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JAn Kantor - Mitan Migik

Isotopic compositions of oxygen and carbon in selected Mesozoic and
Tertiary limestones and dolomites in Slovakia

9 Figs.

A bstract Isotopic compositions of oxygen and carbon suggest that nearly all shallow marine
limestones of the West Carpathians underwent diagenesis in a marine environment. Triassic dolomites
were formed in a schizohaline environment (model Dorag). Keuper dolomites of the Krizna nappe display
negative 8"°C values indicating terrigenous effects of waters enriched in CO, as a result of decaying
organic matter. Isotopic analyses have proved fresh-water origin of the Upper Cretaceous limestones in
the Stratenskd hornatina Upland.

Key words: Isotopes C, O, carbonate rocks, Mesozoic, Tertiary, West Carpathians.

Introduction

Only scarce isotopic analyses have so far been available from West Carpathian
carbonate rocks. R. Demovi¢ - U. Hoers - K. H. Weperonw (1972) give values 80 and
8"C concerning 35 travertines of Quaternary and Pliocene age. They stress that the
carbon in them is relatively heavy and was probably precipitated from hot waters of
igneous or metamorphic origin. J. Veizer - J. Hogrs (1976, p. 1394) give 41 analyses
of Mesozoic limestones and dolomites in the West Carpathians (sample location is in
J. Veizer - W. Cowmrston, 1974, p. 1479-1480) but do not comment on them. These
rocks range from the Precambrian to recent in age, and the authors prove that the
3'°0 value decreases with time. We compare their analyses of the West Carpathian
rocks with ours.

Ing. RNDr. Jén Kantor, CSc., Dionyz Stir Institute of Geology, Mlynska dolina 1, 817 04 Bratislava
Prof. RNDr. Milan Migik, DrSc., Department of Geology and Paleontology, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University, Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava



J. Huapikova - H. EuiSova - M. Eua$ (1987) made 51 analyses of corals,
molluscs, micrite matrix and sparite calcite from the Stramberk bioherm limestone
(Tithonian of the Silesicum). They assume temperatures of 19.5 °C - 26 °C on the
reef and 12.5 - 16 °C on its slopes.

J. Kantor - K. Surovska (1992) analysed the Karpatian foraminifers of
Southern Slovakian Basin. Their isotopic composition shows on the lower part and
moderate rise in the upper part of Karpatian.

41 samples of carbonatic rocks from the most characteristic facies of diverse
West Carpathian stratigraphic horizons (see Appendix and numerical review of results
in Tab. 1) have been chosen for an orientative study of oxygen and carbon isotopes.
Our evaluation also included 26 analyses published by J. Veizer - J. Hoers (1976).

I. Group of pelagic limestones

Tithonian-Neocomian: facies Biancone (Fig. 1)

These pelagic sediments, widely distributed in the Tethys mobile area, display fairly
homogeneous results from different tectonic units. 6 samples yielded 3"C values
from +1.04 to 3.31 %o and 8'°0 values from -1.14 to -3.69 %e. The oxygen values
roughly correspond to temperatures ranging from 18 to 29 °C. The Biancone-facies
limestones were formed of the finest calcareous nannoplankton detritus of calcite
composition whose habitat was in surface warm tropical waters. Reequilibration with
cold near-bottom waters is unlikely to have taken place. If the reequilibration did take
place, it must have been at a time when the sediment was already relatively deeply
buried.

Red nodular limestones and problem of calcite veinlets (Fig. 2)

These limestones were presumably formed in a neritic environment (most probably
at depths of 50-200 m) with partial submarine dissolution of CaCO,. Three samples
of the Hallstatt Limestone (Norian) and one sample of the Czorsztyn Limestone
(Kimmeridgian) yielded 8"C values roughly ranging from 2.0 to 2.5 %o and 3'°0
values from -0.5 to 4.5 %o.

To compare our results concerning the Hallstatt Limestones, we note that F.,
Fasricius et al. (1970) analysed brachiopod and molluscan shells from the Hallstatt
Limestones in the Eastern Alps. Eight 8'°0 analyses varied from -0.05 to -2.83 %o
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indicating water temperatures 16.7 to 29.7 °C with a mean value of some 26 °C
(L. c. Fig. 2, 5).

An epigenetic calcite veinlet in the Hallstatt Limestone (Fig. 2) was
orientatively analysed. Its high negative 8'*O value -7.38 %o suggests that the calcite

Fig. 1
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was deposited in the fissure at increased temperatures due to fairly deep burial of the
complex. The small fissures were largely formed in the Upper Cretaceous and
Tertiary. The above 8'°0 value is very dissimilar to that of -0.87 %o in the surrounding
rock (Upper Triassic Hallstatt Limestone) whose deposition and diagenesis took place
in a marine environment. 8°C values are approximately equal both in the limestone
and the veinlet, which suggests that the calcite filling of the fissure was deposited at
depth and not in a near-surface environment affected by meteoric waters.

Isotopic analyses of veinlets of several generations in a given limestone see
to be a promising technique to provide additional information on diagenetic and
tectonic processes in some rock complexes.

II. Group of shallow-marine limestones

Rhetian oolitic limestones (Fig. 3)

All three analysed samples yielded the highest negative 8'°0 values of all marine
limestones. The oolites precipitated in shallow, very warm waters oversaturated with

CaCQ,;. Isotopic ratios might have also changed during subsequent diagenesis at depth
and at considcrable temperatures.



For the sake of comparison, we note much lower negative '°0 values
-2.25 %o and -2.75 %o observed in Rhetian oolitic limestones from the Eastern Alps (F.
Fasricius e1 AL, 1970). These authors assumed that the above 8'°O values had been
original, unchanged and concerned the sea waters of that time and thus derived water
temperatures 26.9 and 29.4 °C.

Lias and Dogger crinoidal limestones (Fig. 3)

The values of six crinoidal biosparite samples range from -0.5 to -4.0 %o for 8'°O and
from +1.5 to 3.6 %o. Approximately one quarter of the whole rock volume is formed
by sparite cement. The diagenesis is likely to have taken place in an environment of
phreatic sea waters.

Barremian-Aptian Urgonian biodetrital limestones (Fig. 4)

Analyses of 6 samples very considerably from -0.7 to -5.9 %o for 8'°0 and from +0.7
to +2.7 %o for 8"C.

Ladinian Wetterstein Limestones and isotopic composition of cement (Fig. 5)

Two samples of the for-reef facies Wetterstein Limestone consist of an earlier well-
developed light-yellow radial-fibrous calcite cement and younger isometric blocky clear
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groundmass. The latter fills central parts of original pores (small voids) between
intraclasts of pre-reef breccia. An intraclast of the original, partly dolomitized
sediment in a sample from Trebichava yielded rounded 80 value -3.8 %o whereas
the earlier radial-fibrous cement yielded -4.6 %o (beginning filling of voids in a marine
phreatic environment). The younger cement contains considerably heavier oxygen -
0.8 %o. More saline water enriched in lighter carbon from bacterial decay was probably
introduced from a nearby lagoon, which is suggested by the reduced, negative 8"C
value -0.2 %o.

In the second sample, these three analysed components only slightly differ
from each other. Deposition and diagenesis took place in the same marine environ-
ment. A more detailed reconstruction of the deposition and diagenesis of the Wetter-
stein Limestones would, of course, require a much higher number of analysed

samples.
Fig. 4 Fig. 5
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Anisian Gutenstein Limestones (Fig. 6)
The Gutenstein Limestones represent an analogue to calcareous muds of the Bahama
Platform. Some samples are slightly dolomitized. Both our samples display surprising

high negative oxygen values (8'°O -5.58 and -7.69 %). The analysed rock originated
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from a hypersaline environment, which is suggested by the presence of pseudo-
morphs after small gypsum and anhydrite crystals and therefore one would expect
heavier oxygen related to the evaporation. The muds, however, were originally
aragonite and their diagenesis was accompanied by great isotopic changes. Relatively

Fig. 6
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small differences between individual positive carbon values noted in all ten analysed
samples (8'°C from +2.2 to +3.3 %o) indicate that meteoric waters did not participate
in the process of diagenesis. As mentioned in the firther text, the formation of
epigenetic dolomites in the Gutenstein Limestones implies virtually no changes in
carbon values, but 3O contents attain higher negative values.

Paleogene bioherm and biodetrital limestones (Fig. 7)

Four samples yielded "0 values ranging from -2.5 to -3.8 %o. 8 °C values are positive
except for a sample of Priabonian reef limestone (8°C -5.4 %o0) whose diagenesis took
place in an environment of meteoric phreatic waters enriched in lighter carbon
originating from bacterial decay of organic matter. Tab. 1 shows an analysis of
Oxfordian bioherm limestone which underwent diagenesis in a marine environment
and so did both Paleocene Kambiihel bioherm limestones.

12



Fig. 7
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IIL. Triassic dolomites (Fig. 8)

All eleven samples yielded negative 3'°O values and largely positive 3"°C values (only
Keuper dolomites of the KriZna nappe displayed negative values). Holocene marine

evaporation dolomites in the Persian Gulf have 8'°O values ranging from +1.3 to
4.0 %o (S. R. Tavior, 1983). Similar values are given by J. A. McKenz (1981, Fig. 8)
as well. Our isotopic analyses therefore indicate that Triassic dolomites in the West
Carpathians were probably formed according to the model of mixing sea and meteoric
waters in a schizohaline environment. This mixing-zone model was put forward by L.
Babiozamant (1973) and R. L. Foik - L. S. Lano (1975). F. Tugriavir - 1. Hurcheon
(1987) assume that Devonian dolomites in Canada are of equal origin. Their 8'°0

values are similar to ours: -2 to -8 %o. Carboniferous dolomites in Great Britain are
also interpreted as mixing-zone dolomites (A. J. Sear, 1988). Once again, their
values resemble ours: 8“0 from -2.96 to -6.06 %o and 8°C from +2.32 to
+3.55 %o. A notable group of Keuper dolomites in the KriZna nappe (one meter-thick
dolomite layers within a red shale formation) with negative 8"°C values suggests that

13



the waters here were enriched in carbon released from decaying organic matter. The
other Middle and Upper Triassic dolomites display virtually no differences. Relatively
heavier oxygen was noted in a typical lopherite from intertidal and/or supratidal
zones. The lightest oxygen, whose 8'°0 amounted to -9.32 %o, was observed in a single
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sample of epigenetic dolomite (nest-like dolomitization in the Gutenstein Limestones
including selective dolomitization of stylolites). This epigenetic dolomite is likely to
have been formed at considerable depths at increased temperatures (burial
dolomitization).

IV. Freshwater and brackish limestones (Fig. 9)

Unlike the analysed limestones of marine origin, freshwater limestones deposited in
a lacustrine environment (3 samples) or in a brackish environment with regressive
regime (2 samples) as well as fossil Middle Miocene sinter-stalagmite (1 sample) are
characterized by negative 8" C values.

This allows to distinguish unfossiliferous freshwater limestones from marine
ones. E. g. limestone at Dob3inska ladov4 jaskyfia containing exclusively alga Munieria
grambasti was erroneously regarded by J. Bystricky (1978) as Lower Cretaceous. We
noted (M. Misik - M. Svkora, 1980) that it is in fact a freshwater limestone of Upper
Turonian - Coniacian age. Such a limestone at Betlanovce was found by P. Snorkova
to contain Upper Cretaceous palynomorphs. In spite of that some authors continued
to accept J. Bysrricky s groundless assignation (J. MicuaLik et ar., 1987, p. 189, Fig. 5).
A sample directly containing Munieria yielded 8"C value +0.01 %o which is much
lower than those from all 20 marine limestones analysed by us (except for one case).
All three samples of freshwater limestones analysed by us displayed values within a
range identical with 30 Cretaceous freshwater limestones from Spain investigated by
T. Freeman et av. (1982, Fig. 9). Tertiary freshwater limestones of Spain yielded $°C
values ranging from -5 %o to +1 %o (H. Osernansui - P. A, Arien, 1987).

Carbon isotopic composition could prove the presence of freshwater limestone
pebbles in conglomerates, if this question cannot be resolved by thin-section studies.

Brackish Sarmatian limestones (2 samples) were deposited under a regressive
regime. They were subsequently enriched in light carbon from soil carbon dioxyde
during meteoric diagenesis and, thanks to their great porosity, the equilibration may
have continued still further in hypergene conditions.

In accordance with our expectations, sinter from a fossil Middle Miocene
karst also displayed light carbon originatig from bacterial soil carbon dioxyde.

In contrast, Pliocene travertine limestone from Dubn4 Skala contained heavy
carbon whose 8"C value was +4.91 %so. Unlike the above-mentioned Upper Creta-
ceous limestones, this one is not of lacustrine origin but represents an old travertine
accumulation deposited from fossil bicarbonate hot springs situated along a marginal
fault fringing the Turiec Basin. R. Demovic - U. Hogrs - K. W. WepgpoHL (1972)
analysed the rock from the same locality (sample No. 7) and obtained almost equal
3°C value +5.5%o and even higher negative 3'°0 value -11.7 %o (our analysis

15
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amounted to -8.20 %o). As is the case in many other travertine occurrences in Slovakia,
the authors also here derive the rock origin from magmatic and/or metamorphic CO,
sources from hot springs active in that period. The metamorphic origin is much more
probable (J. Veizer, pers. comm.).

Conclusion

All but one analysed shallow water Mesozoic and Paleogene limestones of the West
Carpathians were subjected to diagenesis in a marine environment (positive 8°C
values). The only exception is Priabonian reef limestone whose diagenesis was affected
by meteoric waters, as is suggested by its "C value -5.40 %eo. A low negative 8"°C
value and much heavier oxygen in comparison with the original sediment were noted
in a younger radial-fibrous cement of the pre-reef facies Wetterstein Limestone
(percolating waters from a lagoon).

Brackish Sarmatian limestones of regressive regime, Upper Cretaceous
lacustrine freshwater limestones as well as calcareous sinter of the Middle Miocene
karst are enriched in light carbon. Isotopic analyses may be employed to prove
freshwater origin, if other evidence is inadequate. Travertines deposited from hot
springs are characterized by heavy carbon suggesting metamorphic origin of CO,
containing in their waters.

Despite numerous signs indicating a hypersaline environment identical to the
Holocene dolomite crusts in sabkhas of the Persian Gulf, the Middle and Upper
Triassic dolomites in the West Carpathians contain very different isotopic composition,
That is why their exclusively marine, evaporation origin must be ruled out. They were
deposited in an environment of mixing waters (Dorag-type schizohaline dolomitization
model). A sample of epigenetic dolomite from Gutenstein Limestones yielded 8'*0
value as high as -9.32 %o indicating that the dolomites had been formed at a substantial
depth at high temperatures (calcite from an epigenetic veinlet in the Hallstatt
Limestones bore similar signs). Unlike the other dolomites, those in the Keuper of
the KriZna nappe yielded negative 3"C values suggesting a strong influence of a
continental environment,
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Tab. 1 Review of analysed samples

813¢ 6180
1 Gutenstein Anisian Polom 2.09 -5.58
Limestone
2 Do. Anisian Snilovské sedlo 2.84 -7.69
pass
3 dolomite from Anisian Snilovské sedlo 293 -9.32
above limestone pass
4 dolomite- Ladinian Cremosné 133 -2.20
lopherite
5 Hauptdolomite Norian Cierny Véh 2,07 -6.50
6 Keuper dolomite  Norian ZAzrivéa -4.35 -0.36
7 Do. Norian Siroké sedlo 129 263
pass
8 Wetterstein Ladinian Trebichava 2.01 -3.81
Limestone, intraclast
9 Do. earlier, radial-fibrous cement 1.18 -4.59
10 Do. younger, radial-fibrous cement -0.21 -0.79
1 Wetterstein Ladinian Vajarska 1.99 -247
“ Limestone, intraclast
12 Do. radial-fibrous cement 1.99 -1.49
13 Do. blocky isometric cement 1.93 -2.21
14 Hallstatt Norian Silickd Brezova 1.95 -4.50
Limestone — quarry
(red, nodular)
15 Do.
2.28 -0.87
16 calcite veinlet in
the above lime- 1.81 -7.38
stone

18




Tab. 1 —~ continued

813¢ 5180
17 oolitic limestone  Rhetian Valéa 0.50 -8.01
18 Do. Rhetian Donovaly 1.36 -5.31
19 crinoidal lime- Lias Bzince 1.54 -3.99
stone
20 Do. Dogger Brané 2.25 -047
21 Do. Dogger Vriatec 3.58 -0.99
22 Vrsatec bioherm  Oxfordian Vriatec 333 -1.76
limestone
23 Czorsztyn Kimmeridgian Vriatec 2.54 -0.48
Limestone
(red, nodular)
24 marly limestone Neocomian Brodno 111 -2.00
("biancone™)
25 Do. Neocomian Maninska WZina
gorge 331 -1.14
26 Do. Neocomian Stoh 1.13 -345
27 Do. Neocomian Biely Potok 1.04 -3.69
28 Urgonian Barremian— Belusské Slatiny
Limestone Aptian 2.69 -3.93
(biodetrital)
W. Rowien
29 Do. 0.68 -5.88
NiZna
30 Do. 2.39 -0.68
31 freshwater Turonian— Dobsinska 0.01 -4.47
(lacustrine) Coniacian fadové jaskyiia
limestone
Betlanovce
32 Do. -152 -6.24
Cachtice
33 Do. -9.49 -7.87
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Tab. 1 - continued

513(: 6180
34 Kambiihel Paleocene Benatina 1.66 -3.75
bioherm
limestone
35 Do. Hri¢ovské
Podhradie 1.75 -3.00
36 nummulite lime- Eocene Uhrovec 1.09 -2.47
stone
37 bioherm lime- Priabonian Vychodna -5.40 -2.76
stone
38 brackish coquina  Sarmatian Devinska Kobyla
limestone -7.29 -6.55
brackish serpulid Devinska Kobyla
39 reef limestone Sarmatian
-11.50 -7.62
40 fossil sinter Middle Miocene Dubravka -1.95 -6.32
(stalagmite)
41 travertine lime- Pliocene Dubna Skala
stone (from hot 491 -8.20
springs)
Appendix

1. Black Gutenstein Limestone with white dolomite pseudomorphs after small gypsum and
anhydrite crystals. Anisian, KriZna nappe, quarry Polom near Zilina, Mald Fatra Mts. The rock is
illustrated in M. Mi3ik (1968, thin- and polished-sections, Fig. 18, thin-section Fig. 19, p. 218), chemical
analysis. Micrite (dismicrite) with exceptional "fibre" cross-sections (juvenile molluscs). Hypersaline
environment of a limestone platform, sabkha-type shallows. MgO content -3.5 %, dolomite druse aggregate
occurs only in vugs after leached evaporite crystals.

2. Dark-gray dolomitic limestone with dolomite pseudomorphs after gypsum and anhydrite
crystals and microconcretions. Anisian, Mala Fatra unit, between Snilovské sedlo pass and Mts. Chleb,
Mala Fatra Mts. Thin-section is illustrated in M. MSik (1972, Tab. XXXIL, Fig. 2). As above, but
dolomite is more abundant. No organic remains. Calcite was analysed separately.

3. Do. Separatcly analysed dolomite.

4. Stromatolite dolomite with bird’s eyes, lopherite-type, Ladinian, KriZzna nappe, beyond
Cremo$né, Zarnovickd dolina valley, near road to Flochova, Velk4 Fatra Mts. Illustrations: M. Migik
(1972, thin-section, Tab. XXVIII, Fig. 1, polished section Tab. LXI, Fig. 1, 2).
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Supratidal or intertidal environment, penecontemporaneous sabkha-type dolomite, dolodismicrite. The
dolomite mass itself is very fine-grained (grains under 4 pm, average grainsize 1.5 pm (H.
GERTHOFFEROVA — M. MBIk, 1971, p. 173, illustration of fracture plain seen in electron microscope Tab.
XXXIII, Fig. 1-4). Exceptional relics of cyanophyta fibres. Contraction pores (bird’s eyes) filled with fine-
grained dolomite aggregate.

5. White megalodont dolomite, Hauptdolomite. Norian, Choé nappe. Foundation excavation for
the upper dam of Cierny Vah hydroelectric power station. Late diagenetic dolomite formed by
dolomitization of a lumachelle limestone (oyster bed). Undulose yellowish dolosparite grains filling
Megalodon molluscs account for some 65 volume %, relict dolomicrite makes up approximately 25 %.
Open vugs lined with colourless or zonal syntaxially grown dolomite rhombohedrons account for some
3 %.

6. Blue-gray slightly marly mud dolomite with brownish coloration. Intercalation in variegated
shales, Keuper, Norian, KriZna nappe. Zazrivska dolina valley, Mald Fatra. Dolointramicrite with darker
fragments — dolomicrite intraclasts surrounded by lighter dolomicrite to dolomicrosparite groundmass.
Intraclasts contain exceptional pellets and contraction crevices filled with clay-mineral aggregates;
exceptional grains of clastic silt quartz. No organic remains. Lagoonal-terrestrial environment.

7. Light-grey slightly marly dolomite with grey coloration. One-meter-thick bed intercalated in
Keuper red shales. Norian, KriZna nappe (Havran partial nappe), pass Siroké Pole, Belianske Tatry Mts.
Dolomite with a slight admixture of clastic silt quartz, pyrite pigment in the form of very small cubes.
Environment — as above.

8. White for-reef facies Wetterstein Limestone. Ladinian. StraZov nappe (or Bebrava
development of Chod nappe). Quarry between Trebichava and Slatina, Stravovské vrchy Mits.
Biointrasparrudite. Intraclasts and bioclasts (calcareous sponges Colospongia cf. catenula and algae
Tubiphytes obscurus) partly replaced by small dolomite thombohedrons. Radiaxial fibrous cement prevails
quantitatively (R. G. C. BATHURST, 1971, synonyms: "evinosponge cement", "crustification cement”, "reef
tufa”). Earlier generation is strongly pigmented, younger generation radial-fibrous cement contains less
pigment. Veinlets filled with epigenetic calcite account for 2 % of the rock. The rock polish-section is
illustrated in M. Midik (1972, Tab. LIX, Fig. 3). "Fore-reef" environment, normal salinity. The analysed
material is a partly dolomitized intraclast.

9. Do. Analysis of earlier radial-fibrous cement.

10. Do. Analysis of younger radial-fibrous cement.

11. Grey bioherm limestone with a white pattern (vug infillings). Ladinian, Veternik nappe,
quarry Vajarskd near RohoZnik, (drillhole VS-93), Malé Karpaty Mts. Biolitite of organic fragments
(Tubiphytes obscurus, lamellibranchiates etc.), intraclasts and pellets. Vug fillings — earlier radial-fibrous
cement, younger milky white isometric blocky to coarse-grained (twinned lamellar grains) cement account
for some 40 % of the rock volume. Dolomite rhombohedrons locally occur in the blocky cement and on
its contact with the radiaxial-fibrous cement. The sample is a bioclast.

12. Do. Sample of radiaxial-fibrous cement.

13. Do. Sample of isometric calcite cement with a slight dolomite admixture.

14. Red nodular limestone, Hallstatt Limestone. Norian, Silica nappe, Silickd Brezov4, 170 S-26,
Slovak karst. Pink nodules (mostly large intraclasts) clearly prevail over red groundmass ("Flaserkalk").
The groundmass represents a partial insoluble residue significantly reworked by "Druckflaserung” process.
Biomicrite with abundant ostracods, calcified silicisponge spicules, Globochaete alpina, rare agglutinated
foraminifers, Praecalpionellites gemeriensis etc. Formed in a deeper neritic environment (more details on
lithology are given by M. Midik — K. Borza, 1976).

15. Red nodular Hallstatt Limestone. Norian, Silica nappe, Silickd Brezovi. Biomicrite of
similar composition as above.

16. Epigenetic calcite veinlet from the above limestone.

17. Grey oolitic limestone, Rhetian, KriZna nappe, Valéa, Mal4 Fatra Mits. Oosparite, the
oolites average 0.6 mm, and are partly destructed, some concentric thin layers are granular. Ostracods,
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small fragments of lamellibranchiates, exceptional clastic quartz and epigenetic pyrite. Calcite veinlets
account for some 5 % of the rock volume. Intertidal environment.

18. Grey oolitic limestone, Rhetian, KriZna nappe, Mt. Zvolen near Donovaly, Velk4d Fatra Mts.
Oosparite, the oolites average 0.5 mm, marked radial structure. Fragments of lamellibranchiates, punctate
brachiopods, echinoderm segments, small gastropods. No terrigene admixture. Energy-rich, normal-salinity
intertidal.

19. Pink crinoidal limestone. Lias, Nedzov nappe (HruSov Group), quarry near Bzince p. J,,
Cachtické Karpaty Mts. Biosparite of echinoderm segments (twinned by pressure), cement consists of
their syntaxial rims, exceptionally ostracods. No terrigene admixture, exceptionally hadrated pyrite. Calcite
veinlets make up about 3 % of the rock volume. Deeper neritic, sorting by near-shore currents.

20. Yellowish crinoidal limestone, Dogger (Bathonian), Czorsztyn succession of the Pieniny
Klippen Belt, Bran¢ (castle hill). As above; in addition exceptional lamellibranchiat fragments.

21. Pink crinoidal limestone, Dogger (Bathonian), Klippen Belt, Vrsatec (outcrop in the lower
tract of the castle). Biosparite of echinoderm segments with syntaxial rims, bryozoan fragments,
exceptional fragments of lamellibranchiats, slight terrigene admixture of clastic quartz and yellowish
dedolomitized dolomite fragments. Exceptional relics of unwashed micrite. Environment as above.

22. White bioherm Vriatec Limestone, Oxfordian, Czorsztyn succession of the Klippen Belt,
Vriatec-8 (above the pass). Biolitite and /or biopelsparite lamellibranchiat fragments, echinoderm segments
(including sea urchin spicules), ostracods, uniserial bryozoan, vagile and sessile foraminifers, fragments
of corals and calcareous sponges (for more details, see M. Miik, 1979).

23. Red nodular Czorsztyn Limestone, Kimmeridgian, Czorsztyn succession of the Klippen Belt,
Vriatec — outlook. Light-pink nodules with very raré brick-red groundmass ("Druckflaserung”),
intrabiopelmicrudite. Abundant Globochaete alpina, echinoderm segments including Saccocoma, rare
lagenid foraminifers, juvenile ammonites, aptychi. Circular pellets are coprolites. The environment is
probably deeper neritic, condensed facies with submarine dissolution.

24. Light-gray slightly marly limestone, Berriasian, Kysuca unit of the Pieniny Klippen Belt.
Biomicrite, abundant Calpionella alpina, vugs after radiolarians filled with calcite. Globochaete alpina,
exceptional Crassicollaria parvula, Tintinnopsella carpatica, Cadosina fusca fusca; exceptional epigenetic
pyrite. Facies "biancone”, bathyal sediment, pelagic limestone exclusively with planktonic organisms.

25. Gray slightly marly limestones with dark cherts, Neocomian, Manin unit. Biomicrite,
abundant, radiolarians and thin silicisponge spicules mostly filled with calcite, near a chert are poorly
preserved chalcedonized Nannoconus, exceptionally phosphatic fish scales, ostracods and foraminifer
Patellina carpatica, abundant pyrite pigment. Environment as above.

26. Gray slightly marly limestone, Neocomian, KriZzna nappe, Mt. Stoh, Mal4d Fatra. Abundant
Nannoconus and calcite-filled vugs after radiolarians, exceptional foraminifers. Abundant pyrite pigment.
Environment as above.

27. Light gray slightly marly limestone, Neocomian, KriZna nappe. Biely Potok near
RuZomberok, Velkd Fatra. As above.

28. White Podhorie (Urgonian) limestone, Upper Barremian — Lower Aptian, Manin unit,
quarry in Butkov pass, StraZovské vrchy Mts. Well-sorted biointrasparite. Abundant fragments of
lamellibranchiats, echinoderm segments, Palorbitolina lenticularis, exceptional serpulid tubes, a sea urchin
spicula, Pieninia oblonga, Didemnoides moreti. Epigenetic calcite veinlets account for some 3-5 % of the
rock volume. Shallow-marine, energy-rich environment.

29. Light-gray organodetrital Urgonian limestone, Upper Barremian — Lower Aptian, Vysoké
Tatry succession, W. Rowien under Mt. Giewont. Biosparite with fragments of lamellibranchiats,
hydrozoans, bryozoans, algae Lithocodium aggregatum, agglutinated foraminifers. Environment as above.

30. White organodetrital Urgonian limestone (NiZznd Limestone), NiZnd succession of the
Pieniny Klippen Belt, OstraZica nad NiZnou. Biosparite, abundant echinoderm segments with syntaxial
rims, less frequent fragments of lamellibranchiats bored by algae, Palorbitolina lenticularis, Hedbergella
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sp., sea urchin spicules; lamellibranchiats and echinoderm segments are partly silicified. Environment as
above.

31. Gray, very fine-grained limestone, Upper Turonian — Coniacian, location: Vy$na Zihrada
near Dobfinskd ladové jaskyfia (discovered by J. BYSTRICKY, 1978). Biopelmicrosparite with abundant
Munieria and other characea species, exceptional ostracods; exceptional grains of clastic quartz. Laid down
with angular discordance after the nappes had been overthrust. Lacustrine environment.

32. Brownish-gray limestone, Upper Turonian — Coniacian, Betlanovce. Biointramicrite to
dismicrite; freshwater algal aggregates, exceptional lamellibranchiat fragments. Abundant bird’s eyes partly
with top-and-bottom structure; exceptional clastic quartly, exceptional epigenetic pyrite. As above.

33. Brownish oncolite limestone, Upper Turonian — Coniacian, location: Hrdldkov4d Skala near
Cachtice (found by J. HANACEK, 1956). Biomicrite to biomicrudite with cyanophyta nodules, diverse
freshwater algae, exceptional gastropods; vugs filled with colourless crystals of calcite — sparite, the
youngest filling is brown sparite. As above.

34. Brown-gray bioherm Kambiihel Limestone, Paleocene (block from the Pro¢ Conglomerates),
location: Befiatina — 11-107. Biolitite composed of corals and hydrozoans. Vugs in the
reef were filled with biopelmicrite with coralline algae, serpulids and foraminifers: Glomospira gordialis,
Morozovella angulata, nubecularids etc.

35. Beige bioherm Kambiihel Limestone, Paleocene, location: Hriéovské Podhradie. Biomicrite
with abundant coralline algae, Elianella elegans, miliolid, rotalid and nubeculiarid foraminifers,
Glomalveolina primaeva, exceptional ostracods, bryozonans, serpulids and a coral fragment. Lagoonal-
facies reef with normal salinity.

36. Yellowish-gray organodetrital (nummulite) limestone, Middle Eocene (Central Carpathian
Paleogene), quarry Drabanovad near Uhrovec. Biomicrite — packstone. About 50 %o of the rock consists
of foraminifers of the following genera: Nummulites, Discocyclina, Alveolina, Assilina, Halkyardia, Rotalia,
Globigerina, as well as coralline algae, echinoderm segments including sea urchin spicules, exceptional
bryozoans, ostracods, exceptional dedolomite clasts. The shells were considerably damaged by transport
and pressure dissolution. Calcite veinlets account for some 2 % of the rock.

37. Gray bioherm limestone, Priabonian (Central Carpathian Paleogene), Hruby Griifi near
Vychodné (stratigraphic assignation after P. Gross — E. KOHLER, p. 52). Biolitite (partly washed
biomicrite) containing corals, sessile foraminifers Haddonia heissigi, Rupertia sp., as well as Discocyclina,
miliolids, coralline algae, sea urchin spicules and ostracods. Secondary calcite veinlets make up about
1 % of the rock.

38. Beige coquina limestone, Sarmatian, eastern slope of Devinska Kobyla near Bratislava. Some
lamellibranchiats are preserved only as negatives, some vugs after lamellibranchiats are filled with sparite;
porosity is some 25 %. Abundant lamellibranchiats, mainly Cardium vindobonense vindobonense, less
frequently gastropods, segmented algal aggregates (blue-green algae?), about S % of clastic quartz,
exceptional plagioclase and microcline, rare limonitized pyrite. Brackish environment, salinity strongly
reduced.

39. Beige bioherm serpulid limestone, Sarmatian, a pass SE of Devinska Kobyla near Bratislava,
Biolitite (patch reef) of serpulid — worm tubes, shells of lamellibranchiats (leached and partly filled with
a calcite druse), exceptional ostracods and bryozoans. Groundmass (approx. 75 % of the rock) consists
of micrite; fossils are sometimes filled with sparite (some 10 %), porosity is about 5 %, the remaining
approx. 5 % are original skeletons of organisms — serpulids. Brackish environment.

40. Stalactite, lower Badenian, quarry near Technical Glass Works, Diibravka — Bratislava. For
more information on these fossil speleothemes, see M. MBIk (1980). Sinter from concentric rings
composed of radiaxial dendritic calcite aggregate. Freshwater origin.

41. Brown freshwater travertine limestone, Pliocene, Dubni Skala near Vritky. Biodismicrite
composed of yellowish calcite freshwater algal aggregates, fragments of encrustations around plant stems.
Lobe-like vugs are contraction pores formed in drying up sediment, filled with sparite (15 %). Porosity
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is some 3 %. The accumulation of these limestones was formed near fossil hot springs located along a
fault fringing the Turiec Basin.

References

Babpiozaman], K., 1973: The Dorag dolomitization model — application to the Middle Ordovician
of Wisconsin. — Sed. Petrology 43, Tulsa, 965-984.

BATHURST, R. G. C,, 1971: Carbonate sediments and their diagenesis. — Development in Sedimentology
12, Elsevier, Amsterdam — London — New York, 1-620.

BRAND, U. — VEIZER, J,, 1981: Chemical diagenesis of multicomponent carbonate system — 2. stable
isotopes. — Sed. Petrology 51, 3, Tulsa, 987-997.

BYSTRICKY, J., 1978: Prvy nélez sedimentov spodnej kriedy v Stratenskej hornatine v Zépadnjch
Karpatoch. — Miner. slov. 10, 1, KoSice, 17-22.

DemMovi¢, R. — HOEFs, J. - WEDEPOHL, K. H., 1972: Geochemische Untersuchung an Travertinen. — Contr.
Mineral. Petrology 37, Berlin — New York, 15 — 28.

FaBricius, F. — FRIEDRICHSEN, H. — JACOBSHAGEN, V., 1970: Paldotemperaturen und Paldoklima
in Obertrias und Lias der Alpen. — Geol. Rdsch. 59, 2, Stuttgart, 805 — 826.

FoLk, R. L. — LaND, L. S., 1975: Mg/Ca ratio and salinity; two controls over crystallization of dolomite.
— Amer. Assoc. Petrol. Geol., Bull. 59, Tulsa, 60 — 68.

FrREeMAN, T. - ROSELL, J. — OBRADOR, A., 1982: Oncolites from lacustrine sediments in the
Cretaceous of north — eastern Spain. — Sedimentology 29, Amsterdam, 433 — 436.

GARRELS, R. M., 1986: Sediment cycling and diagenesis. "Studies in Diagenesis" (ed. F. M. Mumpton) US
geol. Surv. Bull. 1578, Washington, 1 — 11.

GERTHOFFEROVA, H. — MISiK, M., 1971: Stidium niektorych vépencov a dolomitov Karpét v elektréno-
vom mikroskope. — Acta geol. geogr. Univ. Comen., Geol. 21, Bratislava, 163 — 186.

GRoss, P. — KOHLER, E. et al., 1980: Geol6gia Liptovskej kotliny. — Geol. Ust. D. Stira, Bratislava, 1 —
242,

HANACEK, J., 1956: Schizofytové vapence v triase Nedzovského pohoria. — Geol. Zbor. Slov. Akad.
Vied, 7, 3 - 4, Bratislava, 305 — 310.

HLADIKOVA, J. — ELIASOVA, H. — ELIAS, M., 1987: Podminky sedimentace a diageneze Stramberskych
vépenci. Conditions of sedimentation and diagenesis of the Stramberk Limestone. — Cas.
Mineral. Geol. 32, 3, Praha, 271 — 285.

LAND, L. S., 1985: The origin of massive dolomite. — Journal Geol. Education 33, 112 — 125.

MCcKENZIE, J. A., 1981: Holocene dolomitization of calcium carbonate sediments from the coastal
sabkhas of Abu Dhabi, U. A. E.: a stable isotope study. — J. Geol. Chicago, 185 — 198.

MICHALIK, J. — BORzA, K. — SNOPKOVA, P. — SVOBODOVA, M. — VAZICEK, Z., 1987: Sufasné trendy
v stratigrafii spodnokriedovych Gtvarov a ich aplikdcia na Zapadné Karpaty. — Geol. préce,
Spr. 86, Geol. Ust. D. Stira, Bratislava, 179 — 195.

Mgk, M., 1968: Traces of submarine slumping and evidences of hypersaline environment in the
Middle Triassic of the West Carpathians Core Mountains. — Geol. Zbor. Geol. carpath. 18, 1,
Bratislava, 205 — 224.

Mi§ik, M., 1972: Lithologische und fazielle Analyse der Mittleren Trias der Kerngebirge der
Westkarpaten. — Acta geol. geogr. Univ. Comen., Geol. 22, Bratislava, 5 — 154.

Migik, M., 1979: Sedimentologické a mikrofacidlne $tidium jury bradla vrsateckého hradu (neptunické
dajky, biohermny vyvoj oxfordu). Sedimentological and microfacial study in the Jurassic of the

24



Vriatec (castle) klippe (neptunic dykes, Oxfordian bioherm facies). — Zapad. Karpaty, Sér.
Geol. 5, Geol. Ust. D. Stira, Bratislava, 7 — 56.

Midik, M., 1980: Miocene sinter crusts (speleothems) and calcrete deposits from neptunian dykes,
Malé Karpaty Mts. — Geol. Zbor. Slov. Akad. Vied, 31, 4, Bratislava, 495 — 512.

M1k, M. - Borza, K., 1976: Obere Trias bei Silickd Brezovd (Westkarpaten). — Acta geol. geogr. Univ.
Comen. 30, Bratislava, 5 — 49.

Mi$iK, M. — SYKORA, M., 1980: Jura der Silica Einheit, rekonstruiert aus Gerdllen, und oberkretazische
Siisswasserkalke des Gemerikums. — Geol. Zbor. Geol. carpath. 31, 3, Bratislava, 239 — 261.

OBERHANSLI, H. —~ ALLEN, P. A., 1987: Stable isotopic signatures of Tertiary lake carbonates, eastern
Ebro Basin, Spain. — Palaeogeogr. Palacoclimatol. Palaeoecol. 60, 2, Amsterdam, 59 — 75.

SEARL, A. J., 1988: Mixing — zone dolomites in the Gully Oolite, Lower Carboniferous, South Wales. —
J. Geol. Soc. 145, 6, Oxford, 891 — 899.

SiTovska, K. — KANTOR, J., 1992: Oxygen and carbon isotopic analysis of Karpatian foraminifera from
LKS-1 borehole (Southern Slovakian Basin). — Miner. slov. 24, 3 — 4, KoSice, 209 — 218.

TAYLOR, S. R., 1983: A stable isotope study of the Mercia mudstones (Keuper marls) and associated
sulphate horizons in the English Midlands. — Sedimentology 30, 1, Amsterdam, 11 — 31.

THERIAULT, F. — HUTCHEON, L, 1987: Dolomitization and calcitization of the Devonian Grosmont For-
mation, Northern Alberta. — J. sed. Petrology 57, 6, Tulsa, 955 — 966.

TUCKER, M. E. — WRIGHT, V. P., 1990: Carbonate sedimentology. — Blackwell, Oxford, 1 — 482,

VEIZER, J. — CompsTON, W., 1974: 75r/%0s; composition of seawater during the Phanerozoic. -
Geochim. cosmochim. Acta 38, Oxford — New York, 1461 — 1484.

VEIZER, J. - HOEFs, J.,, 1976: The nature of 018/016 and Cm/C12 secular trends in sedimentary
carbonate rocks. — Geochim. cosmochim. Acta 40, Oxford — New York, 1387 — 1395.

JAN KANTOR — MiLAN MiSiK

Izotopové zloZenie kyslika a uhlika vybranych vipencov a dolomitov mezozoika a
terciéru Slovenska

Resumé

Izotopové 3tddid v karbonatovych horninich sa zameriavaji na zistovanie paleotepldt
niekdajSich ocednov, na rekonStrukciu diagenetickych procesov a pri dolomitoch aj na dokazovanie
hydrotermélnej metasomatézy.

Zistovanie palcothlc‘)t sa zaklad4d na tom, Ze z teplejSich vod sa vyzraZava kalcit s relativne
Tahdim kyslikom. Hodnota 8'°O klesé zhruba o 1 %o pri zvjieni o 4.3 °C (napr. 0,3 8'%0 zodpoveds
+14 °C, -2,7 %o zodpoveda 24 °C). Na zistovanie paleotepldt je nutné robit rozbory 8'%0 zo skeletov
takych organizmov, ktoré vytviraji svoju kalcitovii schrinku v izotopickej rovnovahe s morskou vodou
(napr. artikuldtne brachiopédy). Pri niektorych organizmoch sa totiZ pri budovani skeletu uplatiiuje
biologickd frakciondcia ("vital effect”, napr. Echinodermata). Je nevyhnutné, aby pdévodny izotopovy
pomer v skelete nebol pri diagenéze porudeny. Intenzivna diagenetickd prestavba ma za nasledok
obohacovanie Tah$imi izotopmi (12C a l60); prezradza sa zvySovanim obsahu Mn’" a Fe? a uibytkom
Sr*, Na® (U. BRAND - J. VEIZER, 1981).

Dalgim dskalim zisfovania paleoteplét je poznatok, Ze pomer 180/160 vapencov a dolomitov
klesé s geologickym vekom (napr. J. VEIZER — J. HOEFs, 1976, obr. 1 a 4; R. M. GARRELS, 1986, obr. 3).
Vysvetluje sa to bud zmenami v zloZeni ocednskej vody na progresivne fazSie zloZenie l80/160, alebo
diagenetickynii zmenami — kontinuitnou postdepozitnou ekvilibrdciou s izotopovo fah$imi meteorickymi




vodami (R. M. GARRELS, 1986, obr. 3). Ak sa to neberie do dvahy, potom pre staré obdobia vychédzaju
nepravdepodobne vysoké teploty, napr. okolo 60 °C pre starSie paleozoikum; pre silir by podfa U.
BRANDA — J. VEIZERA (1981) vychddzala hodnota 47 °C. Autori nepredpokladaji takito teplotu; podla
ich interpretécie vody silirskeho ocednu mali hodnotu 8'%0 0 5 %o Tahsiu nez dnedny oceén.

Pri mterpretécu povahy sedimentaéného prostredia vychddzame zo skutocnostl, Ze morska voda
je obohatena izotopom 0 pretoze pri jej odparovani prednostne unika [ahsi izotop 0. Dazdova voda
je teda relativne bohat3ia na lahii izotop O a sladké, meteorické vody si vieobecne izotopicky lahSie
ne? morské voda, ktord mé obvykle okolo -0,5 %e. Sladké vody si bohatSie aj na fahky izotop uhlika '°C,
pretofe organizmy vo svojej fyziologickej ¢innosti prednostne vyuZivaji Tahsi izotop. V pddach vznikd
fah3i CO, bakteridlnym rozkladom organickych ldtok a odtial sa dostdva do kontinentélnych vdd. Ako
ukazujeme aj v tomto prispevku, so znaénou spofahlivostou moZno pomocou izotopovych rozborov
odlifovat sladkovodné vapence od morskych.

Vépence z plytkomorského prostredia Casto prekonavali diagenézu v prostredi meteorickych
vod, najma ak sa na danom uzcmn odohrava vyzdvihovanie, regresia. Pri meteorickej diagenéze
plytkomorskych sedimentov 8"%0 aj 3¢ klesaji do vySSich zapornych hodnét (fahsi kyslik aj uhlik)
oproti izotopovému zloZeniu pdvodného sedimentu. Je to sposobované nielen vyplfiovanim pérov
kalcitovym tmelom — sparitom s [ah§im izotopovym zloZenim, ale aj tym, Ze zloZenie pbvodného
kalcitového kalu — mikritu a bioklastov s vy$§ou pdrovitostfou prechiddza do nového rovnovaZneho stavu,
diktovaného prestupujiicou meteorickou vodou.

Plytkomorské sedimenty v transgresnych, klesajicich terénoch prekondvaji diagenézu
v morskom prostredi (morské freatické vody). Ich izotopové hodnoty kyslika a uhlika sa nebudi prili§
odlidovat od pdvodnych hodndt. ESte viac to plati pre pelagické sedimenty, kedZe v hlbokomorskom
prostredi sa sedimentécia i diagenéza odohrévaji vyhradne pod vplyvom morskych vod.

Pri klesani panvy pod hromadiacimi sa sibormi sa sledovand hornina moze dostat do znaénych
hilt;ok. V désledku zvySenych tepldt mé kalcit vytvoreny pri hlbokom pochovani vySSie negativne hodnoty
870.

Zlozenie 8°C po vyzraZani TahSieho kalcitu v dnovej oblasti s hojnymi mikroorganizmami
ostdva pri dalSom poklesdvani stile. Iba ak do spodnych véd vnikne metdn produkovany rozkladom
ropnych latok v niekolkokilometrovej hlbkc modzZe takto ovplyvneny tmel hlbokého pochovania
nadobudniif vysoké negativne hodnoty 3V c.

Dolomity vznikajice v morskom evaporaénom hypersalinickom prostredi by mali obsahovat
taz$i kyslik aj uhlik neZ sifasne ukladané vapence. V poslednych rokoch sa vSak najméd zésluhou
izotopovych §tidii preukézalo, Ze znatna &ast dolomitov vznikala v schizohalinnom prostredi (striedanie
a mie3anie sladkych a slangch vod), ¢o plati aj pre podstatni ¢ast naSich dolomitov.

Daldou moZnostou uplatnenia izotopovjch rozborov si dokazy hydrotermalneho vzniku,
pripadne ovplyvnenia vipencov (travertinov), a najma dolomitov, v spojitosti s metasomatickymi rudnymi
loZiskami.

Vsetky analyzované plytkomorské vipence mczozonka a paleogénu Zapadnych Karpat prekonali
diagenézu v morskych podmienkach (kladné hodnoty 5! C) Jedinou vynimkou bol priabénsky rifovy
vipenec, kde dfast meteorickych vod pri diagenéze dokazuje hodnota 8C -54 %eo. Nizku negativnu
hodnotu & 3C a znatne tazi kyslik oproti vychodiskovému sedimentu vykdzal mladsi radiaxidlno-
fibrézny tmel wettersteinského vépenca predrifovej facie (perkolacia vod z laguny).

Obohatenie na lahky uhlik ukazuji vzorky brakickych sarmatskych vapencov z regresného
rezimu, vzorky jazernych sladkovodnych vépencov vrchnej kriedy a vapnity sinter zo strednomiocénneho
krasu. Izotopové rozbory moZno pouZif ako dbkaz sladkovodného pévodu v pripade sporného vzniku.
Travertiny vzniknuté za Glasti hydroteriem sa viak vyznafuji fazkym uhlikom, poukazujicim na
metamorfny povod CO, tychto véd.

Dolomity stredného a vrchného triasu Zapadnych Karpat sa napriek pofetnym znakom
hypersalinického prostredia, analogickym holocénnym dolomitovym koram v sebkach Perzského zélivu,
od nich izotopicky napadne odliduji. Nemozno u nich predpokladat vyhradne morsky evapdraény pdvod.
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Vznikli v prostredi miesania vod (schizohalinny model dolomitiz4cie typu Dorag). Vzorka epigenetického
dolomitu z gutensteinskych vipencov hodnotou 8'°0 a7 -9,32 %o ukazuje vznik v podmienkach hibokého
pochovania za vysokych teplét (podobné &érty mal aj kalcit z epigenetickej Zilky v hallstattskych
vapencoch). V odli§nom prostredi sa vytvérali dolomity keuperu kriZfianského prikrovu s negativnymi
hodnotami & ~C, prezradzajicimi silné ovplyvnenie kontinentalnym prostredim.
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Vysledky izotopového v§skumu Mo-W zrudnenia pri Rochovciach
Sty¢n4 z6na gemerika a veporika

6 tab. v texte, 2 obr., angl. resumé

Abstract. Isotope research carried out on Mo-W ore mineralization at Rochovce has confirmed that
sulphur, carbon, metals and oxygen (partially) have their: origin in one well homogenized deep-seated
source. This, on the other hand, confirmed genetic link of the ore mineralization to granitoids from
Rochovce. Both, the respective mineralization phases and estimated composition of hydrothermal solutions
(with an influence of meteoric water), have been characterized by thermovacuum impulse analysis and
isotope ratio analysis of the oxygene from quartz and carbonates. The isotope composition on sulphur
from sulphides and of their original hydrothermal solutions have been characterized by similar way.

Uvod

V' nadviznosti na vysledky predbeZného izotopového vyskumu v oblasti Rochoviec
z vrtu RO-5 (L Rercok et al. in J. Viciav et al., 1988), ako aj na vysledky prac J.
VAcLava, J. Hatara, A. Voziroves, J. Bexku (in J. Vacrav et al.,, 1988), J. Hatira, L.
HeraSku a J. Vicrava (1989) sme pokradovali v izotopovom a termometrickom vyskume
tejto lokality (z vrtov RO-2, RO-3, RO-4, RO-5, RO-6 a Ni-1, situa&nd mapka, obr.
1, obr. 2).

Vysledky vyskumu izotopového zloZenia kyslika z kremefia i kalcitu, uhlika
z kalcitu, siry zo sulfidov, ako aj paleotermometrického vyskumu na zaklade kvapalno-
plynnych uzavrenin (len dekrepitaénej termo-vakuovej impulznej met6dy - dalej len
TVI) sme so zretefom na doterajsie geologické, mineralogické, metalogenetické a
geochemické poznatky vyuZili na rozdirenie, pripadne potvrdenie poznatkov o Mo-W

RNDr. Ivan Repéok, RNDr. Karol Eli43, CSc., RNDr. Eligia Ferenéikova, RNDr. Martin Garaj, RNDr.
Anna Haskovd, RNDr. Jozef Hatar, CSc., Ing. Anna Kovéfova, Ing. Ivan Ricka, Ing. Magdaléna
Slddkovd, Geologicky Ustav Dionyza Stira, Mlynsk4 dolina 1, 817 04 Bratislava



zrudneni pri Rochovciach. Tykaja sa distribficie izotopov siry, kyslika a uhlika
v sulfidoch, kremeni a kalcite, zdroja Mo-W zrudnenia ako aj jeho sprievodnych
zloZiek, potvrdenia predbeZnej sukcesnej schémy, ako aj jednotlivjch mineralizatnych
$§tadii a etap, teploty vzniku jednotlivfch minerdlov a ich asociécii, izotopového
zZloZenia vychodiskovych hydrotermélnych roztokov i Giéasti meteorickych a inych vod
na tvorbe tohto zrudnenia.

Ostrava
o

Bratislava

Pri prezentdcii a interpretacii dosiahnutych vysledkov sa budeme opierat
o metalogeneticky model, ktory navrhli J. Véclav, J. Hatér, A. Vozirova, a o
orientaént sukcesnt schému zostavent J. Hatarom (in J. VAciav et al., 1988).

Doterajsie poznatky z predbeZného izotopového vyskumu v oblasti Rochoviec

Na zaklade predbeZného izotopového v§skumu Mo-W zrudnenia pri Rochovciach
(I. Rercox et al., in J. Vaciav et al., 1988) okrem poznatkov o izotopovom zloZeni siry,
kyslika a uhlika v dovtedy skiimangch objektoch bolo moZné:

- predpokladat dobre homogenizovany hlbinny zdroj siry sulfidickej
mineralizicie,

- hladaf pévod uhlika, ktory sa zlastfioval na tvorbe hydrotermalnych
karbonétov v hlbinnom zdroji,

- na zéiklade sfaleritovo-galenitového izotopového termometra povaZovat
skiimant Pb-Zn mineraliziciu za nizkotermélnu (cca 60° aZ 100 °C),

- v shvislosti s v§skumom kvapalno-plynnych uzavrenin konstatovat, Ze
izotopové zloZenie oxidu hydroterm, z ktorych vznikali kremeii i karbonaty, sa
podstatne li%ilo od izotopového zloZenia O primarnych magmatickych vod, &o svedei
o znatnom podieli meteorick§ch vdd na zloZeni hydrotermélnych roztokov; teplota
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fluid pri vzniku skdmaného kremeiia sa pohybovala od 130° do 200 °C; teplota
hydrotermélnych roztokov pri vzniku skimangch karbonatov sa pohybovala v medziach
120° - 130 °C,

- povaZoval za opodstatnené spdjat dané Mo-W zrudnenie s rochovskymi
granitoidmi, &im je limitované aj jeho vekové zaradenie a prisluina geochemick4 typo-
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Obr. 1 Schematick4 geologickd mapa a lokalizécia vrtov (J. HATAR et al., 1989)

1~ gemerikum, ochtinsk4 formécia (karbén), 2 — veporikum, rimavsk4 formacia (perm), 3 — veporikum,

slatvinskd formécia (karbén), 4 — alivium, 5 — fubenicko-margecianska linia, 6, 7, 8 — tektonické linie
niZiich rddov, 9 — staré banské préce, 10 — lokaliz4cia vrtov, 11 ~ geologicky rez
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Obr. 2 Schematicky rez granitoidnou intniziou a jej metamorfovanym nadloim (J. HATAR A KoL., 1989)

1 — gemerikum, ochtinskd formacia (karbén), 2 — veporikum, rimavskd forméicia (perm), 3 — veporikum, slatvinské formécia (karb6n), 4 — hrubozrnné
biotitické granitové porfyry I intruzivnej fézy, S — okrajovd jemnozmné ficia granitoidov I intruzivnej fazy, 6 — granitoidy IL intruzivnej fazy,
7 — mineralizovana zéna so sulfidmi a W nad II. intruzivnou fézou, 8 — endo- a exokontaktn4 zéna s molybdenitom, 9, 10 - tektonické linie niZSich radov,
11 — Tubenicko-margecianska linia, 12 — lokalizdcia a nézov vrtu



logia; pripadaji teda na rozhranie magnetitovej a ilmenitovej série, &o v zhode
s H. Oumorom (1986) znamena granitoidy spojené s Mo-W mineraliziciou, a to, Ze st
prechodné taktieZ medzi I- a S-typom.

Podla toho vSetkého zdrojom Mo-W ako aj S a C st rochovské granitoidy.

Geologicka, petrologicka, mineralogickd a metalogeneticka charakteristika oblasti
Mo-W zrudnenia pri Rochovciach

Na zéklade doterajsich poznatkov, zhrnutych v praci J. Vaicrav et al. (1988) Mo-W
zrudnenie pri Rochovciach je priestorovo a geneticky spojené s rochovskymi
granitoidmi (prevaZne monzogranitmi) kriedového veku" (J. Kantor - M. RyBAg, 1979).
Toto zrudnenie ¢ do formy vystupovania charakterizujt dva typy (J. Vicav et al,,
1988):

- Zilnikovy (Eiasto¢ne Zilnikovo-impregnaény) v metasedimentoch gemerika a
veporika v nadloZi intrizie, prednostne viazany na zény s vyraznou tektonickou
predispoziciou,

- Zilnikovo-impregna¢ny aZ impregnaény, viazany na apikalne &asti granitoidov,
patriacich do II. intruzivnej fazy.

Co do zloZenia st tu vyvinuté dva typy:

- molybdenitovo-scheelitovy (s wolframitom), vyvinuty v exokontaktoch
produktivnych granitoidov,

- molybdenitovy, viazany na endokontakt produktivnych granitoidov.

Priestorovy vztah Mo-W zrudnenia ku granitoidne; intriizii a metasedimentom
nadloZia charakterizoval (J. Hatar (in J. Victav et al., 1988) nasledovne:

L intruzivna faza viedla ku krystalizdcii hlavnej masy granitoidnych hornin.
V tychto horninich spravidla nie s situované hydrotermalne Zilné rudné teles4.
Podobne nie st vyvinuté (alebo len sporadicky a malych rozmerov) v nadloZnych
metasedimentoch nad “neproduktivnou” I. intruzivnou fazou.

Produktivnou a zrudiiovacou etapou bolo preniknutie granitoidngch hornin II.
intruzivnej fizy (jemnozrnné granity, mikrogranity, mikrogranitové porfyry, aplity,
aplitové porfyry). Autori chdpu tito fazu ako samostatné priestorové preniknutie
"nizkoteplotnej” taveniny s diferenciaciou vytvoreného krbu, obohateného o fluidné a
rudné zloZky. V tychto horninich vystupuje Mo-zrudnenie ako "vtrisené -
impregnaéného typu", pripadne sii tu Zilky ¢istého molybdenitu, zriedkavejsie ako Zilky
kremetiovo-molybdenitovo-pyritové. Volframit nebol v granitoidnych horninéch zisteny.

Z doposial overeného priestoru ma najvadsi vjznam Zilnikovy typ zrudnenia
Mo-W, ako aj sulfidov Fe-Cu (pripadne Pb-Zn), ktoré je lokalizované v exokontakte
intrizie, v metasedimentoch veporika a gemerika v jej nadloZi. Periférna fast
zrudnenia je charakterizovana silnou pyritizéciou s lokdlnym v§vojom pyrotinu.
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Metasedimenty gemerika a veporika skiimaného (zemia moZno stru¢ne
charakterizovat podla A. Vozaroves (in J. Vaciav et al., 1988):

Metamorfity ochtinského stvrstvia (spodny karbon) st tvorené v predmetnom
tizemi jeho spodnou &astou: zbridliénatenymi metapieskoveami s vlozkami ¢iernych
grafitickych bridlic, striedajicimi sa s polohami sivych metazlepencov, sericitovo-
grafitickymi fylitmi s polohami jemnozrnnych metapieskovcov, tenkymi telesami
metabazaltov a ich tufov a tufitov.

Metamorfity rimavského sdvrstvia (perm) st tvorené hrubozrnnymi
metapieskovcami a pieséitymi metazlepencami so slabymi prejavmi synsedimentarnej
vulkanickej aktivity (redeponované ryolitové vulkanoklastika). Okrem asocidcie
nizkostupiiovych - regionalne metamorfovanych mineralov sa uz v metasedimentoch
rimavského sivrstvia objavuje i paragenéza vysokoteplotnych a nizkotlakovych
mineralov, geneticky viazangch na termélne Géinky alpinského granitoidu.

Metamorfity slatvinského  shvrstvia (vrchny karbén) s@  tvorené
metamorfovanymi pieskovcami a bridlicami. Stupei ich termickej premeny koliSe od
facie zoizitov§ch rohovcov biotitovych a cordierit-biotitovgch rohovcov (ktoré sit v ob-
lasti Rochoviec najviac vyvinuté). Mineralne zloZenie tychto hornin je nasledovné:

1. relikty klastickych zfn kremea, plagioklasov, K-Zivcov, vzacne klastickych
shad,

2. asocidcia mineralov nizkostupfiovej regionalnej metamorfézy,

3. asocidcia mineralov, geneticky viazand na kontaktné G&inky alpinskeho
granitoidného telesa.

V metamorfovanych hornindch gemerika a veporika tejto oblasti A. Vozarova
(in J. Vaciav et al, 1988) identifikovala tri typy metamorfézy a doloZila ich
samostatnymi asoci4ciami indexovych mineralov:

1. varisk regiondlnu metamorfézu nizkotlakovii/nizkoteplotni (Mu-Ab-Pa-
rag),

2. alpinsku regiondlnu metamorfézu nizkoteplotnii/stredne- aZ vysokotlakovi
(Chlt-Kyn),

3. alpinsku kontaktno-termickG metamorf6zu nizkotlakovii/vysokoteplotni
(Bi-Cord-And).

Sabor hornin v kontaktnej aureole granitoidného telesa je postihnuty
postmetamorfnymi  hydrotermalnymi premenami rdznej intenzity. Asocidcia
hydrotermélnych mineralov zédvisi nielen od termality povodnych fluid, ale aj od
horninového prostredia, na ktoré priamo posobili. A. Vozarova (in J. VAciav et al.,
1988) opisuje asoci4cie hydrotermalnych mineralov metamorfovanych hornin veporika
i gemerika. Konstatuje tu silnd silicifikaciu, sericitiziciu, chloritizdciu, ako aj
nerovnomerne a nepravidelne rozmiestnend argilitizdciu. V spodnych Castiach
kontaktnych aureol byva vyvinutd muskovitizicia a vznikaji metasomatické
porfyroblasty draselnych Zivcov.

J. Vaicrav - J. Hatar - A. Vozirova (in J. Vicrav et al., 1988) zostavili
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metalogeneticky model Mo-W loZiska juZne od Rochoviec, z ktorého na tomto mieste
spomenieme jeho findlnu &ast:

1. z6na vtrGseného molybdenitu a tenkych monominerélnych, pripadne
kremeiiovo-molybdenitovych Zlick (najmi v produktoch II. intruzivnej fazy),

2. z6na Ziného Mo-zrudnenia na kremennych Zilich, ojedinele aj hrubsich
Zilach, na ktorych pristupuje pyrit a objavuje sa i volframit,

3. z6bna W-zrudnenia s kremefiom, pyritom a lokdlne volframitom a
scheelitom; k vonkajdiemu okraju pribtdaji Fe-sulfidy (pyrit, pyrotin, markazit,
chalkopyrit),

4. z6na bohata na pyrit, v ktorej sa objavuje arzenopyrit a vyznieva pyrotin
a chalkopyrit,

5. zbna sfaleritu a galenitu + mineraly Bi, Sb,

6. najmlad3ia mineraliza¢nd etapa - nizkotermélne Zily kremeiia, fluoritu,
sfaleritu, galenitu a kalcitu.

Tato ¢ast modelu je do znalnej miery zhodn4 s orientaénou sukcesnou
schémou J. Hatira (in J. Vaciav et al,, 1988). Autor v nej zaraduje magmaticko-
hydrotermélne mineralizaéné procesy spojené s druhou intruzivnou fazou do dvoch
Stadii: a) magmaticko-pneumatolitického a b) hydrotermélneho 3tadia, ktoré sa &leni
na 3est’ mineralizaéngch etap:

1. Ti-U-REE etapa,

2. I. Mo-etapa,

3. IL. Mo + (volframitové) etapa,

4. W (scheelit) + Fe-Cu-sulfidicka etapa,

5. Pb-Zn + Bi, Sb-sulfidick4 etapa,

6. neskord F-Pb-Zn-karbonatov4 etapa.

Autori modelu charakterizuji jednotlivé mineralizaéné etapy takto:

Etapu virdsenej Ti-U-REE mineralizicie kladi do zaveru magmaticke;j
krytalizécie. Je reprezentovani vtriisenymi zrnami a zhlukmi rutilu, branneritu,
monazitu, xenotimu a apatitu v produktoch K-metasomat6zy, ktoré sprevadzaja II.
intruzivnu fazu a jej niektoré aplitické variety.

V zévere magmatického $tidia prebehla L. etapa Mo-zrudnenia, tvorena
zhlukmi a hniezdami molybdenitu, &asto sprevadzané vtrsenym pyritom a celkovym
prekremenenim  horniny. Molybdenit  zriedkavej§ie tvori vypli  tenkych
monominerdlnych, pripadne kremefiovo-molybdenitovych Zilick v granitoidoch.
Kremei ¢asto vytvéra aj samostatné Zilky, v ktorych zasa molybdenit &asto chyba.

Prvou etapou hydrotermélneho 3tadia je molybdenitova (volframitova) etapa.
Jej najroziirenej$im mincrdlom je sivy aZ sivomlie¢ny kremeii tvoriaci Zilky od
nickolkych milimetrov aZ po niekolko centimetrov (v§nimoéne i 1 m), situované
v endokontakte, ale najmi v exokontakte intrizie. Autori tu rozliduja tri typy
kremefiovo-molybdenitovych Ziliek:
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- molybdenit je vo viatSom mnoZstve koncentrovany na rozhrani
hornina/kremenna Zila,

- molybdenit je vtriseny v celom objeme kremennej Zily,

- molybdenit sa vyskytuje v akcesorickom mnoZstve, ku ktorému pristupuje
pyrit.

Vo vyddich horizontoch sa predpoklad4 krystalizacia volframitu namiesto
molybdenitu. Pri charakteristike kremefia tejto etapy autori vy¢lefiuja tri genera¢né
typy Ziliek:

- kremen - molybdenit (na okraji Ziliek, alebo rozptyleny v celom objeme
zilky),

- kremeni + pyrit + malo molybdenitu,

- kremen + pyrit + karbonat + vzicne molybdenit.

DalSouv ¢asovom slede je etapa W (scheelit) + Fe-Cu-sulfidick4, ktora sa
uplatnila iba v externejdej zone, nad zénou Mo. Fe-sulfidy st tu roziirenejiie a
zasahuji aj do vnitornejdej Mo-zony (aZ do samej granitoidnej intriizie). Maximum
sulfidov sa kryje v podstate s W-zonou. Tvori ju kremefi, pyrit, sericit-muskovit.
Pyrotin je miestami v prevahe nad pyritom a podla autorov sukcesnej schémy ma
podobne ako pyrit viac generdacii (zo sukcesnej schémy vyplyva, Ze ich je menej ako
v pyrite). Vo vaéiej miere sa uplatnil v externejdej &asti Fe-sulfidickej zony. Lokélne
moZe byt tito mineralizicia ¢isto kremefiovo-arzenopyritova (napr. lokalita Ilona). Na
tomto mieste treba zdoraznil, Ze Kantor (1965) ako prvy uvadza v haldovom materiali
na bani Cizko mineralnu asocidciu pyrit-volframit-scheelit, ktora zrejme velmi tzko
sivisi s Mo-W zrudnenim pri Rochovciach.

V externejsej zone dochadza k tvorbe sfaleritu, ktory je uZ zrejme siiéastou
etapy Pb-Zn s mineralmi Bi, Sb. Podla Kaxtora (1955) v lokalitich Dubina, Drabsko
sa Pb-Zn zrudnenie vyvija z Cisto kremefiovo-arzenopyritovych Zil, postupnym
pribidanim sfaleritu a galenitu na tkor arzenopyritu. V tejto etape vznikla aj zna¢na
Cast karbondtov. Najstari kalcit sa podla autora sukcesnej schémy objavuje uz
s molybdenitom a pokracuje cez scheelitovo-sulfidicka etapu aZ do Pb-Zn etapy s Bi,
Sb mineralmi. Zaver hydrotermalneho tadia tvori neskora F-Pb-Zn-karbonétova etapa
s kremefiom, fluoritom, sfaleritom, galenitom a kalcitom. Dalej od kontaktu sa
prejavuje len v podobe kremefiovo-fluoritovo-kalcitovych Ziliek, alebo vo vyplni dutin
vo forme driz. V tejto etape doslo aj k vzniku chalcedénu a opalu.

Distribicia izotopov S, O, C v jednotlivich mineralizaénych $tadiach a etapach
Mo-W zrudnenia pri Rochovciach

Vysledky izotopovych analyz jednotlivych vzoriek budeme prezentovat podla
jednotlivych mineraliza¢nych etdp vyélenenych J. Hatarom (in J. Vacrav et al., 1988).
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Magmaticko-pneumatolytické 3tddium
Ti-U-REE etapa

V' kremeni granitového porfyru tejto etapy boli namerané tieto hodnoty 8"*Ogy,0y,
v %o0: 11,26 (RO-5/592,1) a 11,21 (RO-5/539,1).

I. Mo-etapa

Z tejto etapy sme analyzovali kremedl zo Ziloviny v mikrogranite a 8%Ogyqy =
10,54 %o (RO-5/528,8).

Vo vtriisenom molybdenite z mikrogranitu a mikrogranitov§ch porfgrov boli
namerané tieto hodnoty 3*'S v %eo: -2,38 (Ni-1/7/4), -3,56 (RO-3/676,95) a 0,11 (RO-
3/676-7,5).

Vo vtrisenom pyrite z mikrogranitu a mikrogranitového porfyru sme zistili
tieto hodnoty 8*S v %eo: -0,47 (Ni-1/7/4) a 1,88 (RO-3/676-7,5).

Hydrotermalne §tddium
II. Mo + (volframit)-etapa

V Zlnom kremeni tejto etapy, pretinajicom granitovy porfyr, mikrogranit, rohovce
slatvinského stvrstvia, sme namerali tieto hodnoty 3'"°Og,oy: 10,88 (RO-5/592,1),
11,14 (RO-5/533, 4-5), 9,05 (RO-5/439,5-6) a 9,48 %o (RO-5/276,1).

V' molybdenite, ktory sa vyskytuje v kremenngch Zilkich tejto etapy
pretinajdcich tak granitoidné horniny II. intruzivnej fazy, ako aj rohovce slatvinského
svrstvia, boli zistené tieto hodnoty 3*S: -0,30 (RO-5/5334-5), -0,35 (RO-3/608,1)
a -0,73 %o (RO-3/404,0).

Tento molybdenit a vy$Sie spomenuty kremii tvoria najstarSie mineraly II.
etapy (t. j. molybdenit Ila a kreme# I1la).

Z mladSicho kremetia IIIb tejto etapy sa zatial nepodarilo zabezpeit
analyticky vhodné vzorky.

V molybdenite vystupujicom spolu s kremefiom IIIb na Zilke s pyritom bola
zisten4 hodnota 8>S -0,35 %o (Ni-1/469).

V pyrite Ila, ktor§ vystupuje spolu s kremefiom IIIb a molybdenitom IIb,
hodnoty ™S dosahujt: 0,48 (RO-6/366,5) a 0,03 %o (Ni-1/469).

V najmladSom kremeni Illc II. Mo-etapy boli namerané tieto hodnoty
8" Ogyow: 10,60 (RO-5/4452), 12,31 (RO-5/432), 11,97 (RO-5/358), 11,82 (RO-
5/156,7) a 10,80 %o (RO-5/140,1).

V molybdenite Ilc vystupujicom spolu s kremetiom Illc boli zistené hodnoty
8*S -0,77 (RO-4/331,8) a 0,15 %o (RO-4/328,1).
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V pyrite IIb, ktory vystupuje spolu s kremetiom Illc, hodnoty 3*S dosahovali:
-0,69 (RO-5/432), -0,70 (RO-5/388,5), -1,35 (RO-3/404,0), 0,50 (Ni-1/127), -1,55
(RO-5/156,7), -0,25 %o (RO-5/140,1).

V pyrotine I, ktory edte patrf do II. Mo-etapy, bola zisten hodnota 3*S
0,64 %o (RO-5/276,1-3).

W (scheelit) + Fe-Cu-sulfidick4 etapa

Hodnoty 8" Ogy,ow Vv kremeni IV sg tieto: 16,28 (RO-5/237,7), 14,77 (RO-5/249,4-5),
13,03 (RO-5/134,2), 13,98 (RO-5/125,1), 13,39 (RO-5/90,6), 14,01 (RO-5/82,8) a
14,23 %o (RO-5/49,5).

V pyrite III tejto etapy boli namerané hodnoty 3*S: 1,46 (RO-5/592,1), -0,98
(RO-5/237,7), 1,58 (RO-6/268,8), -0,74 (RO-5/82,2), 0,02 (RO-3/193,5, -0,22 (RO-
2/33-34), -0,56 (RO-2/33-34) a 0,76 %o (RO-6/61,1-3).

V pyrotine 1I to bolo: 0,74 (RO-6/366,5), 0,96 (RO-6/268,8), -5,18 (RO-
5/125,1), -1,75 (RO-5/90,6), -0,99 (RO-5/49,5), 0,02 a -0,57 %o (RO-2/33-34).

Z kalcitov patriacich do tejto etapy sme analyzovali len dva:

- kalcit z kremefiovo-sulfidickej Zilky (RO-5/237,7) s hodnotami 8"*Ogyow
11,22 %0 a 8"C,py -7,92 %o,

- kalcit z asocicie s kremefiom a pyritom (RO-6/211,9) s hodnotami 14,96
a -10,07 Yo ekvivalentne.

V krystéle pyritu z druhej vzorky sme zistili, 2e 8*S = -6,18 %o (RO-6/211,9).

Pb-Zn (Bi, Sb)-sulfidick4 etapa

Z tejto etapy bol analyzovany len jeden sfaleritovo-galenitovy pér (Ni-1/470)
s vysledkom 3*S -3,60 a -11,40 %o ekvivalentne.

Neskor4 F-Pb-Zn-karbonétova etapa

Tu boli zistené nasledovné hodnoty 8*S:

- vo sfalerite -3,51 (Ni-1/580), -2,96 (Ni-1/529,6), -3,31 %o (RO-5/622,3),

- v galenite -8,27 (Ni-1/580), -9,32 (Ni-1/529,6), -10,41 %o (RO-5/622,3).

V kalcitoch tejto etapy boli zistené 8'*Ogyow: 10,04 (Ni-1/529,6), 11,12 (RO-
5/358), 18,62 (RO-5/375,7), 19,16 (RO-6/325), 10,77 %o (RO-5/547,0); 8'*Cppy: -5,51
(Ni-1/529,6), -6,38 (RO-5/358), -7,82 (RO-5/375,7), -12,44 (RO-6/325), -11,78 %o
(RO-5/547,0).

V jedinej vzorke kremefa z tejto etapy bola nameran4 hodnota 8"*Ogyoy
15,51 %o (RO-5/547,0).

O distribdcii izotopov kyslika v kremeni jednotlivych mineralizanych 3tadii
a et4dp mozno uviest nickolko poznidmok.
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V kremenioch z magmaticko-pneumatolytického $tadia sme zistili velmi biizke
hodnoty 3"*Ogy0w (11,26, 11,21, 10,54 %o0).

V kremefioch zo zatiatku II. Mo-etapy hydrotermélneho 3tadia oscilujt
hodnoty 8"*Ogy,0y, v izkom rozsahu + 1,1 %o okolo priemernej hodnoty 10,13 %o, ku
koncu etapy sa priemern hodnota zvySuje na 11,50 %o s kolisanim nepresahujticim
+ 0,9 %o. V mlad3ej W +Fe-Cu-sulfidickej etape sme zistili pozorovateIné zv§Senie
podielu 18 O v kremeni, ¢o sa prejavilo na priemernej hodnote 3'°0q,,qy, 14,25 %o,
priom jednotlivé hodnoty koliu v rozsahu 3,35 %eo, t. j. od 13,03 do 16,38 %eo.

Hodnoty 3*S v pyritoch magmaticko-pneumatolytického ¥t4dia s -0,47 a 1,88
a v molybdenitoch -2,38, -3,56 a 0,11 %eo.

V II. Mo-ctape hydrotermélneho 3tddia sa hodnoty 8*S pohybujt
v molybdenitoch od -0,77 do 0,15 %o, v pyritoch koli%u trochu viac, od -1,55 do 1,64 %o,
o tom sa zmienime neskorSie. V jedinom zatial analyzovanom pyrotine tejto etapy
bola zistend hodnota 0,64 %o.

V dal8ej hydrotermélnej etape (W+Fe-Cu-sulfidickej) sa hodnoty 8*S
v pyritoch menia od -0,98 do 1,58 %o a v pyrotinoch od -1,75 do 0,96 %o, s vynimkou
jednej o nieo niZlej hodnoty (-5,18 %), ku ktorej sa este vratime.

V Pb-Za etapich boli vo sfaleritoch namerané hodnoty 8*S: od -3,60 do -2,96
a v galenitoch od -11,40 do -8,27 %o. O pyritoch s vy$im podielom lahiej siry,
s nameranymi hodnotami od -25,61 do -23,73 %o, budeme hovorit osobitne.

Izotopové zloZenie kalcitov od W-etapy k mlad3im etapdm sa 8'°Og,oy,
pohybuje od 10,04 do 19,16 %0 a 8"C,p, od -12,44 do -5,51 Y%eo.

Termometricky vyskum kvapalno-plynngch uzavrenin

Termometricky v§skum spoival v mikroskopickom 3tdidiu uzavrenin minerélotvornych
roztokov a v dekrepitatnej termovikuovej impulznej (dalej len TVI) analgze.

Metédu homogenizécie nebolo moZné pouZif pre malé rozmery kvapalno-
plynngch uzavrenin v skimanych mineraloch. Mikroskopické $tadium sa zameralo na
zistenie pritomnosti uzavrenin, ich mnoZstva, velkosti, tvaru, vztahu fiz a fizového
zZloZenia. Pri TVI metéde nie st rozhodujce rozmery uzavrenin. TVI analyzy sa
uskutocnili aparattirou vyvinutou v GUDS (J. Kantor - K. Eua%, 1974). Technické
podmienky: tlak P = 0,00001 Torr, navdZka 15 mg, zrnitost 0,5 a% 1 mm, rychlost’
zahrievania 20 ° C/min.

Vysledky TVI anal§z prezentujeme podla jednotlivfch mineralizaénych etap
(tab. 1) v zmysle J. Hatara (in J. Viciav et al., 1988).



Tabulka 1

Cislo Nadmorské Vzdialenost Vysledok Minerali-
vzorky vjika v m od kontaktu TVI analyzy zalna
s granitom veC etapa
K E M|E N
RO-3/617,5 -29 7 180 Ti-U-REE
RO-5/539,1 -20 28 170-180 J
RO-2/510,1 -2 10 180-190 %
RO-3/676,95 -31 -59 150-160 I. Mo
RO-2/535,5 -28 -15 220 ?
RO-5/528,8 -10 38 160
RO-5/592,1 -73 -25 145-150 I1. Mo (IIIa)
RO-5/533,4-5 -14 34 160 J
RO-5/439,5-6 ™ 128 160-170 r
RO-3/565,2 81 59 150 N
RO-5/276,1-3 243 29 150-160 i
RO-6/366,5 175 4 200-210 I1. Mo (IIIb)
RO-5/445,2 74 122 200 I1. Mo (IIlc)
RO-5/432 87 135 170-180 *
RO-5/388,5 130 179 200-220 #
RO-5/358 161 205
RO-3/404,0 242 220 210-220 II. Mo (IIlc)
RO-2/184 323 336 180 *
RO-6/211,9 329 158 210 e
RO-5/156,7 362 411 180 2
RO-5/140,1 371 427 ? ?
RO-5/2317,7 281 330 130 W-Fe-Cu-sulf.
RO-2/249,4-5 270 310 150-160 "
RO-5/134,2 385 433 160-170 *
RO-5/125,1 393 442 160 "
RO-5/90,6 428 477 X
RO-5/82,2 437 485 130 y
RO-5/49,5 469 518 140 .
RO-3/135 511 489 170 ?
RO-5/547 -28 20 (130) F-Pb-Zn-karb.
L C T
RO-5/237,7 281 330 130 W-Fe-Cu-sulf.
“ RO-6/2119 329 158 120-125 -
Ni-1/529,6 -107 150 (80) F-Pb-Zn-karb.
RO-5/547 -28 20 130 :
RO-5/358 161 209 120 $
RO-5/375,7 143 192 100 i
RO-6/325 216 45 80 "
Poznémka: ? - znamend neisté postavenic v danej etape,

(80) - udaj v zatvorke znamend TVI teplotu odvodenid od analyzovaného koexistujiceho
mineralu & uf metédou TVI, alebo niektorou z metéd izotopovej termometrie.



Interpreticia vysledkov izotopového a termometrického v§skumu

Vzhladom na skutoénost, Ze kremeil sa vyskytuje vo vietkgch mineraliza¢énych etapich
Mo-W zrudnenia, ktoré stanovili spomenuti autori (in J. Vaicrava et al, 1988),
venujeme pozornosl najskdr tomuto mineralu, potom kalcitu a nakoniec sulfidom.

Kremen

V_kremeiioch granitovych porfyrov, mikrogranitovych porf¢rov boli zistené hodnoty
8" 0gyow 11,26 a 11,21 %o a TVI dekrepitaéné teploty na troch vzorkach 180 °C +
10 °C. Pochopitelne, tieto teploty nemoZno povaZoval za charakteristické pre
primérne kremene, ale pre naloZené, rozne mladsie procesy. Predpokladajme, Ze tieto
kremene s zasiahnuté napriklad rekrystaliziciou spdsobenou pri prenikani
hydrotermélnych roztokov, z ktorych vznikali kremene daliej mineralizaénej etapy
(oznadované autormi sukcesnej schémy ako kremene 1I, pripadne III alebo IV), za
aktivnej Gcasti meteorickych vod.

Z uvedenych Gdajov sme pomocou frakcionaénych faktorov pre systém
kremeii - voda vypocitali izotopové zloZenie pdsobiaceho hydroterméalneho roztoku
(podla J. Frieomana a J. R. O’Neia, 1977) s hodnotami 8*Og,,0y, 0d -4,2 po -2,7 %o.

Z kremeiiov II, ktoré tvoria monominerilne Zilky sprevadzajice vtriisené
molybdenitové zrudnenie v granitoidoch II. intruzivnej fazy, sme mali k dispozicii len
tri vzorky. V dvoch boli metédou TVI zistené teploty 150 - 160 °C s izotopovym
zlozenim 10,54 %o 8'° g,y a vo vzorke &istého kremeia prenikajiiceho aplitoporfyrom
bola zistend TVI teplota 220 °C, ktord podla n43ho nazoru umoZiiuje zaradif ho do
inej mineralizaénej etapy (asi kremeii Illc). Pre kremene s TVI teplotami 150 -
160 °C a ich izotopovym zloZenim sme vypoditali pomocou frakcionaéného faktora
izotopové zloZenie vychodiskového hydrotermélneho roztoku od -6,71 po -5,79 %o
8"*0Ogyow- To znamen4, ze vjchodiskovii hydrotermu kremeiia II obohatil lahsi izotop
%0, ktory pochadzal pravdepodobne z meteorickych vod. Priemerna hodnota
je -6,25 %o.

Kremene 1. etapy hydrotermdlneho Stédia, t. j. II. Mo-etapy, charakterizujt
hodnoty 3"*Ogyow 9,05 aZ 11,14 %o a TVI teploty od 145 po 170 °C, z éoho bola
vypotitand 8 Ogyoyw hydrotermélneho roztoku od -7,77 po -5,29 %o s priemernou
hodnotou -6,03 %eo. Tieto hodnoty zodpovedaji kremefiu, nami oznadovanému II1a,
ktory je podla autorov mineralizaéngch etdp najstar$im kremeiiom II. Mo-etapy.

Vychédzajic zo spomenutych ddajov o kremeni II z I. Mo-etapy a kremeni
Illa z II. Mo-etapy, mdZeme konstatovat, Ze ich dneiné izotopové zloZenie, TVI
teploty a izotopové zloZenie vychodiskovych hydrotermalnych roztokov st zhodné.
Podobna je aj forma ich vystupovania. Kremene II sa nachéddzaja v endokontakte a
blizkom exokontakte granitoidov IL intruzivnej fizy. Autor ich charakterizoval ako
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monominerélne Zilky a $muhy, sprevadzajice vtrisené molybdenitové zrudnenie 1. Mo-
etapy. Domnievame sa, Z¢ kremesi Il a Illa vznikli v Gzkom &asovom slede a
z hydrotermélneho roztoku, ktory bol rovnakou mierou ovplyvneny meteorickymi
vodami. Izotopové zloZenie kremetia, jeho TVI teploty ako aj izotopové zloZenie
hydroteriem zostéva zhodné od endokontaktu aZ do v§¥ky 240 m od kontaktu.

O _kremetioch IIIb tejto etapy sme mali k dispozicii len dva tGdaje s TVI
teplotou 200 - 210 °C. Tieto vzorky sem boli zaradené na zéklade mineralogickych
tdajov J. HatAra (vyskyt pyritu a malé mnoZstvo molybdenitu).

Kremene Illc zo zaveru II. Mo-etapy sa lifia od kremeiia Illa najmi
pritomnostou pyritu, sericitu, karbonitov a malym mnoZstvom molybdenitu, ktory
v zévere etapy, najma v externejiej zOne, nahradza (podla autora sukcesnej schémy)
volframit (vz.: RO-5/156,7 a RO-5/140,1).

Pre kremene Illc je charakteristické mierne zvy$enie podielu '*O oproti
kremeiiu Illa. V priemernych hodnotach je to zvjienie z 10,13 na 11,50 %0 & *Ogpows
s varidciami od 10,60 do 12,31 %o. TVI teploty boli zistené v rozsahu od 170 do
220 °C. Izotopové zloZenie vjchodiskového hydrotermélneho roztoku, vypotitané
z vy§Sie uvedengch hodnét a frakcionadného faktora, sa pohybovalo od -3,19 do -2,41
s priemernou hodnotou -2,8 %o 8Ogow. Téito  hodnota - odli§nd od
priemernej hodnoty hydrotermalnych roztokov kremeiia Illa (-6,25) - je blizka, resp.
zapad4 do rozsahu hodndt vypotitanych pre kremeii 1 (-4,2 a2 -2,7 %0 8" Ogyow)-
Izotopové pomery O, ako aj TVI teploty nie sii ovplyvnené do vyiky 300 m ani
vlastnostami okolngch, hostitelskych metasedimentarnych hornin.

Podstatnej$ie zmeny izotopového zloZenia O boli zistené v kremefioch IV
W + (Fe-Cu)-sulfidickej etapy. Hodnoty sa tu pohybuji od 13,03 do 16,28 %0 8" *Ogyow
s priemernou hodnotou 14,25 %o. Namerané TVI teploty sa pohybuji od 130 do 170
°C s priemernou hodnotou 150 °C. Tieto teploty, ako aj izotopové zloZenie, nie s
z4vislé od vzdialenosti od kontaktu (overené vo vy$kovom rozsahu 200 m). Vypocitané
hodnoty izotopového zloZenia vychodiskového hydrotermélneho roztoku, z ktorého
vznikali kremene IV, sa pohybuji od -526 do -1,48 %o 8"Ogow, s priecmernou
hodnotou -3,0 %o.

Na zéklade tychto Gdajov moZno konstatovat, Ze kremene Illc a IV vznikali
z hydrotermélnych roztokov toho istého izotopového zloZenia, ibaZe za inych teplot.
Teplota tvorenia kremeila IV bola niZia, pri¢om sa podiel *O v kremeni IV
evidentne zvyiil. Priemerné hodnoty sa zvyduji z 12,31 v kremeni III na 14,25
v kremeni IV. Trend zvySovania '*O v savislosti s klesajiicou termalitou
hydrotermalnych roztokov popisuje B. W. Rosinson (1974).

Nakorko podobny trend sme nezistili medzi kremefiom IIla a IIIc a ani medzi
kremefiom Illa a IV, moZno predpokladat, Ze Illc vznikal z hydrotermélneho roztoku
iného zloZenia, neZ kremei I1 i Illa. Tento predpoklad mdZeme povaZovat za spravny
na ziklade vypottu izotopového zloZenia vychodiskovych roztokov z frakcionaéngych
faktorov. Kremene II a IIla maji priemerné hodnoty -6,25 a 6,03 a kremene IIlc a IV
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-2,8 a -3,0 %eo. To znamend, Ze kremene II a Illa, sprev4dzajice maximum tvorby
molybdenitovej mineralizicie, vznikali z hydrotermélnych roztokov toho istého
izotopového zloZenia a za takmer rovnakej teploty. Dalej to znamend, Ze roztoky,
z ktorych vznikali starSie kremene II a IIla, boli viac kontaminované meteorickymi
vodami ako roztoky, z ktorych vznikli kremene Illc a IV. MbZeme teda predpokladat,
Ze po krystalizacii kremefia IIla II. Mo-etapy sa opitovne prehrial priestor tvorby
hydrotermélnych roztokov. Prehriatie pravdepodobne nastalo pri tvorbe kremeiia IIIb.
Udaje, ktoré nés viedli k tymto Gvahdm, pre ndzornost zhrnieme v tab. 2.

Tabulka 2
|| Generécia Mineralizaén4 blSOSMOW Teplota TVI blsOSMow %o
kremeiia ctapa v %0 dekrepit. hydrotermy
I Ti-U-REE 11,26; 11,25 180 ¢ 10 °C -42; -2,7
I I. Mo 10,54 156 - 160 °C -6,25
Illa II. Mo 9,05 - 11,14 145 - 170 °C 1,7, -52
10,13 158 °C -6,50
|
b II. Mo ? 200 - 210 °C 7
Illc II. Mo 10,60 — 12,31 170 - 220 °C -3,2; -24
11,50 195 °C -2,8
v W + (Fe-Cu) 13,03 - 16,38 130 - 170 °C -5,3; -1,5
sulf. 14,25 150 °C -3,0
A% Pb-Zn(Bi, Sb) ? 4 ?
sulf.
VI F-Pb-Zn-karb. 15,51 (130 °C) 3,76

Pri pohlade na tabulku vidime, Ze Gdaje tykajtice sa kremetia VI sti velmi

blizke tdajom uvddzanym pre kremene IV.

Kalcit

Karboniéty podla J. Hatira (in J. Vicrav et al,, 1988) krystalizovali v $irfom &asovom
Gseku. Kalcit sa objavuje uZ v zévereénej &asti Mo-etapy. V men$om mnoZstve sa
vyskytuje na kremennych Zilkich s akcesorickym molybdenitom a vtrisenym pyritom
v zavere II. Mo-etapy. Viac sa viak uplatnil vo W+ (Fe-Cu)-sulfidickej etape ako
sG&ast nerudnej vyplne Zilick spolu so scheelitom a pyritom. Nachidza sa tie? na
Zilkéch s kremetiom, sericitom a chloritom, pripadne s dal§imi Ca-silikitmi. V tejto
etape sa oblas vyskytuje ankerit a siderit. BliZiie k intrdzii sa vyskytuje najmlad3f
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kalcit na kremefiovo-fluoritovo-Pb-Zn Zilach, pri¢om téato etapa sa ¢asto konéi €istymi
kalcitovymi Zilkami. Zasahuje aZ do okrajovej &asti granitoidnych hornin II. intruzivnej
fazy. V granitoidoch oboch f4z moZno pozorovat velmi tenké Zilky s kalcitom, ktoré
autori sukcesnej schémy povaZuji za starsie ako kalcity z asociacie s fluoritom.

V tabulke 3 sfi znazornené vysledky izotopovych analyz O a C kalcitu, TVI
dekrepitaénych analgz, zoradené podla mineraliza¢nych etép, a tieZ izotopové zloZenie
O hydroteriem, z ktorych tieto karbonaty vznikli. Toto zloZenie bolo vypo¢itané
pomocou frakcionaénych faktorov podla J. Frieomana a J. R. O’Neua (1977).

Tabulka 3
Minerali- Cislo Namerané Vypoti-
zafna ctapa vzorky tané
18
61805M0W 613CPDB Teplota TVI 8 O 0w
v %o v %o v 2C v %o

W+ (Fe-Cu)- RO-5/237,7 11,22 -1,99 130 -2,99
sul.
W + (Fe-Cu)- RO-6/211.9 14,96 -10,07 120 - 125 -0,1 - +03
sul.
F-Pb-Zn- Ni-1/529,6 10,04 -5,51 (80) (-9,36)
karb,
F-Pb-Zn- RO-5/547 10,77 -11,77 130 -3,48
karb.
F-Pb-Zn- RO-5/358 11,12 -6,38 120 -3,97
karb.
F-Pb-Zn- RO-5/375,7 18,62 -1,82 100 1,55
karb.
F-Pb-Zn- RO-6/325 19,16 -12,44 80 -0,24
karb.

Poznédmka:

(80) — teplota bola odvodena od teploty koexistujiceho sfaleritovo-galenitového péru; z tejto teploty

a nameran¢ho izotopového zloZzenia O Kkalcitu bolo vypoéitané izotopové zloZenie
vychodiskovej hydrotermy. KedZe frakcionalny faktor je pre teplotu 80 °C velmi vysoky
(19,40). zmena teploty napriklad o 20 °C ho meni na hodnotu 17,07 a vypoitand hodnotu
izotopového zloZenia hydrotermy z -9,36 na -7,03 %eo.

Na spolahliva interpretaciu vysledkov izotopovych analyz mineralov kalcitu i
kremefia st potrebné velmi presné fGdaje o teplote procesov prebiehajicich
v minulosti. Nakolko v danom pripade sme nie vZdy dosiahli poZadovani presnost
teplotnych udajov, treba prijimat niektoré nade Gvahy s uréitou toleranciou.

Pri pohlade na tabulku 2 a3 vidime, Ze hodnota izotopového zloZenia



vychodiskového roztoku vypoéitana pre Kkalcit zo vzorky RO-5/237,7 (-2,99),
prislachajicej do W+ (Fe-Cu)-sulfidickej etapy, je velmi blizka priemernej hodnote
(-3,0), vypotitanej pre vychodiskové zloZenie hydrotermélnych roztokov, z ktorgych
vznikali kremene tejto ctapy. V tomto pripade sa ndm pomocou analyz izotopového
zloZenia kyslika kremerfia, kalcitu a TVI teplot velmi presne podarilo potvrdit ich
vzajomnil koexistenciu, t. j. vznik za rovnakej teploty, z toho istého pdvodného
hydrotermélneho roztoku, ktorého izotopové zloZenie bolo -3,00 aZ -2,99. Pri pohlade
na tdaje o kalcite zo vzorky RO-6/211,9 v tab. 3 vidiet ndpadné zvy$enie hodnoty
8" Ogyow (14,96 %0) a z toho vyplyvajicu zmenu vypoéitaného izotopového zloZenia
vychodiskového roztoku. Tato vzorku J. Harar opisal ako kremenni Zilu s kry3talmi
kremeiia, pyritu a kalcitu. Podla teploty - ziskanej TVI analyzou - nosny Zilny kremeii
nepatri do W +(Fe-Cu)-sulfidickej etapy, ale do II. Mo-etapy. Individualne kry3téalky
kremefia mlad3ej etapy (kremei IV, pripadne aZ VI) sa ndm zatial nepodarilo
analyzovat. Mame v3ak k dispozicii vysledok analyzy pyritu s hodnotou 8*S -6,18 %o,
ktord nezapadd do rdmca izotopovych analyz pyritov, ani Mo-, ani W+ (Fe-Cu)-
sulfidickej etapy (-1,55 az 1,88 %o). Na tomto zéklade mdZeme analyzovany pyrit, a tym
aj koexistujici Kkalcit a kryStilky kremefia, preradit do mladsej etapy, o &om sa
zmienime neskorsie.

Izotopové a termometrické tGdaje sa pomerne dobre zhoduji s hodnotou
3" Ogyow VO vzorke kalcitu RO-5/547 pre vychodiskovy hydrotermélny roztok
-3,48 %o (tab. 3). Ked sa pozrieme na izotopovii analyzu O koexistujiceho kremeia
(15,51 %0) a TVI teplotu 130 °C, odvodenii na ziklade nameranej TVI teploty
koexistujiceho kalcitu, vidime, Ze vypolitand hodnota izotopového zloZenia
hydrotermalneho roztoku, z ktorého vznikol koexistujiici kremeti, je 8"*Ogy,ow -3,76.
Obidva vypotitané tdaje st teda velmi blizke. Takdto zhodu sme dosiahli okrem iného
aj vdaka dobre opisanym vzdjomnym paragenetickym vztahom. Na tomto pripade sme
demondtrovali, pre¢o izotopové vyskumy vyZaduji presne opisané paragenetické vztahy
jednotlivch mineralov.

Podobn4 hodnota 8"Ogyow -397 %o bola vypotitand pre vychodiskovy
hydrotermélny roztok z hodndt nameranych pre kalcit vz. RO-5/358 (tab. 3). Tento
kalcit sa tak dostdva do jednej mineralizatnej etapy s kalcitom zo vzorky RO-5/547,
hoci- sme v nich namecrali rézne pomery izotopového-zlozenia C. Tento fakt je
pravdepodobne sposobeny kontaminaciou hydrotermélnych roztokov Iahim izotopom
“C, ktory sa do nich mohol dostat prostrednictvom meteorickych vod, prechadzajicich
metasedimentmi s preukazatelngym obsahom organického C (B. Motik in J. Vicrav
et al., 1988). Polovica skimanych kalcitov obsahuje asi znaénti ¢ast C hlbinného
povodu. Na hodnovernejdie posidenie povodu C by bolo potrebné izotopicky a
termometricky preskimat vietky genericie karbonitov, ktoré sprevadzaji Mo-W
zrudnenie.

Ked si pozrieme hodnoty udavané pre Kalcity zo vz. RO-6/211,9 a RO-6/325
(tab. 3), vidime, Ze pri zhodnej hodnote 8'*0gy,qy, Vichodiskovej hydrotermy -0,1 a%
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0,3 a -0,24 %o, z ktorej pravdepodobne oba kalcity vznikli (ale za roznych podmienok),
s namerané hodnoty izotopového zloZenia ich O a C odlidné.

Kremei - kalcit

KedZ?e v danom sdbore analyzovanych kalcitov st dva, pre ktoré sa na$li dva
mineralogicky, izotopicky, termometricky koexistujtice kremene, pokiisime sa na tychto
paroch aplikovat kremciiovo-kalcitovy, kyslikovy izotopovy termometer podla rovnice
uvadzanej v uéebnici G. Faura (1986):

& kremena - & kalcitu = 0,6.(10°T7),

kde T - teplota v °K.

Pre par kremeii - kalcit vo vzorke RO-5/237,7 sa rozdiel nameranych hodnot
16,28 - 11,22 rovna 5,06, ¢o v zmysle tejto rovnice znamena teplotu 130 °C, ktor4 bola
pri oboch mineraloch namerani TVI metddou. Zhoda izotopového termometra s TVI
metédou je v tomto pripade podmienena tak presnostou oboch analytickych vysledkov,
ako aj zhodnostou izotopového zloZzenia O hydrotermy, z ktorej oba minerély vznikli.

Pre par kremeri - Kalcit vo vzorke RO-5/547,0 sa rozdiel nameranych hodnot
15,51 - 10,77 rovna 4,74, ¢o znamen4 teplotu 144 °C. Len o 14 °C sa odliduje od
teploty, ktord bola (ale len pre kalcit) namerand TVI metédou.

Na porovnanic uvedieme priklad, kde moZno tento postup pouZil ako
termometer. Vo vzorke RO-5/358 boli okrem kalcitu pritomné dve genericie
kremetia, ktoré sa bud nepodarilo separovat, alebo sme separovali ten, ktory
s kalcitom nekoexistuje. Na zéklade nameranych rozdielov sme zistili hodnotu 0,85,
ktora zodpoveda nercélne vysokej teplote.

V priaznivom pripade moZno tato metédu vyuZit ako relativne spolahlivy
termometer, najma v pripadoch, ak sa teplota neda priamo overit inymi metédami na
oboch mineraloch. V opa¢nom pripade ju moZno pouZit na potvrdenie nejestvujicej
koexistencie.

Tento termometer moZno pouZit pre také pary, ako si kremen - albit, kremei
- diopsid, kremeii - magnetit, kremeii - muskovit a iné.

Molybdenit

Izotopovému vyskumu sme podrobili molybdenity z I. a II. Mo-mineralizaénej etapy
v zmysle sukcesnej schémy J. Hatara (in J. VAciav et al., 1988).

Z molybdenitov I. _Mo-etapy sme analyzovali tri vzorky vtriseného
molybdenitu z granitovych porfyrov a mikrogranitovych porfyrov, kde sme zistili tieto
hodnoty &*S: -3,56; -2,38 a 0,11 %o. V prici B. Mouik et al., (1987) uvadza
J. Stankovi¢ izotopovii analyzu siry molybdenitu s hodnotou 8'S -2,3 %o
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(z izotopového laboratéria UUG v Prahe), ktory tidajne pochidza z granitoidu
v hibsich Zastiach vrtu Ni-1. Tieto molybdenity sme v zhode s autormi sukcesnej
schémy oznadili ako molybdenit 1.

V II. Mo-etape rozli$uji autori podla formy a spdsobu vyskytu a sprievodnych
minerélov tri generécie molybdenitu:

- molybdenit Ila je koncentrovany na okraji kremennych %, alebo je
rozptyleny po celom objeme kremenne;j Zily,

- molybdenit IIb - kremenné Zly s pyritom, ale malym mnoZstvom
molybdenitu,

- molybdenit Ilc - kremenné Zily s pyritom, karbondtmi, vzicnym
molybdenitom a objavuje sa uZ aj pyrotin, v externejiich zonach je molybdenit
vystriedany volframitom,

V molybdenitoch Ila sme zistili hodnoty 8*S v mikrogranite -0,30 %o;
v rohovcoch slatvinského siivrstvia -0,35 %o; v metasedimentoch rimavského stvrstvia
-0,75 %eo. Vo vietkych troch vzorkach je molybdenit Ila sprevadzany kremefiom Illa,
so zistenou priemernou hodnotou 3"*Og,0y 10,13 %o a s kolisanim nepresahujticim
40,9 %o.

Z molybdenitov IIb méme  zatial len jeden vysledok zo vz. Ni-1/469
z kremennej Zilky s pyritom v injekovanych rohovcoch slatvinského stvrstvia s hodno-
tou 8*S -0,35 %eo. Je to hodnota zhodn4 s tymi, o sme namerali pre molybdenity ITa.

Z molybdenitov Ilc sme mali k dispozicii dve vzorky, ktoré tvoria rdézne
orientované Zilky v kremennej Zile, prenikajiicej metasedimentmi rimavského stvrstvia.
V nich boli zistené ticto hodnoty 8*S: -0,77 a 0,15 %eo.

Z doposial zistenych izotopovych pomerov siry v molybdenitoch I a II oboch
mineralizaénych molybdenitovych etdp mdZeme konstatovat len hodnoty vel'mi blizke
nulovej hodnote, s va&im rozptylom vo vtrissenom type molybdenitu 1.

Pyrit

Prvé pyrity, ktoré sme mali v ase merani k dispozicii, patria pyritu I z I. Mo-etapy
v zmysle autora sukcesnej shcémy. Boli to pyrity vtrGsené v mikrogranite a
mikrogranitovom porfyre s hodnotami 8*S -0,47 a 1,88 %o. UZ sim pohlad na
izotopové pomery siry v tychto pyritoch a v spoluvyskytujicich sa molybdenitoch
naznacuje, Ze nekrystalizovali za rovnovéZnych podmienok, alebo 7e izotopové pomery
pocas geologickej histérie ovplyvitovali naloZené procesy.

Prvymi pyritmi II. Mo-etapy si pyrity Ila, ktoré sa objavuji na kremennych
Zilach IIIb spolu s molybdenitom IIb. K dispozicii sme mali dve vzorky s hodnotami
3*S RO -6/366,5 0,48 %o a Ni-1/469 0,03 %o, Ich analyzy nemoZno pouZit v kombi-
nécii s asociujicim molybdenitom ako termometer.

Ziaver II. Mo-etapy tvori pyrit IIb, ktory vystupuje spolu s kremenom Illc.
Hodnoty 8*$ tychto pyritov st:
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-v kremennych Zilich prenikajicich rohovcami slatvinského stvrstvia -0,69;
-0,70; 0,50 %o,

- v kremennych Zilkich metapieskovcov rimavského stivrstvia -1,35 a -1,55 %o,

- v kremennej Zilovine metasedimentov ochtinského stvrstvia -0,25 %o.

V pyritoch 1T W + (Fe-Cu)-sulfidickej etapy boli namerané tieto hodnoty 3*S:

-v dutinich Zilky kremenia Illa, ktord pretina granitovy porfyr spolu
s pyrotinom, chloritom a markazitom, 1,46 %o,

_ - v $muhéch s pyrotinom a chalkopyritom v rohovcoch slatvinského stivrstvia
1,58 %o,

- zo siete Ziliek s pyrotinom v rohovcoch slatvinského stvrstvia 0,76 %o,

- z kremennej Zilky s chalkopyritom, sericitom a kalcitom vo fylitoch
slatvinského stivrstvia -0,98 %o,

- zo %iliek a liatej polohy v metasedimentoch ochtinského stvrstvia -0,74, 0,02,
-0,22 a -0,56 %o.

V tejto etape pozorujeme mierne obohatenie pyritu izotopom *'S vo vzorkéch
zo slatvinského stvrstvia oproti pyritu IIb z toho istého stvrstvia. Nie je viak vacsie,
ako sme zistili na pyrite I v mikrogranitovom porfyre (1,88 %0).

Zvl4dtne postavenie tu maji pyrity, ktoré sa vyskytuji na puklindch
granitoidnych hornin II. intruzivnej fazy. V tychto pyritoch boli namerané extrémne
nizke hodnoty 8*S -23,73, -24,43 a -25,61 %o. Domnievame sa, Ze tieto pyrity vznikli
za znaénej oxidécie siry podla reakcie, ktort v tychto pripadoch aplikuje J. D. Rioce
(1980):

18Fe,0,” + 48,2 + 112H"" = 34Fe*? + FeS, + 450,% + 56H,0

Stupeii oxidacie siry je v tomto pripade velmi vysoky a podiel izotopu A
ktor§ vstupuje do zloZenia i6nov SO,? je natolko vysok§, Z¢ hodnota 5*S v pyrite
bude vyrazne niZiia neZ v rudonosnom fluide.

Pyrotin

Pyrotin I sa objavuje v z4vere¢nej &asti II. Mo-etapy s kremetiom Illc. Z tohto typu
pyrotinu sme zatial analyzovali len jednu vzorku (RO-5/276,1-3) s hodnotou
8*S 0,64 %o. T4to hodnota zapad4 do rozsahu hodndt 3*S (-1,0 aZ 0,5 %o), ktoré
uvAdzajti J. Kantor a J. Durkovicova (1977) pri viskume pyrotinov z okolia ChyZného,
Kopréga, Trebuikovej a Slavo$oviec. Na zdklade $ttdia tychto autorov moZno v oblasti
Rochoviec predpokladat existenciu tak jednoklonného (nizko termélneho), ako aj
hexagonélneho (vy$Sie termélneho) pyrotinu.

Z pyrotinu II W+ (Fe-Cu)-sulfidickej etapy sme zistili tieto hodnoty 8*S:

- na Zilkach v rohovcoch slatvinského stvrstvia 0,74, 0,96 a 0,49 %o,

-na Zilkéch a v liatej polohe v metasedimentoch ochtinského sivrstvia -1,75,



-0,99, -0,02 a -0,57 %o, o s hodnoty o poznanie niZsie ako v rohovcoch slatvinského
svrstvia,

- na puklinich v kremeni pretinajicom metabazalty ochtinského sGvrstvia sme
namerali pomerne nizku hodnotu -5,18 %o.

Na postidenie termality sa ndm zatial nepodarilo néjst vhodny koexistujtci
sulfidicky mineral.

Sfalerit

Izotopové zloZenie 8>S sfaleritov oboch Pb-Zn etp (v zmysle autora sukcesnej
schémy) je vel'mi blizke:

- z etapy Pb-Zn (Bi, Sb) sulfidickej zo vzorky Ni-1/470 -3,60 %o,

-z neskorej F-Pb-Zn-karbonatovej etapy: Ni-1/580 -3,51 %o, Ni-1/592,6
-2,96 %o, RO-5/622,3 -3,31 %eo.

Na porovnanie spomenieme tidaj o izotopovom zloZeni sfaleritu z lokality
Miria-Margita s ™S -0,35 %o (I. Rercox in J. Victav et al., 1988). Uvedené tidaje
budeme komentovat a interpretovat v dalsej &asti.

Galenit

Izotopové zlozenie 8*S galenitov je v obidvoch mineraliza¢nych etap4ch nasledovné:

- v etape Pb-Zn(Bi, Sb)-sulfidickej Ni-1/470 -11,40 %o,

-v neskorej F-Pb-Zn-karbonitovej etape Ni-1/580 -8,27 %o, Ni-1/592,6
-9,32 %o, RO-5/622,3 -10,41 %o,

- v lokalite Méria-Margita -6,38 %o.

Rozdiely v hodnotach 8*S galenitov s zretelne vitsie ako v pripade
sfaleritov. Téito skutotnost zodpoved4 va&iemu frakcionaénému faktoru galenitov
v zavislosti od teploty, neZ u sfaleritu.

Vzdjomné vzfahy sulfidov na ziklade izotopového zloZenia siry

V tejto Casti rozoberieme vzdjomné vztahy sulfidickfch minerdlov z hladiska
izotopového zloZenia siry. Izotopové zloZenie siry koexistujtcich sulfidov sa vyuZiva na
zistovanie teploty ich vzniku za predpokladu, Ze sa parové mineraly tvorili v rovnovahe
s rudotvornym roztokom, ktory sa nemenil &o do teploty, fugacity O a pH. Pomerne
dobré vysledky sa dosahujii pri Stadiu sfaleritovo-galenitovych pérov.
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Sfalerit - galenit

V tabulke 4 st tdaje, z ktorych sme vych4dzali pri vypoéte tepldt na ziklade
izotopového zloZenia siry sfaleritu a galenitu. Rozdiel tychto hodndt ako aj samy
vypolitané teploty sii nasledovné:

Tabulka 4
Cislo vzorky 3*'S %o 3*S %o Rozdiel Teplota vypolitana
Sga — &sf (J. W. SMITH et al.
1977)
Ni-1/470 -3,60 -11,40 7,80 45 °C
Ni-1/580 -3,51 -8,27 4,76 138 °C
Ni-1/529,6 -2,96 -9,32 6,36 82 °C
Ro-5/622,3 -3,31 -10,41 7,10 61 °C
Maéria — Margita 0,35 -6,12 377 100 °C

Vzorka Ni-1/470 pochidza z kremennej Zilky so sfaleritom a galenitom
z injekovangch rohovcov slatvinského stvrstvia. Podla autora sukcesnej schémy patri
do Pb-Zn(Bi, Sb) etapy. Dalgie tri vzorky patria do neskorej F-Pb-Zn-karbonatovej
etapy.

Teplota 82 °C zstend pomocou sfaleritovo-galenitového izotopového
termometra na Pb-Zn sulfidoch z kalcitovej Zilky zo vzorky Ni-1/529,6, bola v tejto
prici aplikovand na vypolet vychodiskového izotopového zloZenia O hydrotermy,
z ktorej vznikol spomenuty kalcit. Z tejto teploty ndm v3ak vyslo trochu extrémne
zloZenie vchodiskového roztoku hydrotermy s hodnotou 3'°0 -9,36 %o. Ak budeme
predpokladat, Ze tento kalcit vznikal o nieo skor ako uvedené sulfidy, teda za teploty
vy$dej o 20, pripadne o 30 °C, hodnota vypoéitaného izotopového zloZenia O
vychodiskovej hydrotermy, z ktorej vznikol kalcit, by bola reélnejsia.

Ked na tdaje o izotopovom zloZeni siry sfaleritu a galenitu aplikujeme
met6du grafického zndzornenia z4vislosti izotopového zloZenia sfaleritu a galenitu od
rozdielu ich izotopov§ch hodnét (aplikovanti N. J. Zamumvom a T. V. Zpanovovou,
1986), dostaneme niekolko zaujimavych faktov.

1. Mo#no predpokladat, Ze pary sfalerit - galenit z oblasti Rochoviec vznikali
z roztoku, ktorého izotopové zloZenie sa pohybovalo od -3 po O %o 3*S, okrem paru
z lokality Méria - Margita.

2. Galenitovo-sfaleritovy par z lokality Méria - Margita nemusi savisiet
s Mo-W zrudnenim pri Rochovciach. Na vyriedenie tejto otézky by bolo potrebné
analyzovat eite jeden sfaleritovo-galenitovy pér z danej lokality.

3. Vylenenie dvoch Pb-Zn et4p na zéklade doteraz analyzovangch sfaleritovo-
galenitov§ch parov nemoZno potvrdit.
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Pyrit - pyrotin

Pri hodnoteni vztahov izotopového zloZenia siry v parovych pyritovo-pyrotinoch moZno
kon3tatovat, Z¢ zatial nebol n4jdeny vhodng pyritovo-pyrotinovy pér, ktory by bolo
moZné vyuZif ako izotopovy§ termometer. Z piatich parov v troch je izotopové zloZenie
3*S také, ktoré dava neredlne vysoké teploty nad 700 °C. NajniZdia teplota bola
vypotitand pre péar zo vzorky RO-6/268,8 (420 °C). Pri¢ina spotiva jednozna&ne
v tom, Ze kry3talizdcia tychto minerélov neprebiehala v rovnovaZnych podmienkach.
V pripadoch spolo¢nej kry3talizdcie pyritu a pyrotinu sa stotoZfiujeme s tvrdenim
V. Z. Jaro8evica a A. G. Tvarcreunzeno (1980), Ze ich izotopové zloZenie neurtujt
termodynamické parametre, ale kinetika procesu spolo&nej krystaliz4cie.

V sktimanom stibore parovych vzorick pyritu a pyrotinu boli zistené hodnoty
rozdielu *S FeS,-FeS od -0,26 do +0,62 %o. Z grafickej konitrukcie regresngch
krivick podla N. J. Zamuamna a T. V. Zoanovoves (1986) moZno konitatovat, e
pyritovo-pyrotinové péry troch vzoriek krystalizovali z roztoku, ktorého vychodiskové
izotopové zloZenie S bolo 0,2 %o (RO-6/61, 1-3, RO-6/268,8 a RO-2/33-34 liata
poloha). Dalsiec dva pyritovo-pyrotinové péry krystalizovali z roztoku, ktorého
izotopové zloZenie bolo -0,58 %o (RO-2/33-34 a RO-3/366,5). Z4kladné tdaje pre
uvedené z4very st v tabulke 5.

Tabulka 5
Cislo vzorky 8's Fes, 8*'s Fes 8*'S FeS, FeS

RO-6/61, 1-3 0,76 0,49 0,27
RO-6/268,8 1,58 0,96 0,62
RO-2/33-34 (liata 022 0,02 -0,20
poloha)

RO-2/33-34 0,56 0,57 0,01
RO-3/366,5 048 0,74 -0,26

Molybdenit - pyrit

Na zéklade hodnotenia izotopovych pomerov 3*S v parov§ch miner4loch molybdenit
- wolframit moZno konstatovat:

- nepodarilo sa néjs{ par, ktory by sme mohli pouZl ako izotopovy
termometer,

- kryStalizicia tychto dvoch minerdlov prebichala za nerovnovaZnych
podmienok s uplatnenim kinetickych izotopovych efektov.
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Tabulka 6

Cislo vzorky 8*'s Mos, 8%'S Fes, 3% MoS,-Fes,
Ni-1/714 238 047 1,91
Ni-1/469 0,35 0,03 038
RO-3/676-75 011 188 4,7
RO-3/404,0 0,73 -1,35 0,62

Z tabulky 6 a na ziklade grafickej konstrukcie regresnych linii podla N. L
Zamiatva a T. V. Zoavovoves (1986) mozno predpokladat, Ze molybdenitovo-pyritové
péry zo vzoriek RO-3/676-7,5, Ni-1/469 a RO-3/404,0 krystalizovali z vjchodiskového
roztoku, ktorého izotopové zloZenie siry bolo -0,50 %o 3*S. Naproti tomu
molybdenitovo-pyritov§ par z granitoidu vzorky Ni-1/714 krystalizoval z roztoku
s vjchodiskovym zlozenim 3*S 0,17 %o. Vtriiseny typ molybdenitu z tejto vzorky
krydtalizoval pravdepodobne za inych kinetickjch podmienok ako virlseny
molybdenitovo-pyritov§ par z granitového porfyru vo vzorke RO-3/676-7,5.

Pozoruhodn4 je i zhoda izotopového zloZenia siry vichodiskovych roztokov pre
pyritovo-pyrotinové péry (-0,50 a 0,2 %o 5*S), predpokladaného na zdklade grafickej
konstrukcie regresnych linif a pre pary molybdenit - pyrit (-0,58 a 0,16 %o 8*S).

Podla sklonu regresnych linif moZno kon3tatovat, Ze péry, ktoré krystalizovali
z vychodiskového roztoku s 8*S -0,58 aZ -0,5 %o, maji negativny sklona
z vjchodiskového roztoku s 8*S od 0,16 aZ po 0,2 %o majti pozitivny sklon. Sklon
regresnych linii sfaleritovo-galenitovych parov je negativny. Z grafickej rekonstrukcie
regresnych lini pre sfaleritovo-galenitové péry vyplyva zloZenie vjchodiskového roztoku
vzoriek Ni-1/580, Ni-1/529,6, RO-5/622,3 a Ni-1470 je -3,1 %o. Ked z tychto 3tyroch
vzoriek vypustime vz. Ni-1/470, ktor4 podla autorov sukcesnej schémy patri do starsej
Pb-Zn etapy, hodnota sa zmeni z -3,1 na -3,0 %eo.

Diskusia

Mo-W zrudnenie pri Rochovciach je podla autorov metalogenetického modelu
J. Vicrava, J. Hatira a A. Voziroves a sukcesnej schémy J. Hatira loZiskom
Filnikovym, Zilnikovo-impregnaénym aZ impregnalnym, viazanym na "rochovské"
granitoidy (in J. Vaictav et al., 1988). Mineralizatné procesy na tomto loZisku autori
zadlenili do dvoch 3tadif a 3iestich mineralizaénych etap.

Jedingm miner4lom, ktory sa vyskytuje vo vietkych Siestich mineraliza¢ngch
etapéch, je kremeii. Pri hodnoteni v§sledkov izotopového vyskumu sa stal "vediicim"
mineralom.

Z 1. etapy magmaticko-pneumatolytického tadia (Ti-U-REE) sme zistili
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v kremeni z granitovfch porf§rov a mikrogranitovfch porfyrov 8"*Og,ow 11,21 a
11,21 %o, ¢o v zmysle J. R. O’ Newa et al, 1977) znamen4 granitoidy S-typu a
granitoidy ilmenitovej série v zmysle S. Isumaru (1977). TVI analyzou boli pre tieto
kremene zistené pomerne nizke teploty 170 aZz 190 °C. Prirodzene, nemdZu byt
teplotami vzniku primé4rneho kremeiia analyzovangch granitoidngch hornin. Ide zrejme
o teploty naloZenych procesov, takZe zloZenie vychodiskového roztoku vypoéitané na
zéklade tychto Gdajov 8" Ogyow 4,29 aZ -3,51 %o mo¥no povaZoval za (daj,
charakterizujtici naloZené procesy (napr. rekrystalizéciu pri pdsobeni hydroterméalnych
roztokov).

Druh(i _etapu magmaticko-pneumatolytického &tddia - 1. Mo-etapu -
charakterizuje izotopové zloZenie 8'°Oy,,qy kremedia +10,54 %o, s TVI teplotou 150
- 160 °C, z &oho vyplyva, Ze izotopové zloZenie vychodiskového hydrotermélneho
roztoku sa pohybovalo od -6,71 do -5,79 %eo. Vzhladom na predpokladané izotopové
zloZenie magmatickych vod - od 5,5 do 10 %0 8O0y - hydrotermy tejto etapy museli
byt pomerne intenzivne obohatené podzemnymi vodami so zna¢énym podielom
meteorickych vod.

Hodnoty 8>S zistené vo vtrsenfch molybdenitoch tejto etapy sa pohybujt
od -3,56 do 0,11 %eo. V pyritoch sii -0,47 a 1,88 %o. Grafickou metédou podla N. J.
Zavatna @ T. V. Zoavovover (1986), ktorti prvykrat trochu ingm spdsobom
aplikovali D. M. Pwknvey a T. A. Rarer (1972), sme zo vietkych molybdenitovo-
pyritovjch pérov zistili izotopové zloZenie siry vjchodiskového roztoku 8*S -0,50 a
0,17 %o. Tieto hodnoty st velmi blizke izotopovému zloZeniu siry, ktord pochadza
z dobre homogenizovaného hlbinného zdroja.

Rozdiely v izotopovom zloZeni siry molybdenitov a pyritov tejto etapy vznikli
v dosledku ich krystalizécie v, nerovnovaZnych podmienkach za vy§razného vplyvu
kinetickych efektov. Jedngm z tychto efektov je rychlost krystalizacie. Fluktuicie
rychlosti krystalizicie sa mdZu prejavil v ramci minimélnych objemov alebo &asov§ch
tsekov, & vyvoldva nezakonité zmeny 8*S v ramci loZiska alebo v jednotlivich
zénach rastu minerdlneho individua (V. Z. JaroSevie, A. G. Tvaréreunze, 1980).
V danom pripade nastala z uvedenej priiny zmena izotopového zloZenia siry
vtrisenych molybdenitov vo vzorkidch navzijom vzdialenych cca 50 cm s hodnotami
3*S -3,56 a 0,11 %o, hoci obe vznikali z roztoku s v§chodiskovym zloZenim -0,50 %o.

Prvi etapu hydrotermélneho 3tadia (II. Mo-etapa) autor sukcesnej schémy
¢leni pomocou kremefa na tri subetapy, ktoré sme oznaéili ako kremeii ITla, IIIb a
Illc.

V_kremeiioch IIla_tejto etapy sme zistili varidcie 8'°Ogyow 0od 9,05 do
11,14 %o, s priemernou hodnotou 10,13 %o a TVI teplotami od 145 do 170 °C, z &éoho
je vypotitané zloZenie vychodiskovej hydrotermy na -7,77 a# -5,2 %o.

Na zéklade izotopového zloZenia O kremetia, jeho TVI teplot, ako aj
izotopového zloZenia vychodiskovych roztokov moZeme konstatovat, Z¢ kremene I. a
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II. Mo-etapy vznikali bud saGlasne, alebo v tzkej &asovo-teplotnej nadvaznosti
z hydrotermélnych roztokov, ktoré st rovnakou mierou ovplyvnené meteorickymi
vodami.

V molybdenitoch, ktoré sprevidza kremei IIla, sme zistili hodnoty 5*'s -0,30,
-0,34 a -0,73 %o, s miernym trendom zlah&enia izotopu siry a rastticou vzdialenostou
od kontaktu metasedimentov s granitoidmi II. intruzivnej fazy. Grafickou met6édou
(podfa N.J. Zamatva a T. V. Zoaovoves, 1986), ktorej teoretické zdovodnenie
sme nadli v praci V. Z. Jaro$evica a A. G. Tvarreunzeno (1980), sme pre tieto
molybdenity zistili izotopové zloZenie vjchodiskového roztoku 8*S -0,50 %eo. Variécie
hodndt 3*S molybdenitov druhej Mo-etapy st evidentne mensie ako molybdenitov
prvej Mo-etapy, &o znamend men$i vplyv kinetickych faktorov.

Z kremeiiov IIIb II. Mo-etapy sme ziskali len TVI teplotu 200 az 210 °C.

V molybdenite tejto subetapy sme zistili hodnotu 8*S -0,35 %o. Krystalizoval
z roztoku s izotopovym zloZenim siry 0,17 %o (zistenym grafickou met6dou).

V pyritoch, ktoré sprevadzaji tieto molybdenity, sme namerali 3*S 0,03 a
0,48 %o. Za pozornost stojf zistenie, %e pyrit zo vzorky Ni-1/469 s hodnotou 8*S
0,03 %o mal zloZenie vychodiskového roztoku 0,17 %e, a pyrit zo vzorky RO-6/366,5
s hodnotou 8*$ 0,48 %o mal zloZenie vychodiskového roztoku -0,50 %o.

V_kremefioch Illc II. Mo-etapy sme zistili zv§$enie priemernej hodnoty
0 8"Og 0w oproti kremefiom IIla z 10,13 na 11,50 %eo, s varidciami od 10,60 po
12,31 %eo. TVI teploty sa zvysili zo 145° aZ 170 °C na 170° aZ 220 °C. Vypoéitané
hodnoty 8" Ogyow vichodiskovich roztokov tychto kremeiiov sa pohybuji od -4,2 po
-2,4 %o s priemernou hodnotou 2,8 %o.

Z molybdenitov, ktoré v zavere II. Mo-etapy len zriedkavejsie sprevadzaji
kremene Illc, sme na dvoch Zilich prenikajticich metasedimenty rimavského stvrstvia
(RO-4/331,8 a RO-4/328,1) zistili hodnoty 8>S -0,77 a 0,15 %o.

Hodnoty 8*$ pyritov sprevadzajicich kremene IIlc v Zilach, ktoré preraZaji
rohovce slatvinského stvrstvia, st -0,69, -0,70 a 0,50 %o; v metapieskovcoch rimavského
stivrstvia -1,35 a -1,55 %o a v metasedimentoch ochtinského stivrstvia -0,25 %o. Pre jednu
vzorku pyritu (RO-3/404,0) sme grafickou metédou zistili zloZenie vychodiskového
roztoku 3*S -0,52 %eo.

Pre pyrotin, ktory sa objavuje v zévere II. Mo-etapy, bola zistend hodnota
3*S 0,64 %o.

V_kremeiioch W +(Fe-Cu)-sulfidickej etapy sa zvysila priemernd hodnota
3"®0gow oOproti predchddzajicim etapdm na 14,25 %o, s varidciami od 13,03 do
16,28 %o. TVI teploty sa pohybuji od 130° do 170 °C s priemerom 150 °C.
Vypotitané hodnoty 8'°Oq,,ow vichodiskového hydrotermalneho roztoku sa pohybovali
od -5,26 do -1,48 %o, s priemernou hodnotou -3,0 %o. Tento idaj mdZe znamenat
rovnaké izotopové zloZenie vychodiskovej hydrotermy tak pre zévere¢nd &ast II. Mo-
etapy, ako aj pre W+ (Fe-Cu)-sulfidickd etapu. Kremene Illc v zdvere II. Mo-etapy
viak krystalizovali pri vy$sich teplotich (220 - 170 °C) a kremene W + (Fe-Cu)-
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sulfidickej etapy pri niZich teplotach (170 aZ 130 °C). Z toho vyplyva aj predpoklad,
Ze vychodiskové roztoky na krystaliz4ciu kremefia z4veru I1. Mo-etapy a W + (Fe-Cu)-
sulfidickej etapy boli menej kontaminované meteorickymi vodami ako roztoky,
z ktorych vznikali kremene I. Mo- a zadiatku II. Mo-etapy.

V kalcite z kremetiovo-sulfidickej Zilky vo fylitoch slatvinského stvrstvia bola
zisten4 hodnota 8'*Ogyy, 11,22 %o, TVI teplota 130 ° C, éo znameni pre vichodiskovy
roztok izotopové zloZenie O -2,99 %eo. T4to hodnota je zhodn4 s hodnotou ziskanou
vy$8ie spomenutou analjzou. V daliom kalcite tejto etapy bola zistenid 8'°Ogow
14,96 %o a TVI teplota 120° aZ 125 °C. Na zaklade tychto tdajov bolo vypo&itané
izotopové zloZenie vychodiskového roztoku na -0,1 aZ 0,3 %o, v dosledku &oho je
zatlenenie tohto kalcitu do W-etapy nejednozna¢né. V oboch kalcitoch boli zistené aj
rozdielne hodnoty 8'°C -7,99 a -10,07 %o. Nakoniec i pyrit sprevadzajici druhy kalcit
vykazuje odli§nt hodnotu 8*S -6,18 %o, ne? sme zistili v pyritoch W-etapy.

Priemerna hodnota 3*S pyritov W-etapy je 0,17 %o, s vari4ciami od -0,98 do
1,58 %so. Pre tri vzorky (RO-6/61,3-3, RO-6/268,8 a liatu polohu RO-2/33-34) sme
grafickou met6dou dostali zloZenie vychodiskového roztoku 8*S 0,20 %o a pre vzorky
RO-3/366,5 a RO-2/33-34 -0,58 %o. Mierne extrémna hodnota 8*$ zisten4 vo vzorke
RO-6/211,9 na krystiloch pyritu (-6,18 %o) sa d4 vysvetlif reakciou uvedenou na
zatiatku tejto prace (J. D. Rioce, 1980). Tento pyrit vznikol z roztoku rovnakého
zloZenia, ako sme zistili v ostatngch sulfidoch tohto zrudnenia. Na Z%il4ch s pyritom
pretinajtcich metasedimenty ochtinského stivrstvia sa 8*S pyritov pohybujti od -0,74
do 0,02 %eo.

*$ analyzovanych pyrotinov W-etapy sa pohybujt od -1,75 do 0,96 %o, okrem
anomdlnej hodnoty -5,18 %o vo vzorke RO-5/125,1, v ktorej sa pyrotin vyskytuje na
puklinich kremennej Zily spolu s chalkopyritom a karbonitom v metabazaltoch
ochtinského stvrstvia. Thto anomaliu mono vysvetlit zmenou kinetickych faktorov.
Izotopové zloZenie vychodiskovfch roztokov bolo na ziklade grafickej met6dy
aplikovanej na pyritovo-pyrotinovych paroch také isté, ako pri spomenutgch pyritoch.
Krystalizdcia oboch minerélov prebichala za nerovnovéZnych podmienok, za prevahy
kinetickych efektov. Z tychto pri¢in nebolo moZné néjst vhodny par na aplikdciu
pyritovo-pyrotinového izotopového termometra.

Etapu Pb-Zn (Bi, Sb)-sulfidickl v tejto praci reprezentuji len izotopové
analyzy siry sfaleritovo-galenitového paru zo vzorky Ni-1/470, kde kremenni Z¥ilka s
Pb-Zn-sulfidmi vystupuje v injekovanych rohovcoch slatvinského stvrstvia. Hodnota
8*S vo sfalerite je -3,60 a v galenite -11,40 %o. Z nich bola pomocou frakcionaéného
faktora vypotitana teplota krystalizécie tychto mineralov 45 °C. T4to vzorka bola do
star3ej Pb-Zn-etapy zaradené na ziklade charakteristiky autorov sukcesnej schémy (so
sulfidmi nevystupuje fluorit). ZloZenie vychodiskového roztoku 8*$S tychto sulfidov
odvodené grafickou metédou bolo -3,1 %o. Opodstatnenost vy&lenenia tejto etapy treba
doloZit dal$imi izotopov§mi analyzami, & vyplyva z nasledujtceho textu.

Neskord F-Pb-Zn-karbonétové etapa tvori z4ver hydroterm4lnej &innosti na
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Mo-W zrudneni pri Rochoveiach (J. Viciav et al., 1988). TVI metédou kalcitov bola
uréeni teplota jej vzniku na 80 - 130 °C. Teplota, ktorG sme ziskali pomocou
sfaleritovo-galenitového izotopového termometra, sa pohybovala od 61° do 138 °C.
Pri aplikicii kremeiiovo-kalcitového kyslikového izotopového termometra na vzorke
RO-5/547,0 sme zistili teplotu 144 °C, &o je len o 14 °C viac neZ bolo zistené TVI
dekrepitaénou analyzou.

3¥S sfaleritov je -2,96, -3,31 a 3,51 %o, galenitov -9,32, -10,41 a -8,27 %o. Na
zdklade tychto hodndt bolo grafickou metédou zistené izotopové zloZenie
v§chodiskového roztoku -3,0 %o 8*S. Z grafickej konstrukcie vyplyva, Ze galenitovo-
sfaleritovy par zo vzorky Ni-1/470 patri do rovnakej etapy ako tie sfalerity a galenity,
ktoré autori sukcesnej schémy kladia do F-Pb-Zn-karbonétovej etapy. To mdZeme
kon¥tatovaf nielen na zdklade zhodnotenych tepldt izotopového zloZenia
vchodiskového roztoku, ale aj vplyvu zhodngch kinetickych faktorov. Na druhej strane
musime konStatovat, Ze na zdklade tych istych faktorov nemozno sfaleritovo-galenitovy
pér z lokality Méria - Margita jednozna¢ne zaradif do tejto etapy, ako to urobil jeden
z autorov danej prace (I. Rercox in J. VAiciav et al.,, 1988).

 Z karbonitov tejto etapy boli analyzované kalcity, na ktorych boli zistené
pomerne zna&né varidcie izotopov kyslika a uhlika. Hodnoty 8'*Ogyoy sa pohybovali
od 10,04 do 19,16 %o a hodnoty 8°C,,; od -12,44 do -5,51 %e. Vari4cie izotopového
zloZenia kalcitov boli bliz§ie komentované v &asti o kalcitoch. Tu spomenieme len
trend zvy$ovania podielu O v stvislosti s klesajlicou termalitou hydrotermalnych
roztokov a zmeny v obsahoch “C v stvislosti s kontamin4ciou hydrotermalnych
roztokov lahsim izotopom “°C, najma v zévere hydrotermélnych procesov.

Osobitné postavenie tu maja pyrity, vyskytujice sa v podobe individudlnych
krystalov v dutindch najmi granitoidnych hornin. Tu boli namerané extrémne nizke
hodnoty 3*S -25,61, -24,43 a -23,73 %o. Pyrity tvoriace sa v dutinich za nepatrnej
oxid4cie siry nadobidajt vyisie hodnoty 8*S, ako mali roztoky, z ktorych takéto pyrity
vznikali. To v3ak nie je na¥ pripad. Ide tu o velmi silnd oxid4ciu siry, kde je izotopové
ZloZenie takto tvoreného pyritu ovela lahsie neZ izotopové zloZenie roztoku, z ktorého
krystalizoval (J. D. Rincg, 1980).

Na zdklade doterajiich poznatkov o Mo-W zrudneni pri Rochovciach (J.
Vaciav et al., 1988) a izotopového i termometrického vyskumu moZno konstatovat, ze
jeho zdrojom si rochovské granitoidy, najma ich II. faza. Ich postavenie na hranici
medzi ilmenitovou a magnetitovou sériou (S. Isuinara, 1981) a na rozhrani medzi
I- a S-typmi (podla H. Onmora, 1986) doloZil I. Rercok (in J. VAicrav et al., 1988).
V zmysle H. Onmora (1986) prave takéto hraniéné granitoidy st zdrojom Mo-W
zrudneni.

Autori zédverom dakuji vietkym spolupracovnikom z oddelenia izotopovej
geologie GUDS, ktori sa akymkolvek spdsobom ziéastnili na priprave podkladov a
materidlov pre tto pracu.
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IVAN REPEOK — KAROL EL1A% — EliGIA FERENCIKOVA — MARTIN GARAJ — ANNA HAZKOVA — JOZEF HATAR
— ANNA KOVATOVA — IVAN RUCKA — MAGDALENA SLADKOVA

Isotopic and thermometric research on Mo-W ore mineralization at Rochovce

Summary

This contribution comprises the interpretation of the isotope and thermometric investigation carried out
on Mo-W ore mineralization which is related to "granitoids from Rochovce” and extends in superjacent
metasediments of Gemerics and Veporics.

Mean & so(smow) values of hydrothermal quartzs have been found to increase from earlier
to latter mineralization phases (all data in %0). I. Mo phase 10.54; beginning of II. Mo phase 10.13; end
of I1. Mo phase 11.50; W + (Fe-Cu) sulphidic phase 14.25 with substantial trend to increase the variations
of these values from older to younger mineralization phases.

TVI decrepitation temperatures for particular mineralization phases: quartz: I. Mo phase 150
- 160 °C; beginning of II. Mo phase 145 — 170 °C; middle of II. Mo phase 200 — 210 °C; end of II. Mo
phase 220 — 170 °C; W + (Fe-Cu) sulphidic phase 170 — 130 °C; F-Pb-Zn carbonate phase 130 °C, calcite:
W + (Fe-Cu) sulphidic phase 130 — 120 °C; F-Pb-Zn carbonate phase 130 — 80 °C.

Calculated mean & O(SMOW) values of original oxygen composition of hydrothermal solutions
as a source of quartzs (and calcites): I. Mo phase -6.25; beginning of II. Mo phase -6.50; end of II. Mo
phase -2.8; W+ (Fe-Cu) sulphidic phase -3.0; F-Pb-Zn carbonate phase -3.1 (with greater variations of
values in this phase, from -9.36 up to 1.55). The data confirm different contribution of meteoric water to
formation of original hydrothermal solutions.

Sulphides of the respective mineralization phases have following 3*S values (in brackets are
the values of sulphur isotope composition of original hydrothermal solutions derived from graphic
diagram): I. Mo phase: molybdenite -3.56 to 0.11 (-0.50 to 0.17); pyrite -0.47 to 1.88 (-0.50 to 0.17); IL. Mo
phase: beginning — molybdenite -0.73 to -0.30 (-0,50); middle — molybdenite -0.35 (0.17); pyrite 0.03 and
0.48 (-0.50 and 0.17); end — molybdenite -0.77 and 0.15; pyrite -1.55 to 1.58 (-0.52); pyrrhotine 0.64;
W + (Fe-Cu) sulphidic phase: pyrite -0.98 to 1.58 (-0.58 and 0.20); pyrrhotine -1.75 to 0.96 (-0.58 and 0.20);
Pb-Zn(Bi, Sb) sulphidic phase: sphalerite -3.60; galenite -11.40; (-3.1); the temperature of this couple
formation is 45 °C; F-Pb-Zn carbonate phase: sphalerite -3.51 to -2.96; galenite -10.41 to -8.27; (-3.0); the
temperature of these couples formation is 61 — 138 °C; pyrite crystals in fissures occupation -25.61
to -23.73 and -6.18 (-3.1 to 0.22).

Based on these values the origin of sulphur is to be looked for in one well homogenized deep-
seated source.

The granitoids from Rochovce belong to transient ones both, among I- and S-type, and among
the granitoids of ilmenite and magnetite series. Just this granitoids of transient type are usually the source
of Mo-W ore mineralization.

Translation: Ing. Ivan Rii¢ka

Explanations to Figures

Fig. 1 Schematic geological map and drillhole location (J. HATAR et al., 1989)

1 — Gemericum, Ochtind Formation, Carboniferous; 2 — Veporicum, Rimava Formation, Permian, 3 —
Veporicum, Slatvind Formation, Carboniferous, 4 — alluvium, 5 — Lubenik — Margecany line, 6, 7, 8 —
tectonic lines of lower orders, 9 — old mine, 10 — drillhole location and designation, 11 — line of geological
section
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Fig. 2 Schematic section across granite intrusion and its metamorphic wall (J. HATAR ET AL., 1989)

1 — Gemericum, Ochtind& Formation, Carboniferous, 2 — Veporicum, Rimava Formation, Permian,
3 — Veporicum, Slatvind Formation, Carboniferous, 4 — coarse-grained porphyric biotite granites of 1st
intrusive phase, 5 — marginal fine-grained facies of granites of 1st intrusive phase, 6 — granites of 2nd
intrusive phase, 7 — mineralized zone with sulphides and W above 2nd intrusive phase,

8 — mineralized endo- and exocontact zones with molybdenite, 9, 10 — tectonic lines of lower orders, 11
— Lubenik — Margecany line, 12 — drillhole location and designation
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Geologicky tstav Diongza Stira, Bratislava 1992

Jozer Bexka - Franmi$ex Carxo

Mineralégia, paragenéza a geochémia antimonitovgch #il v oblasti
Betliar - Cuéma - Volovec

2 obr. v texte, 12 tab., I — II fototab.

Abstract The submitted paper deals with mineral assemblages and geochemistry of ore components
on stibnite veins, including identification of new minerals, and attempts to characterize spatial changes in
the mineral composition. An analysis of synmineralization tectonic structures allowed us to distinguish
three basic mineralization units within the whole mineralization process. The study proved discontinuopus
development of the hydrothermal veins, defined two phases as well as several mineralization stages in the
mineralization history and distinguished some mineral assemblages.

Uvod

Este pred niekolkymi desafro¢iami bola rudni oblast Cu¢ma - Betliar - Volovec
jednym z ekonomicky najdoleZitej3ich centier fazby Sb rad. Svedéia o tom podetné
povrchové i banské prace, ktoré indikuji zna¢éné mnoZstvo menich i viad&ich
hydrotermélnych #l. V sGasnosti st viak vietky banské price zastavené a o
rozsiahlosti, intenzite taZby, & minerdlnom zloZeni rtd moéZeme usudzovat len na
zéklade mohutngch héld, ping, star3ich map a odkazov z literatiiry. Z noviich prac st
to vrty radu Sb-1-5. Vo v. pokratovani rudu v $tudovanych Zilich, podobne ako
v Zlach SpiSskogemerského rudohoria, reprezentuje antimonit, v mensej miere jeho
sulfosoli.

Okrem kremetia a v men3ej miere karbonitov, ostatnd mineralizacia silne
ustupuje na frovei podradnosti. Celé zrudnenie je spojené s hydrotermélnou
mineraliziciou a uloZené prevaZne v staropaleozoickych horninéch.

RNDr. Jozef Befika, CSc., Geologicky tstav D. Stira, Mlynsk4 dolina 1, 817 04 Bratislava
RNDr. Franti$ek Caflo, Geologicky dstav D. Stira, Miynské dolina 1, 817 04 Bratislava

61



Textary a Struktary antimonitovych Zil

Rudnid vyplii $tudovanych %l na zaklade makropozorovania haldového
materidlu nie je prili§ komplikovands a ma charakter kremefiovo-antimonitovy
s mensim alebo va&im obsahom karbonétov, pripadne inych sulfidov. Textiry rudnej
vyplne uréujti najma tieto dve zlozky. Kremefi a antimonit samostatne i v spolotnom
vystupovani tvoria zvaé$a masivne aZ kompaktné textiiry, ktoré st pre tito asocidciu
i geneticky typ zrudnenia v Spiiskogemerskom rudohori typické. Len vo velmi
zriedkavych pripadoch mdzeme pozorovat niektoré iné textiry, o ktorych sa v kratkosti
zmienime, nakolko na z4klade ich prejavov modZeme usudzovat o synmineralizaénej
i postmineraliza¢nej tektonike.

OPraha
Ostrava
[]

Bratislava
(o]

Brekciové textliry sa nachadzaji velmi zriedkavo a st lokalizované obycajne
na tektonicky exponované miesta pri styku Zil s okolnou horninou, popripade na
mieste, kde nastali intenzivnej$ie pohyby v rdamci samej Zily. V tychto pripadoch
dochadzalo k mechanickej destrukcii masivnej kremefiovo-antimonitovej vyplne, ktora
neskorgie znovu stmelili mladSie mineraly - kremen 11, III, karbonaty a sulfidy.

Len vo velmi zriedkavych pripadoch sme zaznamenali typickd symetricko-
péaskovanii textiru. V danom pripade sme ju mohli pozorovat pri stricdani mladsich
karbonétov s kremefiom a ojedincle kremefia s antimonitom, alebo v ramci samej
antimonitovej vyplne. Rebrikovité textiry kremefa sii dost nevyrazné. Lokélne ich
tvoria kremene mladsich generacii a st znaéne ovplyvnené intenzivnou vnitroZilnou
metasomat6zou. Kremeii agresivne prenika do stardej vyplne naprie¢ karbondtovej a
zriedkavo 1 sulfidickej periddy.

Ostatné mineraly sa vo velmi obmedzenej miere zléastiiuji na zloZeni rudnej
vyplne. V zikladnej vyplni tvoria nepravidelné Zilky, hniezda, 3oSovky, niekedy aZ
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sietiva listovitého a snopéekovitého usporiadania, dosahujtice nickolko mm velkosti.
Vad&sie akumulacie alebo prejavy tychto textir sa daji pozoroval na Zildch v bani
Fridrich, $tolni Matej a v spodnych &astiach 3tolne Vincent.

Okrem tychto textiir sa na niektor§ch mineraloch (pyrit, arzenopyrit, kremen
a iné) prejavujl Géinky mechanickej dedtrukcie v podobe kataklastického porusenia,
dokumentujiice pohyby v ramci samej sulfidickej periody, ktoré boli vyplnené mladsimi
minerédlmi: sfaleritom, chalkopyritom a tetraedritom. Na detailnejsic vysledky Stadia
rudnej vyplne poukdZeme v dalSom opise minerélov.

Vystupovanie mineralov na Zilach

Kremeii je najhojnej§im minerdlom na Studovanych Zlach a jeho
zastlpenie v rudnej vyplni sa pohybuje okolo 30 - 35 %, lokéalne i viac. Zvl43t hojny
je v oblasti Strakovej a dalej smerom na Volovec, kde tvori i samostatné
monominerélne Zily. V Zilach utvdra 3o3ovky, rozne hniezda, nepravidelné Zilky a iné
Gtvary. PrindleZi viacerym generaciam, z ktorych silne prevlada najstarsia generécia.
Najstar$i kremei I spravidla vystupuje samostatne, a len lokalne ho zatladajo mladsie
mineraly, ako je pyrit, arzenopyrit, chlorit, Zivec, turmalin.

Kremeii II je podstatne menej zastGpenym minerdlom a zvyéajne sprevadza
mineraly sulfidickej peri6dy.

Kremeii III je velmi Cisty, ¢iry. Tvori rdzne Zilky a hniezda, uloZené
v najmladSich karbonatoch, alebo sa vyskytuje na okraji Zl.

Spektralne analyzy najma najstarficho kremefia I a II dokumentuji, Ze
prevaZna cast prvkov pozostdva zo skupiny minerélov kremenovej periédy a okolnych
hornin.

Pyrit nachidzame vo vietkych Zilach, ale jeho koncentracia nie je viade
rovnakd. Najlastejsie sa s nim stretdvame v haldach 3tolne Jozef a $tolne Gabriela,
v Majerskej doline, ale aj v Strakovej. Na ostatnych haldach je ho podstatne menej.
Treba viak poznamenat, Ze smerom do hlbky, s pribdanim chalkopyritu a tetraedritu,
sa zvySuje aj obsah pyritu (vrty Sb-1, 2, 3). Na Zildch vystupuje vo viacerych
generédcidch. Najstarsi pyrit nachddzame dost izolovane v kremeni I oby&ajne spolu
s arzenopyritom, kde zvaé$a tvori idiomorfné zrnd aZ cm rozmerov. St intenzivne
korodované, mechanicky porusené a nahradené mlad3imi mineralmi.

Pyrit II mé podstatne mensie zastipenie a asociuje spolu s ostatnymi
sulfidickymi minerdlmi v kremenngch Zilach. Jeho idiomorfne aZ hypidiomorfne
obmedzené zrné st ¢asto uzavreté v chalkopyritovo-pyrotinovo-tetraedritovej mase, &o
svedéi o jeho dlhsom krystalizaénom vyvoji, ktory pretrvéva aZ do krystalizacie chalko-
pyritu-tetraedritu.

Pyrit I1I bol pozorovany oby¢ajne vo forme drobnych hexaedrickych krystalov
v dutindch. K nemu priradujeme aj pyrit asociujici s pyrotinom a markazitom, ktory
vznikal ako produkt premeny a rozpadu tejto asocidcie. Je to preto, lebo na vyélenenie
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daldej samostatnej generdcie pyritu nemdme nateraz dostatok kritérii, ani
porovnévacicho materidlu. Nepochybné je viak to, 7e podstatna &ast tohto pyritu
vznikala sekundarne.

Mikrochemické zloZenie pyritov je jednoduché. Prvky Al, Ca, K, Mg, Na, Si,
Ti, Y a fast Ag, As, Bi, Cu pokladime za heterogénne primesi z okolngch hornin,
popripade minerdlov. Ostatné prvky Ni, Co, As, Mo vzhladom na priebeZné
vystupovanie s stifastou mrieZKy pyritu.

Arzenopyritové zastipenie v Zilach nie je velké a pre dost malé
rozmery zrna uniké pozornosti. Vynimkou je azda lokalita v Majerskej doline (pyritova
$tolha, dalej akumuldcie pyritovo-arzenopyritovjch hniezd na Strakovej a medzi
toliami Gabriela a Kliment). Na ostatnjch miestach je vzicny. Arzenopyrit
v Majerskej doline tvori nepravidelné polohy a hniezda v hrubozrnnom mlie¢nobielom
kremeni I. Len v ojedinelych pripadoch si to metakrysty dosahujice aj 0,5 cm
velkosti. Tieto jedince maji pretiahnuty kryitalograficky tvar; niekedy tvori slabé
prizmatické aZ ihlitkovité krystaly. Této najstar$ia generdcia arzenopyritu sa velmi
dobre prejavuje aj makroskopicky.

Arzenopyrit II bol pozorovany v podstatne menfom mnoZstve v asoci4cii
s pyritom II, chalkopyritom a tetraedritom, kde tvoril drobné krystalky
allotriomorfného obmedzenia.

Spektrélne analyzy poukazujii na znaéné zneistenie. PrevaZni &ast prvkov
predstavuji heterogenity z okolngych mineralov, & uZ horninotvorngch alebo Zilnych
(Ag, Al, B, Bi, Ca, Cu, K, Mg, Na, Pb, Si, Sn, Ti, Zr). Za izomorfné primesi
povaZujeme podradné obsahy Ni,Co a tieZ priebeZné vystupovanie Mo, ktoré sa pre
tato asociiciu i Zily stdva charakteristickjm. Pozoruhodné si tieZ i obsahy Au, ktoré
v pyritoch z tej istej lokality neboli zaznamenané.

Chlorit mav Studovanych Zilich velmi nepravidelné zastipenie.
Mikroskopicky sa nachddza takmer viade, ale najmi v tesnej blizkosti kontaktov Zil
s horninami bazickejdicho charakteru. Zriedka tvori i vi&Sie akumulacie (2 - 4 cm)
v podobe nepravidelnych hniezd, SoSoviek i Zilick, tmeliace star§iu mineralnu vypli.
Oby¢ajne asociuje s kremefiom, turmalinom, sericitom, Ziveom a malokedy i pyritom.

Vyskyty albitu st v nicktorfch miestach #l pozoruhodné, hoci
v priemere je nepodstatnou zloZkou Zilnej vyplne. Zaujimavy je svojim vystupovanim
v minerélnej asociicii, ako aj postavenim v priestore. Najva&ie akumulacie albitu sme
zaznamenali na Strakovej a dalej v smernom pokraéovani na SZ do oblasti 3tolni
Kliment, Michal a Zuzana. V spomenutych $t6liiach, ale najmi v oblasti Betliara, tvori
albit v Zilach vacsie koncentracie, hniezda (8 cm), ale i samostatné Zilky hrubé 1 - 2
cm. Albit je v tychto miestach pomerne ¢isty a len velmi zricdka prerasteny
kremefiom, pripadne inymi minerdlmi, s ktorymi asociuje (turmalin, sericit, chlorit
atd.).

Vzhladom na vystupovanie v Zlach, ako aj koncentraciu, bol uz davnejsie
predmetom Stidia a genetickych Gvah viacerych autorov. C. Varcek (1955), F. Novik
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(1960), G. Pantd (1940) i viaceri dalii nezévisle od seba predpokladali, Ze existencia
albitu na rudnych Zilich je podmienend pritomnostou priaznivych hornin, ktoré by
mohli byt zdrojom sodika. Odlin4 je len interpretdcia jeho prenosu. Minerélna
asocidcia i textirne znaky v na§om pripade podporuji domnienku, tykajicu sa genézy
albitu, Ze tie? prikladime ovela va&i v§znam alteracii z okolnych hornin hydroter-
mélnymi roztokmi, ako juvenilnému pdvodu. Na nami 3tudovanych Zilach je albit
produktom obohatenych hydrotermalnych roztokov z okolnych gemeridnych granitov.

Vystupovanie albitu na $tudovanych Zilich mdéZeme rozdelil na viac typov,
ktoré vak spolu velmi Gzko geneticky sivisia:

1. Prvy typ reprezentuje jemnozrnny, kompaktny aZ masivny albit, sfarbeny
do ruZovkasta. Zd4 sa, Ze je najstarsi a ma najvacésie zastipenie.

2. Stredne zrnité formy Zltobielej aZ mlieénobielej farby. Tento typ ma
podstatne mensie zastipenic a vystupuje vo forme mensich Zl.

3. Hrubozrnny albit vyznalujici sa temer idiomorfnou formou svojich
kry3t4lov, prichladnostou a vybornou Stiepatelnostou. Vyskytuje sa velmi zriedka.

Mikrochemické zloZenie albitov je velmi jednoduché. Okrem zikladnych
sti¢iastok (Si, Al, Na) a beznych primesi, ako Ca, Fe, K, Mg, st v mrieZke izomorfne
viazané i Sr, Mn. Obsahy K sa pohybuji ramcove okolo 0,X aZ 0,0X. Ostatné prvky
povaZujeme za heterogenity.

Turmalin mav Zlich mnoho spoloénych znakov, ktoré sme spominali
pri albite, len akumuldcie nie sG rovnaké. NajviSic nahromadenia s opit na
Strakovej, v §toliach Gabriel, Vincent, Kliment a Michal. V ostatnych lokalitach
ustupuje do akcesorii.

V zilach vystupuje v dvoch generécidch, prva z nich méa vel'mi Gizky vztah
k turmalinom v granitoch. Tento turmalin tvori hniezda, alebo jemnozrnné agregity,
na ktorych badat 6&inky kataklazy. Je preniknuty mensimi drobnymi Zilkami kremeiia
so sericitom, kalcitom i epidotom. Predpokladiame, Ze je produktom altercie pri
hydrotermélnom procese. ,

Druh4 generécia turmalinu je vyvinutd vo forme dlhostlpéekovitych, ale tieZ
stebelnatych aZ vlaknitych agregétov v asocidcii s kremeifiom, karbonatmi a zriedkavo
i niektorymi sulfidmi.

Kvalitativne spektralne analyzy turmalinov priniesli $iroky diapazén zistenych
prvkov, ktory mrieZka turmalinu dovoluje vzhladom na svoje chemické zloZenie i
moZnosti izomorfného zastupovania. Za izomorfné povaZzujeme Ga, Cr, Sr. Dost
obtazné je diskutovat o priebeznych obsahoch Ni, Co, Cu, Pb, pretoZe sa
v turmalinoch &asto nachadzaji aj vo vaésich mnoZstvach.

Epidot je naZlich len velmi nepodstatnou zloZkou a jeho vyznam
pripisujeme skdr geochemickym aspektom, ktoré moZzu poslaZit pri celkovom
posudzovani hydrotermalneho procesu. Vaésie zastiipenie epidotu i zoizitu sme
zaznamenali opat len v oblasti Strakovej a akcesoricky v Majerskej doline. Na Stra-
kovej tvori drobné hniezda a vyplne dutin, kde ma podobu nepravidelngch zrn az
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kompaktnych zemitych mas. Makroskopicky je ndpadny svojou sytozelenou aZ
Ztozelenou farbou. Asociuje so zoizitom, chloritom, kremefiom a jemnozrnnym
turmalinom. Vyskyt epidotu v tejto asocidcii len potvrdzuje sGvislost vzniku
spominanych mineréalov s G¢inkom hydrotermalnych roztokov na okolné horniny, ako
aj analogiu ich vzniku. :

Siderit bolv tejto oblasti ndjdeny len vo vrtnom jadre Sb-2 v hlbke
230,2 m, kde prerasta s Fe-dolomitom. Pozoruhodnejsie obsahy boli zaznamenané na
hald4ch v Janovej doline, kde je v bohatSich koncentracidch. Treba vak poznamenat,
Ze ani v jednom pripade sa siderit nenachéddzal v typickej antimonitovej asocidcii, ale
asocioval s minerdlmi: chalkopyrit, tetraedrit, pyrit, pyrotin a karbonaty. Antimonit,
prip. jeho sulfosoli, sa nach4dzaji len vo velmi malych mnoZstvach. V $tdlni Vincent
bol siderit identifikovany len po pracnej separacii z Fe-dolomitu, s ktorym sa tu velmi
intimne prerast4 a tvori drobné zrnka dosahujice sotva mm hribky.

Siderit, nachadzajici sa na Zildch v Janovej doline nedaleko Betliara, ma
podstatne va&ie zastapenie. Jeho koncentricie si makroskopicky pozorovatelné a
oby¢ajne tvori nepravidelné hrubozrnné agregaty. Spravidla je uloZeny v mlie¢nobieclom
kremeni, popripade v blizkosti Fe-dolomitovych hniezd, a dosahuje aZ niekolko cm
velké agregity. Vzhladom na minerdlnu asocidciu, v ktorej pyrit vystupuje, mime
pochybnosti, ¢ siderit v tejto lokalite prindleZi k typickym antimonitovym Zildm. Podla
minerélnej asocidcie patri uZ k prechodnému typu Zil s pestrou asociaciou mineréalov
beZnou na sideritovych Zilach a s hojnymi obsahmi sulfosoli Sb, Bi, Pb.

Fe-dolomit(ankerit)je na Zlach dost ¢asty, ale jeho celkové
zastlipenie je menej podstatné. Relativne najvicsie obsahy sme zaznamenali na lokalite
v Majerskej doline, na $tdlni Kliment. Mensie obsahy boli n4jdené i na §t6liach Matej,
Vincent a Strakové. Dolomiticko-ankeriticky karbonat tvori na Zildch alebo v ich tesnej
blizkosti samostatné Zilky ¢i SoSovkovité zdureniny aZ hniezda, zriedkakedy dosahujice
viac ako 1 cm hribky. Tieto Zilky prenikajii cez starsiu Zilna vypla, sleduja okraj Zily
s okolnou horninou, alebo prenikaji po foliaéngch plochiach do okolnych hornin.

Identifikdciu Fe-dolomitu sme potvrdili diferencidlno-termickou analyzou,
v ktorej stredny endotermicky efekt proporciondlne zavisly od pritomnosti FeO
potvrdzuje mierne zvyseny obsah izomorfného obsahu FeO. Chemicka analyza vzorky
zo $tdlne Kliment ukazala, Ze ide o Fe-dolomit s vy$§im obsahom FeQ. V zmysle
klasifikacie, ktort spracovali A. N. Wincuer - H. Wincner (1951), analyzovany Fe-
dolomit sa svojim zloZenim nachddza na hranici medzi ankeritom a Fe-dolomitom.

:l‘abul'ka 1
" FeO MgO CaO MnO Si0 CcO, N zv. Spolu
" 11,32 12,849 30,12 0,806 0,13 44,36 0,12 99,705

KryStalochemicky vzorec: Cags,; Feg s3 Mggs 0 Mng) o
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Spektrélne analyzy vzorick odobranych z viacer§ch miest Studévanych Zil sa
prakticky nemenia. Zaujimavé a v analyzach priebeZne vystupujiice obsahy Cu, Y, Yb,
Pb a Ni povaZujeme za charakteristické primesi Fe-dolomitov, ktoré sa viaZu v jeho
mriezke. Via&sina tychto prvkov byva registrovani v analyzach aj z ingch lokalit
Spissko-gemerského rudohoria. U niektorych prvkov je viak mozZny i heterogénny
pbvod (Cu, Pb).

Kalcit sa na Sb-Zilich Cuémy a Betliara vyskytuje dost &asto, ale
v mendich koncentricidch. Hojn§ je len na loZisku Strakovi, menej sa nachidza
v §téliiach Majer a Gabriela v Cuéme. Na ostatnych lokalitich je uZ pomerne vzicny.

Na spomenutych Zildch vystupuje kalcit v podobe drobnych Ziliek,
nepravidelnych hniezd, ale aj ako vyplii mendich dutin. Vi&ie akumulacie kalcitu
dosahuja hribku cca 10 - 20 ¢m, Zilky rddove okolo 1,0 cm.

Z genetického hladiska je zaujimavy najstar$i, sivasty, masivny Kalcit,
asociujlici s minerdlmi kremeiiovej periody, ktory zrejme vznikal ako produkt
migraénych procesov z okolnych hornin.

- Kalcit IT tvori prevazne drobné 1 -2 mm hrubé Zilky, prenikajiice cez
stargiu vyplii kremeiiovej periody a Fe-dolomitu. Zilky maja monominerlnu vypli.

Kalcit III je najhojnejii a jasne mladsi od sulfidickej peri6dy, ktorou prenika
vo forme drobnych (0,4 - 1 cm) Zliek. Casto tvori i nickolkocentimetrové hniezda
hrubokrystalického kalcitu.

Poslednou generaciou st kalcity tvoriace vyplii dutin a drobnych puklin, ktoré
sa makroskopicky odlidujd od predchadzajicich ndpadnou &istotou krystalov,
krystalomorfoldgiou, v§bornou $tiepatelnostou.

Kalcit sme identifikovali sériou DTA, ako aj kvantitativaymi chemickymi
analyzami. Termogramy registrovali velmi ¢isty materidl s vyrazne registrovanou
endovlnou, spdsobenou disocidciou CaCO, v oblasti 920 °C.

Tabulka 2 Kvantitativne chemické analyzy kalcitu

C vzorky jEx 137g 137 119 120
Lokalita Majer Strakova mladsi hniezda Strakova
Strakova Strakova
FeO 0,37 0,54 0,41 0,34 0,64
MgO 0,124 0,207 0,127 0,062 0,124
CaO 55,14 54,62 55,26 55,32 54,36
MnO 0,30 0,761 0,296 0,277 0,703
SrO 0,043 0,070 0,047 0,034 0,037
Co, 43,46 43,23 43,46 4372 43,37
N zv. 0,18 0,20 0,12 0,14 0,55
polu 99,617 99,28 99717 99,893 99,984
[LC anal. 588 589 590 591 593
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Kry3talochemické vzorce:

Kalcit IT a III
144 - (Caopa’/ Feo,osa Mgo,oos M“o.om S'o,ooa)l MCO3
119 - (Cay g4 Fe40047 M8 0015 Mg 030 STo.0003)09978 CO3

120 — (Cag g6 Feg 0066 MEBoooso Mg gos1 S0,0003)0,9996C 03
137g — (Cag 971 Feg 008 MEooos Mg 1) 996CO;5

kalcit IV — najmladsi
137 - &iry (Cagges Fegpos Mo oo Mg 00,)0.995CO;3

Chemické a spektrédlne analyzy kalcitov dokumentujii izomorfné primesi Sr
a Pb, ktoré uvadza vo svojom kompendiu J. D. Dana - E. S. Dana (1951), ale i A. G.
Berecumn (1955). Ostatné prvky, ktoré st beZzne zachytené v analyzach, maji svoj
povod v heterogénnych primesiach Al, Cr, K, Na, Si, Li z hornin alebo okolnych
mineralov.

Pyrotin -celkove mdZeme konstatovat, Ze patri medzi vzacne mineraly.
Makroskopicky bol najdeny v jadrach vrtov Sv-1, Sb-2 a v spodnej §tolni Janovej
doliny, kde asociuje s pyritom, chalkopyritom a v men3ej miere s galenitom.
Najmi v chalkopyrite tvori nepravidelné pretiahnuté agregéty typickej ruZovej
farby s charakteristickou anizotropiou, sprevaddzanou polysyntetickym lamelovanim.
Meranim tvrdosti sa viak zistilo, Ze v porovnani s ingmi lokalitami v SpiSskoge-
merskom rudohori vykazuje nami §tudovany pyrotin niZ$ie hodnoty tvrdosti. Namerané
hodnoty VHN,, sa pohybuji od 221 do 249,5 kp/mm?’, éo je oproti pyrotinu z Vodnej
bane i Novoveskej Huty (M. HAger, 1980) v priemere o 60 - 80 kp niZSie. Vsetky tieto
hodnoty viak zapadaji do tabeldrnych tdajov, ktoré pre pyrotin uvddza S. L
Lesepevova (1963).

Postavenie pyrotinu v sukcesii je ¢asto diskutované. Podla nasich poznatkov
je pyrotin jednym z najstar$ich mineralov sulfidickej periédy a kladieme ho tesne za
pyrit a arzenopyrit. Sved¢i o tom ich vystupovanie v asociacii.

Pyrotin v oxidaénej z6ne je dost nestaly, pritom sa lahko rozpada a vznika
jemnozrnny pyrit a markazit s tvorbou charakteristickych truktdr. Casto mdZeme
pozorovat tak nahradzovanie pyritu pyrotinom, ako aj vznik sekundarneho pyritu po
pyrotine. V pyrotine Casto sledujeme okrihle telesd, ktoré maji na okrajoch
novotvarov tmavé lemy, tvorené asi magnetitovym pigmentom. R. Ramponr (1960) ich
nazgva "medziproduktom”, ktory mé len velmi malid stabilitu a hned sa rozklada.
Vysledkom tychto desulfidizaénych procesov st potom znané agregaty markazitu a
sekundarneho pyritu.

Mikrochemické zloZenie pyrotinu sme sledovali nickolkymi spektralnymi
analyzami. Podla nich Ni nedosahuje vy$3ic hodnoty, ktoré by svediili o jeho
obsahovej zévislosti od pentlanditu, popripade o izomorfii Ni a Co. Domnievame sa
preto, Ze zisteny obsah Ni a podobne aj Co mdZeme povaZovat za primes viazan(i na
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iné mineraly (ullmanit, willyamit). O ostatnych prvkoch predpokladdme, Ze pochadzaji
z minerélov, s ktorymi sa pyrotin velmi intimne prerasta.

Chemické zloZenie pyrotinu z 12 analyzovanych bodov meranych na
mikroanalyzétore je nasledovné (atém. %):

Tabulka 3
S 39,1633 Co 0,2991
Fe 60,0825 Cu 0,1158
Ni 0,1208 As 0,1441

Krystalochemicky vzorec: (Feg g Cog o0y Nig50:)p 8655

Ullmanit vystupuje na Zlach ako velmi vzacny mineral a podarilo sa
n4dm ho identifikovat len pomocou elektrénového mikroanalyzatora (fototab. 1). Jeho
nepravidelné zrnd boli identifikované na Zldch vrtov Sb-1 v hibke 265,50 m, Sb-3
v hibke 101 m a v haldich 3tolne Jan, kde vystupuje v asociacii s chalkopyritom,
pyritom, kremefiom, pyrotinom, willyamitom, galenitom a sfaleritom.

Ullmanitové zrnk4 oby¢ajne sleduji puklinky a okraje zrn pyritu a pyrotinu,
kde tvoria bicle, svetlé, drobnozrnné agregaty so slabym krémovym odtieiom, dosahu-
jice iba mikrometrové velkosti zfn. Len na jednom mieste sa nam ho podarilo identi-
fikoval aj v chalkopyrite, kde vystupuje v asocidcii pyrit - chalkopyrit - pyrotin -
sfalerit.

Chemické zloZenie ullmanitu mdZeme dokumentovat len meranim pomocou
elektronového mikroanalyzatora. Priemernd analjza (9 mer. bodov) priniesla
nasledovné tdaje o zloZent:

Tabulka 4

S Fe Cu Pb Ni Co Bi Sb Ag
14,0171 0,3459 0,000 0,3045 26,6421 0,0409 0,000 59,2456 0,0053

Vypotitany kryStalochemicky vzorec ma tito formulu: (Nij 59 Sby, ;5 Feg o0,)S.

Willyamit -na 3tudovanych Zilach patri k novoopisanym mineralom.
Zistili sme ho vo vzorkédch v §tolni Jan zo spodnej haldy nedaleko Betliara, kde
vystupuje vo forme nepravidelne ohraniéenych drobnozrnnych agregédtov na okraji
pyrotinu. Zvy&ajne asociuje s pyrotinom, ullmanitom, galenitom a rydzim Bi. Pod
optickym a riadkovacim mikroskopom moZno &asto pozoroval izometrické zrna
s vysokou odrazivostou, bielej farby, so slabym krémovym odtiefiom. Je izotropny.
Vzhladom na jeho velmi vzécny vyskyt a mensie zrnd nemohli sme bliZSie sledovaf
jeho ostatné vlastnosti.
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Chemické zloZenie sledované bodovou rtg. mikroanalyzou JCXA-733 Jeol -
dr. F. Caxo - vykazalo nasledovné tdaje:

Tabulka 5§ C. vzorky 279, lokalita Betliar, $télfia Jan, spodni halda

S 14,0553 14,0474 14,0555 14,0541 14,0451
Fe 0,9843 1,3785 1,1221 0,9841 1,2314
Cu 0,0504 0,0300 0,0030 0,2990 0,3001
Pb 0,5061 0,3462 0,4261 0,4221 0,4231
Ni 9,8963 8,1250 8,1002 8,1034 8,8211
Co 16,3010 17,6744 17,1241 17,2000 17,6432
Bi 0,0000 0,5490 0,2413 0,3426 0,3821
Sb 59,6997 58,4798 58,9641 59,0021 58,8243
Ag 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Spolu 101,4931 100,6303 100,0364 100,4074 101,6708

Krystalochemicky vzorec: (Coy gq Nig 135 Feg g46)1 057 5Py 1075

Sfalerit patri medzi dost €asto sa vyskytujiice minerély na §tudovanych
Zil4ch, ale svojou koncentraciou nepatri k ekonomicky doleZitym minerdlom. Okrem
§tolni Fridrich a Strakovd a moZno Vincent sa nachddza v prevahe len v mikrosko-
pickej forme.

Makroskopicky dobre pozorovatelné agregity sfaleritu st zname najmai
z lokality bane Fridrich, kde dosahuji aj niekolkomilimetrové velkosti. Sfalerit je
v tychto Zilach uloZeny v kremeni s men$im obsahom karbonatov, pricom najvicsie
koncentracie sfaleritu si lokalizované na okrajovych &astiach Zil. Velkost a hustota
vystupujtcich agregétov je variabilna, no v nicktorych pripadoch sa na ploche 10 cm®
néjde niekolko 1 - 2 cm agregatov.

Sfalerit v Strakovej nemd také rozmery, ale hustota jeho vyskytu je vacsia.
Jednotlivé agregity dosahuji velkost okolo 2 - 3 mm a st uloZené v kremefiovo-
sulfidickej asociacii minerdlov reprezentovanych galenitom, pyritom, antimonitom a
dalsimi Pb-Sb-Bi-sulfosolami. Uplne odli$né postavenie ma sfalerit z vrtu Sb-1, ktory
vystupuje na kremefnovo-karbonatovej Zilke s velmi malym obsahom ostatnych sulfidov.

Meranim mikrotvrdosti sme ziskali pomerne 8iroké rozpatie hodnot, ktoré sa
pohybuje od VHN,, 153,2 do 223,2 kp/mm® Co spodsobuje tiito variabilitu mikro-
tvrdosti, predbeZne nevieme, ale sfalerity z jednej lokality a z tej istej asocidcie
mineralov si zachovadvaji pribliZne rovnakd mikrotvrdost. Sfalerit z bane Fridrich
dosahuje najvyssie hodnoty, zo Strakovej najniZsie a sfalerit z vrtu Sb-1 méa hodnoty
VHN,, okolo 180 kp/mm’ Je pravdepodobné, 7e¢ na mikrotvrdost ma vplyv i
minerélna asocidcia, v ktorej sfalerit vystupuje.

Vysledky spektralnych analyz potvrdzuji, Ze Studované sfalerity nemaja
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zvyseny obsah stopovych prvkov. Skér moZzeme povedat, Ze s chudobnejsie na In, Ga
a Ni, ktoré sa na lokalitich v Roziiave (F. Novak, 1960) nachidzaji.

Na presnejdie zistenie chemického zloZenia tohto minerdlu sa vykonalo
nickolko chemickych analyz.

Tabulka 6
&. vzorky 53 127 74 70 7
Zn 59,880 63,8100 65,4500 64,8400 65,7800
S 29,270 30,5500 31,7100 31,2600 31,7600
Fe 5,11 2,6600 1,4000 2,0300 1,3800
Cu 0,175 0,0240 0,0038 0,059 0,0039
Mn 0,140 0,0065 0,0010 p- m. d. 0,0010
Ni p- m. d. p. m. d. p- m. d. p. m. d. p- m. d.
Pb 0,021 0,1260 0,0038 0,0180 0,0049
Co 0,059 0,0340 0,0240 0,0240 0,0220
Ag 0,08 0,0012 p- m. d. 0,0007 0,0002
Cd p. m. d. p- m. d. p. m. d. p. m. d. p. m. d.
N. zvys. 2,956 1,94 0,734 1,151 078 |
Spolu 97,619 99,1517 99,3608 99,326 99,68 ‘"

p- m. d. = pod medzou dokazu
Lokalita: 53 ~ vrt Sb-1 (Cuéma)
127 — Strakové, spodnd halda — Betliar
74 — baia Fridrich, horna halda — Cuéma - hrubozrnny sfalerit
70 — bafia Fridrich, spodn4 halda na ceste — Cuéma
71 — bafa Fridrich, horna halda — Cuéma — pri antimonite

KryStalochemické vzorce sfaleritov:

53 = (Zng gz Feq 010)008051 000

127 = (Zny 331 Feq000)1,02551,000
74 — (Zn) 51 Feg 201 04151000
70 — (Zn 4g9 Fegg14)1 13351 000
71 = (Zny 01 Feg500)1 04151000

Zinckenit bol velmi vzacne ndjdeny v haldach hornej $t6lne v bani
Fridrich (v $t6lni Karolina) na Grexe a v novovzmahanych $toliiach na Strakovej pri
Betliari. V oboch pripadoch sme ho pozorovali vo forme drobnych nepravidelnych zfn,
uzavretych vo sfalerite.

Vzhladom na maly vyskyt struéne uvddzame vysledky mikroskopického
pozorovania. Zinckerit tvori velmi drobné agregaty, xenomorfné zrn4 svetlokovovej az
bielej farby so slabym nadychom do krémova. Je makky a vidiel na fiom slabsie
ryhovanie, ktoré sa zvjraziiuje v smere predlZenia. Je anizotropny, s odrazivostou
podobnou galenitu. Ostatné diagnostické vlastnosti sme nemohli overit pre malé
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rozmery. Chemické zloZenie bolo zistované elektronovou mikroanalyzou a ma
nasledovné hodnoty:

Tabulka 8

& vzorky 33, lokalita: Grexa — bafia Fridrich, horna $toliia

Atém % 1 2 3 4 5
s 2375 24,19 24,28 24,66 24,18
Ag 0,73 0,59 0,40 0,00 039
Pb 31,96 31,91 31,54 31,59 32,01,
Sb 4356 4331 4354 43,75 4342
Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Spolu 100,00 100,00 99,76 100,00 100,00

fr

Atém % 6 7 8 9 10
s 24,66 24,00 24,46 25,18 24,57
Ag 0,00 0,00 091 0,00 0,76
Pb 32,39 4317 42,75 44,26 4341
Sb 4391 31,93 31,48 3044 31,25
Cu 0,00 0,00 0,40 0,12 0,00
Spolu 100,00 100,00 100,00 100,00 99,99

Krystalochemicky vzorec: (Pbg gy Sbog s Aggo18)) 7238

R y d z e Au bolo identifikované len v jednom pripade, v Zilach bane
Fridrich, kde sme mohli pozorovat drobné pliesky, velké cca 0,4 - 0,6 mm. Zlato sa
vyskytovalo v asociécii so sfaleritom a kremefiom.

R yd zi Bisme zstili pomocou elektrénovej mikroanalyzy v nibrusoch
spodnej $tolne Jan, kde tvori drobné zrna, vystupujiice v pestrej mineralnej asociécii
v pyrotine spolu s ullmanitom, chalkopyritom, pyritom a zinckenitom (pozri foto-
tab. 2).

Na ilustraciu uvddzame vysledky z elektronového mikroanalyzatora JCXA-733
Jeol.
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Tabulka 8 Bizmut — rydzi (Bi)

C. vzorky 279, lokalita Betliar, §t6lia Jén, spodn4 halda

S 0,0759 0,0000 0,000

Fe 0,1221 0,0125 0,1321
Cu 0,0000 0,0000 0,0000
Pb 0,2534 0,0000 0,0000
Ni 0,0321 0,0550 0,0050
Co 0,0000 0,0004 0,0000
Bi 99,1981 100,2773 99,6933
Sb 0,6090 04411 0,3720
Ag 0,0261 0,0468 0,0201
Spolu 100,3167 100,3452 100,2225

Chalkopyrit sanachidza na Zlich veelku v malych mnoZstvach.
Makroskopicky bol pozorovany na Strakovej a vo vrtoch Sb-2 a Sb-3, najmi v hibsich
¢astiach, kde st jeho koncentricie podstatne vidie. Mikroskopicky bol 3tudovany
zriedka i na ostatnych Zilach.

Chalkopyrit vzdy sprevddza typickd minerdlna asocidcia - tetraedrit,
chalkostibit, galenit, pyrotin s dal3imi Sb-mineralmi. Je zretelne mladif ne pyrit I a
II, arzenopyrit I a II i sfalerit a velmi tzko asociuje najma s menej hojnym
tetraedritom. Pri §tadiu jeho postavenia v sukcesii v asocidcii s tymito minerdlmi sa
zd4, Ze kryStalizatny interval vylu€ovania chalkopyritu je znaéne 3iroky. Vystupuje vo
dvoch generdciach. Prva generécia tvori hniezda a nepravidelné polohy, dosahujiice aZ
1 cm velkosti. Druha je mikroskopického charakteru, ked v podobe vlasovych Zilick
preniki cez chalkostibit a bournonit.

Spektrélne analyzy potvrdzuji, Ze chemické zloZenie chalkopyritov nie je prili§
komplikované. Okrem z4kladnych stavebnych saciastok Cu, Fe mdZeme za izomorfné
pokladat Ag, Sn a Zn, pretoZe obsahy tetraedritu, ktory je nositelom tychto prvkov,
st velmi skromné. Zaujimavy je opat obsah Mo, ktory sa stéva pre star$ie minerély
sulfidickej periédy tejto oblasti takmer charakteristickym.

Namerané hodnoty mikrotvrdosti chalkopyritov sa pohybuji od VHN,, 159,2
do 192 kp/mm’. St to hodnoty dost' nizke v porovnani s mikrotvrdostami, ktoré
uvddza M. Haser (1980) z Novoveskej Huty VHN, 168 - 240 kp/mm? alebo F.
Recasek (1967) zo Sloviniek - priemer 221 kp/mm® a J. Beska (1974) z Mlyniek -
priemer 220 kp/mm’. Domnievame sa, % zni¥ené hodnoty st ovplyvnené chemickym
zloZenim.

Tetraedrit ma podstatne mengie zastlipenie ako chalkopyrit a bol
zisteny len na zdklade mikroskopického #tadia vrtného materislu Sb-3 z Cuémy a zo
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Strakovej. Tvori obyéajne nepravideln¢ zrna prerastajice chalkopyritom, jamesonitom
a vzacne i pyritom a arzenopyritom. Od chalkopyritu je vZdy mladsi.

Pre vzécne vystupovanie sa nam podarilo separovat len jednu vzorku na
spektralnu analyzu, ktord opial’ dokumentuje, Ze sulfidy st v Studovangch lokalitdch
pomerne chudobné na stopové prvky. V tetraedrite z Cuémy chybajii také prvky, ako
je Cd, Hg, Co, Ni, teda prvky, ktoré si v tetraedrite z ingch lokalit beZné. Ak
povaZujeme Ag, Bi, Fe, Ni za izomorfné v mrieZke tetraedritu, tak vietky ostatné
prvky prindleZia heterogenitom z hornin, kremefia a karbonétov.

Na lepdiu ilustraciu uvddzame iba 3 body merané elektronovym
mikroanalyzdtorom, pretoZe viac merani sa ndm nepodarilo vykonat',

Tabulka 9 Tetraedrit (Cu,SbS;)

¢. vzorky 151, lokalita: Cuéma, vrt Sb-2, hibka 238

S 23,83 23,6124 24,0384
Fe 55184 4,7029 5,135
Cu 38,0462 38,4199 38,5709
As 2,1785 0,0647 2,3958
Ni 0,0416 0,0416 0,0093
Co 0,0000 0,0000 0,0241
Bi 0,0000 0,0000 0,0000
Sb 28,7753 29,8817 27,7904
Ag 0,0116 0,0000 0,0360
Zn 0,0000 2,0000 1,5010
Spolu 98,4059 98,7233 100,0789

Chalkostibit patri medz vzicne minerédly na §tudovanych Zilach.
Viadie akumulacie boli zistené len na Strakovej a na mensich Zilkach z vrtu Sb-2.
Makroskopicky sme ho nikde nepozorovali. Mikroskopicky je velmi tizko spaty
s tetraedritom (obr. 3), chalkopyritom a daliimi Sb-mineralmi, s ktorymi sa asto
prerast4. Jeho identifik4ciu sme overovali i rtg analyzou, pricom namerané hodnoty
linii sa dobre zhoduji s tabelarnymi tidajmi pre chalkostibit od V. I. Micueeva (1957).
VHN chalkostibitu je 198,4 kp/mm’ Chemické zloZenie zistované elektrénovou
mikroanalyzou dokumentuji merania, kde priemer v 10 merangch bodoch dosahuje
tieto hodnoty:

S 24,5943 Co 0,0107 Krystalochemicky vzorec:
Fe 0,0259 Bi 0,0000 (Ot 315 5032005

Cu 25,6642 Sb 50,4515

Pb 0,0672 Spolu  100,8285

Ni 0,0147
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Bournonit satu vyskytuje dost ojedinele. Vacsie agregéty boli
zaznamenané len z oblasti loZiska Strakova a drobné zrn4 boli ojedinele identifikované
aj vo vrtoch Sb-2 a Sb-3. Bournonit tu tvori oby¢ajne pekné krystaly zarastené
v kremeni, alebo masivne hniezda v asocicii s tetraedritom, chalkopyritom, galenitom
a sfaleritom. Velmi &asto tvori lemy okolo chalkopyritu a tetraedritu, od ktorych je
zreteIne mladéi. Voéi galenitu sa zd4 byl mladsi, i ked sa ich krystalizaéné intervaly
v podstate mierne prekryvaja.

Mikrotvrdost bournonitu vykazovala opal mierne zniZenie hodnoty VHN,,
125,6 - 150,8 kp/mm?®,

Galenit podobne ako ani predchadzajice mineraly nedosahuje na Zilach
vi¢sie zastipenie. Sa to spravidla drobnozrnné agregity akcesorického charakteru,
asociujice s pyritom, chalkopyritom, bournonitom, kremefiom a karbonatmi.
Galenitové agregaty dosahuji maximélne 5 - 8 mm velkost, zvy¢ajne s to vSak
milimetrové zrnka rozptylené v spomenutej asociacii. Najvaésie nahromadenia galenitu
sme zaznamenali na drobnych Zilkiach vrtu Sb-3, dalej na obidvoch haldach lokality
Strakovi, ale i v §t6lni Gabriela.

V sukcesii md galenit dost presné postavenie. Je zretelne mladsi od
karbonétov, aj od pyritu, sfaleritu, chalkopyritu, tetraedritu a bournonitu, ale starsi od
antimonitu.

Meranim mikrotvrdosti galenitu sme dosiahli hodnoty, ktoré st opat niZie,
neZ uvadzaji prepotové tabulky Lesepevoves (1963) pre galenit VHN,, 56 kp/mm?®.

Boulangerit ma malé zastipenic na Zlach. Bol identifikovany na
zdklade mikroskopického $tidia v odrazenom svetle z lokalit bane Fridrich, v Zilich
v Strakovej a v men3ej miere vo vrte Sb-3. Tvori tu drobnozrnné celistvé agregaty, ale
v prevahe stebelnaté agregaty ocelovosivej farby zarastené v kremeni v asociacil so
sfaleritom a galenitom.

Bertierit bol pozorovany temer na vietkych studovanych lokalitach ako
stéasl’ antimonitovej rudy, ale nepodarilo sa ndm ziskat ¢isty materidl na chemické
zhodnotenie. Tvori oby¢ajne jemnozrnné agregaty, ktoré sa prerastaji s antimonitom.
Relativne vicsie koncentracie sme zaznamenali len zo Strakovej, menej z dalich Zil
zo $tOlne Kliment a Gabriela.

Jamesonit bol v makroskopickom mnoZstve ndjdeny len v lokalite
Strakovd. Na ostatnych Zilich mé vcelku akcesoricky charakter. Na spodnej halde
v Strakovej, kde dosahuje i va¢Sie koncentrécie, tvori stebelnaté agregéty ocelovosivej
farby, obyéajne zarastené v kremeni. Ostatné sulfidy s nim asociujt len velmi skromne,
aj to len v mikroskopickej forme, kde zriedka nachadzame chalkopyrit a bournonit.
Od tychto minerdlov sa vZdy zda byt mladsi. Na Zilach vystupuje v dvoch formach.
V hojnejfom mnoZstve ho nachadzame v ihlickovitej aZ plstnatej forme uloZeny
v kremeni, ale aj ako drizy v mensich dutinkach. Na Zilach v asociécii sulfidov
vystupuje v celistvej forme (fototab. 4).
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Identifikdcia jamesonitu zo Strakovej sa overovala difrakénou analyzou a
zistené hodnoty "d" a intenzity linii sthlasia s ddajmi V. I. Micueseva (1957).

Spektralne analyzy dokumentuji, Ze¢ okrem zdkladnych prvkov mriezky
jamesonitu Pb, Fe, Sb, va¢Sinu ostatnych prvkov moZno pokladat za heterogénne
primesi karbonatov, kremeiia, popripade hornin (Al, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Si).
Stopové mnoZstva Ag, Bi, Cu a azda aj Ni vzhladom na svoje priebeZné vystupovanie
v analyzach sa moZu izomorfne viazal na mriezku jamesonitu. Cast obsahového
zastGpenia tychto prvkov ma viak tieZ charakter primesi ostatnych sulfidickych
mineralov, ktoré s nim azko asociujd.

Tabulka 10 Kvantitativna chemicka analyza jamesonitu, Betliar — Strakov4, spodné halda, vz. 137

" sb Fe Cu Pb Zn S N.zv. | Spolu
" 34,48 198 0,517 40,00 0,6221 214292 | 05217 100 %

KryStalochemicky vzorec po odratani heterogenit: Pb, o, Fe, (Sbsgz Cugy7 Yng0)6 10514

Antimonit mayv Zlnej vyplni popri kremeni najvaésie zastpenie ako
najdoleZitej$i rudny mineral. Na vietkych Zilach tvori podstatnti zlozku. Vynimkou si
len Zily lokalizované do oblasti s. od Durovho lazu. Antimonitové agregaty vytvéraja
na Zilach rozne Gtvary. V tomto type zrudnenia majt prevahu charakteristické o$ovky,
ktoré smerne, ale aj po tklone doznievaju, aby dalej opéat nadobudli priaznivé hriibky.
Nickedy dosahujd aj viacmetrové hriibky (na $tolni Gabriela a Kliment). Dalej st to
nepravidelné hniezda a bloky, postihnuté synmineralizaénou tektonikou. Casto sa viak
stretdvame s mendimi antimonitovymi Zilkami, ako prenikaji v smere foliaénych ploch
aj daleko za Zily, alebo s jemnymi impregnaciami v okolnych horninach.

V Zilich moZzeme rozlisit niekolko typov antimonitu. Prevldda jemnozrnny,
masivny, ocelovosivej farby, ktor§ ma na éerstvich lomovych plochdch modrosivy
nadych. Zriedkavejlic moZeme pozoroval ‘“polohy’ krystalického ihli¢kovitého
antimonitu, ktory tvori hrubozrnné agregaty v predchadzajiicom type (3tolia Kliment).
Tieto "polohy" sa vo va&sich $o3ovkach aj viackrét opakuji. Domnicvame sa, 7e tento
antimonit prindleZi jednej generacii a nerovnomernt velkost zrna spdsobili len
priaznivé priestorové podmienky pri krystalizacii. Velmi zriedkavé aZ vzacne st
ihlickovité krystaly narastené v dutinach kremeda alebo inej rudnej vyplne.

V sukeesii mineralizécie vystupuje antimonit ako najmlad3i mineral. Intenzivne
zatl¢a v3etky rudné i nerudné mineraly a vzhladom na velmi blizky vztah k ostatnym
Sb-Pb minerilom sa &asto prerasta bertieritom, boulangeritom a jamesonitom.

Mikrotvrdosti antimonitov sa pohybuja v niziej éasti $kaly mikrotvrdosti, ktora
uvadza S. L. Lesepevova (1963) pre antimonit. Anizotropia mikrotvrdosti ma rovnako
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Tabulka 11 Kvantitativne spektralne analyzy antimonitov v ppm

&. vzorky

Lokalita

C. anal.

Cu

" Ag

Co

Ni

=11

114

114

114

115

116

116a
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Klement
§tolha

Klement
$tolha

Klement
§tolha vel-
ki halda

Klement
spodna
halda

Klement
$t61ha vel-
kd halda

Klement
$tolia

Klement
§tolia

Klement
hlavna
$tolha

Kilement
hlavna
$tdlha

Gabniela
velka halda

1349

1351

1339

1352

1353

<100

<100

5129

1148

10960

467,7

3388

<100,0

<100

<100

<100

®18

5495

933

1413

9330

1023

246

437

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

<3

“3
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pokracovanie tabulky 11
C. vzorky Lokalita C. anal. As Fe Zn Bi Pb Cu Ag Co Ni
78 Gabriela 1570 1479 398,1 <100 - 5248 380 <3 - -
hlavna halda
140 SZ od $tdlne 1354 - 76,2 - - 4571 8.2 <3 - -
Gabriela
118 Michal 1356 2042 645,7 <100 . 2188 300,0 <3 - <
§tolia
142 Vincent 1365 4786 30,0 <100 - 813 513 <3 - -
§tdlfa
1422 Vincent 1364 - 2089 - - 98 16,2 <3 - -
§tolia
3 Fridrich b, 1337 - 660,7 302,0 300,0 5623 1514 <3 - -
spodna halda
4 Fridnch 1338 - 186,2 4898 129 4 365 300,0 <3 - 48
baiia
pri kriZi
35 Frdrich 1345 - 204,2 1202 813 5495 162,2 <3 - <3
bana
70 Fndrich 1 346 - 19,8 1622 100 221 1698 <3 - <3
bana
70 Fridrich 1347 - 1738 1380 - 1380 166,0 <3 - <3
bafa
s Vzmahand 134 - 1820 1148 50,1 3 467 1585 <3 . 3
Fridrich
baita
20 Majer §t8liia 1341 195 676,1 2042 63 1230 1413 <3 - -
21 Majer $tolha 1342 <100 1380 100,0 - 5248 1380 <3 - -
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pokralovanie tabulky 11

. vzorky Lokalita C. anal. As Fe Zn Bi Pb Cu Ag Co Ni

2 Jozef 1343 - 87,1 - - 5248 107,2 <3 - -
vrchnd $t6lha

131 Jozef 2042 - 1585 2818 - 5623 1778 <3 34 -
strednd
$t6lha

132 Jozef 2143 - 1 660 239 - 2239 1096 <3 33 -
spodnd
$tolia

158 Matejka 135%9 - 2530 1202 - 602,2 123,0 <3 - =
$tolha
halda

119 Strakova 1357 5495 1259 1318 - 1950 1318 <3 . -
spodni halda

119a Strakova 1358 346,7 ™44 5623 - 501,2 149 <3 - -
spodna halda

121 Strakova 1 360 - 20,2 <100 - 300,0 2089 <3 - -
hornd halda

121a Strakova 1361 - 2239 <100 - 6310 1950 <3 -
horna halda

128 Strakovd 1573 - 4169 - - 1023 1549 <3 - %
spodnd halda

128 Strakova 1574 1445 3 000,0 221 - 1445 1549 <3 - -
celistvy
vjvoj

128 Strakova 1575 1148 2 630 1148 - 1122 1023 <3 - -
spodné halda




pokratovanie tabulky 11

. vzorky Lokalita C. anal. Fe Zn Bi Pb Cu Ag Co Ni

129 Strakovd 1571 3000 - - 5623 1778 <3 -
horna halda

192 Strakovi 1572 2188 - - > 10 000 169,8 <3 < -
horni halda

131 Jozet 2144 87,0 123 . 912 100,0 <3 - <3
strednd
$tdlia




nizke hodnoty. Hornd hranica VHN,, sa pohybuje v rozmedzi od 96,8 do 72,7
kp/mm’. Dolnd VHN,,, kolm4 k predchadzajicej, je 65,5 - 58,4 kp/mm’.

Mikroskopickému zloZeniu antimonitu sme venovali va&siu pozornost nielen
pre jeho ekonomicka déleZitost, ale aj preto, Ze je menej prestudovany v Spissko-
gemerskom rudohori. Kvantitativne i semikvantitativne analyzy potvrdzuji
jednoduchost’ chemického zloZenia antimonitov. V antimonite sa nachiadza len velmi
maélo prvkov, ktoré by mohli v 3truktirnej mriezke zastupovat siru alebo antimén.
Podstatnd ¢ast’ prvkov treba priradit ku heterogenitam, ktoré sa koncentrujii najma
na medzizrnové pricstory paralelné s osou "c¢", kde sa &asto nachadzaji sulfidy,
karbondty a kremeii I. Ako uvidza J. Hak (1966), existencia niektorych prvkov
v antimonite je dané tym, Ze¢ v mrieZke antimonitu si paralelne s osou "c" kanaliky,
ktoré mé6zu byl vyplnené pevnymi roztokmi inej fazy. Ak vezmeme do tGvahy
spominané pozorovania, za typicky izomorfné prvky povaZujeme len Ag, Fe a Zn.
Ostatné prvky st heterogenity zo zmienenych kanélikov a medzizrnovych priestorov.
Mnohi autori povaZuji za izomorfné aj Bi, Au, Ni a moZno i Cu a Pb. V nafom
pripade sa viak najma Au, Bi, Ni jasne prejavuji ako heterogenity, pretoZe sme ich
zistili len v tych lokalitach, kde identifikované mineraly boli nositeImi ich obsahov.
Vzhladom na priebeZné vystupovanic (Fe, Cu, Pb, Zn) moZeme aj pri tychto prvkoch
vo velmi malych koncentracidch uvaZovat o izomorfnej forme. Ostatné prvky prinaleZia
heterogénnym primesiam mineralov tak Zilngch, ako aj horninovych.

Tabulka 12 Kvantitativne chemické analyzy antimonitov

C Sb Fe Cu Pb Zn S Spolu
vzorky
4 70,82 0,0378 0,0973 0,1416 0,0470 27974 99,2549
20 70,94 0,1662 0,0055 0,0554 0,0193 28,0213 99,4194
26 68,33 0,0770 0,0097 0,0616 0,0215 26,99 95,6035
76 69,09 0,0462 0,0029 0,0115 0,0127 27,291 96,6307
78 70,17 0,0284 0,0026 0,0303 0,0056 27,717 97,9954
121 70,91 0,0415 0,0086 0,3247 0,0057 28,009 99,4049
1142 67,00 0,0472 0,0040 0,0300 0,0051 26,465 93,6146

Vypotitané kryStalochemické vzorce nicktlorych antimonitov:

4 — (5D 9903 Fegp0a5 Cugposs Py o555 7 002.5)2.00335.1
20 = (Sby ggso Fegg100 Py 10 20 0010)1 99705
26 — (Sby 4917 Feg go50 Pbg g1 /‘nOOOIO)IWBTSB
76 — (Sb, 9960 'cooow)nwvo S,
78 — (Sb) guz0 Fep0015)) sums S3
121 = (Sby 927 Feg o5 Py goss)s 007 3
142 — (Sb, g5 1) 0030) ) gms S
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Rydzi Sb bol len velmi vzicne pozorovany v materidli zo Strakovej a
v §tdlni Kliment. M4 mikroskopické rozmery a tvori drobné izometrické zrnk4
v antimonite. V mikroskope sa vyznatuje vysokou odrazivostou a slabou anizotropiou.
Zda sa byt mladsi neZ antimonit.

Sekundarne mineraly

Tymto minerdlom sme nevenovali va&iiu pozornost, lebo netvoria podstatni zloZku
Studovanych rid, a na 3tidium mineralégic a geochémie supergénneho pasma na
Zildch neboli ani podmienky. UZ na zaliatku sme spomenuli, e vietky banské diela
s v sfi¢asnosti mimo previdzky, a tak sme boli néteni Studovat len haldovy material.
Ak hlbku dosahuje oxidaéné pasmo na Zilach, nevieme presnejsie zistit. Preto sa nim
nebudeme podrobne zaoberat. Pri $ttdiu boli zistené: markazit, pyrit, kalcit, limonit,
malachit, kovelin, Sb-okry.

Vyvoj mineralnej vyplne antimonitovych Zil

Mineraliza¢ny proces na Studovanych Zilich nebol jednoduchy. Paragenetické pomery
na antimonitovych Zilich st velmi pestré, a ako sme viackrat pri opise mineralov
poukézali, ich sukcesia nie je v mnohych pripadoch jednoznaéna a bola spojena
s ur€itymi problémami. Ale aj naprieck viacerym problémom predloZena schéma
sukcesiec zodpoveda zistenym skutoénostiam, predovietkym vylu€ovaniu mineralov
z roztokov a relativnemu veku hlavnych paragenéz. PredloZena sukcesna schéma
predstavuje sumarnu schému celej $tudovanej oblasti a bola zostavena na zaklade
podrobného genetického 3tidia textar rad kombinovaného s chalkografickym $tadiom
nabrusového materialu.

Na zéklade toho mdZeme v Zilach vymedzit niekolko mineralizaénych peri6d,
ktorych existencia v &ase i v priestore zavisi od zmeny chemizmu a fyziké4lno-
chemickych podmienok v priebehu vivoja Zilnej vyplne.

Mincraliza¢ny proces v Studovanych Zilach sa uskuto¢nil v podstate v §tyroch
mineralizaénych periddach:

1. kremeiiova peridda,

2. karbonétova periéda,

3. sulfidicka perioda,

4. kalcitova perioda.

Skor, nez pristiipime k podrobnejsej diskusii o sukcesii krystalizaénych periéd,
trecba poznamenat, Ze v niektorych lokalitach pripadtame mensie odlinosti od celkovej
schémy, najmé chybanic nicktorych mineralov a mineralnych paragenéz.

Vystupovanie mineralov, jednotlivich minerélnych paragenéz a ich vzajomné
vz(ahy sumérne dokumentuje tabulka sukcesie mincralizacie.

Mineralizaciu prvej periody charakterizuje pomerne velka sterilita roztokov.
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V jej zatiatkoch sme zaznamenali len vypaddvanie kremefia a malé mnoZstva pyritu
i arzenopyritu. Zaroveii s ukladanim spominanych mineralov horiice roztoky a plyny
spdsobovali v okolngch horninéch, najmié v granitoch, vyrazné autometamorfné zmeny.
Pri nich sa uvolfiovali a mobilizovali nicktoré prvky a tym aj vznikali nové minerély,
ako je Zivec, turmalin, epidot, zoizit, sericit, kalcit, chlorit a iné (J. Bexka, 1980). Takto
sa uvolnili a premigrovali nicktoré zloZky v dosledku rozkladu horninotvornych
mineralov: K - z albitizovanych Zivcov, Ca z plagioklastov, Fe, Mg z biotitov. Obsahy
béru maju svoj pdvod v juvenilnych roztokoch, ale utvorili sa aj rozkladom z turmalinu
atd., pricom dochadzalo i k znaénému prekremeneniu okolnych hornin. Vietky
uvedené minerdly si na Zilich SpiSsko-gemerského rudohoria znime, obvykle
poukazuji na vztah k okolnym hornindm v zavislosti od intenzity premien a ich
kvantitativneho zastipenia v Zilach. Rozbor okolnych hornin, najma obsah ich
mineralotvorngch prvkov, potvrdil topominerdlne vplyvy gemeridnych granitov a
porfyroidov na vznik tychto minerdlov. Ak si blizSie vdimneme ich priestorové
rozdirenie v S$tudovanom regidne, tito minerdlna asocidcia generdlne sleduje
konfiguraciu gemeridného granitu v oblasti Betliara a Cuémy. Najvaésie nahromadenie
a uplatnenie tejto peribdy moZeme konstatovat prave v Strakovej pri Betliari a potom
dalej v sz. pokradovani smerom na §tdlne Gabriela, Kliment, Zuzana a Michal.

Ak mame celkove hodnotil tito mineralizaéna periddu, z praktického hladiska
nema vyznam. Z teoretického hladiska moze poslaZit najmé pri syntetickych otazkach
metalogenézy Spissko-gemerského rudohoria. Hribka Ziloviny tejto periédy je dost
variabilna a pohybuje sa od niekolkych cm do viac metrov.

Druhej mineraliza¢nej periode predchadzali slabsie a len miestami
intenzivnejsie tektonické pohyby, ktoré porusili Zilnd vypli prvej mineralizaénej
periédy. Mineralizacia je veelku velmi jednoducha a je reprezentovana krystalizaciou
karbonétov, z ktor§ch mierne prevlida Fe-dolomit nad kalcitom a sideritom. O ich
sukcesivnom zaradeni mdZe byt vela diskusii, pretoZze nemame dostatok dokazov alebo
mozZnosti sledovat’ priamy kontakt tychto mineralov. Sideritové zhluky vo Fe-dolomite
sme uZ spominali, ale vaéSie hniezda sideritu v Janovej doline mdZeme povaZovat za
najstarsie, len podla analdgie s ostatnymi Zilami Spidsko-gemerského rudohoria, azda
aj vyskyty velkych hniezd sideritu klencového vyvoja, ktoré st uloZené v kremeni
sulfidickej peri6dy. Vyskyty a vystupovanie sideritu na tychto Zilich je vdbec velmi
zaujimavé. Pravdepodobne ide o prechodnd z6nu medzi typickou Sb-mineralizaciou
a sideritovou vypliiou Zil v tejto oblasti. ZvySovanie obsahov sideritu a Cu-mineralov
na Zilach v $t6lni Jan, ako aj ubddanie obsahu Sb mineréloy, ale najmé antimonitu,
nam umoziuji takéto avahy.

Kalcit méd v tejto peridde velmi nepravidelné zastipenie. Jeho najvacsie
koncentrécie st na Strakovej a potom sz. smerom na §toliiu Gabriela.

Samostatnost tretej sulfidickej peri6dy je velmi jasne preukazana tektonickou
pripravou i minerédlnou vypliiou, ktora je z mineralogického i ekonomického hladiska
najdoéleZitejsia. Tato periéda sa pomerne hojne uplatnila v Zilnej vplni, na niektorych
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miestach viak Gplne chyba. Je to sposobené charakteristickym ZoSovkovitjm vyvojom
Zil tohto druhu. Zvla3( typicky sa vyvinula v banskych poliach $t6lni Gabriela, Kliment,
Strakova, ale i Vincent a Matej. V tychto miestach mé4 najpestrejsie zloZenie zo
vietkych periéd. V jej ramci mdzeme vylenil i niekolko "subperi6d”, ktorych
zastlipenic opal nie je viade rovnaké. Nie je vyliéené, Ze pritomnost alebo chybanie
urcitych mineralnych asociécif je spdsobené i tektonikou, ako to predpoklada T. Furier
(1956) na Strakovej.

Krystalizicia sulfidickej periédy sa zalala vyliéenim kremefia II. Po fiom
nasledoval turmalin II vo svojom charakteristickom stebelnatom vyvoji, ktory dosahuje
lokélne 8 az 12 cm dIzky. Viaceri autori (J. H. Bernaro - V. Hanug, 1961; F. Rechsex,
1967, J. Beska, 1969 a ini) davali turmalin v asociécii s chloritom, sericitom, pyritom,
Zivcom atd. do samostatnej peri6dy, &o nepovaZujeme pri tychto Zilich za potrebné.
Domnievame sa, Ze turmalin II tu netreba samostatne vyélefiovat ako monomineralnu
periddu, aj ked ide o velki zmenu chemického zloZenia roztokov, ktord by to
podporovala. Bolo by to prili§ nasilné i pri lokalne zvy$enej koncentracii turmalinu,
ktord je na ostatnych Zilach Spissko-gemerského rudohoria beZn.

Doslo aj k vylu€ovaniu zaujimavej mineralnej asocidcie: pyrotinu, ullmanitu
a willyamitu. Vystupovanic minerédlov a ich relativne vekové zaradenic je podla
chalkografického $tadia spravne. Problémom je viak celkové zaradenie pyrotinu do
sukcesie, pretoZe zvy&ajne vystupuje, okrem spominanych mineralov, len v asocidcii
s chalkopyritom a pyritom. Voéi pyritu je mlad#i, a pokial ide o chalkopyrit, veI'mi
taZko moZno rozhodnit o jeho relativnom veku. O jeho zaradeni pred hlavnd &ast sul-
fidickych mineralov moZeme usudzoval len na zaklade ich spoloéného vystupovania.
Pyrotin sa Casto uzatvira v chalkopyritovjch agregatoch, &o svedéi o jeho stariom
veku. Problematické st viak jeho agregéty na okraji chalkopyritovych agregétov. O po-
staven{ pyrotinu v sukcesii mineralizicie a na ostatnych Zilich Spissko-gemerského
rudohoria bolo uZ vela diskusii. Va&ina autorov ho zaraduje k star§im miner4lom
medzi pyrit + arzenopyrit a chalkopyrit (J. H. Bernaro, 1954; C. Varéek, 1959 a inf).

Dalej doglo k vyluéovaniu skupiny uz ekonomicky dolezitejsich mineralov.
Medzi prvymi sa za&al ukladat sfalerit. Podla vystupovania na Zlach pravdepodobne
prindleZi k samostatnej faze, ktora lokalne doplnil akcesoricky vyskyt zinckenitu,
rydzeho Bi a rydzeho Au, ako to moZno sledovat na hald4ch bane Fridrich a v mensej
miere na Strakovej. Len potom nasledovala asocidcia mineralov Cu (chalkopyrit,
tetraedrit, chalkostibit, bournonit), Pb (galenit) a Sb (boulangerit, bertierit, jamesonit,
antimonit).

V tejto pestrej mineralnej asocidcii mdZeme rozliit niekolko mineralnych
paragenéz;

1. polymetalicki paragenézu reprezentovanti chalkopyritom, tetraedritom,
chalkostibitom, bournonitom a mo#no i sfaleritom,

2. galenitovo-boulangeritovii paragenézu,

3. antimonitovo-jamesonitovo-bertieritovii paragenézu.
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Samostatnost a rozdelenie polymetalickej paragenézy s Cu mineralmi je dana
charakteristickym vystupovanim temer na vsetkych Zilach Spiisko-gemerského
rudohoria, pri¢om tvori velmi doleZity Gsek vyvoja Zilnej vyplne. Jej existencia je
podmienena presne definovanymi PT podmienkami v systéme Cu-Fe-Pb-S atd.

Vy¢lenenie daldich dvoch minerélnych paragenéz bolo moZné len na ziklade
podrobného 3tadia a identifikicie vietkych minerdlov zo skupiny Pb-Sb sulfosoli.
KaZdy minerdl tejto paragenézy poukazuje totiZ na odliSné podmienky vzniku, ktoré
indikuja jeho stabilnost alebo nestabilnost v danom systéme. Preto tieto chemickym
zloZenim zna¢ne podobné paragenézy Elenime na dve Eiastkové z nasledovnych
dovodov. Pri mineralogickom §tidiu v odrazenom svetle sa ndm nepodarilo néjst
priamy styk medzi niektorymi mineralmi (napr. galenitom a antimonitom), alebo len
vo velmi obmedzenej miere medzi antimonitom a boulangeritom. Vzijomny styk
tychto mineralov sa vZdy vyvijal cez prechodné éleny, ktoré zodpovedaji fizovému
diagramu galenit - boulangerit - jamesonit - antimonit. Uvedenid postupnost
vyluéovania v zdsade zodpovedd aj A. G. Berecumnovym (1955) predpokladom o
podstatnom vplyve koncentricie siry v roztokoch na tvorbu mineralnych paragenéz.
Tieto pozorovania si v stlade tieZ s pracami G. O. Gricoriana (1955), kde sa vyluéuje
priamy styk minerdlov antimonitu a galenitu a podla ktorych moZeme konstatovat, Ze
antimonit s jamesonitom sa vylufoval za vy$§ej koncentracie siry neZ galenit
s boulangeritom. Preto je vystupovanie mineréalov galenitu a antimonitu vedla seba
v paragenéze obmedzené. Zérovefi to poukazuje na znaéni variabilitu obsahu siry
v priebehu rudonosného procesu. V zdvere paragenézy poklesla koncentricia siry
natolko, Ze sa vylaéilo nepatrné mnoZstvo rydzeho antiménu.

Poslednd kalcitovd periéda sa uplatnila na Zilich len lokdlne a na jej
samostatnost poukazuje iba diskordancia a ostré ohraniéenie vo¢i starsej Zilovine.
V priemere nedosahuje va¢Sie rozmery a oby&ajne tvori drobnozrnné agregaty alebo
malé Zilky, ktoré sa vyznacujii pomerne vysokou ¢&istotou a chybanim sulfidov. Lokalne
je vdak znane prerasteny najmlad$im kremeifiom. Problematicky je pdévod tohto
kalcitu. Je pravdepodobné, Ze €ast mohla vzniknit i remobiliziciou, a je velmi tazké
odliit’ kalcit tejto periddy od sekundarneho kalcitu.

Niekolko pozndmok k priestorovému rozmiestneniu mineralov

UZ v predchédzajtcich kapitolach, pri opise mineralov, sme sa snaZili poukazat na
rozdielnosti mineralneho zloZenia v priestore. Hned v Gvode vSak treba poznamenat,
Ze $tadium sa opieralo len o haldovy materidl a material z 3 vrtov.

Z vertikdlnych zmien mineralizicie - okrem vrtov radu Sb, ktorych je mailo,
- mdZeme struéne uviest nasledovné: smerom do hlbky pribiidaji minerély starej
polymetalickej mineralnej paragenézy. Vo vrtoch sme &astejSie zaznamenali drobné
Zilky a hniezda chalkopyritu, tetraedritu, sfaleritu, bournonitu, ale aj chalkostibitu.
Dost nepravidelne, ale predsa sa mierne zvy3uji obsahy pyritu a arzenopyritu.
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Z karbonéatov bol smerom do hibky registrovany Fe-dolomit a vo velmi vzécnych
pripadoch i siderit. :

Charakter mineralizécie v laterdlnom zmysle sa v podstate velmi nemeni,
zmeny s len v kvantitativnom zastpeni, vo forme vystupovania a pestrosti sulfidov.
Minerily, ktoré reprezentuji kremefiovi minerdlnu periédu, maji dost vyhraneny
pricbeh. NajvaéSie koncentricie sa sstreduji od Strakovej aZ po 3tdlne Jozef
v Majerskej doline. Teda v miestach, kde sa nachadza velké granitové teleso. Do tejto
oblasti st lokalizované i &isté kremenné Zily so zv§Senymi obsahmi Au (J. Pecwo,
1980).

Zastlpenie karbonédtov na 3tudovanych Zilich nedosahuje viéSie rozmery.
Zvytajne s to drobné Zilky a nepravidelné hniezda. Vynimkou si len koncentrécie zo
Strakovej. Celkove mdZeme konstatovat, Ze v rozmiestneni karbonatov nebadat vi¢sie
zékonitosti.

V sulfidickej mineralizicii mdZeme tieZ upozornit na niektoré rozdielnosti,
najméd v kvantitativnom zastipeni niektorych mineralov. Tak napr. koncentracie
sfaleritu st najhojnejsie v kremennych Zilach bane Fridrich. Na ostatnych Zil4ch sa sice
sfalerit nachadza, ale jeho zastiipenie je podstatne mensie. Je pravdepodobné, Ze
kremeiovo-sfaleritovd paragenéza v bani Fridrich predstavuje samostatnt fazu.

Najvacsie uplatnenic zo sulfidickjch minerdlov nadobtida antimonit
s ostatnymi Sb-minerdlmi, ktory bol i predmetom fa’by. O jeho roziireni a
vystupovani v smernom i hlbkovom pokra¢ovani sme sa uZ zmienili v predchadzajtcich
kapitolach. Cistota antimonitu, jeho chemické zloZenic je zna¢ne ovplyvnené
minerdlmi, s ktorymi lokélne asociuje. Tak moZeme vyélenil antimonity s mierne
zvySenymi obsahmi Bi, Ni, Zn a vysokymi obsahmi Pb z oblasti bane Fridrich,
antimonity s velmi malymi obsahmi Cu a Pb zo 3t6Ini Klement, Gabriela a Vincent,
antimonity so zvySenym obsahom Zeleza zo 3tdlne Strakov4, Majer a Jozef. Vietky
ticto rozdielnosti sG spdsobené heterogénnymi primesami inych mineralov
(chalkopyritu, sfaleritu, galenitu, Pb-Bi sulfosoli atd’.).

Ostatné sulfidické minerdly sa svojim kvantitativnym zastiipenim ani
priestorovym rozmiestnenim na Zilich vyraznejie neprejavili.

Zaver

Pri mineralogicko-paragenetickom a geochemickom §tadiu antimonitovych #il z oblasti
Cuémy a Betliara bolo opisangch a chemickym zloZenim doloZenych viac vzacnejsich
minerélov, ako je zinckenit, willyamit, chalkostibit, rydzi Bi, rydzi Sb (?), dalej epidot
a siderit. To vietko st mineraly, ktoré vystupujt na Zilich v akcesorickej forme.

Na Zildch st vy€lenené Styri mineralizaéné peri6dy, ktoré charakterizuje uréité
chemické zloZenic rudonosnych roztokov a oddeluje ich od seba preukézatelny
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tektonicky pohyb. Tento pohyb sa prejavil v rudnej vyplni tvorbou roznych textir
(brekciovéd, paskova, rebrikova). Po ukonéeni rudonosnych procesov bola Ziln vypli
znovu porusend, €o sa prejavilo drvenim, rekrystalizaciou (antimonit), ale i prie¢nym
porusenim.

Mineralogicko-paragenetické pomery a sukcesia mineralizicie sa vcelku
nemeni, moZno aZ na malé vynimky prejavujiice sa chybanim niektorych minerilov,
alebo obohacovanim sa o nicktoré nové mineraly. Hydrotermy najstariej minerélnej
periédy boli spotiatku dost sterilné na minerélne zlozky. Len neskor$ou kontaminaciou
s okolnymi horninami doslo k uvolneniu nicktorych prvkov, ktoré dali vznik albitu,
turmalinu, sericitu, epidotu, chloritu, ale aj pyritu a arzenopyritu. Druhii mineraliza¢ni
periédu charakterizuje vylu¢ovanie karbonétov, ktorych zastipenic je z miesta na
miesto rozdielne. Niekde prevldda Fe-dolomit, inde zasa kalcit. Postavenie a obsahové
zastlipenie sideritu m4 mineralogicky vyznam.

V ramci sulfidickej periédy, ktora je po mineralogickej stranke najpestrejsia,
boli zistené minerdlne paragenézy, ktorfch stabilnost je podmieneni presne
definovatelngmi PT-podmienkami a koncentraciou siry a kyslika v rudonosnych
roztokoch. Len takto sme mohli vyélenif spominané asocidcie: bournonitovi,
galenitovo-boulangeritovii a biertieritovo-jamesonitovii. Vzdjomny styk jednotlivich
minerélov poslednych dvoch paragenéz sa vyvijal cez prechodné ¢leny podla fazového
diagramu galenit-boulangerit-jamesonit-antimonit, pri¢om sme nenasli priamy styk
galenitu s antimonitom. Postupnost vylu€ovania mineralov v tejto peridde sa zacala
pyrotinom a pokrafovala cez sfalerit, minerdlnu asociiciu medzi (chalkopyrit,
tetraedrit, chalkostibit, bournonit) aZ po Pb-Sb-S systém. Z nesulfidickych mineralov
sa v tejto periéde vyludoval kremen.

Poslednou mineralizatnou periédou, kde dominuje kalcit nad malym
mnoZstvom kremeiia, bol ukonéeny cely hydrotermélny proces. Obsahové zastiipenie
kalcitu je vel'mi variabilné a dost nejasny je aj jeho pdvod.
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Jozer BENKA — FRANTIBEK CANO

Mineralogy, mineral assemblages and geochemistry of stibnite veins in the Betliar
- Cuéma - Volovec area

Summary

This paper evaluates the studies of mineralogic, geochemical and chemical compositions of major
components in Sb-veins in the Betliar and Cuéma areas.

The fundamental part of the article contains detailed descriptions of minerals, their
identification, mineral assemblages, relative abundance and distribution on the veins. A graphical review
of the mineral deposition and succession, relative abundance of minerals in the vein filling as well as
individual generations and mincralization stages is given in Fig. 2.
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At the same time, the minerals were studied by quantitative and qualitative spectral analyses
as well as differential-thermal and X-ray analyses whose results are given in the text. The chemical
compositions of major minerals (stibnite, carbonates, sphalerite, pyrite and pyrrhotite) were studied by
technical analyses. Minor minerals were analysed by electron microprobe (ullmanite, zinckenite, willemite,
native Bi, tetrahedrite, chalcostibnite), which allowed us to calculate their crystallochemical formulae. It
is noteworthy that the microprobe provided first analyses of little known minerals such as zinckenite,
willemite, ullmanite etc. The results of the measurements are tabulated in the text.

The paper also deals with the analysis of ore-structures as well as manifestations of
synmineralization tectonics. The authors state that the evolution of the stibnite veins was not simple
because several mineralization stages can be distinguished on them. Their existence in time and space is
controlled by changing chemistry as well as physico-chemical conditions during the formation of the vein
filling.

The mineralization process can essentially be divided into four stages:

1. quartz stage

2. carbonate stage

3. sulphidic stage

4. calcite stage.

The most notable vertical change in the mineralization is that the earlier base-metal mineral
assemblage becomes more abundant at depth. Drilling frequently intersected veinlets and nests of
chalcopyrite, tetrahedrite, sphalerite and chalcostibnite in place of stibnite. As far as carbonates are
concerned, Fe-dolomite and rarely also siderite occur at depth.

In the horizontal dircction, the character of the mineralization is essentially uniform, with minor
changes in the percentage, form of occurrence and/or variability of sulphides.

Translated by L. Bohmer

Explanations to Phototables

Plate 1

Fig. 1 Ullmanite — willemite aggregates (dark gray) in pyrrhotite (white). Photo: F. Caiio.

Fig. 2 Irregular concentrations of native Bi (white) in pyrrhotite (gray) and ullmanite — willemite
aggregates (black) in quartz. Photo: F. Cafio.

Plate II

Fig. 1 Tetrahedrite stringer (gray) containing irregularly shaped chalcostibnite grains (white) in quartz.
Photo: F. Cano.

Fig. 2 Quartz-sulphidic mineralization: sphalerite (dark gray, SF), jamesonite (white), arsenopyrite (light
gray, A) in quartz. Photo: F. Cafio.

Vysvetlivky k fototabulkam

Tab. 1

Obr. 1 Vystupovanie ullmanitovo-willyamitovych agregatov (tmavosivé) v pyrotine (biely). Foto: F. Caiio.
Obr. 2 Nepravidelné koncentrécie rydzeho Bi (biely) v pyrotine (sivy) a ullmanitovo-willyamitovych
agregatov (Cierne) v kremeni. Foto: F. Cafo.
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Tab. 11

Obr. 1 Zilka tetraedritu (sivy) s obsahom.nepravidelne obmedzenych zin chalkostibitu (biely) v kremeni.
Foto: F. Caiio.

Obr. 2 Kremefovo-sulfidickd mineralizicia — sfalerit (tmavosivy SF), jamesonit (biely), arzenopyrit
(svetlosivy — A) v kremeni. Foto: F. Cafo.
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