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Predslov

Vazené kolegyne, vaZeni kolegovia,

Cas bezi rychlo a po roku opit’ Studujete zbornik prispevkov z tradi¢nej vedeckej konferencie
L ,GEOCHEMIA 2024« Aktualny 27. roénik konferencie sa kona uz v novom jarnom termine, ale po
dlh§om ¢&ase v tradi¢nom priestore Statneho geologického tstavu Dionyza Stira v Bratislave aje
organizovany vo viacerych tematickych sekciach. Okrem tradi¢nych odbornych sekcii, zameranych na
exogénnu a environmentdlnu geochémiu ¢i vysledky aplikovanej geochémie v prieskume a sanécii
zivotného prostredia, sucastou konferencie je samostatna sekcia venovana geochémii a petrologii v
komplexnom pohlade na varisky vyvoj krystalinika Zapadnych Karpat (pod gesciou prof. Juraja Majzlana
z Friedrich Schiller University v Jene).

Konferencia GEOCHEMIA dlhodobo reprezentuje tradiéné forum, kde sa prezentuju najnovsie
poznatky z geochemickej problematiky réznych vedeckych zamerani, orientovanych na zakladny vyskum
a vysledky z aplikovaného vyskumu a prieskumu geologického a Zivotného prostredia. Dolezitou sucast’ou
konferencie su aj tento rok sukromné spolocnosti, ktoré za zaoberaju geochemickymi a geologickymi
pracami rozneho zamerania, a ktoré prezentujii vysledky svojich vyskumnych aktivit. V zborniku
,,GEOCHEMIA 2024 opit najdete aj mnozstvo d’al§ich zaujimavych a hodnotnych prispevkov z oblasti
geochémie, pripadne z dalSich pribuznych vednych odborov. Prierez tém poukazuje na Siroky zaber,
vyznam a perspektivu geochémie ako vedného odboru, ale aj ako odboru s vel'kym praktickym vyuzitim.

Konferencia je usporiadana v ramci ¢innosti Slovenskej asociacie geochemikov v spolupraci s
Oddelenim geochémie Zivotného prostredia SGUDS v Bratislave a Katedrou geochémie PriF UK
V Bratislave. Pozornost’” na konferencii bola opidtovne venovana aj mladym vedeckym pracovnikom,
celkovo je prihlasenych 9 prednasok zaradenych do stitaze mladych vedeckych pracovnikov do 35 rokov o
najlep$iu prednasku (cena akademika B. Cambela) a 6 posterov v stitazi o najlepsi poster (cena S. Gazdu).
Dufame, ze tymto spésobom prispejeme k motivacii mladych vedeckych pracovnikov v ich usili o
zapojenie sa do vedeckej prace v ramci geochémie a pribuznych geovednych a environmentalnych
disciplin. Zaroven je konferencia dobrou prilezitostou pre mladych odbornikov, doktorandov a Studentov
na stretnutie sa s vedeckymi pracovnikmi starSej generacie.

Dakujeme vSetkym, ktori prispeli k vzniku a naplneniu tohto zbornika, ako aj k celkovému
zorganizovaniu a priebehu konferencie ,,GEOCHEMIA 2024%. St to predovsetkym autori jednotlivych
prispevkov, ale aj recenzenti, odborni garanti, ¢lenovia ¢estného predsednictva a organiza¢ného vyboru.
Dufame, ze ich usilie nevyjde nazmar a budete po skonceni konferencie odchadzat' s dobrym pocitom a

rrrrrr

V Bratislave 10. aprila 2024
LCubomir Jurkovi¢ & Jozef Kordik & Claudia Ci¢akova
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GEOCHEMICKY MODEL TRANSFORMACIE GABRA NA RODINGIT

Juraj Butek?, Jan SpiSiak’, Sébastien Fabre?, Stéphanie Duchene?, Michel Grégoire®

1Departement of Geography and Geology, Faculty of Natural Sciences, Matej Bel University, Tajovského 40, 97401
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Uvob

v serpentinizovanych  ultramafickych
hornindch sa casto nachadzaju telesa heterogénnej
bledej horniny znamej ako rodingit. Vznik
rodingitov je pripisovany hydrotermalnej alteracii
mafickych telies (gabier), ku ktorej dochadza pocas
serpentinizacie. Rodingit je Ca-bohata a Si-
chudobna metasomaticka hornina bezne
obsahujuca minerdly ako hydratovany granat,
diopsid, chlorit, vesuvianit, epidot a prehnit (Li et
al., 2004; Schandl et al., 1989). Petrografické
Studie naznaCuju, ze heterogenita mineralneho
zlozenia rodingitov je ovplyvnena rozsahom
hydrotermalnej premeny, ale tento predpoklad
zatial’ nebol dostatocne podlozeny
termodynamickymi vypoctami. V poslednej dobe
bolo publikovanych viacero prac, ktoré sa zaoberali
termodynamickym  modelovanim  paragenézy
rodingitov (Bach and Klein, 2009; Frost et al.,
2008), avsak s vynimkou prace od Palandri a Reed
(2004), ziadny z tychto modelov nezahinal
vesuvianit. Vesuvianit predstavuje dominantny
mineral v intenzivne rodingitizovanych horninach,
ktorych celohorninové zlozenie sa vyznamne liSi
od mafického protolitu. MnoZstvo prac taktiez
skimalo P-T-x podmienky vzniku rodingitov
pomocou dobre znamych softvérov ako Perple X
alebo Thermocalc, avSak tieto programy su
zamerané na identifikaciu stabilnych faz pri
konkrétnych P-T podmienkach a ich schopnost
Specifikovat’ chemické zloZenie hydrotermalnych
roztokov zostdva obmedzend. V tejto praci
skimame  proces  rodingitizacie = pomocou
geochemického softvéru PHREEQC (Parkhurst and
Appelo, 2013). Hlavnym cielom je analyzovat

vplyv  chemického zlozenia a  mnoZstva
hydrotermalnych roztokov na diverzitu
mineralneho zlozenia v rodingitoch, predovsetkym
pritomnost’ vesuvianitu A% intenzivne

rodingitizovanych horninach.

METODIKA
Séria
vykonana v

termodynamickych vypoctov bola
softvéri  PHREEQC s pouzitim

termodynamickej databazy SUPCRTBL (Zimmer
et al.,, 2016), ktora bola v programe SupPhreeqc
(Zhang et al., 2020) prekonvertovana do formatu
pouziteI'ného vo PHREEQC. Vypocty prebehli pri
konstantnej teplote 300°C a tlaku v sulade so
saturaciou H>0O, teda priblizne 8,58 MPa. Interakcie
horniny s fluidom boli modelované v systéme Na-
K-Ca-Fe-Mg-Al-Si-H-O-C-S-Cl.  Tuhé roztoky
mineralov ani kinetické faktory neboli zahrnuté.
Chemicka rovnovaha (kone¢ny idealny stav) bola
docielend  osobitne v  kazdom  vypocte
krystalizaciou sekundarnych mineralov (obr. 1).
Mnozstvo  protolitu  (gabro s  priemernym
chemickym zlozenim) bolo konS$tantne nastavené
na 1 kg.

0/6/6/6/6

gabbro

thermodynamic equilibrium
at 300°C

::E:-----

secondary mineral assemblages

o~ > ( &
fluid-rock ratio

(by increasing the amount of fluid)

1000 kg
10 kg

Obr. 1 Schéma termodynamickych vypoctov.

Zmeny v pomere fluidum/hornina boli
dosiahnuté variabilnym mnozstvom
hydrotermalneho fluida v modelovanom systéme
(10 — 1000 kg). Mnozstvo fluida sa zhoduje s
rozsahom transformacie povodnej horniny a moze
byt teda korelované s progresom reakcie. V tomto
zmysle malé mnozstvo fluida predstavuje zaciatok
metasomatickej premeny, zatial ¢o velmi velké
mnozstva reprezentuji otvoreny hydrotermalny
systém s velkym objemom cirkulujucich fluid a
teda pokrocily stav premeny. Chemicky rdzne
roztoky boli testované vo vypoctoch: Cistd voda,
morska voda, hydrotermalny roztok z oceanskeho
dna analyzovany in-situ v blizkosti oceanskeho
chrbta (Logatchev), ako aj experimentalne
serpentiniza¢né roztoky vyvinuté reakciou morskej
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vody s ultramafickymi horninami (Klein et al.,
2015; Seyfried et al., 2007).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obohacovanie o Ca a ochudobiiovanie o Si
sit  typické zmeny  prebiehajice  pocas
rodingitizacie. Tento vyvoj celohorninového
chemického zloZenia je dobre reprodukovany
naSimi vypoctami (tab. 1). Navrhujeme, Ze progres
tranformacie moze byt kvantifikovany pomocou
molalneho pomeru Si/Ca. Prirodné nealterované
gabra bezne maju tento pomer v intervale 3.4 — 4,4,
ale pocas rodingitizacie Si/Ca klesa az k hodnote
okolo 1 pri tych najintenzivnejSie premenenych
gabrach. Takito zmena chemického zlozenia je
dobre viditel'na aj VO vykonanych
termodynamickych vypoctoch pre interakciu gabra
s experimentalnych serpentinizacnym roztokom
(obr. 2).

Tab. 1 Vypoéitané celohorninové chemické zloZenie
gabra (1 kg) po reakcii s variabilnym mnoZstvom
hydrotermalneho fluida.

Fluid (kg) | 0 10 | 100 | 500 | 1000
Si0, 51,97 | 49,18 | 47,09 | 42,41 | 38,77
ALO: 16,58 | 15,85 | 15,04 | 10,35 | 11,10
FeO 6,38 | 6,08 | 6,05 | 563 | 4,60
CaO 12,84 | 12,62 | 16,44 | 31,19 | 37,32
MgO 9,14 | 872 | 8,67 | 8,08 | 6,60
Na,O 303 | 362 | 385 | 0,52 | 0,00
K,0 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
H,0 0,00 | 393 | 2,85 | 1,83 | 1,61

Termodynamické vypocéty ukazuji, ze pri
nizkych mnozstvach fluida (fluidum/hornina 10) je
stabilnd paragenéza sekundarnych mineralov
reprezentovana hlavne chloritom, prehnitom,
albitom, epidotom, tremolitom a dalSimi.
Vesuvianit je predikovany iba pri pouziti
chemického zlozenia experimentalneho
serpentinizacného roztoku, ktory je charakteristicky
vysokym pH (12,.2), vysokou koncentraciou H;
(153 mmol/kg) a nizkymi az nulovymi obsahmi
Mg a S (Seyfried et al., 2007). Naproti tomu, pri
vysokych mnozstvach fluida (fluidum/hornina
1000) je vesuvianit pritomny az pri troch chemicky
rozdielnych fluidach a v pripade experimentalneho
serpentiniza¢ného roztoku jeho modalne zastipenie
v hornine dokonca presahuje 50 %. Tieto vysledky
jednoznaéne ukazuju, Ze velké mnozstvo fluida
(otvoreny hydrotermalny systém) je potrebné pre
vznik rodingitov obsahujlcich vesuvianit.

Proces rodingitizacie je Casto v literature
povazovany za izovolumicky proces, teda pri

ktorom nedochadza k zmene objemu horniny.
MnozZstvo vypoctov na zachovanie hmotnosti ako
aj chybajice znamky deformacie v teréne len
potvrdzuji tento predpoklad, avSak v naSich
modeloch dochddza k nérastu objemu pri
intenzivnej rodingitizacii (1000 kg fluida) az o 120
%. Na tento nesulad existuju tri mozné vysvetlenia:
1) extrémne rodingitizované horniny st v prirode
relativne vzacne; 2) pri rodingitizacii dochadza k
narastu objemu, avSak sprievodna deformacia v
teréne nebyva pozorovana, pretoze plasticita
okolitych serpentinitov mdze absorbovat’ takéto
zmeny; 3) vyslednd hustota horniny (a s tym
stvisiaca zmena objemu) zavisi od mineralneho
zloZzenia. Rodingity dominantne zlozené z granatu
ako hlavného mineralu s najvy$Sou hustotou by

teda nemuseli vykazovat taky velky narast objemu.
5

rodingite
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Obr. 3 Progres rodingitizdcie moZe byt’ vyjadreny

pomocou moldalneho pomeru Si/Ca, ked’Ze nds model

ukazuje, Ze tato hodnota je zdavisla od mnoZstva fluida

V systéme a pocas transformdcie gabra na rodingit

postupne klesa.

Slabo rodingitizované gabra opisané v
literatire ¢asto obsahuju najmid prehnit, chlorit,
epidot, pripadne albit alebo tremolit (Schandl et al.,
1989; Li et al., 2017). Vznik tychto minerélov je v
naSich modeloch prepokladany pri nizkych
mnozstvach fluida, teda na zaCiatku procesu
rodingitizacie. Na druhej strane, prirodné vzorky
gabier  postihnutych  intenzivhou premenou
obsahuju diopsid, granaty a viac alebo menej
zastupeny vesuvianit (Li et al., 2008; Duan et al.,
2022; Butek et al., 2022). Vznik takejto paragenézy
je taktiez uspeSne reprodukovany v naSich
vypoctoch, dokonca vypocitané modalne zlozenie
horniny (obr. 3) napadne pripomina rodingity
obsahujiice vesuvianit opisané z Alp a Zapadnych
Karpat (Li et al., 2008; Butek et al., 2022).
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Ked’ze rodingitizacia nepopieratel'ne zahina
obohacovanie horniny o vapnik, ¢asto byva
oznacovany ako Ca-metasomatoza. To Casto vedie
k predpokladu, Ze cirkulujice hydrotermalne
roztoky su nejakym spdsobom obohatené o vapnik.
Nase vypocty vSak ukazuju, ze vysoky obsah Ca vo
fluide nie je nutnd podmienka pre vznik
vesuvianitu, a teda ani celkovo pre paragenézu
rodingitov. ZvySend koncentracia Mg by naopak
mohla obmedzit' vznik vesuvianitu, ale pocas
serpentinizacie je tento prvok efektivne viazany do
serpentinu a brucitu, ¢o spdsobuje, ze Mg sa v
serpentiniza¢nych roztokoch prirodzene
nenachadza. Podobne ako Mg, nizke koncentracie
Si st potrebné pre vznik Specifickej rodingitovej
paragenézy (Frost et al., 2008). Desilikacia je
suCastou rodingitizacie a mnapriek tomu, Ze
interakcia fluida s mafickymi horninami zvysuje
obsah Si vo fluide, velky objem serpentinizovanej
ultramafickej horniny v porovnani s malymi
mafickymi telesami pravdepodobne vedie k nizkej
aktivite Si v celom hydrotermélnom systéme. Fazy
predikované v naSich vypoCtoch su vyrazne
ovplyvnené aj pH cirkulujuceho fluida. Vysledky
ukazuju, ze typické mineraly rodingitov (granat,
diopsid, vesuvianit) vznikaja iba za predpokladu,
7ze pH hodnoty st vel'mi vysoké (11 — 12). Toto
zistenie je v sutlade s chemickym zlozenim
serpentinizacnych roztokov (Kelley et al., 2001) a
potvrdzuje fakt, ze proces rodingitizacie je ¢asovo
aj priestorovo Uzko spity so serpentinizaciou
ultramafickych hornin.

Obr. 3 Vypocitané moddlne zloZenie rodingitu, ktoré
sa zhoduje so vzorkami rodingitov obsahujucich
vesuvianit opisanymi v literature. Adr — andradit, Clc —
klinochlor, Di — diopsid, Ves — vesuvianit.

ZAVER
e Otvoreny systtm s velkym objemom
hydrotermalneho fluida je potrebny pre
transforméaciu gabra na rodingit.

NajintenzivnejSie rodingitizované gabrd sh
charakteristické pritomnostou vesuvianitu,
ktory je stabilizovany iba pri vysokom pomere
fluidum/hornina.

e Vyvoj celohorninového chemického zloZenia
(obohacovanie o Ca a ochudobiiovanie o Si)
pocas transformacie gabra na rodingit je
uspesne  simulovany  termodynamickymi

vypocCtami. Progres rodingitizacie moéze byt
kvantifikovany molalnym pomerom Si/Ca,
pretoze hodnota Si/Ca postupne klesa pocas
metasomatozy.

e Geochemicky model interakcie gabra s
hydrotermélnym fluidom pri teplote 300°C
adekvatne zobrazuje vznik paragenézy
rodingitov. Naviac ukazuje, Ze variabilita v
mineralnom zlozeni rodingitov je zapriinena
najmd  rozdielnym  mnozstvom  fluida
cirkulujucim v hydrotermalnom systéme.

e Roztok bohaty na vapnik nie je potrebny pre
proces rodingitizacie. Fluidum musi vSak byt
vSak chudobné na Si a mat’ nizke az nulové
koncentracie Mg. Takéto chemické zlozenie
maju fluidd derivované z morskej vody a je
prirodzene dosiahnuté serpentinizaciou
okolitych hornin.

e Vysoké pH a redukéné vlastnosti vedd k
vy$§im  obsahom  vesuvianitu a @ su
pravdepodobne doélezitym predpokladom pre
vznik paragenézy rodingitov. To je v sulade so
zéverom, ze k rodingitizacii dochadza pocas
serpentinizacie okolitych hornin.

Pod’akovanie: Praca bola podporend
projektami APVV-22-0092 a SK-FR-22-0010.

POUZITA LITERATURA

Bach, W., and Klein, F., 2009: The petrology of
seafloor rodingites: Insights from geochemical
reaction path modeling: Lithos, 112, 103-117.

Butek, J., Grégoire, M., SpiSiak, J., Duchene, S., and
Kopacéik, R., 2022: On the origin of vesuvianite-
rich rodingites from the Western Carpathians,
Slovakia: Lithos, v. 432-433, p. 106902.

Duan, W.-Y., Li, X.-P., Schertl, H.-P., Willner, A.P.,
Wang, S.-J., Chen, S., Sun, G.-M., 2022:
Rodingitization records from ocean-floor to high
pressure metamorphism in the Xigaze ophiolite,
southern Tibet: Gondwana Research, v. 104,
126-153.

Frost, B.R., Beard, J.S., McCaig, A., Condliffe, E.,
2008: The Formation of Micro-Rodingites from
IODP Hole U1309D: Key To Understanding the
Process of Serpentinization: Journal of
Petrology, v. 49, 1579-1588.

Kelley, D.S. et al., 2001: An off-axis hydrothermal vent
field near the Mid-Atlantic Ridge at 30° N:
Nature, v. 412, 145-149.

Klein, F., Grozeva, N.G., Seewald, J.S., McCollom,
T.M., Humphris, S.E., Moskowitz, B., Berqud,

T.S., Kahl, W.-A, 2015: Experimental
constraints on fluid-rock reactions during
incipient  serpentinization of  harzburgite:

American Mineralogist, v. 100, 991-1002.

20



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

Li, X.-P., Duan, W.-Y., Zhao, L.-Q., Schertl, H.-P.,
Kong, F.-M., Shi, T.-Q., Zhang, X., 2017:
Rodingites from the Xigaze ophiolite, southern
Tibet — new insights into the processes of
rodingitization: European Journal of
Mineralogy, v. 29, 821-837.

Li, X.-P., Rahn, M., Bucher, K., 2008: Eclogite facies
metarodingites — phase relations in the system
Si02-Al;03-Fe 03-FeO-MgO-Ca0-CO, -H,0: an
example from the Zermatt-Saas ophiolite:
Journal of Metamorphic Geology, v. 26, 347-364.

Li, X.-P., Rahn, M., Bucher, K., 2004: Metamorphic
Processes in Rodingites of the Zermatt-Saas
Ophiolites: International Geology Review, v. 46,
28-51.

Palandri, J.L. & Reed, M.H., 2004: Geochemical
models of metasomatism in ultramafic systems:
serpentinization, rodingitization, and sea floor
carbonate chimney precipitation: Geochimica et
Cosmochimica Acta, v. 68, 1115-1133.

Parkhurst, D.L. & Appelo, C.A.J., 2013: Description of
Input and Examples for PHREEQC Version 3—A

Computer Program for Speciation, Batch-
Reaction, One-Dimensional Transport, and
Inverse  Geochemical Calculations., in

Techniques and Methods 6-A43, U.S. Geological
Survey, Techniques and Methods.

Schandl, E.S., O’Hanley, D.S., Wicks, F.J., 1989:
Rodingites in serpentinized ultramafic rocks of
the Abitibi Greenstone belt, Ontario: Canadian
Mineralogist, v. 27, 579-591.

Seyfried, W.E., Foustoukos, D.I., Fu, Q., 2007: Redox
evolution and mass transfer  during
serpentinization: An experimental and theoretical
study at 200°C, 500bar with implications for
ultramafic-hosted hydrothermal systems at Mid-
Ocean Ridges: Geochimica et Cosmochimica
Acta, v. 71, 3872-3886.

Zhang, G., Lu, P., Zhang, Y., Tu, K., Zhu, C., 2020:
SupPhreeqc: A program for generating
customized Phreeqc thermodynamic datasets
from Supcrtbl and extending calculations to
elevated pressures and temperatures: Computers
a Geosciences, v. 143, p. 104560.

Zimmer, K., Zhang, Y., Lu, P., Chen, Y., Zhang, G.,
Dalkilic, M., Zhu, C., 2016: SUPCRTBL: A
revised and extended thermodynamic dataset and
software package of SUPCRT92: Computers a
Geosciences, v. 90, 97-111.

21



Konferencie, sympdzid, semindre — Geochémia 2024

GEOCHEMIA 2024
Zbornik vedeckych prispevkov z konferencie

Vydal Statny geologicky ustav Dionyza Stura Bratislava 2024
Veduci odd. vydavatel'stva SGUDS a propagécie : RNDr. Ladislav Martinsky
Technické spracovanie: doc. RNDr. Cubomir Julrkovié, PhD., RNDr. Jozef Kordik, PhD.,
Mgr. Claudia Cicakova
Recenzenti: VSetky prispevky V zborniku presli anonymnym recenznym konanim.
Navrh obalky: RNDr. Ladislav Martinsky
Rukopis nepresiel jazykovou tpravou
Tla¢ a knihéarske spracovanie: Statny geologicky tistav Dionyza Stira
ISBN 978-80-8174-075-6

192



Vzorkovanie podzemnych véd v rusriovom depe Nitra
(foto: M. Jankular)
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Vzorkovanie oxidacnej zony na Zily Drozdiak v Rudrianoch.
Vyskumom izotopov ortuti sa zistilo, Ze cca 20 % ortuti sa pri
zvetravani vyparuje do atmosféry (Majzlan et al., 2023 —

— https://doi.org/10.1016/j.chemer.2023.126019) (foto: J. Majzlan)

Proces elektrokoagulacie
pre odstrariovanie ropnych
latok zo znecistenej
podzemnej vody s pouZzitim
Fe elektrod (realizacia
experimentov — Ustav
geotechniky SAV KoSice,
foto: C. Cicakova)

Priesakové vody - sanécia EZ ZH (015) / Ziar nad
Hronom - stara skladka PO ZSNP (foto: L. Jurkovic)
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Solidifikacna linka na technologicku Upravu nebezpecnych Prieskum ropného znecistenia v areali byvalej rafinérie
odpadov (ENVIRONCENTRUM, s.r.o. Kosice) (foto: P. Sekula) v Kugove (Albansko) (foto: J. Bartor)
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