch odlisny priebeh, v dosledku ¢oho sa potom vy-
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tvorili aj rozdielne mineralogicko-genetické a technologické pomery. Rovnako
treba zdéraznif., Ze sa problematike kaolinizacie v Zapadnych Karpatoch ve-
nuje sustredenejsia pozornosf len v ostatnom desafro¢i, najmi po objaveni
prvého ekonomicky vyznamného loziska kaolinu na Hornej Prievranej v roku
1935.

V stdasnom obdobi sme vypracovali schému genetickej klasifikacie lozisk
ilovych minerdlov zo skupiny kaolinitu v Zapadnych Karpatoch (I. Kraus
et al. 1974). Zarovenn sme na zdklade sedimentologickych a klimatologickych
kritérii vyélenili tri hlavné etapy, v ktorych sa procesy kaolinického zvetra-
vania v tejto oblasti uplatnovali (I. Kraus 1974). Na zaklade tychto poznat-
kov pokladame v Zapadnych Karpatoch za ekonomicky najvyznamnejsie a si-
¢asne najperspektivnejsie rezidualne loziska. Patria sem produkty kaolinizicie
metamorfitov a kyslych intruziv predstrednotriasového veku (loZisko Horna
Prievrand a Zlamanec) a produkty kaolinizacie vulkanogénnych hornin (lo-
zisko Biela hora pri Michalovciach).

Otazka vzniku kaolinovych lozisk hydroterméalneho povodu nie je eSte v Za-
padnych Karpatoch dostatoéne objasnend. S typickou hydrotermélnou pre-
menou veducou k vzniku ilovych mineralov zo skupiny kaolinitu bez
ekonomického vyznamu sa stretdme v rudnych loziskach sideritovej formacie,
ale eSte dastejSie v subvulkanickych loziskdch v oblasti stredoslovenskych
neovulkanitov. Argilitizdciu hydrotermalneho poévodu, zatial eSte bez overe-
ného rozsahu, sme zistili aj v oblasti Vihorlatu (E. Dobra — I. Kraus 1972).
Ekonomicky vyznamné koncentracie ilovych mineralov zo skupiny kaolinitu
preukazatelne hydrotermalneho povodu sa doteraz neoverili. AZ v ostatnych
rokoch sa pri prieskumnych pracach na vyskyt kaolinu v oblasti stredoslo-
venskych neovulkanitov na juhozdpadnom okraji Kremnickych vrchov (loka-
lita Podh4j a Jeldovy potok-sever) uvazuje aj o moznosti hydrotermalnej kaoli-
nizacie. Tento problém je v §tadiu rieSenia a mal by sa objasnif v najblizZSom
obdobi.

Distribticia mikroprvkov v kaoline s ohfadom na jeho genézu

Subor vzoriek z kaolinovych lozisk, v ktorych sme sledovali distribtuciu
mikroprvkov obdobne ako pri bentonitoch, bol mensi. Doteraz sa ziskalo len
niekolko ¢iastkovych poznatkov, ktoré sa tykaju najméi distribicie barya
a titanu. Domnievame sa vdak, Ze prave otazka existencie hydrotermalnych
procesov pri kaolinizacii sa bude moct rieSif okrem iného na zdklade obsahu
mikroprvkov a ich asociidcie. V prvom rade bude treba porovnaf zastupenie
mikroprvkov v kaolinickych minerédloch okolorudnych premien. dalej v overo-
vanych vyskytoch v neovulkanickych komplexoch a napokon v typickych
rezidualnych loziskach.

Distribiicia bdrya

Na kaolinovom lozisku Horna Prievrana je pozoruhodna predovsetkym dis-
tribveia barya v zavislosti od zdkladnych petrografickych typov materskych
hornin. Priemerny obsah barya v kaolinoch, ktoré vznikli rozkladom porfy-
roidov, dosahuje 1556 ppm. Tato mimoriadne vysoka koncentrdcia suvisi
s charakterom materskych hornin, v ktorych baryum vstupuje izomorfne do
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ziveov. Tento nahlad podporuje skuto¢nosf, ze v kaolinickych iloch vlastnej
poltarskej formacie. reprezentujucich kaolinizované produkty rozlicaych typov
fylitov, je priemerny obsah barya len 228 ppm. ¢o sa takmer zhoduje s arit-
metickym priemerom, ktory sme zistili v neogénnych panvach Zapadnych
Karpat — 223 ppm. Vizudlne rozliSovanie kaolinizovanych porfyroidov a fylitov
je spaté s velkymi fazkosfami, ktoré niekedy nemozno vyries$if ani podrobaym
mineralogicko-petrografickym studiom. Tento problém je o to naliehavejsi, ze
obidva zakladné typy sa vzajomne podstatne odlisuju technologickymi viast-
nosfami. ako na to poukézal I. Horvath (1969). V tomto pripade by baryvuam
pravdepodobne mohlo indikovaf najkvalitnejsi analég kaolinu v oblasti Luce-
neckej a pravdepodobne aj Kosickej kotliny. Prirodzene, za predpoklad.i. Ze
sa ako materské horniny uplatinuju porfyroidy, resp. kremenné porfyry.

Distribtcia titanu

Fri itidiu distribtcie mikroprvkov v iie neogénnych panv! Zapadnych Karpat
sme zistili, Ze zastupenie vaZsiny z nich v iloch, ktoré boli redeponované
zo stredoslovenskych neovulkanitov, je priblizne zhodné. Prekvapujtico velky
rozdiel v piiemernom zloZeni jednych aj druhych sme zistili prave pri titane.
Il redeponcvany zo stredoslovenskych neovulkanitov ma podstatne nizéi obsah
titdnu (3503 ppm) ako il vychodoslovenskych neovulkanitov (5995 ppm). Vy-
svetlenie tohto javu sme najskor hladali v rozdielnom primarnom obsahu
titinu v zakladnych petrografickych typoch zapadokarpatskych neovualkanitov,
Titdn totiZ patri k prvkom, ktorych distribtciu v sedimentoch v prvom rade
ovplyvinuje charakter materskych hornin. Priemerny obsah TiO,, vypoéitany
z najrozsirenejsich vulkanogénnych hornin stredoslovenskej a vychodosloven-
skej oblasti na zaklade udajov K. Karolusa (1970) a J. Forgad¢a (1970a),
ukazal. Ze takato interpretdcia je malo pravdepodobna. Potvrdzuje to prie-
merny obsah TiO» v stredoslovenskych (0.19 ") a vychodoslovenskych ryolitoch
(0.20 "), ako aj v stredoslovenskych (0.65 ") a vychodoslovenskych andezitoch
(0,73 "y). Skutoéna pri¢ina tohto rozdielu suvisi s vysokym obsahom titdnu
v kaolinickom ile pliocénneho veku. ktory tvori v podvihorlatskej depresii st-
visly horizont mocny niekolko desiatok metrov. Tento il reprezentuju rede-
poncvané produkty kaolinickej kory zvetravania, ktoré sa zachovali vo vul-
kanickom masive Vihorlat — Popri¢ny. Potom je zrejmé, Ze rozhodujuci vplyv
na rozdielny obsah titanu v ile redeponovanom zo stredoslovenskych a vychodo-
slovenskych neovulkanitov suvisi s rozdielnym priemernym obsahom titanu
v kaolinickom ile vychodoslovenskej panvy (7590 ppm) oproti kaolinickému
ilu vnitornych kotlin na strednom Slovensku (4601 ppm).

Tento poznatok ma pre vzajomné porovnanie vrchnomiocénnej a pliocénnej
fazy kaolinizacie v Zapadnych Karpatoch zdsadny vyznam. V produktoch
vrennomiocénnej fazy., ktord mala rozhodujuci vplyv na vznik kaolinovych
lozisk v oblasti vnutornych kotlin na strednom Slovensku, nizky priemerny
obsah titdnu suvisi s vidcéSou intenzitou kaolinizdcie v tomto obdobi, ako aj
s celkovou chemickou zrelosfou sedimentov.

Zaver
Pri mineralogicko-geochemickom 5tudiu bentonitov a kaolinov Zapadnych

29



Karpat sa zistilo, ze niektoré mikroprvky st schopné registrovat zmeny vo fa-
cidlnom vyvoji sedimenta¢nych panvi. Pri inych ovplyviiuje distribuciu najmai
charakter materskych hornin.

Pre poznanie facidlneho vyvoja pocas bentonitizacie materskych hornin ma
najvacsii vyznam Stadium distribucie béru. Pomocou tohto mikroprvku mozno
v bentonitoch pomerne spolahlivo diferencovaf procesy premeny prebiehajuce
v sladkovodnom a morskom prostredi.

Distribuciu vanadu ovplyviauje hlavne charakter materskych hornin. Vanad
pri bentonitizdcii moze indikovaf ich povodny charakter aj v pripade nejas-
nych vzfahov k materskym hornindm. V tomto smere méze zohraf pozitivnu
ulohu aj poznanie charakteru distribticie barya a stroncia. Naproti tomu rozdiel
v distribucii zirkénia pri bentonitoch v zavislosti od materskych hornin nie je
prilis vyrazny. Je pozoruhodné, ze distribuiciu niklu nedeterminuje zastupenie
Mg v trukture montmorillonitu. V montmorillonite a potom aj v bentonitoch
sa v porovnani s kaolinitom a ilovymi sludami prejavuje zna¢ny deficit v za-
stupeni chromu.

Pri staudiu kaolinov sa venovala pozornost distribucii barya a titanu. Po-
mocou barya by sa pravdepodobne mohol zisfovaf technologicky najkvalitnejsi
typ kaolinu v oblasti Luceneckej a snad aj Kosickej kotliny, ktory vznikol
premenou porfyroidov a kremennych porfyrov paleozoika gemerid. Vysoky
obsah titdnu je charakteristicky pre kaolinicky il pliocénneho veku, ktory v pod-
vihorlat<kej depresii tvori suvisly horizont mocny niekolko desiatok metrov.
Tento poznatok méa pre vzajomné porovnanie vrchnomiocénskej a pliocénnej
i4zy kaolinizacie v Zapadnych Karpatoch zasadny vyznam.

Dorucéené 17. 12. 1975
Odporuéil T. Durkovié
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On the geochemisiry of bentonite and kaoline in the
West Carpathians

IVAN KRAUS

During the study of bentonite and kaoline in the Neogene of the West Car-
pathian Mts. it has been determined that some microelements are capable of
registering changes in the facies development of sedimentary basins. In others,
the distribution is especially affected by the character of the parent rocks.
On the basis of this information, some problems relating to bentonization
and kaolinization in the West Carpathians can be elucidated.

The study of the distribution of boron is of greatest significance in the
interpretation of the facies development during bentonization of the parent
rocks. By means of boron the process of alteration in bentonites in fresh-water
and marine environments can be relatively reliably differentiated. The ben-
tonites which in the region of the Central Slovakian neovolcanics originated
by alteration of pyroxene andesites and their pyroclasts always in a fresh-water
environment, display a low boron content (33 ppm). The situation is similar
in bentonites which originated by the alteration of rhyolite tuff likewise in
a fresh-water environment. In some rhyolite tuffs in the basin of eastern
Slovakia, the hydration of volcanic glass took place in marine environment
(right part of graph on fig. 1). Here, the content of boron usually exceeds
the value od 150 ppm. The halmyrolytic decomposition of volcanic glass in hy-
persaline environment is displayed by an enormously high boron content —
377 ppm.

The distribution of vanadium is mainly affected by the character of the
parent rocks. A substantial difference between the average content of vana-
dium in the bentonites which originated by alteration of andesites (109 ppm),
and in the rhyolites (43 ppm) including their pyroclasts, has been determined.
Thus in bentonization, in the case of unclear relations to the parent rocks,
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vanadium may best indicate their original character. The distinctive character
of the distribution of vanadium in bentonites which originated by the altera-
tion of rocks of diverse petrographic composition is illustrated in fig. 2. In
this sense, likewise the knowledge of the character of barium and strontium
distribution (fig. 3) may play a positive role. Moreover, the high content of
barium in clays of the montmorillonite type may indicate the influence of hy-
drothermal processes on bentonization. On the other hand, the difference
in the distribution of zirconium in bentonites in dependence on the parent
rocks is not very pronounced. This fact thus confirms the opinion that zir-
conium does not enter in a greater extent the structure of the clay minerals.
It is noteworthy that the distribution of nickel is not markedly controlled by
the representation of Mg in the structure of montmorillonite. In the bentonites
with a high Mg content, which originated by alteration of rhyolite tuff, the
content of nickel is very low — 14 ppm, which is far below its average content
(32 ppm) in the clay of the Neogene basins of the West Carpathians. It seems
more likely that the representation of nickel is directly associated with its
content in the parent rock than with the general Mg content in the bento-
nites.

Compared with kaolinite and the clay micas, there is an appreciable defi-
ciency in the representation of chromium in the montmorillonite as well as
in the bentonite. This is particularly obvious in the bentonites which originated
by the alteration of rhyolites, andesites and their pyroclasts. This fact has
also been found in the works by H. A. Tourtelote et al. (1960) and J. Li-
nares et al. (1972). By contrast, in the alteration of basalts, chromium in the
montmorillonite is probably fixed also in the space between the layers and it
thus attains an extremely high concentration (1820 ppm).

During the study of kaolines attention has been payed to the distribution
of barium and titanium. In kaolines at the Horna Prievranad deposit, which
originated by the decomposition of quartz porphyry and especially porphy-
roids, the average barium content is 1556 ppm. The average content of barium
in kaolines produced by the decomposition of various phyllite types is 228 ppm.
A visual differentiation of kaolinized porphyroids and phyllites is connected
with considerable difficulties. In the area of Luc¢enec and presumably also
in the Kosice depression, by means of barium it would be probably possible
to ascertain a technologically high-grade kaoline which originated by the altera-
tion of quartz porphyry and porphyroids from the Palaeozoic of the Gemerides.

The content of titanium in the clays redeposited from neovolcanic rocks
of Central Slovakia is substantially lower (3505 ppm) than in the clays occurring
in neovolcanic rocks of eastern Slovakia (5995 ppm). This difference is due
to the high content of titanium in kaolinic clays of Pliocene age, which form
a continuous several tens of metres-thick horizon in the Sub-Vihorlat de-
pression in the East Slovakian basin. This fact is of principal significance for
the mutual comparison of the Upper Miocene and Pliocene kaolinization in the
West Carpathians. The low average content of titanium in the products of the
Upper Miocene kaolinization phase in Central Slovakia demonstrates the
greater intensity of kaolinization as well as the chemical maturity of the
sediments in this period.

Prelozila E. Cesinkovd
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