ISSN 1211-8796 Acta Mus. Moraviae, Sci. geol.
CI (2016): 1-2, 45-63, 2016

CHEMISMUS HORNIN MACOSSKEHO A LISENSKEHO
SOUVRSTVI VE VELKOLOMU MOKRA (MORAVSKY KRAS)

CHEMISTRY OF ROCKS OF THE MACOCHA AND LISEN FORMATIONS IN THE MOKRA QUARRY
(MORAVIAN KARST)

JIR[ ZIMAK, JINDRICH STELCL, KRISTYNA DALAJKOVA,
JAN DONOCIK & LENKA KOPECKA

Abstract

Zimak, J., Stelcl, J., Dalajkova, K., Donocik, J. & Kopecka L. (2016): Chemismus hornin macogského
a liSenského souvrstvi ve velkolomu Mokra (Moravsky kras). - Acta Mus. Moraviae, Sci. geol., 101, 1-2,
45-63 (with English summary).

Chemistry of rocks of the Macocha and Liseni Formations in the Mokrd Quarry (Moravian Karst)

The quality of cement clinker is related to the chemistry of the raw materials (typically limestone and clay
or shale and other materials) used. The paper provides detailed information about chemistry of rocks of
the Macocha and Lisen Formations quarried as raw materials for cement production in Mokra in the
southern part of the Moravian Karst (north of the town of Brno). The Vilémovice Limestones is the only
lithostratigraphic member of the Macocha Formation in the Mokra Quarry. Massive Vilémovice limestones
are very pure with only 1.5 wt. % SiO, and 0.4 wt. % Al,O3 on average. A nodular variety of Vilémovice
limestones has increased contents of SiO, (3.3 wt. % on average), Al,O; (1.5 wt. %) and also alkalies,
represented mainly potassium (0.3 wt. % K,0). Rocks of the LiSen Formation are composed of a carbonate
component (calcite) and a non-carbonate component (dominantly quartz and muscovite / illite), whose
quantitative ratio is highly variable Limestone of the LiSen Formation (sometimes very pure) pass into
calcareous shale due to increase in non-carbonate component and then into silty shale containing only a few
percent of calcite. This corresponds to the wide variability of CaO, SiO,, Al,05 and alkalies (K > Na). The
K,O content in shales of the lithostratigraphic member Hady-Ricka Limestones is in the range of 2.3 to
4.4 wt. % (3.3 wt. K,O on average). In the article are presented and discussed the contents of a series of
minor and trace elements (P, Ti, S, Fe, Mn, Sr, Rb, Zr, As, Cu, Zn, Pb and REE).
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1. UVOD

Ve velkolomu Mokra (lomy Mokra-zapad, Mokra-stred a Mokra-vychod) v jizni ¢asti
Moravského krasu jsou t€Zeny vapence a bridlice na vyrobu cementu, vapna a také suchych
omitkovych a maltovinovych smési. Z litostratigrafického hlediska nalezi tyto horniny ke
Ctyfem souvrstvim: maco$skému, liSeniskému, biezinskému a rozstanskému (napf. DVORAK
et al. 1987, REz 2010, KALvODA et al. 2010). Macosské souvrstvi je ve velkolomu zastou-
peno jen vilémovickymi vapenci (frasnské stafi). Ty jsou té€Zeny v lomech Mokra-zapad
a Mokra-stied, v nichz byly zastizeny v obou zde rozliSovanych vyvojich (HLADIL 1987, REz
2010): hosténickém (vilémovické vapence se formovaly v prostiedi utesu) a horakovském
(prostiedi mélké rampy). LiSenské souvrstvi (famen - tournai), vystupujici ve vSech tfech
¢astech velkolomu Mokra, je litostratigraficky ¢lenéno na kitinské vapence, které jsou v ty-
pickych pfipadech hliznaté, a hadsko-ficské vapence, které maji charakter kalciturbiditt,
v nichz se Casto stfidaji karbonatové vrstvy (desky nebo lavice) s vrstvami bridlicnymi (sili-
ciklastickymi). Brezinské souvrstvi (tournai - vis¢) zastizené v lomech Mokra-stred a Mo-
kra-zapad je tvofeno prevazné jilovymi nebo siltovymi bfidlicemi s vlozkami vapencu.
Zatimco macoS$ské souvrstvi je reprezentovano rifoidnimi vapenci, je vznik sedimenti v Ca-
sovém intervalu famen - visé spjat s ukladanim materialu transportovaného hustotnimi
proudy (hadsko-fi¢ské vapence a ,,.brezinské bridlice*), méné Casto jde o hemipelagity (kitin-
ské vapence) - viz napi. KALVODA ef al. (2010). Rozstanské souvrstvi (visé) je typickym fly-
Sovym souvrstvim, v lomu Mokra-vychod reprezentovanym jilovymi a siltovymi bfidlicemi.

Tento ¢lanek hodnoti chemické slozeni hornin macos§ského a liSenského souvrstvi ve
velkolomu Mokra. Pfinasi fadu udajt, které dokladaji rozdilnost nebo naopak podobnost
jednotlivych litostratigrafickych ¢lent, horninovych typt a variet. Nutno poznamenat, ze
udaje o chemismu cementafskych surovin maji zasadni vyznam pro technologii vyroby slin-
ku, a v kone¢ném disledku mohou ovlivnit kvalitu cementu.

2. VZORKY A METODY

Ve vSech tfech ¢astech velkolomu Mokra, hlavné vSak v zapadni a stiedni, byl odebran
soubor vzorki reprezentujicich v soucasnosti tézené typy vapenct a bridlic, které stratigra-
ficky nalezi k macoS§skému nebo liSenskému souvrstvi. Z nékterych usekt velkolomu Mo-
kra nebylo mozno ziskat vétSi horninové vzorky, které by nebyly prostoupeny alespon jem-
nymi (vlasovymi) zilkami, tvofenymi dominantné kalcitem. Pfi odbéru vzorkd jsme se
tézené suroviny).

Cast nékterych vzorkl (cca 500 g) byla rozdrcena na malé kousky (o velikosti do cca
8 mm) a rozemleta v planetovém mlynku. Rozemleté, zhomogenizované a zmenSené ana-
lytické vzorky byly vyuzity ke stanoveni chemismu metodou ICP-OES/MS a XRF.

K provedeni analyz metodou ICP-OES/MS byla potiebna cast rozemletého vzorku
ruc¢n€ rozetfena v achatové tfeci misce na analytickou jemnost. Takto byl v 15 vzorcich
v Acme Analytical Laboratories Ltd (Vancouver, Kanada) stanoven relativné velmi presné
obsah makroelementii a fady stopovych prvkl (analyzy byly provedeny v roce 2008, uvede-
né laboratofe jsou nyni zaClenény do spolecnosti Bureau Veritas).

Nejvétsi objem analytickych praci byl realizovan pomoci XRF analyzatoru DELTA
PREMIUM v laboratorich firmy URGA Olomouc. V rezimu ,GEOCHEM” byl stanoven
obsah pomérné §irokého spektra prvkil ve 195 rozemletych vzorcich. Pfed méfenim byly
2-3 gramy ,,praSku“ umistény do stiedu kruhové podlozky (folie) z polyetylénu a pomoci
valeCku o priméru cca 25 mm byl vzorek tlakem ruky stlacen do ,tablety®, ktera byla
i s podlozkou piremisténa na méfici okénko pristroje umisténého ve stativu.

V pripad€ 15 rozemletych vzorka analyzovanych jak metodou ICP-ES/MS v laborato-
fich Acme, tak pomoci XRF analyzatoru DELTA PREMIUM, byly zjistény rozdily v obsa-
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zich stanovenych obéma metodami. Na zakladé souboru téchto patnacti vzorkt byly odvo-
zeny polynomické funkce, umoznujici prepocet koncentrace zjisténé XRF analyzatorem na
koncentraci stanovenou metodou ICP-ES/MS. Tyto pfepocty bylo mozno provést u téchto
prvki: Al Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr a Pb. Obsahy ostatnich prv-
kt stanovovanych v modu , GEOCHEM® byly prevazné nizsi neZ detekCéni limit nebo bliz-
ko nad nim. To plati i o hof¢iku, jenz byl v souboru vzorkid analyzovanych v Acme stano-
ven v koncentraci 0,58 az 3,25 hmot. % MgO. Podrobnéjsi udaje o pouzité¢ metodé uvadi
ZIMAK et al. (2016).

Dalsi analytickou metodou byla energiové disperzni analyza (EDX), provedena na
elektronovém skenovacim mikroskopu JEOL JSM-6490LV vybaveném EDX analyzatorem
(Oxford Instruments) v Laboratofi elektronové mikroskopie a mikroanalyzy Ustavu geo-
logickych véd PfF MU Brno. Pfed provedenim vlastnich analyz byly z vybranych 22 hor-
ninovych vzorkli pfipraveny preparaty ve formé desticek o rozmérech minimalné€ cca
1x1,5 cm, které byly zality do syntetické pryskyfice. Povrch téchto preparatii byl jemné na-
brousen (nebyl nalestén) a vakuové naparen uhlikem. Na riiznych mistech na ploSe destic-
ky bylo analyzovano zpravidla pét plosek (v pfipadé€ hliznatych vapenci i vice) o velikosti
priblizn€ 1x0,7 mm, aby mohla byt podchycena pfipadna nehomogenita vzorku. Doba na-
¢itani spektra Cinila 75 sekund. Touto metodou byly pomérné piesné zjiStény obsahy Na,
Mg, Al Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn a Fe. Pocet stanovitelnych prvki je tedy mensi neZ v pfipa-
dé XRF analyz realizovanych pomoci pfistroje DELTA PREMIUM, av§ak EDX analyza
umoznila stanovit koncentrace relativné lehkych prvka (Na a Mg), posoudit distribuci
jednotlivych chemickych prvka v horniné alesponn v ramci plochy preparatu a téz identifi-
kovat nékteré faze. Vysledky viech EDX analyz jednotlivych plosek uvadi STELCL - ZIMAK
(2013); v tomto ¢lanku jsou analytické uidaje sumarizovany v tab. 5, k jejimuz sestaveni by-
ly pouzity primérné hodnoty vypoctené pro kazdou desticku (vzorek).

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledky vSech provedenych XRF a EDX analyz vilémovickych vapencli maco$ského
souvrstvi a vapenct a bfidlic liSenského souvrstvi z velkolomu Mokra jsou sumarizovany
vtab. 1 az 5, vysledky analyz hornin z obou souvrstvi metodou ICP-OES/MS jsou uvede-
ny vtab.6a7.

V ramci hodnocenych karbonatovych hornin lze vilémovické vapence povazovat za
velmi Cisté. Primérny obsah CaO v souboru 95 vzorkil vilémovickych vapencti analyzova-
nych metodou XRF je 52,4 hmot. %. Prakticky v§echen vapnik je v hornin€ pfitomen jako
soucast karbonatu (kalcit), zcela nepatrné mnoZstvi vapniku mize byt vazano na kysely
plagioklas (albit), zjistény v téchto vapencich jen zcela vyjimecné. Maly podil nekarbona-
tové slozky se v chemismu vilémovickych vapencil projevuje zejména pfitomnosti SiO,
a Al,O3 (viz data v tab. 1, 5 a 6).

Vilémovické vapence obou rozliSovanych vyvojii se chemismem nijak zfetelné nelisi.
Z udaju v tab. 2 je ziejmé, Ze vapence horakovského vyvoje maji zcela nepatrné vyssi podil
nekarbonatové slozky. V obou vyvojich jsou vedle dominantnich masivnich vapenct pfitom-
ny i hliznaté vapence. V hliznatych varietach vilémovickych vapenct (tab. 2) jsou zvySené
obsahy SiO, (v priméru 3,3 hmot. %), Al,O3 (1,5 hmot. %) a také alkalii (0,3 hmot. %
K,0). Variabilita obsahti SiO, a Al,05 v obou texturnich varietach je zfejma z obr. 1, do né-
hoz nebyly zarazeny vapence s obsahy Al,O3 pod mezi stanovitelnosti (ve vSech pfipadech
Slo o masivni typy). Vilémovické vapence s hliznatou texturou vznikly patrné tlakovym roz-
pousténim béhem silné deformace (to uvadi jiz REz 2010). Jejich prostorové sepéti s dislo-
kacemi by tomu nasvédcovalo. Udaje o chemismu nejsou v rozporu s touto genetickou inter-
pretaci, avSak jen na zakladé chemismu nelze vyloucit jiné moznosti vzniku karbonatovych
hlizek oddélenych hmotou se znaénym podilem nekarbonatové slozky (mohou predstavovat
jak primarni stavbu sedimentu, tak mohou byt i vysledkem diagenetickych procesi).
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Tabulka 1. Obsahy vybranych prvki ve vilémovickych vapencich (celkové Zelezo uvedeno jako Fe,O3, XRF-ana-
lyzator DELTA-PREMIUM).

Table 1.  The contents of selected elements in the Vilémovice Limestones (total iron is presented as Fe,03, XRF
analyzer DELTA PREMIUM).
vilémovické vépenec - hosténicky vjvoj (n=56) |  vapenec '(2‘1"5"3‘;;’5“9 Vyvoj
vapence rozpéti median | pramér rozpéti median | pramér
CaO (hmot. %) 49,9-57,0 51,7 52,3 48,9-57,2 52,0 52,5
SiO, (hmot. %) 0,4-5,6 1,2 1,4 0,4-8,6 1,2 1,6
TiO, (hmot. %) <0,07-0,11 <0,07 <0,07 <0,07-0,19 <0,07 <0,07
Al,O3 (hmot. %) <0,06-2,40 0,31 0,38 <0,06-3,78 0,32 0,51
Fe,O3 (hmot. %) 0,05-0,39 0,09 0,13 0,05-0,39 0,09 0,13
MnO (hmot. %) <0,01-0,02 <0,01 <0,01 <0,01-0,03 <0,01 <0,01
K>0 (hmot. %) <0,03-0,46 <0,03 0,05 <0,03-1,05 <0,03 0,10
P20s (hmot. %) <0,07 <0,07 <0,07 <0,07-1,41 <0,07 0,10
S (hmot. %) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Rb (ppm) <3-20 <3 4 <3-38 3 6
Sr (ppm) 77-302 166 164 82-301 169 167
Zr (ppm) <3-21 7 6 <3-34 5 7
Cu (ppm) <10 <10 <10 <10 <10 <10
Pb (ppm) <2-10 <2 2 <2-141 2 12
Zn (ppm) <10 <10 <10 <10 <10 <10
As (ppm) <1-5 <1 1 <1-15 <1 2
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Tabulka 2. Obsahy vybranych prvki ve vilémovickych vapencich: srovnani masivnich a hliznatych typt (celkové
Zelezo uvedeno jako Fe,0;, XRF-analyzator DELTA-PREMIUM).

Table 2.  The contents of selected elements in the Vilémovice Limestones: a comparison between massive lime-
stones and nodular limestones (total iron is presented as Fe,03, XRF analyzer DELTA PREMIUM).

vilémovické masivni vapenec (n = 83) hliznaty vapenec (n = 12)
vapence rozpéti median | pramér rozpéti median | pramér
SiO, (hmot. %) 0,4-3,5 1,1 1,2 1,3-8,6 2,7 3,3

TiOz (hmot. %) <0,07-0,10 <0,07 | <0,07 <0,07-0,19 <0,07 | <0,07
Al,O3 (hmot. %) | <0,06-1,25 0,26 0,28 0,37-3,78 1,17 1,50
Fe,O3 (hmot. %) | 0,05-0,39 0,09 0,11 0,13-0,39 0,27 0,27
K20 (hmot. %) <0,03-0,34 <0,03 0,04 <0,03-1,05 0,21 0,30

P,0s (hmot. %) <0,07 <0,07 | <0,07 <0,07-1,41 <0,07 0,24
Rb (ppm) <3-13 <3 4 3-38 10 13
Sr (ppm) 77-302 170 169 105-176 146 144
Zr (ppm) <3-15 5 5 6-34 12 15
Pb (ppm) <2-141 <2 7 <2-7 2 3
As (ppm) <1-3 <1 <1 <1-15 <1 4

Tabulka 3. Obsahy vybranych prvka v horninach liSenského souvrstvi: kitinské vapence (celkové Zelezo uvede-
no jako Fe,03, XRF-analyzator DELTA-PREMIUM).

Table 3.  The contents of selected elements in rocks of the Lisenn Formation: the Kftiny Limestones (total iron
is presented as Fe,O3, XRF analyzer DELTA PREMIUM).

kitinské vapenec (n = 24) bridlice (n = 8)

vapence rozpéti median | pramér rozpéti median | pramér
CaO (hmot. %) 28,6-57,7 49,3 48,2 2,6-26,7 19,9 18,2
SiO, (hmot. %) 1,0-29,6 8,1 9,9 36,7-54,9 47,8 48,2

TiO, (hmot. %) <0,07-0,31 <0,07 0,09 <0,07-0,81 0,52 0,42
Al;,03 (hmot. %) 0,18-5,80 1,59 1,93 0,37-16,10 10,81 8,81
Fe;03 (hmot. %) |  0,10-3,27 0,55 0,78 0,40-4,74 2,15 2,46
MnO (hmot. %) <0,01-0,20 0,03 0,04 <0,01-0,04 0,02 0,02
K20 (hmot. %) <0,03-1,79 0,14 0,48 <0,03-4,30 2,26 2,02
P20s (hmot. %) <0,07-0,78 <0,07 0,08 <0,07-0,18 <0,07 0,08

S (hmot. %) <0,03-0,58 | <0,03 | 0,07 | <0,03-1,78 | <0,03 | 0,28
Rb (ppm) 5-55 1 20 5-186 115 93
Sr (ppm) 187-920 340 405 86-469 247 267
Zr (ppm) <3-93 25 33 16-254 157 136
Cu (ppm) <10-21 <10 <10 <10-116 29 41
Pb (ppm) <2-38 4 6 <2-38 9 1
Zn (ppm) <10-42 10 14 <10-449 82 110
As (ppm) <1-21 2 4 <1-41 7 13
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Tabulka 4. Obsahy vybranych prvki v horninach liSenského souvrstvi: hadsko-fi¢ské vapence (celkové Zelezo
uvedeno jako Fe,03;, XRF-analyzator DELTA-PREMIUM).

Table 4.  The contents of selected elements in rocks of the Lise Formation: the Hady-Ricky Limestones (total
iron is presented as Fe,O3, XRF analyzer DELTA PREMIUM).

hadsko-fi¢ské vapenec (n = 47) bfidlice (n = 21)

vapence rozpéti median | pramér rozpéti median | primér
CaO (hmot. %) 28,8-57,6 48,4 47,4 3,1-26,2 16,0 16,7
SiO, (hmot. %) 0,9-34,0 6,7 9,7 31,0-51,6 44,0 43,9

TiO, (hmot. %) <0,07-0,45 <0,07 0,09 0,44-0,93 0,67 0,67
Al,O5 (hmot. %) | <0,06-8,76 1,23 1,82 8,16-18,70 12,04 12,40
Fe,O3(hmot. %) | 0,15-3,87 0,69 0,83 1,52-7,43 3,84 4,27
MnO (hmot. %) | <0,01-0,46 0,03 0,05 0,01-0,17 0,03 0,04
K20 (hmot. %) <0,03-3,08 0,14 0,41 2,35-4,40 3,41 3,33
P20s (hmot. %) | <0,07-4,01 <0,07 0,16 <0,07-0,99 | <0,07 0,09

S (hmot. %) <0,03-0,66 | <0,03 | 0,07 | <0,03-1,46 | <0,03 | 0,11
Rb (ppm) <3-108 1 19 102-196 156 150
Sr (ppm) 207-879 441 497 116-314 212 217
Zr (ppm) <3-153 20 29 101-294 192 188
Cu (ppm) <10-113 7 13 <10-144 38 46
Pb (ppm) <2-34 3 5 7-69 13 24
Zn (ppm) <10-151 <10 19 39-423 105 143
As (ppm) <1-134 2 6 5-79 9 13

Tabulka 5. Obsah analyzovanych slozek ve vapencich macosského a liseniského souvrstvi (v hmot. %, celkové
Zelezo uvedeno jako Fe,O;, EDX-analyza).

Table 5.  The contents of the analyzed components in limestones of the Macocha and LiSen Formations (in wt. %,
total iron is presented as Fe,0;, EDX-analyses).

Clen vilémovické vapence krtinské vapence hadsko-fi¢ské v.
hornina masivni vapenec hliznaty vapenec vapenec rohovcové partie vapenec
min. max. min. max. min. max. min. max. min. max.
CaO 52,55 55,48 46,63 50,90 43,77 54,98 8,37 17,63 48,12 54,24
SiO, 0,9 4,6 4,9 8,9 1,3 11,6 66,0 82,4 2,3 12,1
TiO, 0 0 0,12 0,18 0 0,06 0 0 0 0
AlL,O; 0 0,25 2,91 4,32 0 4,53 0,11 2,55 0,07 1,96
Fe,03 0 0,93 0,31 0,31 0 1,91 0 1,10 0 1,22
MgO 0 0,52 0,29 0,58 0,48 1,19 0 0,91 0,64 0,85
MnO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
K0 0 0 0,61 1,26 0 1,50 0 0,59 0 0,49
Na,O 0 0 0 0 0 0,25 0 0,08 0 0,16
P,0s5 0 0 0 1,27 0 1,02 0 0 0 0,15
SO; 0 0 0 0 0 1,29 0 0,77 0 1,45
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Tabulka 6. Obsahy hlavnich a vybranych stopovych prvkil v horninach.

Table 6.  Contents of main and selected trace elements in rocks.

vzorek M200 M279 M577 M581 M932  M921A
. o vilémovické Y M
litostratigr. ¢len , krtinské vapence h-f. v.
vapence
hornina vapenec
SiO, (hmot. %) 0,33 0,65 7,91 13,52 13,77 14,01
Al;,05 (hmot. %) 0,16 0,31 1,85 4,23 3,51 3,32
Fe,03 (hmot. %) 0,08 0,11 0,52 0,99 1,15 1,60
MgO (hmot. %) 0,43 0,45 0,69 1,32 1,53 0,77
CaO (hmot. %) 56,49 55,57 48,19 41,86 42,43 42,68
Na,0 (hmot. %) 0 0 0,01 0,02 0,04 0,05
K,0 (hmot. %) 0,05 0,09 0,61 1,24 0,91 0,90
TiO, (hmot. %) <0,01 0,01 0,09 0,20 0,18 0,19
P,0s (hmot. %) 0,01 0,03 0,04 0,04 0,02 0,06
MnO (hmot. %) <0,01 <0,01 0,02 0,02 0,07 0,03
Cr,0; (hmot. %) | <0,002 0,003 <0,002 0,004 0,005 0,003
LOI (hmot. %) 42,4 42,7 40,0 36,5 36,3 36,3
C (hmot. %) 12,03 12,25 11,11 9,73 9,68 9,87
S (hmot. %) <0,02 0,04 <0,02 0,16 0,10 <0,02
suma 99,96 99,96 99,92 99,89 99,88 99,89
Ba (ppm) 8 9 21 44 69 74
Be (ppm) <1 <1 <1 1 <1 <1
Co (ppm) <0,2 0,7 0,9 2,3 3,2 2,3
Cs (ppm) <0,1 0,1 1,8 2,3 1,8 1,7
Ga (ppm) <0,5 <0,5 3,1 5,8 5,0 4,2
Hf (ppm) 0,1 0,2 1,4 2,6 1,9 1,1
Nb (ppm) 0,3 0,4 8,1 19,0 8,5 3,9
Rb (ppm) 1,7 3,5 22,3 47,4 42,0 36,3
Sc (ppm) <1 <1 2 4 5 3
Sn (ppm) <1 <1 <1 <1 <1 <1
Sr (ppm) 190,9 229,2 294.4 309,6 425,9 444,7
Ta (ppm) <0,1 <0,1 0,4 1,0 0,3 0,3
Th (ppm) <0,2 0,6 2,5 43 3,0 3,1
U (ppm) 0,9 0,9 0,3 0,7 0,7 1,1
V (ppm) <8 14 23 19 32 37
W (ppm) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,5
Zr (ppm) 3,0 5,6 40,6 90,1 53,0 40,6
Y (ppm) 0,7 1,8 21,1 22,8 26,0 21,2
Mo (ppm) <0,1 0,2 <0,1 <0,1 0,1 0,2
Cu (ppm) 0,5 0,5 53 11,9 7,4 6,8
Pb (ppm) 3,4 2,9 10,5 3,9 5,9 6,7
Zn (ppm) 1 3 11 7 27 17
Ni (ppm) 2,1 3,0 0,8 5,4 12,1 8,8
As (ppm) 0,6 <0,5 5,5 15 1,5 4,7
Cd (ppm) <0,1 0,1 0,1 <0,1 0,1 0,1
Sb (ppm) <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bi (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ag (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Au (ppb) 1,8 <0,5 4,0 2,7 0,7 44,3
Hg (ppm) 0,01 0,23 0,05 0,09 0,02 0,10
Tl (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Se (ppm) <0,5 <0,5 0,7 <0,5 <0,5 <0,5
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Tabulka 6. (pokracovani) Obsahy hlavnich a vybranych stopovych prvka v horninach.
Table 6.  (continue) Contents of main and selected trace elements in rocks.

vzorek M933A  M933B  M920A M144  M920B  M921B
litostratigr. ¢len hadsko-ti¢ské vapence

hornina véapenec siltova bidlice
SiO, (hmot. %) 0,97 10,11 7,43 7,39 36,34 47,86
Al,O3 (hmot. %) 0,15 2,18 1,63 1,60 9,70 12,75
Fe,03 (hmot. %) 0,14 1,33 0,69 0,67 3,19 4,90
MgO (hmot. %) 0,66 0,72 0,64 1,24 1,52 1,85
CaOo (hmot. %) 53,31 41,81 48,10 48,07 23,50 12,78
Na,O (hmot. %) 0,02 0,04 0,03 0,01 0,06 0,08
K,0 (hmot. %) 0,04 0,62 0,46 0,54 2,69 3,39
TiO, (hmot. %) <0,01 0,11 0,09 0,08 0,52 0,69
P,0s (hmot. %) 0,01 0,09 0,02 0,01 0,18 0,16
MnO (hmot. %) 0,03 0,05 0,02 0,03 0,03 0,05
Cr,03 (hmot. %) | <0,002 0,004 <0,002 <0,002 0,009 0,012
LOI (hmot. %) 44,6 42,8 40,8 40,3 22,1 15,3
C (hmot. %) 12,07 15,98 10,98 11,21 5,57 3,03
S (hmot. %) 0,09 0,33 <0,02 0,07 <0,02 <0,02
suma 99,90 99,83 99,88 99,91 99,87 99,85
Ba (ppm) 7 48 36 21 197 254
Be (ppm) <1 1 <1 <1 3 2
Co (ppm) <0,2 3,3 0,9 2,3 4,5 10,6
Cs (ppm) 0,2 1,3 0,9 0,8 5,7 6,6
Ga (ppm) <0,5 4,6 1,9 2,4 12,3 16,3
Hf (ppm) 0,2 0,9 0,6 0,8 3,2 4,0
Nb (ppm) 0,9 8,6 2,1 5,7 11,1 13,8
Rb (ppm) 1,9 26,6 17,6 22,2 106,2 135,6
Sc (ppm) <1 3 2 2 11 14
Sn (ppm) <1 <1 <1 <1 2 3
Sr (ppm) 645,2 761,1 726,5 410,8 262,6 182,3
Ta (ppm) <0,1 0,3 0,2 0,3 0,8 0,9
Th (ppm) 0,3 2,7 1,4 1,6 8,1 9,5
U (ppm) 2,2 6,8 0,6 0,4 2,5 3,0
V (ppm) 16 99 20 10 94 128
W (ppm) <0,5 <0,5 0,9 <0,5 1,0 1,7
Zr (ppm) 4,9 44,5 20,8 30,8 105,5 132,3
Y (ppm) 9,3 24,1 13,2 20,8 36,8 29,3
Mo (ppm) 0,6 53,2 <0,1 2,1 0,2 0,4
Cu (ppm) 1,5 18,5 3,3 7,6 28,0 26,9
Pb (ppm) 1,1 24,5 2,3 2,5 14,8 20,7
Zn (ppm) 7 78 9 15 48 69
Ni (ppm) 2,8 21,3 3,7 7,0 25,5 41,4
As (ppm) 0,8 18,0 1,4 52 4,6 10,0
Cd (ppm) <0,1 0,8 <0,1 0,1 0,2 0,2
Sb (ppm) 0,1 1,0 <0,1 0,1 0,2 0,2
Bi (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,2
Ag (ppm) <0,1 0,5 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Au (ppb) <0,5 <0,5 16,1 2,2 1,3 6,4
Hg (ppm) 0,02 0,10 0,05 0,04 0,18 0,31
Tl (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2
Se (ppm) 0,8 1,7 0,5 <0,5 1,9 2,1
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Tabulka 7. Obsahy vzacnych zemin v horninach.
Table 7. REE contents in rocks.

vzorek M200 M279 M577 M581 M932 M921A
litostratigr. ¢len V|Ielmowcke kitinské vapence h-f. v.
vapence
hornina vapenec
La (ppm) 0,7 1,5 19,9 27,7 24,0 17,0
Ce (ppm) 1,1 2,1 21,6 31,4 25,4 26,4
Pr (ppm) 0,14 0,33 4,39 6,11 5,48 3,83
Nd (ppm) 0,6 1,3 18,3 23,4 24,5 16,2
Sm (ppm) 0,10 0,28 3,49 4,28 4,55 3,16
Eu (ppm) 0,02 0,06 0,78 0,87 0,91 0,84
Gd (ppm) 0,10 0,26 3,58 4,00 4,37 3,17
Tb (ppm) 0,02 0,05 0,56 0,6 0,71 0,52
Dy (ppm) 0,10 0,25 2,69 3,16 3,56 2,77
Ho (ppm) <0,02 0,06 0,61 0,62 0,75 0,58
Er (ppm) 0,06 0,16 1,56 1,79 1,77 1,71
Tm (ppm) <0,01 0,02 0,22 0,26 0,26 0,23
Yb (ppm) 0,06 0,11 1,17 1,61 1,51 1,49
Lu (ppm) <0,01 0,02 0,17 0,22 0,21 0,23
vzorek M933A M933B  M920A M144 M920B  M921B
litostratigr. ¢len hadsko-ficské vapence
hornina vapenec siltova bridlice
La (ppm) 6,5 21,2 8,5 17,8 31,3 30,5
Ce (ppm) 5,5 28,8 12,0 18,3 51,1 56,7
Pr (ppm) 1,28 4,58 1,95 3,80 8,40 7,91
Nd (ppm) 4,8 18,5 8,4 15,9 35,9 31,7
Sm (ppm) 1,04 3,36 1,61 3,10 7,10 6,12
Eu (ppm) 0,23 0,74 0,43 0,76 1,40 1,30
Gd (ppm) 1,19 3,48 1,71 3,49 7,05 5,74
Tb (ppm) 0,19 0,55 0,28 0,53 1,07 0,94
Dy (ppm) 0,92 2,87 1,57 2,89 5,76 5,04
Ho (ppm) 0,22 0,61 0,34 0,54 1,13 0,99
Er (ppm) 0,61 1,71 0,89 1,39 3,17 2,85
Tm (ppm) 0,09 0,24 0,13 0,19 0,51 0,44
Yb (ppm) 0,46 1,33 0,75 1,31 3,16 2,87
Lu (ppm) 0,07 0,19 0,12 0,18 0,46 0,42

Horniny liSenského souvrstvi jsou zastoupeny jak vapenci, tak siliciklastickymi sedi-
menty, v nasledujicim textu, tabulkach a obrazcich zjednodusené a petrograficky nepresné
oznacovanymi jako bridlice. Z mineralogicko-chemického pohledu jsou horniny liSeniského
souvrstvi tvoreny dvéma hlavnimi slozkami, karbonatovou a nekarbonatovou, jejichz kvan-
titativni pomeér je velmi variabilni. Z udajl v tab. 3, 4 a 6 je zfejmé, Ze na jedné strané hor-
ninové fady jsou velmi Cisté vapence, na strané€ druhé bridlice obsahujici jen nékolik % kar-
bonatové slozKky. Variabilitu obsahti obou hlavnich slozek dokumentuje obr. 2, v némz je
zastoupeni nekarbonatové slozky zjednodusSené vyjadieno sumou SiO, a Al,O5. Obzvlasté
v horninovych komplexech, v nichz se stfidaji relativné malo mocné vrstvy (zpravidla des-
ky) vapenct s deskami (nékdy jen laminami) bfidlic, jde Casto o vapence s vysokym podi-
lem nekarbonatové slozky a o siln€ vapnité bridlice. Rozhrani mezi vapencovou vrstvou
a bridlici v jejim stratigrafickém nadloZi je zdanlivé ostré (pfi makroskopickém hodnoceni
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v terénu), avSak ze studia distribuce Ca (pfip. Si a dalSich prvkl) v preparatech zachycuji-
cich toto rozhrani je zfejmé, Ze jde o viceméné plynuly prechod mezi obéma horninovymi
typy. Pfechodna zoéna je Casto tvorena stfidanim jemnych laminek, kdy v né€kterych domi-
nuje kalcit, v jinych prevazuje nekarbonatova slozka. Nutno poznamenat, Ze v liSenském
souvrstvi neni bfidli¢natost jen charakteristickym znakem samotnych bridlic, ale Ze ji ¢as-
to vykazuji i desky vapenci s vysokym podilem nekarbonatové slozky, které se stfidaji
s bridlicnymi deskami (typické je to pro tzv. ,svrchni ficské vapence® ve stiedni Casti vel-
kolomu). Makroskopické rozliSeni vapencti a vapnitych bfidlic mize byt proto problema-
tické; nékolik horninovych vzorkii povazovanych autory tohoto ¢lanku za vapnité bridlice
bylo po provedeni XRF analyz pieklasifikovano na vapence (k zaméné vapnité bridlice za
vapenec nedoslo ani v jediném pripad€).
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Obr. 2. Korelace CaO versus SiO,+Al,03 (hmot. %) v horninach liSefiského souvrstvi. Vysvétlivky k obr. 2 az 6
a 8: KV = kitinské vapence, HRV = hadsko-ficské vapence.

Fig. 2. CaO versus SiO,+Al,05 (wt. %) correlation in the rocks of the LiSen Formation. Explanations to Figs. 2
to 6 and 8: KV - vapence = limestones of the Kitiny Limestones (a lithostratigraphic member of the LiSen
Fm.), KV - bridlice = shales of the Kftiny Limestones, HRV - vapence = limestones of the Hady-Ricka
Limestones (a lithostratigraphic member of the Liseii Fm.), KV - bfidlice = shales of the Hady-Ricka
Limestones.

Z tab. 3 a 4 je zfejmé, Ze vyznamnou komponentou hornin liSefiského souvrstvi je
Al,0O3, jehoz primérny obsah ve vapencich a bfidlicich je zhruba pétinovy ve srovnani
s obsahem SiO,. Pomér mezi SiO, a Al,O5 v horninovych vzorcich je patrny z obr. 3,
v némz se jednotlivé analyzy seskupuji do dvou vétvi. V diagonaln€ probihajici v€tvi je vy-
razna pozitivni korelace SiO, versus Al,O3;. Pomér mezi obéma oxidy je obvykle 1: 3.
I kdyZ je mnoZstvi nekarbonatové slozky v horninach této vétve velmi variabilni, pomér me-
zi kifemenem a alumosilikaty (dominantné fylosilikaty) neni pfili§ proménlivy (to plati pfi-
nejmensim v pfipad€ vzorkid s vy$Sim podilem nekarbonatové slozky). Druha vétev na
obr. 3 probiha ve sméru horizontalni osy. Pro horniny této vétve je charakteristicky nizky
obsah Al,O3 (do 2 hmot. %) a variabilni, casto velmi vysoky obsah SiO,. Karbonatové hor-
niny maji povahu vapencu s rohovci (v ramci hadsko-fiéskych vapenci i kitinskych vapen-
cii). Soucasti této vétve jsou i tfi vzorky vapnitych bridlic, které litostratigraficky nalezi ke
kitinskym vapencim (viz obr. 3). Slozeni téchto tfi hornin je v blizkosti klasifikacniho roz-
hrani vapnita bridlice/vapenec, jejich nekarbonatové slozka je tvofena dominantné kieme-

54



nem, jenZ se Casto koncentruje do nepriibéznych rohovcovych paskl. Obsahti Al,O5 Ize
v zasadé€ vyuzit k vyjadreni podilu terigenniho materialu v horniné. Pivod SiO, ve vapen-
cich a bridlicich je urcité z vétsi Casti terigenni, ¢ast SiO, je vSak alespon v nékterych stu-
dovanych vzorcich prokazatelné produktem biomineralizace (to doklada napf. pfitomnost
radiolarii).

Vzhledem k tomu, Ze dominantnimi chemickymi komponentami nekarbonatové sloz-
ky jsou Al,O5 a SiO,, musi existovat extrémné tésna negativni korelace mezi CaO a sumou
obou oxidl. Pro cely soubor analyzovanych hornin z obou souvrstvi ji vyjadiuje rovnice
Si0,+Al,05 = -1,4357*Ca0 + 80,265 (koeficient determinace R2 =0,96), do niZ jsou ob-
sahy oxidii dosazovany v hmot. %.

20 Obr. 3. Korelace SiO, versus Al,O,
AKV - vapence 0 = (hmot. %) v horninach lisen-
16 4| @KV - bridlice g . . slfého souvrstvi.
: e Fig. 3. SiO, versus Al,O3 (wt. %) cor-
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Z hlediska hodnoceni kvality cementafskych surovin jsou vyznamnou slozkou alkalie,
z nichZ v horninach z velkolomu Mokra vyrazné prevazuje draslik nad sodikem - viz data
vtab. 5 a6 atéZ STELCL - ZIMAK (2012) a STELCL et al. (2012, 2013). V ramci vapencl by-
ly zvySené obsahy alkalii zaznamenany v hliznatych varietach, a to bez ohledu na jejich li-
tostratigrafické zarazeni. Obsahy drasliku stanovené metodou XRF v jednotlivych hornino-
vych typech jsou uvedeny v tab. 1 az 4 (sodik je touto metodou nestanovitelny). Pozitivni
korelace mezi hlinikem a draslikem je zfejma z obr. 4, v némZ jsou obsahy obou prvkl vy-
jadreny formou molekularnich kvocientii Al,05 a K,O (molekularni kvocient oxidu = ob-
sah oxidu v hmot. % déleny molekularni hmotnosti oxidu). Z kvantitativniho poméru me-
zi draslikem a hlinikem (a s pfihlédnutim k celkovému chemismu horniny) Ize usuzovat, Ze
tyto prvky jsou dominantné€ vazany na muskovit (v idealnim pfipad€ je atomarni pomér
K:Al=1:3) nebo na illit (ktery ma nizsi obsah K, a hodnota uvedeného poméru muze
byt az 1 : 5). Pfritomnost slidy charakteru muskovitu/illitu byla v horninach ovéfena meto-
dou EDX. Pokud by byl draslik a hlinik v horniné vazan na draselny Zivec, pak by mole-
kularnimi kvocienty Al,O3 a K,O musely byt v poméru 1 : 1 (nebo velmi blizkém). Zivce
byly v horninach z velkolomu Mokra zjiSté€ny jen zcela ojedinéle, ve vSech pripadech Slo
o albit (obvykle autigenni), jenZ je hlavnim nositelem sodiku jak ve vapencich, tak v bridli-
cich. Pritomnost malého mnozstvi velmi drobnych zrn klastickych zivcil (alkalickych nebo
sodno-vapenatych) ve studovanych horninach vsak nelze vyloucit.

Na zakladé€ vysledkti XRF a EDX analyz je ve studovanych horninach ve variabilnim,
prevazné vSak v malém mnozstvi pfitomen P, Ti, S a také Fe a Mn (tab. 1 az 5). Prvni tfi
z téchto prvki jsou zcela evidentné vazany na nekarbonatové faze. V pripad€ P jde o EDX
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analyzami urCeny mineral ze skupiny apatitu, v nékterych vzorcich pfitomny i ve formé
drobnych hlizek. Na zakladé souboru studovanych hornin nelze vysledovat zadny vztah
mezi obsahem P a typem horniny (v€etné litostratigrafické pfislusnosti). JiZ makroskopic-
ky patrné fosfatové hlizky byvaji pfitomny ve vapencich nalezZejicich k obéma zde rozliSo-
vanym €lendm liSefiského souvrstvi (obsah az 4 hmot. % P,05), ale i ve vapencich macos-
ského souvrstvi - ve vzorku hliznatého vilémovického vapence hordakovského vyvoje bylo
stanoveno 1,4 hmot. % P,Os.

005 Obr. 4. Korelace Al,Oj versus
- 1:3 o o K,0 (molekularni kvo-
O - cienty) v horninach liSen-
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Obsahy Ti ve vapencich jsou jen velmi nizké, ve vét§in€ vzorkl jsou pod mezi sta-
novitelnosti (pod 0,07 hmot. % TiO, pro XRF a EDX), maximalni zjistény obsah Ti odpo-
vida 0,45 hmot. % TiO,. V bridlicich jsou koncentrace Ti zfetelné vyss§i, primérné obsa-
hy TiO, na zakladé vysledki XRF analyz dosahuji 0,42 hmot. % (kitinské vapence)
a 0,67 hmot. % (hadsko-ficské vapence) - viz data v tab. 1 az 6. Vazba Ti ve studovanych
horninach neni zcela jasn4, v bridlicich byla pomoci EDX prokazana faze o sloZeni TiO,
(v nékterych pfipadech jde o klasty rutilu, pfitomnost jiné modifikace v§ak vyloucit nelze)
a zjistény byly i nepravidelné jemnozrnné agregaty, v nichZ bylo vedle dominantniho tita-
nu stanoveno i zZelezo (tyto agregaty lze oznacit jako ,leukoxen®, provedeni reprezentativ-
nich bodovych EDX analyz nebylo vzhledem k jejich charakteru mozné). Vyjimecné byly
v bridlicich zji§tény relikty siln€ alterovaného biotitu, jenz by mohl byt nositelem zcela ne-
podstatné casti titanu. Existuje extrémné tésna pozitivni korelace mezi obsahem alumos-
lilikatd a titanu, kterou vyjadfuje regrese TiO, = 0,0501*Al,05 + 0,013 (R2 =0,96), sta-
novena na zakladé vysledkl vSech XRF analyz vapenci a bfidlic maco$ského a liSenského
souvrstvi.

Obsah siry je jednim z dilezitych parametrii pro technologické hodnoceni kvality
vapencil. Ve vSech studovanych vzorcich vilémovickych vapenci jsou obsahy siry pod
0,03 hmot. % S (tab. 1), tedy pod limitni hodnotou pro tfidu jakosti I (ta je 0,08 hmot. %
SO3, coz odpovida cca 0,032 hmot. % S). Mirné€ zvySené koncentrace siry byly zazna-
menany v nékterych vzorcich z liSenského souvrstvi (tab. 3 a 4), a to zejména bridlic s ma-
ximalni hodnotou 1,78 hmot. % S (kftinské vapence) a 1,46 hmot. % (hadsko-fi¢ské va-
pence). Hlavnim nositelem siry v ndmi studovaném souboru vzorkd je FeS, v podobé
xenomorfnich zrn nebo i hypautomorfnich az automorfnich individui hexaedrického ty-
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pu, a tedy jde o pyrit, nebo i vicemén¢ kulovitych agregati framboidalniho pyritu. Distri-
buce pyritu v horninovych vzorcich je velmi nepravidelna. V pfipadé€ kitinskych vapenci
s nodularni texturou je pyrit hojn€jsi v hmoté bohatsi nekarbonatovou slozkou, oddé€luji-
ci jednotlivé hlizky. Nékdy je pyrit pfitomen v bezprostiednim okoli drobnych kalcito-
vych, pfipadné kfemen-kalcitovych Zilek (a byva i jejich soucasti). O zvySenych obsazich
siry vazané na pyrit (a jej provazejici sfalerit, chalkopyrit, galenit a baryt) v hydrotermal-
né alterovanych vilémovickych vapencich v zapadni ¢asti velkolomu Mokra se zminuje jiz
DonNocIk a SLoBODNIK (2011). Vzorky z dislokacnich zon 1ze v ramci velkolomu Mokra
povazovat za anomalni, a proto nebyly vysledky analyz vzorkii z nich pochazejicich do
tab. 1 az 7 zapracovany. Material z téchto zon pfi makroskopickém hodnoceni Casto pfi-
pomina jilovitou hmotu Sedé nebo Sedozelené barvy (jde-li o alterované vilémovické va-
pence) nebo témér Cerné barvy (v pripadé grafitizovanych dislokac¢nich zoén ve vapencich
lisenského souvrstvi), v niz jsou rizné velké a rizné€ hojné fragmenty vapence. Z chemic-
kého hlediska se alterace projevuje vyraznym sniZzenim obsahu CaO a zvySenim obsahu
typickych nekarbonatovych slozek jako napf. SiO,, Al,03 a K,O. Vzhledem k tomu, Ze
v nékterych alteracnich zonach se objevuji zilky kfemene, nékdy provazeného chloritem,
1ze uvazovat i hydrotermalnim pfinosu urcité ¢asti Si, pripadné i Al, Fe, Mg a nékterych
dalSich prvkd. Chemické slozeni materialu ve vyplni dislokacnich zon 1ze dokumentovat
na vzorku silné€ alterované horniny z dislokace ve vilémovickych vapencich. XRF analyzou
jilovité hmoty s ojedinélymi fragmenty vapence bylo napriklad stanoveno 40,54 hmot. %
SiO,, 28,57 hmot. % Al,O3, 7,62 hmot. % CaO, 4,03 hmot. % K,0, 1,88 hmot. % TiO,,
2,75 hmot. % Fe,03, 0,48 hmot. % S, 54 ppm As, 25 ppm Cu, 129 ppm Zn a 11 ppm Pb.
Obsahy ¢tyt poslednich slozek jsou anomalné vysoké (podrobnéji niZe) a jasn€ ukazuji na
jejich hydrotermalni pfinos.

Obsahy Fe v jednotlivych typech hornin jsou ziejmé z tab. 1 az 6. Vazba Zeleza na py-
rit jiz byla zminéna, vétSina Fe je vSak vazana oxidy a oxid-hydroxidy, jejichZ pfitomnost by-
la prokazana metodou EDX, ktera v§ak neumozZnila jejich identifikaci. Pfi mikroskopickém
studiu nabrusi byla ve vapenci vyjimecné€ zjiSt€na drobna zrna silné martitizovaného mag-
netitu (bfidlice takto studovany nebyly). Ur€ita ¢ast Zeleza miZe byt pfitomna ve struktu-
fe kalcitu. Nositelem Zeleza mohou byt i fylosilikaty (slidy a chlority).

Priimérné obsahy manganu v horninach obou souvrstvi jsou jen velmi nizké (tab. 1 az
6). Pri studiu vapencti a bridlic metodou EDX se nepodafilo zjistit pfitomnost ani jediné
faze, ktera by obsahovala Mn v podstatném mnoZstvi nebo alespon jako vyznamnou pfi-
més. Lze vSak predpokladat vazbu manganu na Kkalcit (v pfipadé hydrotermalniho kalcitu
z Mokré to bylo prokazano SLOBODNIKEM 2002), pfipadné i na fosfaty typu apatitu. Vzo-
rek vapence s nejvyssim obsahem manganu (0,46 hmot. % MnO) ma soucasné i nejvyssi
zjiStény obsah fosforu (4,01 hmot. % P,05), vyrazna pozitivni korelace mezi manganem
a fosforem vsak ve studovaném souboru hornin zjiSténa nebyla.

K typickym stopovym prvkiim karbonatovych hornin patfi stroncium. Jeho kon-
centrace v horninach velkolomu Mokra do jisté miry zavisi na mnozstvi karbonatu (kal-
citu). V bridlicich obou souvrstvi jsou obsahy Sr relativné nizké v intervalu 86 az
469 ppm, ve vapencich v Sirokém v intervalu 77 az 879 ppm (tab. 1 az 4 a 6, obr. 5). Obr. 5
ukazuje, Ze ¢im vysSi je obsah karbonatu v horniné, tim variabilnéj§i mize byt obsah
stroncia.

Rubidium a zirkonium Ize povazovat za typické stopové prvky vazané na nekarbona-
tovou slozku. NejniZ§i obsahy obou prvki jsou proto ve vilémovickych vapencich, vyssi ve
vapencich liSenského souvrstvi a relativn€ velmi vysoké v bridlicich (tab. 1 azZ 4 a 6).
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Koncentrace obou prvkil pozitivné koreluji s obsahem Al,O5. Vzajemné vztahy vy-
jadfuji linearni regrese, v nichZ jsou obsahy Al,O3; v hmot. %, Rb a Zr v ppm: Rb =
11,514*A1,05 - 0,37 (R% = 0,97) a Zr = 14,546*A1,05 + 2,5203 (R% = 0,93). Vztah mezi
Zr a Al,Oj5 ilustruje obr. 7. Pozitivni korelace mezi obéma stopovymi prvky je zfejma
z obr. 8, jenZ vSak byl sestaven jen na zakladé XRF analyz hornin liSenského souvrstvi.
Vz;ah mezi Zr a Rb pro horniny obou souvrstvi vyjadiuje rovnice Rb = 0,755*Zr - 0,8984
(R#=10,95).

Jiz vySe byly zminé€ny anomalné vysoké obsahy As, Cu, Zn a Pb v hydrotermalné€ alte-
rovaném vilémovickém vapenci v dislokacni zon€. SLOBODNIK (2002) pfi hodnoceni geo-
chemie hornin z velkolomu Mokra uvadi jen jedinou analyzu se stopovymi prvKy (pravdé-
podobné ICP-OES/MS v Acme Analytical Laboratories Ltd), konkrétné vilémovického
vapence s <0,5 ppm As, 1 ppm Cu, 8 ppm Zn a 277 ppm Pb, a to s poznamkou, Ze zatim
bohuzel neni mozné stanovit, nakolik jsou tyto obsahy bé€Zné a zda nesouvisi pravé jen
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s odbérem vzorku na analyzu v blizkosti povariskych hydrotermalnich zil. Na zakladé na-
Sich poznatki jsou pro vilémovické vapence charakteristické velmi nizké koncentrace As,
Cu, Zn a Pb (tab. 1 a 6): Ve tfech vzorcich vilémovického vapence byly zjiStény zvySené
obsahy Pb (84, 126 a 141 ppm), které jsou patrné vazany na hydrotermalni mineralizaci,
v ostatnich vzorcich jsou obsahy tohoto prvku nizsi nez 10 ppm. V horninach liSenského
souvrstvi jsou obsahy vSech Ctyf sledovanych prvkil vyrazné vyssi, a to zejména v bridlicich,
v nichZ je z této Ctvefice dominantni zinek (tab. 3, 4 a 6). Je velmi pravdépodobné, zZe zdro-
jem téchto prvkii v hydrotermalnich roztocich a nasledné hydrotermalnich mineralizacich
je okolni horninové prostredi. Hydrotermalni procesy by tedy vedly jen k prerozdéleni uve-
denych prvki v ramci horninového komplexu.

Koncentrace REE ve dvanacti vzorcich hornin z obou souvrstvi jsou uvedeny v tab. 7
a po normalizaci na PAAS (,post-Archean Australian shales® - TAYLOR a MCLENNAN
1985) znazornény na obr. 9. Z dat v tab. 7 a z obr. 9 je zcela zfejmy vyrazny rozdil mezi
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vapenci maco§ského souvrstvi a horninami liSenského souvrstvi. Ve vilémovickych vapen-
cich je suma REE velmi nizka, v obou vzorcich konkrétn¢€ 3,7 a 8,3 ppm. V horninach li-
Senského souvrstvi jsou koncentrace REE o rad vyssi. Typické kitinské vapence s nodular-
ni texturou obsahuji 96 az 129 ppm REE. V litostratigrafickém ¢lenu hadsko-fi¢ské
vapence bylo 32 az 112 ppm REE stanoveno ve vapencich, 100 a 129 ppm REE ve dvou
analyzovanych vzorcich bfidlic. Kfivky normalizované na PAAS vykazuji v pfipadé vSech
12 vzorktll negativni Cegy-anomalii (sufix SN = ,shale-normalized®). Hodnota této anoma-
lie vyjadrena vztahem (Ce/Ce*)gy = Cegn/(0,5 Lagy + 0,5 Prgy) (BAU a DULSKI 1996) je
v celém souboru vzorkll v intervalu 0,44 az 0,84. Negativni Ceg-anomalii 1ze spojovat
s oxidaénimi podminkami v mofském prostfedi, za nichZ se cer (jako Ce**) stava soucasti
manganovych konkreci nebo se vaze na organickou hmotu sedimentu, a proto je moiska
voda relativné ochuzena o Ce, stejné jako faze, které se z ni srazeji (napf. MCLENNAN
1989), existuji vSak i jind vysvétleni Cegy-anomalii (viz napf. DELLA PORTA et al. 2015).
K nejnize probihajici kfivce na obr. 9 nutno poznamenat, Zze koncentrace REE jsou v tom-
to vzorku extrémné nizké (vzorek vilémovického vapence M200 s 3,7 ppm REE), v pfipa-
dé Ho, Tm a Lu pod detek¢nim limitem (tab. 7). Pfi vypoctu Hogy, Tmgy a Lugy byly kon-
centrace <0,02 ppm a < 0,01 ppm nahrazeny hodnotami 0,013 ppm (Ho) a 0,007 ppm (Tm
a Lu), a proto priubéh kiivky v iseku Dy az Lu nemusi zcela odpovidat realité.

V geochemickych pracich zabyvajicich se karbonatovymi sedimenty 1ze najit konsta-
tovani, Ze v horninovych vzorcich se zvy§enym obsahem fosforu byvaji i zvySené koncen-
trace REE a Ze témito prvky jsou obohaceny obzvlasté biogenni fosfaty (napf. LECUYER
etal 1998, Azmy et al. 2015). V pfipad€ souboru 12 vzorkd z Mokré sice existuje velmi tés-
na pozitivni korelace mezi P a REE (R2 = 0,65), aviak po vylouéeni obou vzorki bfidlic
s vysokymi obsahy P a REE je tato korelace vyrazné voln&jsi (R2 = 0,25). V pfipadé rela-

ppm / ppm PAAS

01 9

0.01

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho E Tm Yb Lu

Obr. 9. Obsahy REE normalizované na PASS. Vysvétlivky: plné krouzky = masivni vilémovické vapence,
prazdné trojuhelnicky = hliznaté kitinské vapence, prazdné ¢tverecky = vapence litostratigrafického Cle-
nu hadsko-ficské vapence, prazdné krouzky = bfidlice litostratigrafického ¢lenu hadsko-ficské vapence.

Fig. 9. PASS-normalized REE patterns. Explanations: full circles = massive Vilémovice limestones, open

triangles = nodular Kftiny limestones, open squares = limestones of the lithostratigraphic member Hady-
Ricky Limestones, open circles = shales of the lithostratigraphic member Hady-Ricky Limestones.
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tivné nizkych koncentraci REE ve vapencich obou souvrstvi je vazba REE na biogenni
a autigenni fosfaty velmi pravdépodobna, nelze vSak vyloucit, Ze urcity podil REE muze byt
pritomen ve strukture kalcitu. Zajimavym zjiSténim je extrémné té€snad pozitivni korelace
(R2=0,90) mezi Zr a REE (obr. 10), umoZiiuji usuzovat na podstatny piinos REE do se-
dimentac¢niho prostiedi v podobé klastickych fosfatli, pfipadné i jinych fazi. Nasvédcovaly
by tomu i méné vyrazné negativni Cegy-anomalie v obou vzorcich bridlic liSenského sou-
vrstvi, jejichZz (Ce/Ce*)SN je 0,73 a 0,84 (v 10 vzorcich vapenct z obou souvrstvi jde
o hodnoty v rozpéti 0,44 az 0,81). Obr. 9 mize vyvolat dojem, Ze Cegy-anomalie ve vzor-
cich bridlic v podstaté neexistuje, jde vSak jen o efekt zptisobeny logaritmickou stupnici na
vertikalni ose v kombinaci s normalizovanymi obsahy sledovanych prvk.

Vysledky studia chemismu vapenct a vapnitych bfidlic umoziuji relativn€ presné sta-
novit kvantitativni pomér mezi jejich karbonatovou a nekarbonatovou slozkou na zakladé
obsahu nékterych makroelementd (Ca, Si, Al a také K). Na rostouci podil siliciklastického
materialu v horniné ukazuji i zvySené koncentrace nékterych stopovych prvki, reprezentova-
nych hlavné Rb, Ti a Zr (viz vyse). Koncentrace ur€itych stopovych prvkii mohou podle uda-
ju v literatufe (napf. TRIBOVILLARD et al. 2006, Azmy et al. 2009, 2015) vypovidat o redox
podminkach v sedimenta¢nim prostfedi (indikatorem miize byt napf. U, V nebo Mo) nebo
o paleoproduktivité (P, Sr), zpravidla v§ak v kombinaci s udaji o obsazich TOC a s vysledky
izotopové geochemie. Reseni této problematiky vsak jiz nebylo cilem naseho vyzkumu.
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4. ZAVER

1. Vilémovické vapence Ize v ramci karbonatovych hornin téZenych ve velkolomu
Mokra povazovat za velmi Cisté. Jen nepatrny podil nekarbonatové slozky se v chemismu
vilémovickych vapencti projevuje nizkymi obsahy SiO, (v priméru 1,5 hmot. %) a Al,O3
(0,4 hmot. %). Vilémovické vapence horakovského vyvoje maji o néco vyssi podil nekar-
bonatové sloZky neZ vapence hosténického vyvoje. Zjisténé rozdily vSak nejsou zasadni,
a z hlediska provozu ve velkolomu se rozliSovani obou vyvojtl jevi jako zbyte¢né. V hlizna-
tych varietach vilémovickych vapencii jsou zvySené obsahy SiO, (v priméru 3,3 hmot. %),
Al,O3 (1,5 hmot. %) a také alkalii, zastoupenych hlavné draslikem (0,3 hmot. % K,O).

2. Horniny liSeiiského souvrstvi jsou tvoreny karbonatovou slozkou (kalcit) a nekar-
bonatovou slozkou (dominantné kifemen a muskovit/illit), jejichz kvantitativni pomér je
velmi variabilni. Petrograficky jde o vapence (nékdy i velmi Cisté), prechazejici pribyvanim
nekarbonatové slozky do vapnitych bfidlic az do siltovych bfidlic obsahujicich jen nékolik
% kalcitu. Tomu odpovida Siroka variabilita obsahti CaO, SiO,, Al,O5 i alkalii (K > Na, ob-
sahy K,O v bridlicich stratigrafického ¢lenu hadsko-ficské vapence jsou v rozpéti 2,3 az
4,4 hmot. %, primér 3,3 hmot. K,0).
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3. K prvkiim pfitomnym ve vilémovickych vapencich a horninach liSenského souvrst-
vi ve stopovém mnozstvi aZ v koncentracich 0,X - X hmot. % patii P, Ti, S (tyto jsou sou-
Casti nekarbonatové slozky) a také Fe (vazba na nekarbonatové faze, zCasti je nutno uvazo-
vat o jeho pritomnosti ve strukture kalcit) a Mn (zpusob vazby neni dolozZen).

4. Typickou stopovou pfimési vazanou na karbonatovou slozku hornin (kalcit) je Sr.
Nekarbonatova slozka je nositelem stopovych koncentraci Rb a Zr, pozitivné korelujicich
s obsahem Al v horniné (R2 = 0,97 a 0,93).

5. Z hlediska hodnoceni kvality surovin ve velkolomu Mokra jsou vyznamné i koncen-
trace As, Cu, Zn a Pb, které mohou byt v bridlicich liSenského souvrstvi relativné vysoké
(v pripadé As a Zn vyrazn€ ,nadklarkové®). ZvySené koncentrace uvedenych prvkd jsou
Casto spjaty s hydrotermalni mineralizaci charakteru drobnych Zilek i mohutnych Zil, a 1ze
je povaZovat za typicky projev hydrotermalni alterace karbonatovych hornin na dislokac-
nich zonach. Zdrojem As, Cu, Zn a Pb v hydrotermalnich mineralizacich je pravdépodob-
né okolni horninové prostiedi.
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