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Pacnpenenenue ypana, TOpHsi, Yriepojaa M OCTAJAbHBIX 3JI€MEHTOB B YIJIHCTBIX
cJaHnax xkpucraamauka Manasix Kapnar

Yraucrble CHAHIBI TIPOAYKTMBHBIX 30H MMEKT IOBBIINIEHHOE COJCpIKaHue
ypana (15,1 rp/r) M TOHWKEHHOE cojepyKaHue Ttopus (3,2 rp T.). ITopojs
rapMOHCKOJ1 CEpMM MMCIOT NOCTOSHHOE COjepKaHue ypana (4,3 rp'T.), TO-
pust (9,2 rp/r) u kams (2,79 ;). Ha oCHOBaHMM 3TOro MX MOJKHO XOPOLIO
VCTaHABJIMBATh. ['€HETMUYECKM M TNAPATCHCTMYCCKM YpaH CBA3aH C OpraHu-
YECKMM VIJICPOJOM M B MPOAYKTUBHBIX 30HAX MMEET NPAMYI0 3aBUCMMOCTh
Ha cojgepkaumu TP M 3uMPKOHMsA. BOnbpIIE TOro TOPMIT MMEET HEIPIMYIO
3aBMCMMOCTh C OPraHMYEeCKMM yrjaeponoM. Bo3MOXKHA B 3TOM cjaydae copo-
Mg ypaHa Ha YrJIepoJa, BaHAJA, MWIOKE CYOKPHMCTAJIMYECKME KOJOMIHBIE
MHUHEPaJbl TJIAMHUCTOrO coctaBa. HaoBOpOT TOPMIT CBSI3aH BEPOSATHEE BCErO
BO hopme amajoxmyu Ha NOPOJO0OGpa3yiolMe M aKCECOPMUYECKME MIHEPAIBL.

Distribution of uranium, thorium, carbon and other elements in black
shales of the Malé Karpaty Mts. crystalline (SW Slovakia)

Contents of uranium are primarily higher (15.1 g.t—1) whereas thorium
contents are lower (3.2 g.t-!) in black shales of “productive” (i. e.
ore-bearing) zones in the Malé Karpaty Mts. crystalline. Rocks of the
Harmoénia group contain steady amounts of U (4.3 g.t—!), Th (9.2 g.t-%)
and K (2.79 p. c.) allowing their appropriate identification. Uranium
is bound genetically to organic carbon and its amounts in “productive”
zones depend on contents of REE and Zr in single rock varieties. To the
contrary, contents of thorium reveal negative correlation with the or-
ganic carbon. Uranium has been primarily adsorbed by carbon, vana-
dium or subcrystalline colloidal minerals of clay structure whereas
thorium is retained in the rock by diadochy in accessory rock-forming
minerals,

Tato praca je vvsledkom pokracova- Karpat, najmid jeho tmavych bridlic,
nia komplexného geochemického vysku- v ktorych je zvySeny obsah rozmani-
mu bridliénatého kryStalinika Malych tych metalickych prvkov. Tieto prvky
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sa neskor mohli stat vychodiskovym
latkovym zdrojom mladsich procesov,
ktoré viedli k vzniku lozisk antimonu
a polymetalickych kovov. Obsah rozli¢-
nych kovov v tmavych bridliciach sa
zvySoval pri morskej sedimentacii ne-
dostato¢ne vetraného prostredia za pri-
tomnosti exhalatov uvolnujucich sa pri
submarinnom  bazickom vulkanizme
(H»S, CO,, halogenidy, vyrony podmor-
skych hydroteriem atd.) a prinasaju-
cich kovy, ktoré sa v morskej vode vy-
zrazali a dostavali do sedimentov. Or-
ganické planktonické zlozky alebo te-
rigénne zvysky rastlinstva v obdobi
sedimentacie a diagenézy nezoxidovali,
ale sa karbonizovali a pri metamorfoze
sa menili na kerogénové a antracitové
komponenty (Cambel — Simanek —
Kleinertova, 1965). Mnohé zo zvyskov
sa stali stredobodom palinologickych
vyskumov, ktoré priniesli dokazy o pa-
leozoickom veku krystalinika Malych
Karpat. Nasim cielom je zistit geoche-
mické rozdiely medzi tmavymi bridli-
cami v zonach pyritovych a antimoni-
tovych lozisk a tmavymi bridlicami
mimo nich. Doterajsie vyskumy (Cam-
bel — Khun, 1979; Cambel — Stres-
ko — DMicuda, 1981: Khun, 1980)
potvrdzuju, ze tmavé bridlice produk-
tivneho suvrstvia Malych Karpat najma
pod vplyvom submarinného vulkanizmu
nadobudli Specifické geochemické érty,
ktorymi sa od ostatnych tmavych brid-
lic malokarpatského krystalinika zre-
telne odlisSuju. Potvrdzuje to aj geo-
chemicky vyskum U a Th, ktorého vy-
sledky v tejto praci analyzujeme.

V prispevku podavame prehlad o ob-
sahu U, Th a C,, v bridlicnatom krys-
taliniku Malych Karpat., zaoberame sa
vplyvom metamorfézy na rozptyl, resp.
koncentraciu tychto prvkov a objasnu-
jeme kvantitativny vzfah obsahu orga-
nickej hmoty k obsahu U a Th v sedi-
mentoch a rozlicnych typoch pyrito-
vych rud, ako aj v ilovito-kremitych

metamorfitoch rulovej povahy. Na po-
rovnanie uvadzame aj priemerny ob-
sah U a Th v granitoidnych horninach
Malych Karpat, ako aj sumarny obsah
vzacnych zemin v rozlicnych typoch
hornin krystalinika Malych Karpat.
Dolezitym petrologicko-litogenetickym
znakom je aj korelacia pomeru TR, Zr
a U, Th. Vztahu U, Th k C (organickej
hmote) venujeme osobitni pozornost,
lebo U a organické zvysky casto pre-
javuju kvantitativnu zavislost, a preto
bolo treba preskumat, do akej miery je
tato zavislost geneticka, resp. iba para-
geneticka.

V praci su mnohé analytické udaje
o U, Th, K, interpretacia korela¢nych
vztahov obsiahnuta v kandidatskej pra-
ci Katlovského (1979), ako aj niektoré
vysledky z rigoréznej prace (Khuna,
1977). Katlovsky sam gamaspektro-
metrickou metodou analyzoval horniny
na K, U a Th. Zuzitkivame aj analy-
tické vysledky ziskané neutronovou
aktivizaciou (UGL CSUP Straze pod
Ralskem, analytik P. Kotas), resp.
spektralnou analyzou pri Zr (analyzoval
J. Medved). Obsah C sa zistil v labo-
ratériadch UUG v Brne. Cast uréeni je
z prace Cambela, Simanka a Kleinerto-
vej (1975).

U a Th je v horninotvornych a akce-
sorickych minerdloch v rozptylenom
stave. Obidva prvky su velmi pohybli-
vé. a preto mozu indikovat geologické
procesy a genézy hornin. Casto ich
sprevadzaju alkalie a vzacne zeminy.

Najmenej U a Th je vo svetlych,
0 nieco viac v tmavych minerdloch. Re-
lativne bohaté na U su akcesorie hor-
nin, apatit, ilmenit, magnetit a najbo-
hatSie zirkon, ortit a monazit atd.

Vyskum sedimentov potvrdil, ze ob-
sah U a ciastotne aj Th zavisi od gra-
nulometrického a litologického zlozenia
sedimentov. U pribuda v horninach
v takomto poradi: konglomeraty — pies-
kovce — ilovité sedimenty. Pribrezné
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facie maju vysoky pomer Th/U. Vyno-
som U sa tento pomer zvysuje. Sliene
a vapence maju nizky obsah U a Th.
Bitumeny viazu silne U a podla Sapos-
nikova et al. (1968) je priama zavislost
medzi C,, a U. Sedimenty bohaté na
organicku zlozku na P»O; viaZu najma
U. Najvacsi obsah U byva v ilovitych
sedimentoch obsahujucich C,, a pyrit.
Tento poznatok mozno potvrdif aj na-
§im badanim. Regionalna metamorféza
a ultrametamorfoza sposobuju migra-
ciu U a Th. Suvisi to s unikom vody,
CO,, resp. s oxidaciou Cg,g pri meta-
morfoze,

Studium geochémie U a Th posky-
tuje predpoklady objasnif viaceré meta-
logenetické otazky suvisiace s historiou
geologického vyvoja celej oblasti Ma-
lych Karpat. U a Th zaradujeme medzi
inkompatibilné (nekoherentné) prvky.
Ich koncentracia sa v zavislosti od ter-
modynamickych podmienok prostredia
zna¢ne meni a istym sposobom sa po-
dobaju alkalickym prvkom a vzacnym
zeminam.

Porovnali sme obsah U a Th s celko-
vym obsahom TR (bez Y), a to preto,
ze vzacne zeminy maju podobné geo-
chemické vlastnosti ako Th a U a casto
sa hromadia v spolo¢nych mineraloch.
Obsah vzacnych zemin nekoreluje pria-
mo s Si, Mg, Fe. ale podobne ako alka-
lické prvky a alkalické zeminy ich ob-
sah zavisi od rozlicnych S$pecifickych
podmienok suvisiacich s obohacovanim
sa magmy o zlozky TR, alkalie a alka-
lické zeminy.

Preto zavislost obsahu TR a prvkov
U a Th a ich vzajomna korelacia su
petrogeneticky indika¢né, podobnost ich
spravania (véitane alkacii) je napadna
a mechanizmus ich mobilizacie a nahro-
madenie v magmatickych a metamorfo-
vanych horninach obdobny.

Vyznam organickej hmoty vo vztahu
k akumulacii U je znamy. Mnozstvo or-
ganickej hmoty v sedimentoch velmi

kolise. Hodnota organickej hmoty spra-
vidla reprezentuje analyticky udaj Co.g
nasobeny tzv. konverznym faktorom.
Tento faktor nie je univerzalny a uzko
suvisi s typom organického materialu
a s obsahom dalsich prvkov — O, N,
S, H. Pre malokarpatské tmavé bridlice
bola hodnota konverzného faktora sta-
novena na 1,27 (Cambel — Simanek —
Kleinertova, 1975).

Mozno povedat, ze U sa vyskytuje vo
vSetkych zakladnych typoch organic-
kych latok, ktoré maju dolezitu ulohu
pri jeho koncentracii v rozliénych hor-
ninach. Organické latky s malym stup-
nom karbonizacie (rastlinné zvysky,
raSelina) maju velky aktivny povrch,
a preto su schopné sorbovat zluceni-
ny U. Organickd hmota ma aj funkciu
redukovadla. Pri styku s roztokmi obsa-
hujucimi U nastava jeho redukcia na
U’%* a jeho vyzrazanie do pevnej fazy.
Vdaka pritomnosti aktivnych skupin
(karboxylovych a pod.) mozu organicke
latky vytvaraf stale chemické zluc¢eniny
s U a za vhodnych podmienok ho uvol-
novat. Vsetky tieto procesy mozu viest
ku koncentracii U. Ale organicka hmo-
ta moze posobit aj opacne, pretoze pri
istych  geochemickych podmienkach
moze sposobovat prevedenie uranovych
zluéenin do rozpustného stavu. Tak pri
oxidacii organickej hmoty vznikaju
druhotné huminové kyseliny a fulvo-
kyseliny, ktoré tvoria s uranom zluce-
niny rozpustné vo vode a ktoré su pre-
nasané podzemnymi aj povrchovymi
vodami. V prirodnych podmienkach
nema tento proces velky lozZiskotvorny
vyznam, ale moézZe menit primarny ob-
sah U v horninach.

Metodika gamaspektrometrickych merani

Okrem vzoriek odbratych autormi sa po-
uzili aj vzorky, ktoré spracuva J. Veselsky
a M. Dyda.

Horninové vzorky podrvené pod 0.5 mm
boli odkvartované na objem 150 cm? umiest-
nené do hlinikovych kontajnerov tvaru Ma-
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rinelliho nadoby a v nich hermetizované na
cca 30 dni, Vzorka obklopovala scintila¢ny
detektor vrstvou 8—10 mm.

Detekény systém je zo sériovo vyrabanej
sondy NKG-211 (Tesla Premysleni) so spek-
trometrickym krystalom NaJ (T1) s rozmer-
mi 45x50 mm. Sonda je v priestore 200
®200x300 mm, Kktory tieni 10 cm vrstva
olova. Impulzy sa analyzovali 1024-kanalovym
analyzatorom NTA 512/B (KFKI Budapest).
Namerané spektra sa zaznamenavali na dier-
nu pasku alebo tlaciarnou,

Porovnavacimi Standardmi boli syntetické
Standardy (vyrobca Ustav uzitej geofyziky
v Brne) a Standardy s prirodnym materialom

v uholnej alumosilikatovej matrici (preme-
rané v Pribrame na UGL CSUP).
Cas merania sa pohyboval od 2000 do

5000 s. Vo viacésine pripadov bol ¢as rozde-
leny na dve c¢asti a kontrolovany testom
vyznamnosti x2.

Na urcovanie obsahu U, Th, Ra a K sa
pouzili nizke energie gamaziarenia. Stabilitu
zosilnenia a polohu nuly konvertora kontro-
loval externy ziari¢ 2*'Am (trvale prilozeny
k detektoru) a %Co, ktorého polohy pikov sa
kontrolovali v dvojhodinovych intervaloch.

Spektra sa spracuvali v podstate dvoma
sposobmi. V prvom S§tadiu sa spektra vy-
tlacené tlac¢iarnou manualne zhodnotili me-
tédou energetickych intervalov. Obsah vy-
ratal maly poc¢itac WANG-2200. V dalSom
stadiu sa spektra zaznamenali na diernu péas-
ku a dalej spracuvali (Bartosek, 1977) na
poé¢ita¢ci EMR-6070 v UGF Brno.

Na zaklade opakovanych merani nizko ak-
tivnych vzoriek, ako aj z opakovanych me-
rani vzoriek s priemernym obsahom radio-
aktivnych prvkov sa zhodnotila smerodajna
odchylka stanovenia jednotlivich prvkov
takto: Suy=05 g.t-!; Smm=06 g.t-1;
Sra=10,3 g.t~1.Ur; Sk=10,15 9.

Kritéria rozdelenia vzoriek hornin

Kritéria na ¢lenenie krystalickych bridlic
a vytvaranie vhodnych suborov v praci (pozri
tabulky) su nasledujuce:

1. Z regiondlneho hladiska sa subory brid-
lic ¢lenia podIa oblasti, a to na bratislavsku,
pezinsko-perneckit a modransku.

2. PodIa litologie, petrografie a metamor-
fozy sa krystalické bridlice delia na horniny
rulovo-svorovej povahy a na tmavé bridlice.
Tie sa delia podIa toho, ¢i su v produktivnych
rudonosnych zoénach alebo mimo nich. Oso-
bitne sa hodnotia bridlice harmonskej série.
Do ohladu sa beru aj horniny s amfibolom
(aktinolitické bridlice a amfibolity) a rudy
pyritovej formacie, resp. pyritom zrudnené
tmavé bridlice,

3. Dal$im kritériom na ¢lenenie kryétalic-
kych bridlic st radiometrické udaje. Principy
tohto ¢lenenia podla obsahu U, Th, K a po-
meru Th/U su uvedené pri tab. 1 a obr. 13.

Diskusia k tabulkam

Vysledky radiometrickych merani a
niektoré ich Statistické vycislenia su
v tab. 1, 2, 3.

Tab. 1 obsahuje zakladné analytické
udaje o obsahu prvkov, ktoré sa hodno-
tia v texte, a to v poradi ich laborator-
nej registracie. Uvedené su aj symboly
charakterizujuce analyzované vzorky
z litologicko-mineralogickej stranky.

V tab. 2 je aritmeticky priemer a dal-
Sie Statistické udaje obsahu Th, U, K
a pomeru Th U rozélenené podla regio-
nalneho c¢lenenia, podla litologickych
a petrografickych skupin a podla radio-
metrickych typov. Vidiet, Zze priemerné
hodnoty Th v granitoidoch bratislav-
ského masivu stupaju s ich bazicitou od
5,4 g.t™! pri leukokratnych granitoi-
doch do priemernej hodnoty 12.5 g . t™!
pri biotitickych granodioritoch. U zosta-
va staly v rozmedzi od 1,5 g.t™! pri
leukokratnych a 2,2 g.t~! pri dvojslu-
dovych typoch. V diferencia¢nom slede
narasta pomer Th U od 3,5 do 6.5. Uka-
zuje sa, ze v skupine biotitickych gra-
nodioritov je v obsahu Th evidentny
rozdiel, ale to moze byt vysledkom roz-
licného rozsahu porovnavanych subo-
rov, ako aj heterogénnejsieho a leuko-
kratnejsieho charakteru granitoidnych
hornin bratislavského masivu.

Néapadna je istd podobnost obsahu
Th a U medzi biotitickymi granodioritmi
modranského masivu a rulami, ¢o moz-
no pokladat za jeden z doékazov palin-
génneho vzniku zul z analogickych
hornin. Pri rulach je napadna aj obsa-
hova zhoda Th a U, a to z bratislavske]
oblasti aj pezinsko-perneckej oblasti, ¢o
zase sved¢i o litologickej a metamorf-
nej podobnosti podmienok vzniku rul
v obidvoch oblastiach.

Hodnoty obsahu Th a U v tmavych
bridliciach su znac¢ne rozdielne podla
toho, ¢i patria do harmonskej série
alebo do podlozia, a podla toho, ¢i su




Obsah U, Th, K, Th/U, Zr, TR, Cuog v krystalickych bridliciach Malych Karpat v g.t-!
Contents of U, Th, K, Zr, REE, organic carbon and the Th/Uratio in crystalline schists

of the Malé Karpaty area in g.t-"' Tab. 1
. . . . Gamaspektrometria INAA SPA INAA CH
Cislo vzorky Lokalita Typ vzorky Rddiometricky typ ] 7 TH7G T ] 7T TR o
g.t L got™ % g.t 1 Gus . g.t-l g.t 1 %
16 Bratislava 1 sulf. Am i 1Y 1,4 9,7 0,12 0,1 191
2 A Bratislava * 4 Bt V. 7,0 1,7 1,87 4,1 83
3A Dibravka 4 Bt V. 6,2 1,2 1,83 3,3 95,5
4A Kuchyfia 1 Am V. 6,5 0,7 0,48 9,2 137
7B Kuchyia 1 Bt Am sulf. v. 7.9 2,8 2,60 2,8 63
8 B Kuchyfia 1 Bt Am sulf, V. 6,1 3,1 0,17 1,9 5775
9B Kuchyha 1 Am sulf. V. 5,3 3,9 3,48 1,3 57,5 0,61
10 B Kuchyfia 1 sulf. II. 3.5 9,7 1,95 0,4 141
11 B Kuchyfia 1 sulf. VI. 11,1 3,8 2,50 2,9 100, 0,40
12 B Kuchyfia 1 sulf, Am v i N 1,9 23,1 1,32 0,1 g 79
14 B Kuchyna 1 sulf. . V. 5,8 4,6 ,01 1,3 100
15 B Perneckd dolina 1 sulf. Am Cb II. 4,9 6,4 ,69 0,8 4 151
16 B Perneckd dolina 1 sulf. : 3 s 0 0,3 0,4 ), 72 0,1 1,7 5,0 65 53,9 6,06
17 A Modra - Harménia 1 NI 13,0 3,0 2,39 4,3" 12 ND, 78 127,15
18 A Modra Harménia 1 '3 9,2 8,7 2,96 1,1 212
19 A Dubov4-Figelka 2 VI 11,1 9,9 3,10 1;1 12,5 14,5 148 87,35
20 A Dubovd-dedina 2 v. 6,9 1,3 0,53 5,43 107
21 A Cast4 2 v. 8,0 2,5 2,55 3,2 52,5
22 A Castd - £ivd baiia 2 V. 6,2 4,2 1,79 1,5 68
23 A {fastianska dolina 2 V. 6,1 2,5, 2,97 2,4 162
24 A Castianska dolina 2 V. 7,6 3,1 1,88 2,4 166
25 A Pezinok-Cajla 1 V. 7,6 2,3 1,92 3,3 89
26 A Dolany 2 Bt VI. 10,1 2,6 2,46 3,9 110
127-A Rybn{cek « L 8 1,8 2,2 0,25 0,8 269
28 A Rybn{&ek 1 Am IIT. 1,1 15,7 0,02 <0,1 123 1,37
29 ¢ Rybn{&ek 1 sulf. Am . 0,3 41,6 0,01 <0,l1 120 3,80
31 A Pezinok-Cajla 3 VI. 9,0 2,7 2,37 3,3 148
33 ¢ Cmele I : 1 sulf. Am . 0,3, 40,5 0,67 <0,1 126
35 A (Cmele ITI 1 p 28 9,9 0,2 0,12 4,1 35
36 A Misdrsky Ostrobec 1 Bt VI. 8,1 2,9 2,43 2,8 155
38 A Maridnka-lom 1 Cb | 7,2 2,5 3,84 2,9 112
39 A Maridnka-chaty 1 Bt v. 7,8 6,4 2,94 1,2 126
40 B Karol, hornd &t. 1 sulf. p3 5 8 9,3 19,8 0,43 <0,1 ND 5,1 100 Uyd
a1 A Karol, hornd 5t. 1 Am IL: 2,1 14,0 1,13 0,1 1,8 5,4 139 53,7 2,84
42 B Karol, dolnd 5t. 1 sulf. ;5 108 0,3 25,7 0,40 =<0,1 1,5 3,0 126 8,69
43 ¢ Karol, dolnd &t. 1 sulf. i 6 A 1,2 16,5 0,14 0,1 191 13,83
44 A Karol, dolnd 3t.’ 1.¢h v. 6,0 2,4 2,09 2,5 3,6 2,1 91 22,22
45 A J4n, III. Et, 3 T, 0,3 1,3 0,46 0,2 ND ND 36 12,31
46 A J4n, 1I1I. t. 1 Cb . 0,3 63,5 0,50 =0,1 ND 4,3 115 49,8
47 A" J4n, III. Bt, 1 sulf. Cb . 0,3 37,3 0,20 <0,1 157 29,22
48 B J4n, I1I. 3t. 1 sulf. . 6,3 42,2 0,71 0,1 1,7 20,0 100 55,5
49 A J&n, III. 3t. 1 Cb 0,6 6,4 0,01 0,1 ND 2,8 52 19,0
50 A Jdn, I. Bt. 1 Cb 1.6 0,6 0,9 0,43 0,7 ND ND 69 8,0
51 A Pernecky rev{ir 1 Am TT. 2,9 7,3 1,05 0,4 2,3 ND 91 32,2 1,29
52 B Pernecky revir 1 sulf. Am Cb I. 0,7 3,5 2,02 0,3 ND ND 72 18,1
53 B August{n, hornd $t. 1 sulf. Am 1v. 0,3 38,2 0,76  <0,1 1,1 1,0 110 24,7
54 A August{n, hornd ¥t. 1 v. 0,3 40,5 0,81 <0,1 116 28,64 8,23
55 C Augustin, hornd &t.” 1 sulf. Am V. 0,6 47,6 0,74 <0,1 151 58,9
56 A Augustfn, hornd ¥t. 1 Bt Am Iv. 0,3 43,8 0,83 <0,1 107
57 A Pezinok-Cajla 1 Am TT+ 1,2 14,0 1,26 0,1 3,8 14,5 282"
58 A Koldrsky vrch 1 Am II. 4,6 2,2 1,15 2,1 5,0 ND 129
59 A Pezinok-Sb loZisko 1 Cb V. 6,5 2,4 2,70 2,7 6,0 1 132
60 A Pezinok Sb loZisko 1 Cb 11, 3,0 10,5 1,79 0,3 3,1 9,3 96
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Rybnicek
Pezinok-Cajla
Pezinok Sb lozisko
Kuchyna

Kuchyna

Koldrsky vrch Kv-3
Koldrsky vrch Kv-1
Koldrsky vrch Kv-5
Koldrsky vrch Kv-14
Koldrsky vrch Kv-15
Koldrsky vrch Kv-16
Koldrsky vrch Kv-18
Koldrsky vrch Kv-18
Pezinok Sb loZisko
Pezinok Sb loZisko
Ryhovd 5t.

Hrubd dolina

Hrubd dolina
Dubovd-Figelka
Dubovd-Figelka
Kukla
Dubovd-Fugelka
Dubovd-Figelka

Rybnic¢ek, stard 5t,

Rybnicek
Rybnicek, II. novd
Rybnicek, I. novd
Rybn{¢ek

Konské Hlavy
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stucasfou rudonosného suvrstvia alebo
su z oblasti mimo z6n zrudnenia. Tato
skutoc¢nost najlepsie vysvita z tab. 3,
ktora osobitne uvadza aj hodnoty obsa-
hu Th, U a Th/'U z rud a zrudnenych
bridlic, ako aj bridlic harmonske]j série.
Podobné udaje a c¢lenenie do suborov
poskytuje aj tab. 2, v ktorej st pri jed-
notlivych radiometricky ¢lenenych ty-
poch aj ich litologické charakteristiky.
Z nich vidief, Ze jednotlivé litologicke
typy maju Specifické radiometricke
charakteristiky. Je to zrejmé aj z obr.
13 a 14. Osobitnu geochemicku charak-
teristiku ma typ III a IV, ktoré maju
vysoky obsah U (20,5—43.2 g. t™!), niz-
ky obsah Th (1.4—1,7 g.t™!) a predsta-
vuja zrudnené typy tmavych bridlic
a rudy.

Tmavé bridlice typu V a VI z pezin-
sko-perneckej a modranskej oblasti
poukazuju na to, Ze ich mozno odlisit
aj z radiometrického hladiska. Kym
v pezinsko-perneckej oblasti (podlozie)
prevlada typ s priemernym obsahom

<

SPA — spektrochemicka analyza, INAA —
inStrumentalna neutrénova aktivaéna analyza,
CH — chemicka analyza. Typ vzorky a jeho
symboly: 1 — tmava bridlica, 2 — sericiticko-
aktinoliticky fylit, 3 — amfibolicka bridlica
az metatufity, 4 — biotiticky svorovy fylit az

rula, sulf. — sulfidy (hlavne pyrit), Bt —
biotit, Am — amfibol, Cb — zvySené mnoz-
stvo karbonatov, A — bridlice bez viditeInych
sulfidov, B — bridlice s obsahom sulfidov,

C — sulfidické pyritové rudy, TR — La +
+ Ce 4+ Sm + Eu + Tb 4+ Tm 4 Yb + Lu.
Detekéné limity: Th (ND) = 025 g.t-1 U
(ND), menej ako 1=10,50 g.t—!. Radiometric-
ké typy vzoriek v g.t-1! a v 9 typ I:
Th<2 U<6, K<06 % (amfibolické brid-
lice, metatufy a metatufity); typ II: Th <5,
U — 6, az 15, K<1,6 %, Th/U<1 (serici-
ticko-chloritické bridlice); typ III: U — 15 az
30, Th<5 K<16 %, Th/U<0,1 (zrudnené
tmavé bridlice z produktivnych zon); typ IV:
U>35 Th<5 K<16 9, Th/U<0,1 (rudy
a znacne zrudnené tmaveé bridlice); typ V:
Th — 5 az 8, Th/U >1 (bridlice mimo z6n
zrudnenia, ruly a svoroveé fylity); typ VI:
Th > 8, Th'U >1 (bridlice mimo zo6n, prevaz-
ne harmonskej série)

Th=68 g.t™2 U=27 g.t™4, K=
=22 0, zatial v modranskej oblasti
(harmonska séria) prevazne vystupuje
typ VI s priemernym obsahom Th =
=106.1"1, U=52g.t1L K=32 Y,

Diskusia k obrazkom

Na obr. 1 je lokalizacia vzoriek analy-
zovanych na U a Th v oblasti krysta-
linika Malych Karpat. Obr. 2 a 3 za-
chycuju rozdiely v analytickych vysled-
koch urcovania U a Th ziskanych za
pomoci INAA a gamaspektrometrie. Pri
porovnani obidvoch metod vysledky ob-
sahu U su rozdielnejsie ako pri Th. Ale
veelku sa obsahové trendy zhoduju.
Hodnoty ziskané metédou INAA su vys-
Sie, a to pri Th menej ako pri U. Tuto
nezhodu mozno pripisat pouzitim roz-
licnych Standardov a metode INAA,
ktord pracuje s malymi kvantami vzor-
ky, a preto su analytické vykyvy viac
zdovodnené. Autori svoje zamery robili

SPA — spectrochemical analysis, INAA —
instrumental neutron activation analysis,
CH — chemical analysis. Sample type and
symbol: 1 — black shale, 2 — sericite-acti-
nolite schist, 3 — amphibole schist to meta-
tuffite, 4 — biotite mica-schist to gneiss,
sulf, — sulphide (mainly pyrite), Bt — bio-
tite, Am — amphibole, Cb — higher amounts
of carbonate, A — shale without visible
sulphide content, B — shale with sulphide
content, C — sulphidic (pyrite) ore, TR —
sum of REE content (La - Ce 4+ Sm + Eu -
+ Tb + Tm -+ Yb - Lu). Detection limits:
Th (Nd) — 0.25 g.t-1, U (ND) — less than
1 = 0.50 g.t-! Radiometric type of sample
(values in g.t-! and p. ¢.): type I — Th < 2,
U<6, K<0.6 p. c. (amphibole schist, meta-
tuff and metatuffite), type II — Th <5,
U = 6 to 15, K<1.6 p. ¢, Th/U <1 (serici-
te-chlorite schist), type III — U = 15 to 30,
Th <5, K<1.6 p. ¢, Th/U < 0.1 (mineralized
black shale of “productive” zones), type IV —
U>35 Th<5 K<16 p. ¢, Th/U<0.1 (ore
and intensively mineralized black shale),
type V. — Th = 5 to 8, Th/U>1 (shale
outside “productive” zones, gneiss to mica
schist), type VI — Th > 8, Th/U>1 (shale
outside “productive” zones mainly of the
Harmonia group).
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Priemerny obsah Th, U, K a Th'U v granitoidoch a ilovito-kremitjch metamorfitoch
Malych Karpat rozélenenych podla regiondlnych a radiometrickych hladisk
Average contents of Th, U, K and Th/U ratio in granitoids and argillaceous-siliceous
metamorphites of the Malé Karpaty Mts. crystalline divided according to regional and
radiometric aspects

Tab. 2
Oblast bratislaV§kéh0' Pezinsko-pernecké Oblast modranského
Nizov masivu - krvitalinikum . masivu
horniny !
Th [i] K Th/U | Th ] X
thou | Th u K Thyu |
. ppm ppm % PPm  ppm s R W
eukokratny, R
jemnozrnny, mi- g i’g 'g (3)'3 g'? ¥
kroklfnovy gra- Rmin 11 6 1.0 0’9
nit aZ kremity . ' = .
granodiorit Rmax 16,3 4,7 4,3 16,0
N 33
dvosludovy,
strednozrnny § I;’g g'% g'i g’g
granit a kre- Rmin 4,7 1,0 1.8 1.6
mity granodio- Rmax | 21,0 5.8 4.3 19.6
P ' ’ ' ;
N 88 |
biotiticky X 12,5 2,0 2,6 6,5
granodiorit s 4,1 0,6 0,5 3.1 ‘;; (1); g,z 5.3
a# tonalit Rmin 6,7 1,1 1,4 2,4 | 3¢ 0% o3 ;;
Rmax 18,8 3,1 3,3 12,8 ¥5,4 3,1 34 118
N 13 : '
20
X 8,3 2,3 2,5 3,9 8,7 2,4 1,9 3.7
ruly s 152 0,7 0,5 1,3 1;2 0,6 0,5 1'3
Rmin 5,7 0:;7 1;5 1,3 7,5 1,6 1,3 2'3
Rmax 10,2 4,4 4,5 10,9 (10,7 3,2 2.6 g2
N 20 7 !
Tmavé horniny X 6,2 4,2 2,0 2,3 ' 0,7 2,0 0;5 ) 4%
e T s 2,4 2,7 0,9 1,6 0,4 1,9 0,5 1,4 |
¥P Rmin 1,4 1,7 0,1 0,1 | 0,3 0,2 0,0 0,1 | ;
Rmax 9,2 9,7 3,4 4,6 | 1,8 6,4 2,0 4,1
N 10 10 ‘ |
neclenené typy {
i |
X 13,4 8,9 1,8 0,5 o
.{Tmavé horniny S . . | 1,60 3,8 1,6 0,5 ‘
Rmin 1,0 2,2 0,2 0,1 | f
Typ 1I Rmax 7,4 14,6 7,2 2,1 |
N 17 ‘
| X {1,7 20,5 0,8 0,1
" | s ! 1,7 3,6 0,8 0,0
Tmavé horniny | Rmin 0,3 15,7 0,0 0,1
} by 4 -
Typ III ;max | 12,3 25,7 2,8 0,2 ’
K | B S S [ I —i
| x ’ 1,4 43,2 0,6 0,1
" - s 2,2 7,1 0,3 0,0
{Tmaveé horniny Rmin | 10,3 36,3 0,0 0,1 ‘
! Rmax | | 6,7 63,5 1,4 0,1 i
{TYP IV N 13 f
2 : 1 i |
1 —_— —— e, o e e 1 — e
k X ‘ i6,6 2,7 2,2 3,0 6,8 2,9 2,0 2,6
~mavé horniny s ! 0,8 1,2 1,1 2,9 0,8 0,9 0,7 1,3
! Rmin | is,3 @,7 0,1 1,2 5,7 1,3 0,5 1,5 |
ITyp V i Rmax 79 6,4 4,5 13;0 8,6 4,2 2,9 5,4 |
t | N | 7 7
| | | | |
{ | S ] - | I . Y
[ x 9,3 2,5 2,5 4,1 [10,6 5,2 3,2 2,5 |
Tmavé horniny | s l [11 0,9 1,5 1,6 1,5 2,6 0,9 1,2 |
Rmin 8,1 1,5 0,5 2,8 } 8,6 2,6 1,7 1,1 |
YR VL Rmax h1.1 308 4.8 6.6 |13.0 9.9 4.9 4.9
N ; Ja 13
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Prehladna tabulka priemerného obsahu Th, U, K a Th U v horninach krystalinika Malych
Karpat
Review of average contents of Th, U, K and of the Th U ratio in rocks of the Malé
Karpaty Mts. crystalline

|
Produktivne zdony | Mimo 26n _I
Analyzovane N o g .
pPrvky - Harm. Spolu T™mavé Ruly az Granitoidy
Typ Typ A Spolu séria bridlice| fylity
B S spolu
N 26 N 36 N 62 N 17 N 40 N 102 N 27 t N 242
X l 3,58 3,07 3,23 9,20 7,66 4,98 8,4 | 9,1
Th s | 3,23 2,72 2,94 2,70 2,84 2,91 1,2 |
| Rmin | 0,3 0,3 0,3 2,8 1,4 0,3 5,7 |
| Rmax {151 9,0 ) 6 13,0 13,0 13,0 10,7
X 19,69 12,46 |15,15 4,30 4,27 [11,10 2.3 ’ 1,9
v s 17,00 15,16 |16,23 2,19 2,56 9,87 0,7
Rmin | 2,8 0,2 0,2 1,3 1:3 0,2 0,7
Rmax | 49,5 63,5 |63,5 8,7 10,8 |63,5 4,4
X | 1,28 1,10 1,18 2,79 2,68 1,77 2,4 3,0
K s 1,10 0,88 0,97 1,21 1,36 1,02 0,5
Rmin 051 0,1 0,1 0,53 0,53 0,1 1.3 .
Rmax 3,79 3,51 3,79 4,94 7,29 7,29 4,5
X 0,87 1,35 1,15 2,59 2,42 1,63 3,9 4,8
Th/U S 1,25 1,95 1,70 1,35 1,45 1,50 1,3
Rmin 0,1 0,1 0,1 0,7 0,1 0,1 1,3
Rmax 5,3 9,2 9,2° 5,4 6,6 9,2 10,9
X — aritmeticky priemer, S — smerodajna odchylka, R — varia¢né rozpitie, N — pocet
vzoriek
X — arithmetic mean, S — standard deviation, R — variation span. N — number of
samples
na zaklade vysledkov gamaspektro- ces akumuluje alebo proztyluje U

metrie. Tychto merani bolo viac (pri
bridliciach 144) ako merani INAA (37).

Obr. 4 a 5 davaju prehlad o obsaho-
vej frekvencii U a Th podla jednotli-
vych typov hornin. Vyplyva z nich za-
vislost obsahu Th a U od litologie hor-
nin a rozli¢nej intenzity metamorfnych
procesov, ako aj metalogenetickych pro-
cesov. Napr. vidief, ze niektoré horniny
zrudnené pyritom maju proti pravidlu
nie vzdy vysoky, ale niekedy aj nizky
obsah U a naopak. Zrejme to suvisi
aj s dvojakou metalogenézou krystali-
nika Malych Karpat. Zatial nie je jas-
né, do akej miery hydrotermalny pro-

<

a Th v rudach, resp. v horninach
postihnutych premenou. Vynimky ty-
kajuce sa obsahu U a Th su oproti oca-
kavaniu aj napr. v horninach z produk-
tivnych zoén a mimo nich. Prvé maju
zvySeny obsah U a druhé zvysSeny ob-
sah Th. Tieto anomalie sa v niektorych
pripadoch daju vysvetlit tym, ¢o doka-
zali vrty, Ze niekedy sa v tektonickom
postaveni vyskytuju v produktivnych
zonach aj bridlice harmonskej série, ale
hlavnou pri¢inou obsahovej variability
moze byt litologicka zlozitost hornin su-
vrstvia. Ale aj tak davaju geochemické
vyskumy moznost uvazovaf o tom, ¢i

X — aritmeticky priemer, S — smerodajnd odchylka Rmin—Rmax — variaéné rozpitie,

N — pocet vzoriek

X — arithmetic mean, S — standard deviation,

number of samples

Rmin—Rmax — variation span, N —



432 Mineralia slov., 13, 1981

1000m 0 1 2 3 4 5

BOAOERAED

0

A vz 53-56,K16 W vz. 61,97-100
O vz. b2-4h O vz 82-86 ® PROD. ZONY
® 229454 ¥

X

2. 59,60,64,87,88 & MIMO ZONY
2. 90,91,105,108, K13

<

<

Obr. 1. Mapka odberu analyzovanych vzoriek krystalinika Malych Karpat

Oblast pezinsko-perneckého krystalinika: 1 — granitoidné horniny: 1 — granitoidné hor-
niny, 2 — fylity, 3 — bridlice, 4 — rula, 5 — amfibolity, 6 — vapenec (1, 2, 4, 5 — pezin-
sko-pernecké krystalinikum; 3, 6 — harmonska séria), 7 — spodnotriasovy kremenec, 8 —
nerozcélenené mezozoikum, 9 — produktivne rudonosné zony, 10 — mladSie utvary (paleo-
gén, neogén, kvartér). Oblasf Bratislavy: 1 — neogén a mladsie utvary, 2 — spodnotria-
sovy kremenec, 3 — bratislavsky granitoidny masiv, 4 — fylit az rula 5 — amfibolity
a iné metabazity, 6 — mezozoikum vcelku (upravené podla Cambela — Valacha, 1956)

Fig. 1. Sampling site map of the Malé Karpaty crystalline area

(1, 2, 4 and 5 — Pezinok-Pernek crystalline, 3 and 6 — Harmonia group). Pezinok-Pernek
crystalline area: 1 — granitoids, 2 — phyllite, 3 — shale, 4 — gneiss, 3 — amphibolite,
6 — marble, 7 — quartzite, Lower Triassic, 8 — undivided Mesozoic, 9 — .productive*
(i. e. ore-bearing) zone 10 — younger formations (Paleogene, Neogene, Quarternary). Bra-
tislava area: 1 — Neogene and younger formations, 2 — quartzite, Lower Triassic, 3 — the
Bratislava granitoid massif 4 — phyllite to gneiss, 5 — amphibolite and other metabasite,
6 — Mesozoic undivided (modified from Cambel — Valach 1956)

¢ast vzoriek odobranych z produktiv-
nych zon na zéklade obsahu Th a U nie
su vzorkami harmonske] série. Ide naj-
méa o oblast Sb loziska Pezinok. Ale
pravidlom zostava, Ze jednotlivé zaklad-
né typy hornin krystalinika Malych

Karpat maju charakteristicky obsah U,
Th a pomer Th'U a tyka sa to aj %o
obsahu K»O. Potvrdzuje to aj graf na
obr. 13 a 14,

Grafy na obr. 6a7davajunazorny obraz
o korelacnej zavislosti Th a U a obi-
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Obr. 2. Porovnanie obsahu U ziskaného za pomoci neutrénovej aktivizacie (INAA) a gama-
spektrometrickou metodou. 1 — gamaspektrometria. 2 — INAA
Fig. 2. Comparison of analytical results for U obtained by gamma-spectrometry and

instrumental neutron activation analysis

dvoch prvkov ku K»O. Najmensi rozptyl
hodnot a zretelné trendy korelacie pre-
javuje obsah Th a U v rulach a bridli-
ciach harmonskej série. Preto je gra-
fické znazornenie len v tychto dvoch
typoch hornin. Typy bridlic produktiv-
nych zon alebo z podlozia mimo zon
(s vylu¢enim harmonskej série) maju
velmi variabilny obsah prvkov, a preto
pri nich nie je moznost jednoznacne
urcif korela¢né trendy. Je to preto, ze
pri tomto type bridlic obsah prvkov za-
visi od anomalnych procesov tvorby
bridlic v menlivych podmienkach wvul-
kanickej aktivity. S tym suvisi aj ich
menliva litologia, a najméd menlivy ob-
sah C, S, ¢o je odrazom Specifickych
fyzikdlno-chemickych zmien vzniku

(INAA). 1 — gamma-spectrometry, 2 — INAA

sedimentov produktivnych zon. V ob-
dobi metamorfézy st horniny, ale naj-
maé obsah C,,, pri¢inou menlivého (zmen-
Seného) stupna rekrystalizacie tmavych
bridlic oproti bridliciam bez C,,,. Preto
nizka krystalonomita hornin nezavisi
len od intenzity metamorfézy, t. j. od
vzdialenosti hornin od intruzie, ale naj-
ma od obsahu organickej hmoty, resp.
vysokého obsahu SiOs v nich. Pri rulach
je zaujimavé, Ze niet zavislosti Th od
Si0, a K»O, zatial ¢o pri U je zavislost
od Si0, negativna a vo¢i KsO pozitivna.
Podobne je to aj s pomerom Th U
k SiO, (") a Th U ku K»O (° ). Bridlice
harmonskej série maju podobné kore-
lacné trendy ako ruly, ale korelacny
trend Th ku KO ma jasne pozitivnu
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Obr. 3. Porovnanie obsahu Th ziskaného za pomoci

gamaspektrometria, 2 — INAA

Fig. 3. Comparison of analytical results for Th obtained by

INAA. 1 — gamma-spectrometry, 2 — INAA
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Obr. 4. Histogramy obsahu U a Th z rozli¢-
nych bridliénatych hornin a rud Malych
Karpat. a, ¢ — suborné histogramy, b, d —
histogramy obsahu v tmavych bridliciach
mimo produktivnych zén. 1 — ruly az svo-
rové fylity, 2 — bridlice mimo produktivnych
z6n, 2 — tmavé bridlice z produktivnych
z6n bez viditeIného zrudnenia (typ A), 4 —
tmavé bridlice zo zon s viditelnym zrudne-
nim az rudy (typ B, C)

Fig. 4. Frequency distribution of uranium
and thorium contents in different schists and
ores of the Malé Karpaty area. a, ¢ — summa-
ry frequency distribution, b, d — frequency
distribution in black shales outside of “pro-
ductive” zones. 1 — gneiss to mica-schist,
2 — shale outside of “productive” zones, 3 —
black shale within “productive” zone without
visible mineralization (type A), 4 — black
shale of the “productive” zone with visible
mineralization up to clear ore (type B, C)

ey, ——— e e a3 o i
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zavislost. Korela¢né vzfahy su v sulade
S primarnou litolégiou a metamorfnou
histériou krystalickych bridlic.

Obr. 8, 9, 10, 11 indikuju zavislost Th
a U od X TR a obsahu Zr. Th prejavuje
pozitivnu zavislost od £ TR podla dvoch
trendov, ktoré su dost blizke. U preja-
vuje pozitivny trend =zavislosti od
Y TR, a to na dvoch obsahovych urov-
niach, ¢o moze indikovat obojaku viazbu
v horninach. Naproti tomu tmavé brid-
lice mimo z6én zrudnenia zavislost U od
X TR neprejavuju. Pretoze sa vyskum
tazkych akcesorii obidvoch typov hor-
nin nerobil, nemozno rozdielnosti osvet-
lif exaktnejsie. Z obr. 10 vysvita, Ze
Th od obsahu Zr v bridliciach z produk-
tivnych zén neprejavuje zjavnu kore-
lacnu zavislost na rozdiel od bridlic
mimo zoén, kde mozno urcity pozitivny
trend pomeru Th U pozorovat. Obr. 12
dokazuje zavislost obsahu U od obsahu
Corq @ opacne negativnu zavislost pri Th.

251 o
U
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20 |° 20
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- | e |
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Obr. 5. Suborné histogramy obsahu U a Th
v tmavych bridliciach (typ A a v rudich
(typ B, C) z produktivnych zén. 1 — horni-
novy typ A, 2 — horninovy typ B, C

Fig. 5. Summary frequency distribution of U
and Th contents in black shales (type A) and
ores (type B, C) of “productive” zones. 1 —
rock type A, 2 — rock type B and C
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Obr. 6. Korela¢na zavislosf U, Th, Th/U, SiO.,,
K,O pri skupine ral a svorovych fylitov krys-
talinika Malych Karpat. R — korela¢ny koe-
ficient

Fig. 6. Correlation between U, Th, Th'U,
Si0, and K,O in the group of gneiss to mica
schist samples of the Malé Karpaty Mts.
crystalline. R — correlation coefficient

Tato skutocnost potvrdzuje, ze U a Th
sa v bridliciach pravdepodobne viazu
na iné zluceniny a minerdlne zlozky
Studovanych hornin.

Obr. 13 a 14 poskytuju informaciu
o tom, aky je obsahovy pomer Th a U
v Studovanych horninach a ze zakonite
pre jednotlivé typy hornin mozno ohra-
nic¢it prislusné polia. Z obr. 14 vidiet, Ze
pole rul (6) a bridlic z harmoénskej série
(4) a tmavych bridlic mimo zén (5) a
amfibolickych metatufov a metatufitov
(3) je na rozdiel od hornin produktiv-
nych zén (1, 2) relativne uzko ohrani-
c¢ené. To znaci, ze genetické pomery
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Obr. 7. Korela¢na zavislosf U, Th, Th U, K,O pri tmavych bridliciach mimo zon harmon-
skej série (typ podla radiometrického ¢lenenia). Charakteristiky typov podla uvedeneho
¢lenenia su pri tab. 1, R — korelaény koeficient

Fig. 7. Correlation between U, Th, Th U and K,O in black shales outside zones of the
Harmonia group (according to radiometric subdivision). Characteristics according to the
division are tabled in tab 1. R — correlation coefficient

hornin produktivnych zon su, ako sme
uz povedali, relativne variabilné, a za-
visia od menlivosti litogenetickych fak-
torov, ktoré sa prejavovali v priebehu
vulkanogénno-sedimenta¢neého procesu.

Zaver

V praci konstatujeme, Ze tmavé brid-
lice produktivnych zén maju primarne
zvvseny obsah U (pozri tab. 2 a 3) a ich
variety sa odliSuju aj podla mnozstva U.

Osobitny geochemicky obraz maju aj
bridlice harmonske] série, ktoré mozno
na zaklade obsahu U, Th, K-O a pome-
ru Th U relativne dobre identifikovat.

Podla pomeru Th a U k C,,, mozno
konstatovat, ze U ma pozitivnu zavis-
lost a Th negativnu. Ide teda o gene-
ticku spatost U s C,,, zatial ¢o Th
v tmavych bridliciach zavisi skor od
diadochickych vztahov k istym hornino-
tvornym mineralom, najmi akcesoriam
Studovanych hornin. Ide zrejme o proti-
chodné vztahy obidvoch prvkov k ich
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Obr. 8. Korelaény vzfah obsahu Th a Y TR.
1 — tmavé bridlice z produktivnych zon,
2 — bridlice mimo produktivnych zon

Fig. 8. Correlation between Th and Y REE.
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Obr. 9. Korela¢ny vzfah obsahu U a
Vysvetlivky pri obr. 8
Fig. 9. Correlation between U and
Explanations in fig. 8
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1 — black shales of “productive” zones, 2 —
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Obr. 10. Korelaény vzfah obsahu Th a Zr. Vysvetlivky: a — produktivne zony, b —
bridlice mimo zon

Fig. 10. Correlation between Th and Zr contents. a — “productive” zone, b — shale

outside “productive” zones
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Obr. 11. Korela¢ny vzfah obsahu U a Zr. Vy-
svetlivky pri obr. 10

Fig. 11. Correlation of U and Zr contents.
Explanations in fig. 10

b

=
Ulg.t)
20
10 ° ° 2 a4 o e

B O 20 °°o P o: ° ) o

° o 008 o0 2 oo 4,0
20 80 %0 4 200
Zr(gt)

Thigt')
1071 [Thy <1 /Thy =025

Obr. 13. Korela¢ny vzfah Th k U v tmavych
bridliciach pezinsko-perneckého krystalinika.
Vymedzenie poli, ktoré charakterizuju jed-
notlivé typy bridlic. Parametre typov su pri
tab. 1

Fig. 13. Correlation between uranium and
thorium contents in shales of the Pezinok-
Pernek crystalline. Areas of single shale types
are outlined, Parameters for single types in
tab. 1

<

Obr. 12. Graf zavislosti obsahu Corg 0d obsahu
UaTh 1— U (Th), 2 — Corg

Fig. 12. Correlation between organic carbon
content and contenis of uranium and tho-
rium. 1 — Th/U ratio, 2 — organic carbon
content.
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Obr. 14. Korelaény graf obsahu Th a U poli
jednotlivych hornin krystalinika. a — tmave
bridlice a rudy produktivnych zon, b — akti-
nolitické bridlice, ¢ — tmavé bridlice mimo
produktivnych zén, d — granitoidy, e — ruly
az svorové fylity, f — hranica rozélenujuca

polia na mensSie celky osobitne odliSené Sra-
fovanim. Typy hornin ohrani¢ené jednotlivy-
mi polami: 1 — zrudnené bridlice az rudy,
2 — tmavé bridlice produktivnych zén bez
viditeIného zrudnenia, 3 — aktinolitické brid-
lice a metatufy, 4 — bridlice harménskej sé-
rie 5 — tmavé bridlice mimo produktivnych
z6n, 6 — ruly a svorové fylity, 7 — Zuly

Fig. 14. Correlation plot of thorium and ura-
nium contents for single rock types of the
Malé Karpaty Mts. crystalline. a — black
shale and ore in “productive” zones, b —
actinolite schist, ¢ — black shale outside
“productive” zones, d — granitoids, e —
gneiss to mica-schist, f — boundaries of
single fields in the plot differing by hachure.
Rock type limited by fields: 1 — mineralized
shale to ore, 2 — black shale of “productive”
zones without visible mineralization, 3 —

actinolite schist and metatuffite, 4 — shale
of the Harmoénia group, 5 — black shale
outside “productive” zones, 6 — gneiss to

mica-schist, 7 — granite

akumulécii v tych istych typoch hor-
nin. Th a U sa v krystalickych bridli-
ciach Malych Karpat viazu odliSnym
sposobom na rozmanité zlozky a vo
forme rozliécnych mineralnych zlucenin,
pricom pri U pravdepodobne rozhoduje
sorpcna forma viazby U a pri Th dia-
dochicka forma.

Ukazuje sa, ze proces metamorfnej
rekrystalizacie sposobuje stabilizaciu

obsahu Th a U (pozri tab. 3) v rulach,
resp. v hybridnych granitoidoch. Tmavé
bridlice s mensou krystalinitou minera-
lov tento pomer nedosahuju, lebo pri-
marne zvys$eny obsah U sa v tmavych
bridliciach zadrziava vizbou na orga-
nické zlozky, pretoze sa v tomto type
bridlic zachytava U, ktory migruje pri
metamorfoze z extrémnych metamorf-
nych podmienok do menej extrémnych.
Vyskum Th a U v sedimentoch krysta-
linika Malych Karpat dokazuje, zZe
vedie k uzitoénym genetickym interpre-
taciam pri Studiu geologickych pome-
rov, ako aj mineralov, hornin a rud.

Recenzoval C. Varcek
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Distribution of uranium, thorium, carbon and other elements in black
shales of the Malé Karpaty Mts. crystalline (SW Slovakia)

BOHUSLAV CAMBEL — VLASTIMIL KATLOVSKY — MILOSLAV KHUN

Higher concentrations of several metallic
elements do occur in black shales of the Malé
Karpaty Mts. crystalline. Such concentrations
may have served as source for subsequent
ore-forming processes and resulted in vein
paragenesis of antimony and base metals.
Several metallic elements concentrated in
black shales during conditions of marine se-
dimentation of insyfficiently oxidizing envi-
ronment at the presence of exhalates origi-
nating from synchronous basic volcanic
activity and carrying metals deposited during
marine sedimentation. Planctonic organics or
terrigenous plant remnants became carbonized

into kerogene or anthracite matter during
metamorphism (Cambel et al. 1975).
Previous investigations (Cambel — Khun

1979, Cambel et al. 1981, Khun 1980) revealed
that black shales in “productive” (i. e. ore-
bearing) zones of the Malé Karpaty Mts.
crystalline acquired their specific geochemical
pattern mainly due to submarine basic vol-
canism differing by that considerably from
other black shale samples in the arsa. Sucn
pattern has been confirmed by the investi-
gation of uranium and thorium concentration
of the respective rocks.

Basic statistical parameters of U, Th and
K contents, of the Th U ratio are tabled in
tab. 2 dividing samples according to lithostrati-
graphic subdivision, lithological and petro-
graphical groups and according to different
radiometric values. It appears that thorium
contents increase with growing basicity in
granitoids of the Bratislava massif from
54 g.t—! in leucocratic varieties up to
125 g.t—! in biotite granodiorite. Concentra-
tions of uranium are relatively steady fluc-
tuating between 1.5—2.2 g.t—!. Biotite grano-
diorite samples differ by contents of thorium

considerably and the feature may be caused
by different rock varieties compared but even
by the more heterogeneous and leucocratic
nature of granitoids in the Bratislava massif
involved in the sample set. The considerable
similarity between contents of thorium and
uranium together with qeual Th U ratio in
biotite granodiorite of the Modra massif and
gneiss samples is conspicuous what may be
attributed as one of proois for palingenic gra-
nite origin. Contents and statistical values of
Th and U in black shales differ considerably
depending if samples of the Harmoénia group
or of the deeper Pezinok-Pernek crystalline are
concerned but also depending on the location
within or outside of “productive” zones
(tab. 3). Single rock types reveal also diffe-
rent radiometric characteristics (tab. 2). Mi-
neralized black shales represent types I1T and
IV with high uranium (20.5—43.2 g.t-') and
low thorium (1.4—1.7 g.t—-!) contents res-
pectively. Black shales of type V and VI
sampled from Pezinok-Pernek and Modra
area (Harmonia group) respectively, may be
subdivided by radiometric means, too. In the
Pezinok-Parnek area, black shales contain
27 g.t—! uranium and 6.6 g.t—! thorium
in average whereas the type VI containing
5.2 g.t~! uranium and 106 g.t-! thorium
in average occurs in the Harmonia group.
Differences in analytical results obtained
for U and Th by gamma-spectrometry and
instrumental neutron activation analysis
(INAA) are indicated in figs. 2 and 3. Values
obtained by INAA are higher for U, less for
Th but trends in both contents are similar.
Frequency distribution of the U and Th
content in different rock samples is in figs, 4
and 5. Data point to dependence on lithology
and different intensity of metamorphic and
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metallogenetic processes. Correlation of Th
and U concentrations with contents of K.O
in respective rocks is clear for gneiss and
shale samples coming from the Harmonia
group (figs. 6 and 7). Correlations between
Th and U concentrations both with REE and
Zr contents are in figs. 8—11. Concentrations
of uranium do not correlate with REE in
shales sampled outside of “productive” zones
nor such correlation has been foud between
contents of Th and Zr in shales of “produc-
tive” zones. A positive correlation between
contents of uranium and organic carbon con-
tents and a2 negative between the latter and
thorium contents confirms (fig. 12) that ura-
nium is related genetically with the organic
carbon content of the black shales. On the
other hand, thorium concentrations depend
on diadochy in certain rock-forming mine-
rals mainly accessories. Therefore geochemi-
cal relations of both elements are contrasted.
Relative variability of rocks in “productive”
zones resulted from various lithogenetic

factors during volcanosedimentary stage and
appears expressed in the Th U ratio (fig. 14)
covering a broad area.

In the conclusion, black shales of “pro-
ductive” zones contain more uranium (tabs. 2
and 3) and single rock varieties are charac-
terized by the means of Th and U concen-
trations. A peculiar geochemical feature of
shales sampled from the Harmonia group is
the steady U, Th and K concentration allow-
ing reliable identification of respective rocks.
It appears that metamorphic processes sta-
bilized the Th'U ratio in gneiss and hybrid
granitoid samples. Black shales do not
achieve such values of this ratio by retaining
primarily higher wuranium concentrations
where it is bound on organic compounds.
Results prove that data on uranium and
thorium concentrations do provide useful
genetic informations.

Prelozil 1. Varga

AKTUALITA

Stratiformné karbonaty a metasomaticky siderit v lozisku

Rudnany

BLAZEJ KUSAK, JAN HURNY

Crpatudopmabie KapOoOHATBI M METACOMATHUECKMIT CHAEPHUT HA MECTOPOIKje-

HuM Pyassabl

B pesyabrare reciaoro-pasBeIo4HbIX PaboT KMIBHONI CTPYKTYPBI 3JIATHMK,
ObUIM  YCTAHOBJIEHBI CTpAaTMMOpPMHBIE KapOOHATHBIE CIOM M MeETacoMaTuyec-
KU CHCPUT B KOMILIEKCe MeTaMopdupoBaHbIX 1nopoj (amdubonuros, mera-

TIMPOKIACTUK

. MeTancamMmToB Kapﬁoucxoro BO3leCTa).

Hanuune crparu-

opMHBIX KapOOHATOB Pa3BEIAHHBIX HA MECTOPOKJIECHUM PYIHSHBI SBISIOTCA
HOBBIM OTKPBITHCM ¥ MOYKET MMETh M 9KOHOMMYCCKOE 3HAYCHME.

Strata-bound carbonate and metasomatic siderite [rom the Rudnany

deposit {(Eastern Slovakia)

During geological investigations of the Zlatnik vein structure in the
Rudnany ore field, the presence of strata-bound carbonate layers and of
metasomatic siderite within it has been found enclosed by a complex
of higher metamorphosed rocks as amphibolites, metapyroclastics and
metapsammites of Carboniferous age. The presence of strata-bound car-
bonates is a new case in the geological survey of the whole Rudnany
deposit and may be also of economic importance.




