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IlepBoe MeCTOPOXKJEHME Ie0JMTOB B YeXOCIOBAKMM: PE3YJbTAThl Pa3BeaKH
KauHenTiiaoauTooro Tyda Hiokaero I'paGosuna (Bocrounas CiaoBakus)

MecTopoXKJieHue KiauHontuionntoporo tyda Huwkaero I[padosBuna npen-
CTaBJSET IEPBOE pa3BEJl@aHHOE MecropokjacHue ueosura B YCCP. siusercs
YaCThI0 HWKHE- JaXe CpejHeDaJ eHCcKoro OpaKM4YecKO-MOPCKOTrO OCaJKOHA-
KOIUIEHMS M BO3HMILUIO B HEAMTOMOPMHBIX Tydax PpHOZALMTOBOrQ CIOXKE-
Hus. Tyd copepkuT B cpeaHem 56 Y/ KIMHONTUIONMTA, NPUOIN3UTEIBHC
20 Y%, mrarmoknas’os, 15—20 Y, CMEKTMTOBOrO MuHepaia (cenagoHWUT?),
=+ 12 %, kpucrodammra n 0,4 9, cBexkero GmoTHTA. BHUIM YCTAHOBJIEHBI CTE-
XMOMETPUYECKME OTHOLIEHMs OOMEeHa KaTMOHOB M MX pacnpejeleHue Ha
MECTOPOKAEHUN. MecTamy 3aMeydyaercss THMIEPreHHbIC M3MEHEHMS I[€O0JIMTO-
Boro tyca.

The first zeolite deposit in Czechoslovakia: results of geological explora-
tion of the clinoptilolite tuff in Nizny Hrabovec (Eastern Slovakia)

The deposit of clinoptilolite tuff in NiZny Hrabovec represents the
first accumulation of zeolite assessed by geological prospection in Cze-
choslovakia. The deposit participates on a Lower to Middle Badenian,
marine to brackish, sequence and originated in pelitomorphous tuff of
rhyodacite composition. The tuff contains 56 9 clinoptilolite in average,
about 20 ¢, of felspars, 15 to 20 9, of smectitic mineral (seladonite ?),
about 12 Y, of cristobalite and 0.4 9, of fresh biotite. Stoichiometric
proportions of exchangeable cations have been established together with
their distribution throughout the body of the deposit. Hypergenous
alterations of the tuff have been found in places.

Zeolity sa v sucasnosti stali jednou nosti najma syntetickych zeolitov sa do-
z najzaujimavejSich netradiénych nerast- teraz vyuzivali v rozlicnych odvetviach
nych surovin. Sorpéné a katalytické vlast- priemyslu a az zdokonalenie identifikad-
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nych metod viedlo k objaveniu poéetnych
lozisk zeolitov vo svete a k ich velmi roz-
manitému vyuzivaniu (Mumpton, 1973).

Vyskyty prirodnych zeolitov, ktoré by
mohli byf objektmi geologického priesku-
mu, su doteraz zname iba z kyslych vul-
kanoklastickych hornin neogénneho veku
na Slovensku (Samajovda — Kraus, 1974,
1978). Autigénne zeolity, nahradzajuce po-
vodnu vulkanoklasticku a sklovitu hmotu,
reprezentuje takmer vylu¢éne klinoptilotit
a mordenit, t. j. vysokokremicité zeolity.
Objavenie vyskytov takychto hornin je za-
sluhou I. Krausa a E. Samajovej (. c.).
Prvé aplikac¢né skusky wvyuzitelnosti, ako
aj overenie metodiky ich stanovovania
v horninach su vysledkom prace Strediska
aplikovanej technologie nerastnych suro-
vin Geologického prieskumu v Kosiciach
(Kozac et al., 1981, Kozaé¢ — Ocenas, 1982).
Aplikacné skusky na vyuzitie v polnohos-
podarstve sa vykonali najmid v Ustave
experimentalnej veterindrnej mediciny
VSV v Kosiciach.

Praktické moznosti vyuzitia prirodnych
zeolitov vychodia z ich vysokej ionomeni-
c¢ovej schopnosti a selektivity, reverznej
schopnosti hydratacie a dehydratacie, vy-
sokej sorp¢nej schopnosti najmid plynnych
latok a z toho, Ze ich mozZno opakovane
pouzivaf. Tieto vlastnosti preduréuju zeo-
litovi surovinu hlavne na vyuzitie v pol-
nohospodarskej velkovyrobe, a to v zivo-
¢isnej, ako aj v rastlinnej, ale aj pri
ochrane prostredia, v chemickej technols-
gii a inde.

Pozoruhodné vysledky aplikaénych tes-
tov v zivoc¢isnej vyrobe (najmid v chove
oSipanych) viedli aj k urychleniu prie-
skumného overovania zeolitového tufu
v Niznom Hrabovci. Stc¢asne s vyhladava-
cim prieskumom tohto loziska prebehli
velkoplo$né pokusy ich vyuzitia v polno-
hospodarstve. Zeolit ako pridavok do
krmiva zlepSuje zdravotny stav hospodar-
skych zvierat, znizuje straty poc¢as chovu,
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zachovava kvalitu produkovaného misa a
zlepSuje mikroklimatické podmienky cho-
vu a ekonémiu velkochovu. Pokusy uka-
zali, ze zeolitové aditiva nenahradzaju za-
kladné ziviny, ale pomahaju dokonalejsie
ich vyuzivat.

Vynikajuce vysledky sa vo svete do-
siahli aj pri pouzivani zeolitu ako bene-
fikatlora pody v intenzivnych rastlinnych
hospodarstvach (najmé sklenikoch).

Lozisko klinoptilolitového tufu v Niz-
nom Hrabovei je prvym prieskumne ove-
renym loziskom zeolitu v CSSR. Jeho po-
drobné poznanie a pomerne presné overe-
nie zasoby a kvality suroviny v etape vy-
hladavacieho prieskumu poskytlo podkla-
dy na dalsi prieskum, teraz uz v priemy-
selnych kategoriach zasob. Sucasne sa zis-
kalo mnozstvo mineralogickych a chemic-
kych poznatkov o variabilnosti suroviny,
ako aj o jej uzitkovych vlastnostiach (vy-
mennej kapaeite).

Geologicka stavba loziska

Lozisko je casfou spodnobadenského a7
strednobadenského  vulkanicko-sedimen-
tarneho sledu wusadeného v morskom
(a ciasto¢ne brakickom?) prostredi. Hlavna
poloha vulkanoklastik ryodacitového petro-
chemického zlozenia vytvara 100—150 m
mocné a az 7 km dlhé monoklinalne ulo-
zené teleso (obr. 1).

Priemerny uklon monoklinidlne defor-
movaného telesa loziska je cca 45° na JZ
az JJZ. Jeho podlozie tvori polymiktny
piesok a pieskovec, v nadlozi je slienity
piesok, bentoniticky a pies¢ity il s polo-
hami malo spevneného pieskovca. ktoré
eSte obsahuju niekolko mensich tufitic-
kych poloh. Prerusenie sedimentacie klas-
tik v dosledku depozicie vulkanogénnych
vrstiev loziska mozno jasne preukazat
chybanim alogénnej primesi v tufe (cha-
rakteristicka asocidcia fazkych mineralov
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Obr. 1. Geologicky profil loziska zeolitového
tufu v Niznom Hrabovci. 1 — piesok a pies-
kovec s vrstvickami ilovea. 2 — Kklinoptiloli-
tovy tuf s ¢iastkovou vymennou kapacitou
nad 0.75 val. kg—!, 3 — Kklinoptilolitovy tuf
s ¢iastkovou vymennou Kkapacitou pod 0,75
val. kg—1, 4 — slienity il, piesok, ilovec s po-
lohou bentonitu

Fig. 1. Geological profile of the zeolite tuff
deposit in Nizny Hrabovec. 1 — sand and
sandstone with clastone layers, 2 — clino-
ptilolite tuff of over 0.75 val. kg—! partial
exchange capacity, 3 — the same with less
than 0.15 val. kg—! partial exchange capacity,
4 — marly clay, sand, claystone with ben-
tonite seam

zakladna hmota
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klastik, ostrou hranicou medzi podloznymi
sedimentmi a tufmi a rozmyvmi tufu,
spoluposobiacimi pri vytvarani bentoni-
tickych vrstviciek v nadlozi). Tektonickée
porusenie, okrem monoklinalneho ulozenia
celého loziska, je zanedbateIné a prejavu-
je sa puklinatosfou paralelnou s vrstvovi-
tosfou a dvoma nevyraznymi systémami
prie¢nych puklin, odrazajucimi pohyby na
priecnych zlomoch v okoli loziska.

Prevladajuca hornina loZiska je pomer-
ne monotonna. Je to pelitomorfny, zried-
ka psamiticky vulkanoklasticky tuf svet-
lozelenkavej alebo sivastej farby bez ma-
kroskopicky rozpoznatelnych suciastol.
Vynimkou su iba mensie polohy v spod-
nej casti vrstiev, kde je niekedy rozpozna-
telna primes zivcov a ojedinele drobné
Supinky biotitu. Chemické zlozenie tufu je
ryodacitové s priemernym obsahom SiO,
69.25 %), Al,O3 12,15 %, celk. FesO3 1,51 @,
MgO 1,03 “), CaO 3,21 "}, NayO 0,63 ),
K->0 2,83 % a sumou H,O 7.25 ). Z po-
tencialne vymennych kationov preukazuje
relativne velké varidcie distribucia drasli-
ka a sodika, kym obsah vapnika a horc¢ika
je konstantnejsi.

Mineralogia

Podla mineralogického zlozenia zeolito-
vy tuf pozostiva z cca 56 % klinoptilo-
litu (v priemere). Ostatné sucasti su zive
(andezin, menej mikroklin) do 20 ) (prie-

Obr. 2. Kvantitativne po-
mery medzi mnozstvom
zakladnej hmoty, zivcov +
biotitu a tmavych zhlukov
(,seladonit*)

Fig. 2. Quantitative pro-
portions of the groundmass,

Zivce. biotit

felspar -+ biotite and dark

tmavé zhiuky chambers ,, (sedadonite®)
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merne 8,5 ), doteraz iba priblizne iden-
tifikovany listovy silikat pravdepodobne
seladonitového zlozenia (do 20 %y a 15 %
priemerne), cristobalit (12 %)) a cerstvy
biotit vo veImi malom mnozstve (pric-
merne 0,4 %). Planimetrické analyzy po-
mohli kvantitativne zhodnotif mineralny
obsah (obr. 2 a 3), ako aj stanovif povod-
nu vulkanogénnu mineralnu asociaciu (dnes
premenenu zeolitiza¢nymi procesmi), ktora
obsahovala plagioklas, sanidin (?). kremen,
biotit a kyslé vulkanické sklo. Na rozdiel
od toho sa minerdlna asociacia zeolitové-
ho tufu zistovala ovela pracnejSie a vy-
zadovala okrem kvantitativnych rtg a se-
lektivnych analyz vymeny (podla jednot-
livych iénov) s rozlicnou koncentraciou
roztoku NH;Cl (0,15 a 5 M) aj chemick?
analyzy suroviny pred vymenou a po nej.
aby sa mohla stanovit pritomna mineralna
asociacia klinoptilolit — seladonit (?) —
cristobalit, ktord vznikla v ryodacitovom
tufe zeolitiza¢tnymi procesmi.

Vek zeolitizacie je nateraz predmetom
diskusie (neskorodiagenetickda alebo mlad-
§ia), ale existujuce K/Ar celohorninové
analyzy sa s geologickym vekom, pomerne
spolahlivo datovanym mikropaleontologic-
ky, zna¢ne rozchadzaji. Napriek moznému
uniku argénu udaje poukazuju na uzavre-

Obr. 3. Kvantitativne pome-
ry medzi mnozstvom Zzivcov,
biotitu a tmavych zhlukov
(..seladonit®)

Fig. 3. Quantitative pro-
portions between the amo-
unts of felspar, biotite and
dark chambers (,.selado-
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tie K Ar systému horniny pred 7.7 aZ
8.3 mil. rokov, ¢o je cca stredny panon,
kontrastujuci so spodnobadenskym az
strednobadenskym vekom sedimentov a
synchrénneho vulkanizmu.* Je pozoruhod-
né, ze podla termodynamickych tvah hib-
ka vzniku asociacie s klinoptilolitom by si
v tomto obdobi vyziadala min. 2—3 km
nadloznych sedimentov. Detailné Statistic-
ké zhodnotenie vzfahov medzi kvantitativ-
nym mineralogickym zloZzenim suroviny a
mnozstvom vymeniteInych, ako aj rezis-
tentnych katiénov umoznilo pomerne spo-
I'ahlivo stanovif distribuciu klinoptilolitu
v hornine spolu so zakonitostami zmien
jeho chemického zloZzenia. Klinoptilolit
niznohraboveckého loZziska sa moze klasi-
fikovat ako K-Ca typ s priemernym ste-
chiometrickym vzorcom

* To znamena, zZe v strednom pandéne uz
bola hornina zeolitizovana.

tmavé zhluky

\

nite*)
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Distribucia vymenitelnych kationov su-
roviny je na obr. 4. Stanovenie presného
stechiometrického zloZenia klinoptilolitu
v jednotlivych pripadoch stazuje to, ze vy-
soka koncentracia chloridu aménneho v roz-
toku (56M) pravdepodobne atakuje aj vzdy
pritomny listovy silikat zeolitového tufu,
¢o sa potom vyjadruje nestechiometrickym
mnozstvom draslika a hor¢ika vo vyme-
nach (obr. 5). Tento najpravdepodobnejsie
seladonitovy mineral sa doteraz exaktne
neidentifikoval a jeho chemické zlozenie
je odvodené iba nepriamo. Je pozoruhod-
né, ze reflex okolo 10 A v rontgeno-difrak-
tometrickych zaznamoch tufu je nezvycéaj-
ne silny. aby ho mohol sposobit iba pri-
tomny biotit. Na druhej strane Mg-K
ostatok po vymene je c¢asto mimoriadne
vysoky. aby sa mohol zahrnuf do biotitu
alebo Zivca.

Podla priemerného stechiometrického
vzorca klinoptilolitu a znameho zloZenia
Zivea a biotitu mozno modelovy stechio-
metricky vzorec ,seladonitu“ vyjadrif ako

(Nagss Kjp2)2:00(MgogoFe - - -1:19Alyg5)
Sigs0m(OH)

0 20 500 ™ 90 m
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Obr. 4. Histogram distribucie ¢iastkovych
vymennych kapacit Kklinoptilolitového tufu
s 0,15 M roztokom NH,CI

Fig. 4. Frequency distribution of partial ex-
change capacities of the clinoptilolite tuff
using 0.15 M solution of ammonium chloride
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Obr. 5. Histogram distribucie stechiometric-
kych pomerov vymeniteInych kationov v kli-
noptilolite s vyznaéenim medianov hodno6t
pre jednotlivé kationy

Fig. 5. Frequency distribution of stoichio-
metric proportions of exchangeable cations
in clinoptilolite with median values

Pri predpoklade takého ,modelového*
zloZzenia mnozstvo tohto jemne dispergo-
vaného mineralu dosahuje do 20 %, a
sposobuje aj svetlozelenkavu farbu zeoli-

tového tufu.

Druhotné premeny

Specifickou értou loziska je pritomnosf
pripovrchovych premien zeolitovej horni-
ny veducich k redistribucii jej vymenite!-
nych kationov. V pripovrchovych pod-
mienkach klesa najmd obsah sodika
v klinoptilolite (jeho podiel na celkovej
vymene) az na nulova hodnotu. Naopak
v hlbsich castiach je miestami obsah Na*
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vo vymenach nezvycajne vysoky. Najsta-
lejsiu distribuciu preukazuje draslik, kym
obsah vapnika a horc¢ika v zeolite je o nie-
¢o premenlivejsi. Surovina pravdepodobne
posobi ako molekularne sito aj v prirod-
nych podmienkach, ale nemozno vyludit,
ze velké kanaliky klinoptilolitovej Struk-
tary su v pripovrchovych podmienkach
blokované vyzrazanyvm karbonatom (kal-
cit?) z prirodnych kyslych uhlic¢itano-
vych roztokov. Preto povrchové vzorky
neumoznuju zhodnotif kvalitu suroviny
v celom lozisku. Podrobné vzorkovanie
umoznilo odvodif regresnu formulu na
prognostické ocenenie kvality zésob pri-
tomnych v oblastiach, v ktorych sa prie-
skumné vrty doteraz nerealizovali.
Vyhlad4vaci prieskum bol zhodnoteny
vypoétom zasob v kat. C» lozZiska v Niz-
nom Hrabovei a ocenenim prognéznych
zdrojov v celom rozsireni niznohrabovec-
kého tufu. Vysledky prieskumu umoznili
navrhnuf dalsie, podrobnejsie prieskumné
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prace potrebné na zhodnotenie priemysel-
ného vyznamu loziska.

Recenzoval I. Kraus
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The first zeolite deposit in Czechoslovakia: results of geological
exploration of the clinoptilolite tuff in Nizny Hrabovec
(Eastern Slovakia)

IMRICH VARGA

The Nizny Hrabobec clinoptilolite deposit
occurs in acidic volcanoclastics (rhyodacite
compositon) of Lower to Middle Badenian
age. The main body of the deposit creates
a single monoclinal bed of NW—SE strike
dipping by 45° to SW and the average thick-
ness is 100 to 150 m. Volcanoclastic of the
deposit proper in a 7 km long belt. The
amount of clinoptilolite is 50 per cents in
average, further constituents of the rock are
felspars, quartz, cristobalite, less biotite and
a hitherto only roughly identified (smectitic?)

mineral assigned as seladonite. Detailed tests
allowed to establish the accurate chemical
composition of the clinoptilolite and the
amounts of other minerals. A surface-near
alteration led to the redistribution of exchan-
geable cations in the clinoptilolite tuff but
does not influence the quality of the raw.
The raw material is aimed for use in lives-
tock farming as additive tot food. Further
investigations are in course for the assess-
ment of economic value of the deposit.

Prelozil autor



