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Stopové prvky v ilovych minerédloch ako indikatory geologickych procesov v sedi-
mentoch permu severného gemerika

VLADIMIR SUCHA. JAN MEDVED
Geologicky ustav SAV, Dubravski cesta. 9, 814 73 Bratislava

(Dorucené 26. 6. 1989, revidovanda verzia dorucena 9. 10. 1989)

Trace elements in clay minerals as indicators of geological processes in the Permian sediments of the North
Gemericum, Eastern Slovakia

Clay fraction from pelitic to aleurite sediments of the Permian in the northern Gemericum has been analysed
using optical emission spectroscopy. Sixteen trace elements have been determined in clay fraction. These were
compared with contents of trace elements in whole rock samples. We have ascerained distinct tendency of
concentration in clay minerals, above all for V and Mo. The necessity of separation from non-clay source have
been confirmed for boron. We can state that sediments of the northern Gemericum originated under conditions,
which were different in the Upper and Lower Permian respectively. The influence of the environment with
higher salinity manifested more distinctly in the Upper Permian. In spite of the fact that source material for
the origin of the Permian sediments was probably the same, the transport lenght was different in the Upper

and Lower Permian respectively.

Uvod

Stidium stopovych prvkov md nezastupitelny vyznam
pri poznavani geochémie geologickych procesov najmi
pre schopnost mnohych stopovych prvkov citlivo reago-
vaf na zmeny v horninovom systéme. KedZze podobné
vlastnosti sa pripisuju aj ilovym mineralom, mozeme sle-
dovanim obidvoch tychto indikatorov posudzovat prie-
beh procesov v geologickom cykle. ¢

V tejto préci sledujeme distribiciu stopovych prvkov
a ich vzdjomné vztahy v pelitickych az aleurolitickych
horninach permu severného gemerika. NaSim cielom
bolo sledovat vztah medzi horninou a ilovou frakciou
z hladiska koncentracie stopovych prvkov, porovnat
stvrstvia spodného a vrchného permu a pokusili sme sa
aj blizSie ozrejmit genézu sedimentov v tejto oblasti.

Geologicka pozicia

Zaoberali sme sa predovsetkym vzorkami pelitickych
sedimentov, zriedkavejsie aleurolitov severogemerické-
ho permu, konkrétne krompasskej skupiny (Bajanik et
al., 1981), ktord sa deli na tri zakladné sGvrstvia. Novo-
veské prislicha vrchnému permu a petrovohorské
s knolskym tvoria spodny perm. Podrobné litostratigra-
fické ¢lenenie tejto oblasti spracoval Novotny a Mihal
(1987). Litologickd naplii vrchného a spodné€ho permu
je rozdielna. Vo vrchnom perme — v novoveskom su-
vrstvi — prevladaji jemné sedimenty, ktoré v bielovod-
skych vrstvach sprevadzaju aj evapority. Spodnoperm-
ské sedimenty tvori hrubsi klasticky materidl (zlepence,
brekcie, pyroklastikd, menej prachovce).

Viadcsina Studovanych vzoriek pochddza z vrtnych ja-
dier vrtov Uranového prieskumu a Geologického pries-
kumu Spisskd Novd Ves (RHV-5, RHV-6, RHV-8,
RHV-15, 1018, 1111, SM-2, GP-13), dalej z haldy $t6l-
ne 30 (Maly Murdn) a zo Sachtice 109 (Porac). Povrcho-
vé vzorky (odoberané len doplnkovo) pochadzaji z ob-
lasti Krompach, Petrovej hory, Kurtavej skaly a Richna-

vy.
Metédy Stadia stopovych prvkov v ilovej frakcii

Studovali sme len frakciu mensiu ako 2 mikrometre,
aby sme zamedzili skresleniu vysledkov vplyvom neilo-
vych minerdlov. Frakciu sme separovali klasickou sedi-
menta¢nou metddou vo valcoch s destilovanou vodou.

Stopové prvky sme stanovili metédou optickej emis-
nej spektroskopie (OES). Pouzili sme novy analyticky
postup vypracovany na nasom pracovisku v spolupraci
s GU UK (Medved et al., 1989). Vzorky ilovych miner4-
lov obsahujd roézne viazand vodu, preto ich bolo treba
vopred vyzihat pri 600 °C po dobu 2 hodin. Aby sa elimi-
noval vplyv variability chemického zloZenia, najma
prvkov alkalickych kovov, vyzihané vzorky sa riedili
spektrochemickou primesou - grafitovym praskom SU-
602 a Li.CO; — v pomere 3 : 6 : 1. Vzorky zhomogenizo-
vané spektrochemickou primesou obsahujicou zliceni-
ny porovnavacich prvkov Ge, Pd a Eu s koncentraciou
1 000 ppm (prepocitané na prvky) sa plnili do 3pecial-
nych nosnych elektréd so strednym vystupkom SU-219.
Ako protielektrody sa pouzili elektrody SG-359. Uvede-
né typy elektréd a spektrochemicka primes zabezpecuji
stabilné podmienky budenia spektier po cely ¢as vyparo-
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vania sa vzorky (nedochdadza k vyhadzovaniu vzoriek
z kratera elektrédy a putovaniu plamena po obvode pro-
tielektrody).

Spektrd vzoriek spolu so syntetickymi kalibra¢nymi
Standardami sa snimali na mriezkovom spektrografe
PGS-2 po dobu 90 s. Ako zdroj budenia spektier slizil
oblik jednosmerného pridu pri anodickej polarizacii
nosnej elektrody s intenzitou 6 A (generator UBI-2).

Analytické Ciary stanovovanych stopovych prvkov sa
volili tak, aby zarucovali ¢o najlepsiu reprodukovatel-
nost a dokazuschopnost. Séernania prislusnych spektral-
nych ¢iar sa merali mikrofotometricky a previedli sa na
hodnoty Y (log I) pomocou kalibra¢nych kriviek emul-
zie. Tie sa konstruovali pre vinové dizky 250, 300, 350,
450 nm na zaklade vysledkov ziskanych z predbeznych
kriviek. Kalibracné analytické krivky sa zostrojovali
v stradniciach Y versus log C. Snimkovalo sa v ultrafia-
lovej a viditelnej oblasti.

Presnost stanovenia vyjadrend relativnou §tandardnou
odchylkou sa vypoéitala z vysledkov paralelnych merani
vykonanych na 40 vzorkach flovej frakcie — pohybuje sa
okolo + 10 %.

Spréavnost analytickych vysledkov sa kontrolovala ana-
lyzou Standardnej referenc¢nej vzorky KK (kaolinit Kar-
love Vary), Okrem toho sa pri niektorych prvkoch (Mn.
Cu, Sr) urobili kontrolné analyzy metédou AAS. V obid-
voch pripadoch mozno konitatovat pomerne dobru
zhodu vysledkov, takze pouzita spektrochemicka met6-
da poskytuje spolahlivé vysledky. ktoré mozno vyhodne
vyuzit pri studiu ilovych minerdlov, resp. s nimi spatych
geologickych procesov.

Distribiicia stopovych prvkov v ilovej frakcii

V ilovej frakcii, ktora bola zlozend prevazne z illitu.
menej z chloritu, sme sledovali distribtctu 15 stopovych
prvkov.

Podmienky sedimentacie najlepsie odraza B, Ga, Sr,
pripadne Zn. Z nich sa pravdepodobne najviac pozor-
nosti venuje béru (Reynolds, 1965: Cody. 1971 Akulsi-
na, 1971; Kraus, 1975; Bouska a Pesek. 1982 Curlik et
al., 1984 Schreier, 1988). Roézne. ¢asto aj protichodné.
su néazory predovsetkym na jeho tdlohu indikétora salini-
ty. Myslime si, Ze na zaklade viacerych prac. najma ex-
perimentalnych. nie je potrebné pochybovat o vplyve
salinity na obsah béru v iloch, osobitne illitickych. Treba
vSak zohladnit aj iné faktory, ktoré jeho obsah ovplyv-
fuju. Je to predovsetkym povod ilového materialu, jeho
zrnitost, podmienky zvetrdvania a tiez pritomnost orga-
nickej hmoty. Délezité je tvrdenie Codyho (1971), ze
vac¢dina boru ziskaného v jednom sedimenta¢nom cykle
sa zachovava aj v daldich cykloch. Podobne aj Dunoyer
de Segonzac a Hickel (1972) pozoruju zachovavanie sa
boru v illite aj v podmienkach anchimetamorfozy. Opod-
statnenost takéhoto tvrdenia podporuje aj skuto¢nost.
ze bor je pevne viazany v illite, konkrétne v jeho tetra-
edrickej sieti (Stubican a Roy, 1962). Z nej mdze byt

vytesneny len pri extrémnych podmienkach (metamorfo-
za). Dunoyer de Segonzac a Hickel (1972) zdroven upo-
zoriujui na nebezpecenstvo nepredvidateIného vplyvu
prinosu vulkanického materidlu na obsahy boru.

V Studovanych vzorkach sa pri porovnani obsahu boru
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Obr. 1. Vztah medzi obsahom béru v ilovej frakcii a v celej honine
Fig. 1. Relation between content of boron in clay fraction and the whole
rock
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Obr. 2. Vztah medzi obsahom vanadu v ilovej frakcii a v celej hornine.
Fig. 2. Relation between content of vanadium in clay fraction and the
whole rock.
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v celej hornine a v ilovej frakcii (obr. 1) prejavila velmi
nizka koreldcia (0.48). hoci logicky by sme mohli pred-
pokladat korelaciu znacne vys$Siu, ako je tomu napriklad
pri vanade (obr. 2). Myslime si, Ze tito nizku koreldciu
sposobuji uz spomenuté faktory. ako aj pritomnost tur-
malinu v S$tudovanych hornindach (Rojkovi¢, 1967).
S tym suvisi aj nizka hodnota koeficientu koncentracie
béru (tab. 1). Priemerny obsah boru sa vyrazne lisi, pre
spodny perm predstavuje hodnotu 163 ppm. pre vrchny
perm 245 ppm (tab. 1). Pozoruhodny je aj rozdiel v hod-
note pomeru B : Ga. Pre vrchny perm je to 10 a pre
spodny perm 5.5.

Gdlium, ako dalsi prvok schopny podla viacerych au-
torov (Kraus, 1973; AkulSina, 1971; Schreier, 1988) od-
razat facidlne podmienky, je pritomné vo vrchnom per-
me aj v spodnom perme priblizne v rovnakej koncentra-
cii (tab. 1).

TAB. 1
Priemerny obsah stopovych prvkov a koeficienty icl koncentracie
v ilove frakcii
Mean content of trace elements and their concentration
coefficient in clay fraction

Priemerny obsah Koeficient koncentracie

Prvok
vrchny spodny vrchny spodny

perm perm perm perm
B 245 163 0,80 0.68
\Y 153 140 1.80 1,58
Ga 28 31 — —
Ba 340 348 — —_
Mn 116 86 — —
Zr 88 92 0,32 0.35
b § 26.8 36 0,73 0,88
Se 4.2 4.6 0,28 0,52
Cr 67 78 — —
Sr 62 70 0,72 1.23
Ni 28 34 — —
Cu 17 22 0.44 0,37
Pb 9.6 8.9 0,60 0.44
Mo 6 5.8 2,72 4.22

Koeficient vypocitany ako pomer obsahu prvku v ilovej frakcii
a v celej hornine.

Stroncium sice dosahuje priblizne rovnaku priemerna
koncentraciu v obidvoch ¢astiach permu, ale koefitient
koncentricie je v spodnom perme ovela vy$$i ako vo
vrchnom. Podla ndsho ndzoru tu nejde o pripad, Ze by
sa v spodnopermskych sedimentoch stroncium viazalo
vyraznejsie na ilovu frakciu ako vo vrchnom perme. Ta-
to viizba je s najvacsou pravdepodobnostou rovnaka, ale
vo vrchnopermskych sedimentoch existuje vyrazny zdroj
stroncia, ktorym si evapority. Ide o podobny prejav
vplyvu neilovej zlozky. ako sme to pozorovali pri bore.
Vyrazny obsah stroncia v evaporitickych polohach v tej-
to oblasti stanovil Kvacek a Novotny (1966).

Vandad, nikel, chréom, med, pripadne bdrium sa viazu
predovietkym na materské horniny a poskytuji infor-
macie o zdrojovych hornindch, z ktorych ilové materidly

vznikli. Vanad sa znac¢ne koncentruje v ilovej frakcii,
o ¢om svedéi koeficient koncentrdcie (tab. 1). Vyrazny
rozdiel v priemernej hodnote obsahu vanadu v iloch me-
dzi spodnym a vrchnym permom nebol zisteny. Pozoru-
hodna je vSak znaéna koreldcia medzi obsahom vanadu
v hornine a v flovej frakcii (obr. 2). Dokazuje, Ze vicSina

-vanadu je sastredena v ilovej frakcii a v hornine sa nena-

chddza iny zdroj vanadu.

Z ostatnych analyzovanych prvkov sa v ilovej frakcii
vyraznejSie koncentruje e$te molybdén. Lantan, aj na-
prick urc¢itym predpokladom, sa v ilovej frakcii nasich
vzoriek prakticky nekoncentruje. Jeho obsah je vo vic-
Sine pripadov pod medzou stanovenia. Priemerné obsa-
hy niklu. chrému, medi a bdria nevykazuju vyraznejsie
rozdiely medzi spodnym a vrchnym permom, mozno te-
da predpokladat zhodu zdrojovych hornin pre sedimen-
ty spodného a vrchného permu (Kraus. 1975, 1986).

Vzajomné vztahy medzi prvkami

Medzi jednotlivymi analyzovanymi prvkami sme sle-
dovali vzdajomné vztahy a vizby pomocou jednoduchej
linearnej regresie a opisali sme ich korela¢nym koefi-
cientom (hladina vyznamnosti 96 %). Vypocitali sme
korela¢nt maticu pre vietky prvky celého permu a aj pre
spodny a vrchny perm oddelene. Je zaujimavé, Ze pri
spojeni suborov predstavujucich vrchny a spodny perm
do jedného celku sa prakticky vsetky vyznamnejsie kore-
laéné vztahy porusdili, ¢o sa prejavilo znizenim hodnot
korelaénych koeficientov. Vynimku tvori vztah medzi
obsahom Ga a Zr, ktory predstavuje hodnotu 0.81 pre
spodny perm (obr. 3) a 0.54 pre vrchny perm. NajvyssSie
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Obr. 3. Korela¢ny vztah medzi obsahmi galia a zirkonia v ilovej frakcii
spodného permu.

Fig. 3. Correlation between content of gallium and zirconium in clay
fraction of Lower Permian.
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Obr. 4. Korela¢ny vztah medzi obsahmi skandia a vanadu v ilovej frak-
cii vrchného permu.

Fig. 4. Correlation between contents of scandium and vanadium in clay
fraction of Upper Permian.

korelacné koeficienty medzi stopovymi prvkami v ilovej
frakcii vrchného permu (obr. 4) boli vypoéitané pre
dvojice: B — Sr (0,62), Ni— Zr (0.78), V —Sc (0.88). Pre
spodny perm su to dvojice Ba — Mn (0.90). Pb — Cu
(0,71), Pb — Sr (0,80), Ga — Zr (0,81), Mo - Y (0,74).

Kraus (1986) porovnal korela¢né vztahy mezi prvkami
analyzovanymi v kaolinitoch kory zvetrdvania a u kaoli-
nitovych ilov odobratych v sedimentaénom bazéne. ale
preukdzatelne pochadzajicich z tejto kory zvetravania.
Prakticky ani v jednej dvojici prvkov sa vyznamny kore-
la¢ny koeficient nezachoval, ¢o umoznuje aj nam vysvet-
lit korelaény nesilad medzi vrchnym a spodnym per-
mom gemerika nerovnakou dizkou transportu.

Diskusia a zavery

Zistilo sa, ze v sedimentoch gemerika na ilovu frakciu
sa vyrazne viaze vanad a molybdén. Naopak lantan sa
na ilova frakciu prakticky neviaze. Vyraznd vizba boru
a stroncia na ilové minerdly (predpokladali sme ju po-
dobne ako pri vanade) sa neprejavila, lebo bola zastreta
pritomnostou neilovych zdrojov tychto prvkov v horni-
ne.

Najvyraznejsi rozdiel v priemernom obsahu sme zistili
u béru. Vyrazne zvyseny obsah béru vo vrchnom perme
(245 ppm) oproti spodnému permu zapricinilo podla
nasho nazoru zvyraznenie salinity prostredia sedimenta-
cie. Znacne vyssie hodnoty pomeru B : Ga vo vrchnom
perme rovnako indikuji morské prostredie a vzdalova-
nie sa prostredia akumuldcie sedimentu od zdrojovej ob-
lasti (Akul8ina, 1971). Spomenuté fakty naznacuju nesu-

lad v dizke transportu v spodnom a vrchnom perme.
Tuto skuto¢nost podporuje tiez roznost dvojic s vyznam-
nou koreldciou pre oba permské sibory. Prakticky ani
jedna dvojica s vyznamnou korelaciou nie je pre spodny
a vrchny perm totozna. Ak si zaroven uvedomime, ze
také prvky ako V. Ni, Cr, Cu, Ba, ktorych obsahy su
priblizne rovnaké a svedéia o zhodnosti zdrojovych hor-
nin, nemézeme stratu vyznamnych korelcii vysvetlit
inak ako nerovnakou dizkou transportu.

Je dost mozné. Ze pri detailnejSom Studiu este vicsie-
ho mnozstva vzoriek rozdelenych do siborov pre jednot-
livé stvrstvia spodného a vrchného permu by sme dostali
kontrastnejsie vysledky. No aj na zaklade predloZenych
vysledkov mozno o sedimentoch permu severného ge-
merika povedat, ze podmienky vzniku sedimentov boli
v spodnom a vrchnom perme odli$né, s vyraznym vzras-
tom salinity prostredia vo vrchnom perme, dalej, ze
zdrojovy material, ktory bol pravdepodobne zhodny.
prekonal dlhSi transport pri formovani sedimentov

vrchného permu.

Podakovanie.  Za cenné rady pri diskusii o vysledkoch a za preéita-
nie textu dakujeme prof. I. Krausovi. Za vykonanie kontrolnych analyz
metédou AAS dakujeme Ing. E. Martinymu a v neposlednom rade
patri nasa vdaka pani H. Belickove] za velké mnoZstvo prace pri analy-
zach vzoriek.

Literatiara

Akulsina, E. P. 1971: Vescestvenny] sostav glinistoj ¢asti porod paleo-
zoja Sibirskoj i Russkoj platform i jego evolucija. Moskva. Nauka.

Bajanik. S.. Vozdrovi. A. a Reichwalder. P. 1981: Litostratigraficka
klasifikdcia rakoveckej skupiny a mladsieho paleozoika. Geol. Price,
Spr., 75, 27-55.

Bouska. V. a Pesek. J. 1982: Boron in the Permo-Carboniferous aleu-
ropelites of the Bohemian Massif, Czechoslovakia. 9th Conf. on Clay
Miner. and Petrol. Zvolen 1982, 209-216.

Cody, R. D. 1971: Adsorption and the reliability of trace elements as
environment indicators for shales. J. sed. Petrology, 41, 2, 461-471.

Curlik. J.. Veselsky, J. a Forga¢. J. 1984: Geochémia béru v horninach
severogemerického permu v oblasti Novoveskej Huty. Acta montana
(Praha), 68, 87-96.

Dunoyer de Segonzac, G. a Hickel. D. 1972: Cristalochimie des phen-
gites dans les quartzites micacés métamorphiques du Permo-Trias des
Alpes Piémontaises. Sci. Géol. Bull., 25, 4, 201-229.

Kraus. 1. 1973: MoZnosti mineralogicko-geochemického $tudia ilovych
sedimentov v neogénnych panvach Zapadnych Karpat pri rieSeni ich
genézy. 6th Conf. on Clay Miner. and Petrol., Praha 1973, 229-243.

Kraus, 1. 1975: Distribicia mikroprvkov v iloch neogénnych panvi Za-
padnych Karpat. Nduka o Zemi, Sér. Geol., 9, 167 s.

Kraus. 1. 1989: Kaoliny a kaolinitové ily Zapadnych Karpat. Zdpad.
Karpaty, Ser. Mineral., Petrogr., Geochém., Metalogen., 13, s. 288.

Kvacek. M. a Novotny. J. 1966: Piispévek ke geochemii slezskych
a slovenskych sedimentérnich sadroveu a anhydrita. Shor. Geol. Véd,
Technol., Geochem., 7, 217-229.

Medved. J. . Plsko. E.. Martiny. E. a Sucha, V. 1989: Spektrochemické
stanovenie vedlajsich a stopovych prvkov v ilovych mineraloch.
Geol. Zbor. Geol. carpath. (v tlaci).

Novotny, L. a Mihal. F. 1987: Nové litostratigrafické jednotky v krom-
passkej skupine. Mineralia slov., 19, 97-113.

Reynolds. R. C. 1965: The concentration of boron in Precambrian seas.
Geochim, Cosmochim. Acta, 29, 1-16.

Schreier. Ch. M. 1988: Geochemie und Mineralogie oberkretazischer
und alttertidrer Pelite der ostlichen Wiiste Agyptens und ihre geolo-
gische Interpretation. Berliner geowiss. Abh. 97, Berlin, 124 s.

Stubi¢an, V. a Roy. R. 1962: Boron substitution in synthetic micas and
clays. Amer. Mineralogist. 47. 1 166-1 173.



