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1 UVOD

V minulosti sa S§tidiu opalov venovala znacnd pozornost. Boli vysvetlené mnohé Strukturne a
fyzikéalne zakonitosti tykajucich sa tychto drahych kamenov. Mnohé otdzky vSak do sucasnosti nie su
zodpovedané a mojou pracou by som rada prispela k pochopeniu niektorych geochemickych

zakonitosti za pomoci zriedka pouzivanej metddy laserovej ablacie.

Cielom moje prace je charakterizacia vybranych reprezentativnych vzoriek opalov z rozli¢nych
geologickych a geografickych oblasti na zaklade vysledkov ziskanych z merania laserovou ablaciou
ICP-MS. Doplnkovou metédou je ICP-MS, vystupné data z merania tejto analytickej metody
poskytuji komplexnej$i pohlad na problematiku anajmi slizia pre komparaciu vysledkov z

LA ICP-MS.

Vzorky opalov z Ceska, Slovenska, USA, Australie, Mexika, Etiopie, Peru boli analyzované in situ

pomocou LA ICP-MS a taktiez po rozklade mineralnymi kyselinami ICP-MS.

Stadia sa zaobera geochemickymi rozdielmi medzi opalmi, ktoré sa formuju a vznikaju v rozli¢nom
geologickom prostredi. Hlavné a stopové prvky opélov, ktoré sa ziskali z analyz, su charakteristické
pre kazda geologickll a geograficku oblast’ vyskytu opalov. Vysledky mozu posluzit’ pre objasnenie
otazok vzniku opdlov, rozdielov medzi zloZenim hostitel'skej horniny a opalov, proveniencie,

fyzikalnych vlastnosti a inych.

Hlavnym ciel'om tejto prace je urCenie moznosti laserovej ablacie pri skimani opalov a zhodnotenie
tejto analytickej metddy pri skiimani opalov. Pre interpretaciu chemického zlozenia som vsak zvolila

vysledky nielen z LA ICP-MS, ale i ICP-MS, pre $ir$i pohl'ad na tato problematiku.

Tato praca predstavuju prva komplexnt $tadiu, v ktorej boli pomocou LA ICP-MS analyzované opaly
z viacerych oblasti sveta. Publikované Stadie sa v minulosti zaoberali najmé opalizaciou, vnutornou
Struktarou a fyzikalnymi vlastnostami. Predchadzajtce Stadie nevyuzivali LA ICP-MS pre stanovenie
prvkovych koncentracii opéalov. Stidie, kde LA ICP-MS bola pouziti, sa zaoberali vyluéne

charakterizaciou opalov z urcitého loziska alebo oblasti.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Charakteristika opalov

Opal je amorfnd forma SiO, s variabilnym obsahom vody — SiO,.nH,O (Brown et al., 2002;
Dutkiewicz et al., 2014; Hatipoglu, 2009; Koutimsky, 1995; McOrist et al., 1994; Semrad, 2011).
Primes vody v opaloch znacne koliSe. Analyzy preukazali hodnoty medzi 3 az 13 % H,O (Koufimsky,
1995), 6 az 10 % H,O (Petranek, 2011), 1 az 21 % H,0O (Brown et al., 2002; Hatipoglu, 2010; Semrad,
2011).

Opal postrdda usporiadanie kryStidlovej mriezky t.j. nema vnutorni krystalicka Struktiru. Z toho
vyplyva ijeho lastirovity lom a amorfny vzrast. Vytvara celistvé agregaty roznych gulovitych
a hroznovitych tvarov, ¢asto tvori zilky a vyplne horninovych dutin. Casté st vyskyty opalizovanych

schranok zivoc¢ichov, dreva, menej zubov a kosti plazov.

Opaly sa vyskytuju v sedimentarnych i magmatickych horninach, najcastejsie v asociécii s kremetiom
a chalcedonom. V kyslom prostredi sa tvori obecny opal s neuniformnymi vel'’kostami Castic, pre ktoré

nedochadza k opalizacii. Drahy opal vznika najma v zasaditom prostredi (Rey, 2013).

Najvicsie loziska opalov sa nachddzaju v Australii. Opaly z Australie tvoria 95 % svetovej produkcie
opalov (Gaillou et al., 2008 a; Horton, 2002), 95 % svetovej produkcie drahych opéalov (Dutkiewicz et
al., 2014) a 90 % svetovej produkcie sedimentarnych drahych opalov (Smallwood et al., 2008 a).

Mineralogické, geologické a geochemické Stadium opéalov ma z gemologického hladiska velky
vyznam. Obchodnici s drahymi kamenimi vyuzivaju tieto poznatky pre oceiiovanie opalov. Cena
opalov sa odvija od velkosti kamenia, kvality leStenia a brusenia, tvaru, farby a opalizacie. Opaly
s vy$Sou trhovou hodnotou su Cierne, tmavé a drahé opaly. Hoci sa obecné opaly, ktoré sa
nevyznacuju hrou farieb, povazuju za menej hodnotné, maju stale Siroké vyuzitie v Sperkarstve pre ich
variabilnu pestrofarebnost’ a lesk. Vysokll cenu mézu mat’ aj tieto opaly, zavisi to vSak od farby
a priehl'adnosti. Cenu urcuje i Cistota a neporuSenost’ kamena, pritomnost’ inklizii a kazov (Neville et

al., 2000).

Spracovanie opalu spociva v lesteni a braseni. Pri tenkych vrstvach kvalitného opalu sa tenkd vrstva
prilepi na podlozku tvorenti obecnym opdlom, 6nyxom alebo Ciernym sklom, ¢im vzniké dublet. Pri
viacerych vrstvach vznika triplet. V roku 1973 bol syntetizovany umely drahy opal, ktory sa vyznacuje
ziarivymi farbami a usporiadanym farebnym vzorom. V sucasnosti tieto opaly zaplavili trh
s drahokamami. Su casto faloSne oznaCované za prirodné, ked’ze makroskopicky ich nemozno rozlisit’

od prirodnych (Dutkiewicz et al., 2014).



2.2 Histéria tazby opalov

Nazov opal pochadza zindického jazyka, zo slova upala, ¢o v preklade znamend kamen alebo

drahokam. Casto sa slovo opal spaja s gréckym slovom opaliom alebo latinskym oppalus (Gregor,
2009).

Drahy opal patri medzi najstarSie drahokamy, ktoré sa pouzivali na vyrobu Sperkarskych vyrobkov.
Prva zmienka o drahom opale pochadza z 500 p.n.l., z tohto obdobia sa zachovali i Sperky vyrobené
z tohto drahokamu. V staroveku bol drahy opal vysoko ceneny nielen pre svoju neobyCajnost a
pestrofarebnost’, ale i pre nadprirodzené schopnosti, ktoré mu pripisovali stari Rimania. Vo svojej
knihe Naturalis historia popisuje jeho zvlastnu hru farieb rimsky spisovatel’ a polyhistor Plinius Starsi.
Stredoveky teolog Isidorus Hispalensis uvadza Indiu ako prvé nalezisko drahych opélov, hoci do
sucasnosti tam loziska drahé opalu neboli objavené (Koufimsky, 1995). Dokumentovatel'nd tazba

drahych opalov sa pocas stredoveku realizovala v Turecku a na Slovensku.

V stcasnosti sa opal sa tazi najmi v Australii, USA, Mexiku a Peru. Mliecne, sklené a iné farebné
odrody opéalov su tazené na loziskach Coober Pedy, White Cliffs a Andamooka; Boulderov opal na
mnohych loziskach v Queenslande; Cierny a drahy opal v Lightning Ridge (Dowell et al., 2003).
Ohnivé opaly st zndme najmé z lozisk z Mexika, ruzové a modré opaly z lozisk z Peru. V sucasnosti
vSak mozno pozorovat pokles tazby opalov, ktory je spdsobeny vysokymi ndkladmi na tazbu,

chybajucim zaujmom o prospekciu novych lozisk a nedostatocnou vedeckou podporou (Rey, 2013).



Vlastnosti opalov

2.2.1 Morfologia opalov

V prirode sa SiO, vyskytuje v modifikdciach ako krystalicky kremen, cristobalit, coesit, stishovit,
amorfny lechatelierit a opal (Gregor, 2009). Zakladnou stavebnou jednotkou opalov su silica sféry
(Harman a Chovanec, 1981). Povrch silica sfér je pokryty silanolovymi skupinami. Drahé opély sa
tvorené homomorfnymi silica sférami. Obecné opaly su heteromorfné a medzery medzi silica sférami
maju uplne vyplnené tmelom. Medzery su vyplnené bud’ silica tmelom alebo H,O (Graetsch a Ibel,
1997). Opaly bez tmelenych intersticidlnych priestorov maju extrémne poréznu Struktaru (Gaillou et
al., 2008 b), o mdéZeme pozorovat’ najmé u australskych opalov (Sanders, 1968). Vicsina obecnych
opalov je charakteristickd pravidelnou Struktirou, neuniformnymi sférami rézneho tvaru a velkosti

(Sanders, 1975).

Sposob, akym opaly vznikaju, spo€iva v precipitacii SiO, na gél, v ktorom sl primarne Castice
o vel'kosti niekol’ko nm agregované do sfér a nasledne usporiadané do optickej mriezky (Sanders,
1968). K usporiadaniu silica sfér do pravidelnej trojdimenzionélnej siete dochadza v podmienkach
Sirokej Skaly pH 3 — 10 (Pewkliang, 2004). Stupeni usporiadania silica sfér je zavisly od
krystalizacného rastu a depozicie silica gélu. Nedokonalosti v pravidelnom usporiadani st spdsobené
dislokaciami, chybami v inicidlnej faze vzniku Struktury, roéznorodym povrchom silica sfér

a dvojCatenim sfér (Rau a Amaral, 1969).

Velkost silica sfér za ro6zni v zavislosti na type opalu, geografickej pozicii a geologickom prostredi
vzniku.

Opél-Ag a opal-CT st tvorené silica sférami priemernej velkosti 25 nm v priemere. Rychlym
procesom sa tvori opdl-CT s neusporiadanou S$trukturou silica sfér, naopak pomalym procesom
koncentrické usporiadanie sfér opalu-Ag (Gaillou et al., 2008 b). Velkost’ silica sfér opalov-C sa
znacne odlisuje.

Sedimentarne opaly z Australie a Brazilie maju velkost’ silica sfér 125 az 300 nm v priemere. Vel'kost
silica sfér vulkanickych opalov z Mexika, Hondurasu, Etiopie, Kazachstanu a Madagaskaru je

vacsinou 20 az 50 nm (Rondeau et al., 2004).

Opal je hydratovana forma SiO,. Obsah H,O zna¢ne koliSe, ¢o sa prejavuje vo fyzikalnych
vlastnostiach jednotlivych odrdd opalov. Cim je obsah H,O vyssi, tym sa opal stdva viac nestabilnym
a nachylnym k mechanickému poskodeniu (Semrad, 2011). ZvySeny podiel vody znizuje i hustotu
minerdlu (Raman a Jayaraman, 1953) a v mikrokrystalickych opaloch prispieva k porucham vnutorne;j
Struktiary (Graetch et al., 1994). Obsah vody, ktory je typicky pre jednotlivé odrody opalov, je
podmieneny procesmi a podmienkami pri inicidlnej mineralizacii (Dana et al., 1962). Pri teplote nad

250 °C sa H,0 z mineralu odparuje.



2.2.2  Opalizécia

Po mnohé roky nebola pri¢ina opalizacie opdlov uplne objasnend. V minulosti bol drahy opal
povazovany za pseudomorfozu kalcitu a opalizacia vysvetlovana difrakciou svetla na pravidelnych

rovinéch kalcitu s dvojcatnym lamelovanim (Sanders, 1968).

Opalizacia drahého opalu je spdsobena difrakciou viditelného svetla na trojrozmernej mriezke
monodisperznych silica sfér (McOrist a Smallwood, 1995; McOrist et al., 1994) o velkosti podla
Harman a Chovanec (1981), Gaillou et al. (2008 a), O'Donoghue (1981) 150 — 300 nm; Smallwood et
al. (2008 a) a Semrad (2011) 150 — 350 nm; Dutkiewicz et al. (2014) 400 nm. Usporiadana distribucia
sfér uniformnej vel'’kosti vytvara pozorovanu opaliziciu drahého opalu (Pewkliang, 2004). Opalizacia

je vlastne vysledok velkosti a rozlozenia silica sfér v drahom opaéle.

Struktara drahého opalu je tvorena z tesne usporiadanych sfér SiO, rovnakej velkosti. Struktura
s pravidelnymi usporiadanymi silica sférami funguje ako difrakénd mriezka, ktora rozklada vidite'né
svetlo na spektralne zlozky. Ak ma drahy opal mensie sféry, viditelné su farby prislichajuce ich
vinovej dizke (Gregor, 2009). Opaly, ktoré vo svojej $truktire maju rozmerovo vicsie sféry, difraktuja
farby dlhsej vlnovej dizky napr. ¢ervent vid’ Obr. 1. Mensie sféry v drahych opéloch difraktuju farby
kratSej vlnovej dizky napr. modra a zelenu vid Obr. 2. (Rau a Amaral, 1969). Drahé opaly vysokej
kvality sa vyznacuju velkostou silica sfér (> 350 nm) a vysSou vnitornou usporiadanostou (Brown et

al., 2002).

Obecné opaly nedifraktuju svetlo kvoli roznej vel'kosti, nedokonalému tvaru, nevhodnej vel'kosti alebo
chybnému usporiadaniu sfér, a preto nedochadza k opalizécii (Gaillou et al., 2008 b; Gregor, 2009;
McOrist et al., 1994; O'Donoghue, 1981; Raman a Jayaraman, 1953).

Obr. 1. Drahy opal z Etiopie; zdroj: Obr. 2. Drahy opal v pukline z Australie; zdroj:
http://www.minerals.net/mineral/opal.aspx; http://www.mindat.org/photo-490465.html;
18.6.2014. 18.6.2014.



2.2.3  Fyzikélne vlastnosti

Fyzikalne vlastnosti odrazaju chemické zlozenie a vnutornu stavbu opalov. Tvrdost je v rozmedzi 5,5
az 6,5 (Gregor, 2009; Koufimsky, 1995), podl'a Semrad (2011) 5 az 6,5 podla Mohsovej stupnice
tvrdosti. Hustota sa pohybuje v rozmedzi 2 — 2,3 g/em® (Koufimsky, 1995). Index lomu mé& hodnotu
1,44 — 1,77 (Semrad, 2011). Refrakény index je podmieneny obsahom vody. Cim je obsah vody
v opaloch vyssi, tym je hodnota refrakéného indexu nizSia. Hodnoty sa pohybuju okolo 1,4 az 1,5.

Nizsie hodnoty boli namerané pre opaly z vulkanického prostredia (Smallwood et al., 2008 a).

Lesk a farba opalov je rozmanita. Lesk byva najcastejsie mastny, voskovy az skleny. Opaly mézu mat’
biele az modrobiele, zIté, zltohnedé, oranzové, ruzové, zelené, modré, Sedé az Cierne sfarbenie.
Starbenie opalov je vysledkom pigmentéacie jemnym cudzorodym materidlom, interferencie a rozptylu
svetla. (Dana et al., 1962). Farba je spajand i s pritomnostou mineralnych inklazii a urcitych
koncentrécii stopovych prvkov (Caucia et al., 2012).

Pritomnost’ palygorskitu (Mg,Al),Si,0,o(OH).4H,0 spdsobuje poréznu Struktiru iruzové sfarbenie
opalov ako napr. ruzové sfarbenie opalov z Mexika. Palygorskit taktiez sfarbuje ruzové opaly z Peru,
jeho podiel je vSak v peruanskych opaloch vyssi (Gaillou et al., 2008 a). Tento poznatok mdze byt
pouzity pre prospekciu a uréovanie geografickej lokality opalov. Pérovitost’ a ruzova farba opalov
moze byt’ zapri€inena i pritomnost’ou chinonov (cyklicky diketony) (Fritsch et al., 2004).

Modré sfarbenie opalov, ktoré je charakteristické pre unikatne opaly z oblasti San Patricio v Peru, je
zapri¢inené pritomnostou Cu vo forme inklizii chryzokolu (Cu,Al),H,Si,05(OH),.nH,0.

Oranzova farba opalov je prisudzovana obsahu Fe-nanoinkluzii. Farebna Skala (od oranzovej az po
hnedu) koreluje so zvySujlicou sa koncentraciou Fe oxidov a hydroxidov v opaloch (Gaillou et al.,
2008 a). Vyssie koncentracie Fe sposobuji hnedé zafarbenie opalov (Caucia et al., 2012).

Seda farba opalov je zapri¢inena zvysenou koncentraciou prechodnych prvkov (Dutkiewicz et al.,
2014).

Homogénne biele zafarbenie je spdsobené velkym mnozstvom porov a nepravidelnym usporiadanim
silica sfér (Harman a Chovanec, 1981).

Starbenie obecnych opalov je podmienené i pritomnostou oxidov kovov. Maju vplyv na sfarbenie
obecnych opalov, ako je voskovy a hadcovy opal, jaspopal, prasopal, chryzopras a kasolong

(Koutimsky, 1995).

Charakteristickym znakom niektorych opalov je ich fluorescencia v UV svetle. Pre skleny opal tzv.
hyalit je charakteristickd zelenozlta farba fluorescencie. Zelend luminiscencia opalov nastava pri
koncentracii U nad 130 ppm. Modrd luminiscencia je podmienena koncentraciou U pod 1 ppm, je
typickd najmé pre australske opaly. Charakteristickym znakom pre obecné opaly je absencia zelenej

luminiscencie (Gaillou et al., 2008 a). Luminiscenciu nepozorujeme, ak je obsah Fe vyssi ako 3 000



2.2.4  Chemické vlastnosti

Opal, okrem H,0, obsahuje i d’alsie primesi a stopové prvky. Najbeznej$im substituentom pre Si** je
AP" a Fe¥". Substitucia sposobuje nerovnovahu nabojov, preto musi byt vyvazena pridavkom inych
kationov napr. Na“, Ca*", Mg®", Ba*". Okrem substittcie sa uplatiiuje i §truktirna inkorporacia napr.

inkorporacia Fe vo forme nanooxidov a nanohydroxidov.

Medzi hlavné primesi opalov (koncentracia nad 500 ppm) patri Ca, K, Al, Mg, Fe a Na. Koncentracie
Ca a Mg v opaloch st podmienené materskou horninou (Caucia et al., 2012).

Priemerné stanovené koncentracie opalov su: Al (okolo 4 500 — 5 000 ppm); K, Fe, Ca (okolo 1 000
ppm) a Na, Mg (okolo 500 ppm). Priemerny obsah primesi je 0,96 hm %.

Vicsie zastipenie (koncentracia pod 500 ppm) mé Ba, Sr, Rb, Mn, Ti, U a Nb. Vyssie koncentracie
U a Nb su typické pre opaly zo Somalska, Etiopie a USA.

V dosledku riedenia horticich silica roztokov pocas inicidlnej formacie su opaly, v porovnani
s hostiteI'skou horninou, vo vac¢sej miere ochudobnené o niektoré prvky a koncentracie vacSiny prvkov
su nizSie. Pomer LREE/HREE je vzdy vys$i pre opaly v porovnani s hostitel'skou horninou, ¢o je

spdsobené vacsou inkompatibilitou HREE (Gaillou et al., 2008 a).

Geochemické markery su dolezité pre identifikaciu a urenie povodu opalov. Zohravaju vyznamni
ulohu pri ur¢ovani syntetickych opalov, ktoré sa vyskytuju na trhu.

Pre identifikaciu opalov napr. z tazobnych regionov Australie sa ukazali byt vhodné koncentracie Zr,
Hf, Gd a Ba. Opdly z loziska Lightning Ridge sa vyznacuju vysokymi koncentraciami Hf, Zr, Gd
v obecnych opaloch a nizkymi koncentraciami Ba. Opaly z Coober Pedy maju vysoké koncentracie Ba
a Zr, velmi nizke koncentracie Gd. Opaly zloziska Quilpe moZno charakterizovat nizkymi
koncentraciami Hf, Gd, Zr a variabilnymi koncentraciami Ba.

Koncentracie tychto prvkov vSak nemozno povazovat za ukazovatele pre rozliSenie obecnych
a drahych opélov. Pre ich identifikaciu mozno podl'a Dutkiewicz et al. (2014) pouzit’ koncentracie Ti,
Bi, Sn, ktoré¢ majt nizke hodnoty v drahych opaloch.

Koncentracie Ca mozno pouZit' na urcenie geografického pdvodu opalov, napr. opaly z Hondurasu
z pomedzi vSetkych opalov. Etidpske opéaly sa vyznacuju nielen vysokou koncentraciou Ca, ale
i pritomnostou Nb (> 2 ppm) a pozitivnou Ce anomaliou.

Opaly z Oregonu (USA) st jedinecné pre vysSie koncentracie HREE v porovnani LREE.

Biele australske a brazilske opaly su rozlisitelné pomocou obsahov Al a Mg. Pomer Al/Mg > 20 je

typicky pre australske opaly, kym brazilske opaly maji hodnoty Al/Mg < 10.



Taktiez farba indikuje povod opalov napr. ruzové opaly sa vyskytuji iba v Mexiku, Peru
a Francuzsku. Ruzové opaly z Mexika a Peru vieme rozliSit’ na zaklade obsahu palygorskitu, ruzove

opaly z Franctzska na zaklade inkluzii sepiolitu Mg,SisO;5(OH),.6H,0 (Gaillou et al., 2008 a).

Viaceré §tudie sa zaoberali vztahom medzi obsahom stopovych prvkov a farbou opalu (Gaillou et al.,
2008 a; McOrist a Smallwood, 1995; McOrist a Smallwood, 1997; McOrist et al., 1994). Vysledky
poukazuju na odlisné prvkové variacie vo farebnych odrodach opalov.

Priemerné koncentrécie stopovych prvkov v oranzovych, Zltych a cervenych opaloch z Mexika, USA,
Australie (Lightning Ridge, Andamooka, Coober Pedy) su podobné napriek tomu, ze pochadzaju z
rozdielnych geografickych oblasti a geologickych prostredi.

Cierne opaly z Nového Juzného Walesu majii porovnani s &iernymi opalmi z Juznej Australie vyssie
koncentracie Ti, V, Cr, Cu, Th, Au, Nd, Sm. Vysokymi koncentraciami Ti sa vyznacuju i zIté opaly
z Lightning Ridge.

Priemerné koncentracie stopovych prvkov Cciernych aSedych drahych a obecnych opalov
pochadzajtcich z Lightning Ridge boli podobné, avsak koncentracie Sc, Ti, V, Cr, REE, Th a U boli
vysSie u obecnych opalov. Koncentracie stopovych prvkov bielych drahych a obycajnych opalov
z Coober Pedy su totozné, hoci sa drahé a obecné opaly zdsadne liSia vnitornou Struktirou
a fyzikalnymi vlastnost'ami. V pripade porovnania koncentracii stopovych prvkov bielych drahych
a obyCajnych opalov z White Cliffs, vysledky ukazali rozdielne hodnoty koncentracii stopovych
prvkov.

Na zéklade tychto Studii McOrist et al. (1994) a McOrist a Smallwood (1995, 1997) tvrdia, ze farba
opalov nie je podmienena obsahom stopovych prvkov.

Gaillou et al. (2008 a) vSak tvrdi, Ze stopové prvky podmieniuju farbu opalov a tiez luminiscenciu.
Zelené opaly (napr. opaly z Mexika) sa vyznacuju zvySenymi koncentraciami Cu, Mg, alkalickych
kovov (Na, K, Rb, Cs), znizenymi koncentraciami REE. Modré opaly (napr. opaly z Peru) su
obohatené¢ o Mg, Zn, U a ochudobnené o Al; modré sfarbenie tu nie je podmienené zvySenym
obsahom Cu ako by sa dalo predpokladat. Podl'a tejto Stadie sa zelené opaly vyznacuju vyS$imi

koncentraciami Cu a Mg, modré opaly koncentraciami Mg a ruzové opaly koncentraciami Al
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2.3 Teorie vzniku opalov

Vznik opélovej mineralizdcie nie je do sucasnosti Uplne objasneny. S postupnym vyvojom
analytickych metdd sa rozvijaju i vedecké teorie a nazory na vznik opdlov v sedimentarnych, tak

i v magmatickych horninach.

Podla Dowell et al. (2003) a Rey (2013) existuje niekol’ko modelov vzniku opéalovej mineralizicie,
v kazdom modely vSak nachadzaju mnozstvo rozporov a nezrovnalosti:

1. zvetrdvaci model — podl'a tohto modelu je zdrojom SiO, gélu sedimentarna hornina. Predpoklada, ze
dochadza k zvetravaniu silikatovych hornin a mineralov. Kremicity roztok sa nasledne dostdva do
spodnych vrstiev horniny, kde sa v désledku evaporacie vyzraza.

2. syntektonicky model — tento model predpoklada, ze opaly vznikaju z hydrotermalnych fluid vo
vacsich hibkach. Cez zlomy a trhliny fluidum vystupuje do vyssich podlozi, kde vsa v dosledku
niz§ich teplot a tlaku opal vyzrazaju.

3. kriedovy mikrobialny model — tento model je postaveny na zaklade vzoriek opalov pochadzajucich
z Lightning Ridge, v ktorych sa zachovali pédne baktérie, mikréby a huby. Tieto organizmy ziju
v zivotnom prostredi zahffiajuce bohatt potravu, neutralne pH a teploty okolo 23 — 25 °C. Ak by tieto
mikroorganizmy boli pritomne pri zvetravacich procesoch (nizke pH, vysoké teploty), nezachovali by

sa. Z tychto dovodov Dowell et al. (2003) vylucuje zvetravaci model.

Pewkliang (2004) tvrdi, Ze opal je produktom hydrotermalnej alteracie kyslych magmatickych hornin,
mieSania solaniek a fluid v epitermalnych podmienkach. Tato teodria je vSak platna iba pre vulkanické
opaly. Dalej popisuje syntektonicky a zvetravaci model. Syntektonicky model zahffia rychly
extenzivny vystup SiO, bohatych fluid. Zvetrdvaci model vzniku opalov podla neho spociva
v pomalom rozpus$tani hornin pri kontakte s meteorickou vodou vsuchych klimatickych

podmienkach.

Podrla tedrie Gaillou et al. (2008 a) opaly vznikaju zvetravanim hornin bohatych na kremen napr.

ryolitov alebo pieskovcov a naslednym vyzrazanim SiO, roztokov v puklinach a poéroch.

Thomas et al. (2010) hovori, Ze zdrojom kremicitych roztokov je zvetravanie silikatov.
V sedimentarnom prostredi dochddza k zvetravaniu hornin bohatych na silikaty, najmé zivcov, ¢im
vznika alkalicky SiO, roztok. Znizenie pH a zvysenie koncentracie SiO, umoznuje tvorbu primarnych
silica sfér. Pukliny a trhliny v hornine su nasledne vyplnené silica tmelom, ¢im sa vytvori opalova

mineralizacia.

Semrad (2011) hovori, Ze opaly vznikaji z kremicitych epitermalnych fluid pri teplotach nizSich ako
50 °C v relativne plytkych hibkach. Vznik popisuje ako polymerizaciu kyseliny kremicitej H4SiOs,

ktora za urcitych podmienok tvori sférické ¢astice monomérov SiOs.



2.4 Klasifikacia opalov

V minulosti sa opal klasifikoval ako typ pazariku (Dana et al., 1962). V sucasnosti opal klasifikujeme

ako silikatovy mineral a jeho odrody rozdel'ujeme podrla farby, Struktury a optickych vlastnosti.

V europskom mineralogickom systéme patri opal do skupiny kremena s kodom IV/D.01-80, podla

Dana (Gregor, 2009) patri medzi tektosilikaty s kodom 75.2.1. Neexistuje vSak jednotna klasifikacia

pre jednotlivé odrody opalov.

2.4.1 Podrla opalizcie

Podla schopnosti opticky menit” svoju farbu rozliSujeme drahy opal, ¢ierny opal, ohnivy opal,

hydrofan a harlekyn vid’ Tab. 1.. Tieto opaly sa vyznacuju opalizaciou.

Tab. 1. Prehl'ad odréd opalov vyznacujicich sa opalizaciou a ich charakteristické znaky.

Odroda

Charakteristické znaky

biela az krémov4 farba,

drahy opal najcennejsia a najvyhl'adavanejsia odroda,
vyskyt najmi v sedimentarnych horninach
tmava farba,

Sierny opil primes C a oxidov Fe,

vzacny vyskyt,
tazeny v oblasti Lightning Ridge

ohnivy opal

hyacintové, Cervené, oranzové az zIté sfarbenie,
nahodné usporiadanie silica sfér o vel'kosti v priemere ~20 nm,
obsah vody 6 az 8 %,

vulkanicky pévod

harlekyn

opalizacia na ohrani¢enych plochach,

vzacny vyskyt

hydrofan

na vzduchu straca vodu a schopnost’ opalizacie,

nutnost’ uskladnenia v nadobach s vodou

Boulderov opal

tmavo sfarbeny opal s vyraznou opalizaciou,
vyskyt iba v kriedovych zvetranych horninach s vysokym

obsahom Fe v oblasti Queenslandu
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2.4.2  Podrla optickych vlastnosti

Podra optickych vlastnosti rozliSujeme obecné a drahé opaly (Gaillou et al., 2008 a; Koutfimsky, 1995;
Raman a Jayaraman, 1953). Medzi obecné opdly tzv. potch alebo common zarad'ujeme vSetky odrody
opalov s vynimkou opalov vyznacujucich sa opaliziciou. Drahé opély st charakteristické svoju
opalizaciou, obecné opaly sa tymto optickym javom nevyznacuju. Medzi obecné opaly mozno zaradit’

tie odrody, ktoré charakterizuje nepriehl’'adnost’, celistvost’ a rdzne pestrofarebné sfarbenie vid’ Tab. 2.

Tab. 2. Prehl'ad odrod obecnych opalov a ich charakteristické znaky.

Odroda Charakteristické znaky
achatopal pasikavy, podobny achatu
dendriticky opal primes Fe a Mn oxidov
drevny opal pseudomorfoza drevnej hmoty
girasol odroda hyalitu
chloropal zmes opalu a nontronitu
chryzopal zeleny farba, vyskyt v asociécii s chryzoprasom
jaspopal ¢ervena az Cervenohneda farba
jelly-opal zIta az oranzova farba
kasolong biela odroda opalu a chalcedonu
levandul'ovy opal vyskyt v Cine, Madagaskare, Turecku, Peru
matrix limonit prerasteny zilkami opalu
menilit vyskyt v Ménil-Montant vo Franctuzsku
mliecny opal biela, nazltla, nazelenald farba
nobbies centimetrové noduly drahého opalu
poloopal pasikavy, neprichladny
prasopal zelena farba
quincyit ruzova farba, vyskyt v Quincy vo Francuzsku
skleny opal tzv. hyalit Ciry, bezfarebny, bez primesi kovov
tabasir tvori sa v bambusovych vyhonkoch
voskovy opal okrova farba so smolnym leskom
Yowazské orechy zelezité konkrécie s drahym opalom v strede
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2.4.3  Podrla vnutornej Struktiry

Opaly mozno klasifikovat’ podl'a usporiadania vnutornej Struktiry na nekrystalické a mikrokrystalické
(Gregor, 2009). Z hladiska Struktury rozozndvame amorfny nekrystalicky opal-A, opal-C s
usporiadanou Struktirou typu a-cristobalit a opal-CT s usporiadanou Struktarou typu a-cristoblit/a-
tridymit (Brown et al., 2002; Gaillou et al., 2008 a,b; Graetsch et al., 1994; Gregor, 2009; Hatipoglu,
2009; Ilieva et al., 2007). Opaly typu CT a C niektori autori zaraduju do rovnakej skupiny.

Opal-A a opal-CT mbzeme rozliSit’ na zdklade RTG difrakénej analyzy, opal-A rozliSime od opalu-C
a opalu-CT Ramanovou spektroskopiou (Gaillou et al., 2008 a,b).

Kazdy typ je charakteristicky inym stupfiom Struktirneho usporiadania, morfologiou stavebnych
Castic, fyzikalnymi vlastnostami a vyskytom.

Opal-Ag aopal-CT st tvorené nanokryStalmi priemernej velkosti 25 nm v priemere. Stupen
usporiadania nanokrystalov je zavisly od kryStalizacného rastu a depozicie silica gélu. Rychlym
procesom sa tvori opal-CT s neusporiadanou Strukturou nanokrystalov, naopak pomalym procesom
koncentrické usporiadanie sfér opalu-Ag (Gaillou et al., 2008 b). S postupnou diagenézou sa Struktiurne
usporiadanie zvySuje, pricom jednotlivé prechody st postupné: nekrystalicky opal — opal-CT —

opal-C — kremen (Graetsch et al., 1994).

Opal-A je neusporiadand az amorfnd Struktira. Tvori sa v sedimentarnom i vulkanickom prostredi
(Fritsch et al., 2004). Velkost' a tvar sfér opalu-A je variabilny. Je to najviac rozpustnd a najmene;j
usporiadana forma opalu. Pdsobenim horninotvornych faktorov prechéddza opal-A na usporiadanejsi
opal-CT, opal-C a krystalicky SiO,. Pod tito kategoriu sa zarad’uje opal-Ag (gel) a opal-Ay (network).
Opély-A mozeme d’alej rozdelit’ na anorganické a organické, ktoré su produktom biologickej ¢innosti

rastlin a zivoc¢ichov.

Opal-CT tvori prechod medzi opalom-Ag a kremeiniom. Jeho vyskyt sa viaze sa na vulkanické horniny
(Fritsch et al., 2004). Opal-CT je Struktira s pravidelnym striedanim vrstiev cristobalitu a tridymitu.
Opal-CT casto vznikd z opalu-A, ktory pdsobenim tlaku a teploty prechddza na usporiadanejSiu
Struktaru (Gregor, 2009). Je tvoreny 20 — 50 nm sférami v priemere, niektoré variety 100 — 400 nm
sférami v priemere. Do tejto kategorie sa zarad’uje obecny i drahy opal (Smallwood et al., 2008 b).
Medzi opaly-CT zaradujeme 1 organogénne opaly. Organogénny opal-CT vznikd v morskom
a suchozemskom prostredi pri nizkych teplotich (Rondeau et al., 2004). Je produkovany cievnatymi
rastlinami, hubami a rozsievkami, mozno ho najst vo vSetkych pddach a suchozemskych

sedimentarnych horninach. (Clarke, 2003).

Opal-C je zriedkavd a dokonale usporiadana o-cristobalitova Struktira, vyskytuje sa najmid vo
vulkanickom prostredi (Smallwood et al., 2008 a). Struktdra je usporiadanejsia v porovnani s

opalom-CT. Voda v opale-C je chemicky viazana na defekty v Strukture (Gregor, 2009).
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2.4.4 Podrla prostredia vzniku

Niektori autori klasifikuju opaly na sedimentarne a vulkanické (Dutkiewicz et al., 2014; Gaillou et al.,
2008 a; Rondeau et al., 2004). Hlavné rozdiely medzi sedimentarnymi a vulkanickymi opalmi
spocivaju v stupni vnutorného usporiadania, obsahu vody, hustote (Dutkiewicz et al., 2014)

a koncentracii stopovych prvkov (Gaillou et al., 2008 a; Rondeau et al., 2004), si uvedené v Tab. 3.

Tab. 3. Fyzikalne vlastnosti sedimentarnych a vulkanickych opalov prevzaté zo Smallwood et al. (2008 b);

upravila N. Cimova.

Sedimentarny opal Vulkanicky opal
Struktirny typ opal-A opal-A, opal-CT
Vnutorné usporiadanie amorfné Ciastocna krystalické
Hustota ~2,15 ~ 2,00
Obsah vody 4-9% 9-18%
Refrakény index 1,42 -145 1,40 - 1,42
Morfologia homogénna Struktiira heterogénna Struktura
Luminiscencia ano nie
Obsah Ba > 110 ppm <110 ppm
Eu a Ce anomalia pozitivna negativna

Rondeau et al. (2004) povazuje teplotu vzniku za rozliSujuci faktor medzi sedimentdrnymi
a vulkanickymi opalmi napr. australske a slovenské opaly vznikaju v r6znom prostredi, vznikaji vsak
pri rovnakej teplote, nizSej ako 45 °C. Rondeau et al. (2004) preto navrhuje zmenu klasifikéacie

sedimentarnych a vulkanickych opalov na nizkoteplotné a vysokoteplotné opaly.
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2.5 Vyznamné loZiska opalov v CR a vo svete

2.5.1 Opaly z Ceska

V Ceskej republike je opal hojne zastipeny na lokalitich Bohouskovice, Nedvédice, Vale¢ a mnohych
inych.

JuhoCeské opdly v okoli Kifemze sa nachadzaju v serpentinizovanych ultrabazickych horninach
Blanského lesa. Hadcové opaly z Bohouskovic su charakteristické svojou farebnou variabilitou a tym
sa stavaju zaujimavym zberatel'skym minerdlom. Mozno tu najst’ biele, ZIté, slabohnedé, fialove,

¢ierne a tmavozelené opaly. Tvori hl'uzy r6znej velkosti na zvetranej hornine (Novak, 1996).

Vale¢ u Podbofan sa nachiddza na vychodnom okraji Doupovskych hér, asi 30 km od Karlovych
Varov. Korunkovité agregity hyalitu z ValCe sa radia medzi najzndmejSie Ceské minerdly, ktoré
mozno najst’ v svetovych vyznamnych mineralogickych zbierkach. Hyalit z Valce je znamy svojou
priehl'adnost’ou, hroznovitym vzhladom a zonalnou $truktirou rastu (Gottlicher et. al., 1998). Vypliia
dutiny tretohornych &adiovych tufov, ktoré dosahujii az niekolko cm” Vznik hyalitu sa spaja
s hydrotermalnou ¢innost'ou, kedy tuhniicou materskou horninou prenikali hortce roztoky opalového
zlozenia. ViacSina hyalitov bola ndjdena severozapadne od Valce. Spolu s hyalitom sa tu vyskytuje
apatit, zeolity, fosfaty, thomsonit NaCa,(AlsSisOy).6H,O, a aragonit. V materskej hornine su
zarastené i drobné krystaly augitu a biotitu. V literatlire sa spominaju i d’al§ie néleziskd v okoli Valce:

Maly a Velky Hlavkov, Jedliny a Kopacov (Mach, 1996).

Na Piibramsku bolo najdenych niekol’ko exemplarov hnedého lesklého opalu s pocetnymi dutinkami
vyplnenymi povlakmi bieleho a modrobieleho chalcedonu a drobnymi krystalmi pyromorfitu
Pbs(PO,);Cl. Z najvrchnejsich Casti rudnych zil pochadza hnedy matny opal, ktory tvoril vyplne zil
o mocnosti 10 cm. V halde zo Sachty sa naslo niekol’ko velkych kuskov hnedého opalu, ktory bol
prestipeny zrnkami ceruzitu a galenitu. V byvalej Sachte Alexander vo Vrancoviciach sa vyskytuje
cervenohnedy, Cierny a Sedy opal. Opdly z Piibramska vSak nie st vhodné pre klenotnicke ucely,

byvajii ¢asto rozpukané a zvetrané (Cerny, 1996 a).

Stary a Novy Smolivec pri Plzni lezia na pomerne geologicky zlozitom podlozi. Dochédza tu k styku
stredoCeského plutonu, moldanubika a proterozoika. V prostredi kontaktu granodioritu a serpentinitu
medzi Starym a Novym Smolivcom sa vytvorila hrubd vrstva hnedého a hnedocerveného opalu
s lasturnatym lomom. Spolu s opédlom sa tu vyvinuli zrnd spinelidov, zilky azbestu (3 cm), lupienky

zeleného mastenca a magnezitu (Cerny, 1996 b).
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Geologické podlozie Moravskych Budéjovic je tvorené horninami moldanubika. V tejto oblasti st
mineralogicky zaujimavé dolomitické mramory, erldny a skarny, v ktorych sa v puklinach vyskytuje i
hyalit. Vytvara tu bezfarebné¢ hroznovité agregaty, ktoré vznikli pravdepodobne v recente. Vznik
mozno prisudit’ zvetravaniu pyroxénu. Hyalit z Moravskych Budé&jovic sa prejavuje Zzltozelenou

luminiscenciou v kratkovlnnom UV ziareni (Houzar, 1996 a).

Opaly z Novej Vsi povazuju zberatelia za najkrajSie moravské opaly. V serpentinitoch tejto oblasti sa
okrem opalov vyskytuju zaujimavé sekundarne mineraly (chryzotil, sepiolit). Opalova mineralizacia sa
viaze na okrajové serpentinitové ostrovéeky. NajkrajSie opaly zNovej Vsi sa vyformovali

v magnezitoch zvetraného serpentinitu, kde tvoria opalové jadra (Karasek, 1996).

Na zdpadnej Morave je opal hojne sa vyskytujicim minerdlom. Na mnohych lokalitach sa vyskytuje
v serpentinitoch tfebi¢ského durbachitového masivu. Menej Casty je na rudnych a kremennych zilach
na lokalitach napr. Jemnice a Svojkovice. Vyskyt opéalov na zapad od Ttebice sa viaze na pyroxénické
ruly a mramory. Zname borovinské a fipovské opaly vznikli zvetravanim pyroxénov, najmi
diopsidov. Pri zvetrdvani sa uvolnilo zna¢né mnozstvo SiO,, ktoré dalo vznik opdlom. V horninach
tejto oblasti, ktoré boli menej postihnuté alteraciou, sa Casto vyskytuje bezfarebny hyalit mladého

veku (Houzar, 1996 b).
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2.5.2 Opaly zo Slovenska

,,» Mad’arské “ opdlové lozisko bolo najvyznamnej$im loziskom opalov na svete az do konce 19.
storocia (Caucia et al., 2013). Do konca 1. svetovej vojny patrila lokalita Dubnik k izemiu Mad’arska,
preto sa v minulosti pre tieto opaly pouzivalo oznacenie mad’arské opaly (Rondeau et al., 2004).

Dubnicke opaly, ako sa v sti€asnosti oznacuju, boli po mnohé starocia spracovavané do Sperkovych
vyrobkov. Najvac¢sim znamym dubnickym opalom je ,, Hurleyuin “ o hmotnosti 594 g. V sti¢asnosti je

.....

sa nachadza v Prirodovedeckom muzeu v Budapesti (Koufimsky, 1995).

Na lokalite Dubnik sa vyskytuje drahy, skleny, mlie¢ny a ohnivy opal, hydrofan a harlekyn (Caucia et
al., 2013; Harman a Chovanec, 1981; Koufimsky, 1995; Semrad, 2011). Ich farba je réznoroda, od
modrej, zelenej a fialovej farby az po oranzovu a ¢ervenu farbu, ktora je najvzacnejsia. Primes oxidov
zeleza v sklenom opale sposobuje jeho ZIté, oranzové az hnedé zafarbenie. Jednotlivé odrody maju
podl'a sfarbenia r6zny typ priehl'adnosti. Obsah vody v dubnickych opaloch vyrazne kolise (3 az 13
%) (Koutimsky, 1995).

Opaly s dokonalou opalizdciou vytvaraju najCastejSie asocidcie s bielymi opalmi, napr. Sedym alebo
bielym hydrofanom. Drahy opél, mlieény opal a skleny opal vypliiaju dutiny a péry v materskej
hornine, vytvaraju drobné impregnacie v puklindch. MlieCny opal je charakteristicky mliecnobielou
farbou s farebnymi odtiefimi napr. biely porcelanit, zeleny chryzopal, hnedy drevny opal (Harman a
Chovanec, 1981). Menej zastapenym opalom na lokalite je hydrofan so znacne poréznou Struktiurou so
schopnost'ou prijimat’ pomerne vel'ké mnozstvo vody. Hydrofan, nasyteny vodou, sa prejavuje ako
transparentny, bez vody je nepriehladny. Na lozisku, spolu s drahym opélom, sa Casto vyskytuju

¢ierne obecné opaly so zvySenym obsahom anorganického uhlika (Semrad, 2011).

Dubnicke opaly zarad'ujeme medzi opaly-A, hoci je tento typ charakteristicky najma pre sedimentarne
opaly. Su tvorené silica sférami o velkosti v priemere 125 — 270 nm. Podl'a Rondeau et al. (2004)
vykazuju slovenské vulkanické opaly vsetky fyzikalne vlastnosti typické pre sedimentarne opaly, ¢o

mozno vysvetlit’ nizkou teplotou vzniku pocas tektonickej aktivity.

Hlavnymi primesami dubnickych opdlov st Ca, Al Na, K, Fe, Mg, Sc, Cr (Caucia et al., 2013).

cvve

vulkanické opaly podl'a klasifikacie Gaillou et al. (2008 a). Podl'a koncentracie Ca mozno stanovit

geograficku provenienciu dubnickych opalov, ktoré maji obsah Ca ~ 100 ppm (Caucia et al., 2013).
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Mineralizacia drahého opalu (pukliny, zilky aimpregnéacie) v oblasti Dubnika sa nachadzaju
v centralnej Casti Slanskych vrchov v spodnosarmatskom komplexe amfibolicko-pyroxénickych
andezitov (Harman a Chovanec, 1981). Hornina je tvorena najméd Zzivcom (~70 %), augitom,
kremeniom a kaolinitom. Koncentracie prvkov (Ca, Al, K, Na, Ba a Sr), ktoré su nabohatené

v hostitel'skej hornine, s v opaloch pomerne nizsie (Caucia et al., 2013).

Opélové bane sa nachadzaji v sopecnom pohori Slanské vrchy, vzdialené priblizne 30 km od
okresného mesta PreSov. Slanské vrchy su stcastou vnutorného obliku Zapadnych Karpat. Pre
pritomnost’ alkalicko-vapenatych minerdlov sa radia k orogénnym vulkanitom (Divinec a Kotulak,
1990). Slanské vrchy tvoria ldvové prady andezitov striedajiice sa s vulkanoklastikami. Centralnu Cast’
tvoria dioritové porfyry a ryodacity, okrajové Casti su tvorené pyroklastikami (Magula a Brehuv,

2007). Pohorie bolo geologicky aktivne pred 10 — 14 miliénmi rokov.

Loziskd vystupuju v juhovychodnej casti zlatobanského stratovulkanu. Ide o pas vyhasnutych
stratovulkanov tiahnucich sa od PreSova smerom na juh po vyustenie Bodrogu a Tisy v dizke cca 85
stratovulkdnu sa pohybuje medzi 10 — 12,2 miliénov rokov (Semrad, 2011) az 10 — 15 milidénov rokov
(Harman a Chovanec, 1981; Rondeau et al., 2004) a pokryva uzemie o rozlohe 200 km? (Semrad,
2011).

Na lozisku rozliSujeme dva typy mineralizacie: vulkanicki mineralizaciu a Sb-Hg-As-opéalova
mineralizaciu v okrajovych castiach stratovulkanov (Divinec a Kotuldk, 1990). Opalova mineralizacia
v Slanskych vrchoch vznikla v dvoch fidzach. Pocas hydrotermalneho $tadia pri vysokych teplotach
vznikli pyrit a antimonit, pri niz§ich teplotach markazit, chalcedon a vSetky odrody opalov (Caucia et
al., 2013; Harman a Chovanec, 1981; Rondeau et al., 2004). Nizkoteplotné hydrotermalne Stadium
umoznilo vznik amorfnych opdlov-A (Caucia et al., 2013). Hydrotermalna ¢innost’ sa podiel’ala na
alteracii hornin (pyritizacia, kaolinizacia, chloritizacia), vd’aka ktorej doSlo k vzniku rudnych

a nerudnych mineralov (Magula a Brehuv, 2007).

Dubnicke bane st najstarsie opalové bane na svete. Hoci tazba prebiehala od ¢ias Rimskej riSe a az do
20. storocia, lozisko bolo v porovnani s loziskami australskych a mexickych opalov menej geologicky
a mineralogicky preskimané. Starovekd a stredoveka tazba nie je zdokumentovana, existuju vSak
mnohé historické vzorky opalov pochadzajice z tohto obdobia potvrdzujuce tazbu v tomto obdobi.
K objaveniu opélov v Slanskych vrchoch prispelo povrchové dobyvanie rumelky v tejto oblasti, ktoré
prebiehalo do 15. storo¢ia (Harman a Chovanec, 1981; Magula a Brehuv, 2007). Najrozsiahlej$ia
tazba prebiehala v polovici 19. storoCia, kedy sa produkcia pohybovala okolo 20 az 30 tisic kt/rok

(Harman a Chovanec, 1981).
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Tazba na lozisku prebiehala povrchovo i hlbinne (Bohaty, 1996). Bane sa rozdelovali na tri asti:
Libanka, Dubnik a Simonka, vid’ Obr.3. Hlbinné dobyvanie sa realizovalo v bani Libanka a Simonka,
centrom t'azby drahého opalu bola Libanka (Magula a Brehuv, 2007). Loziska drahého opalu lemuju
dve tektonické zony. Celkovy objem opalonosnej horniny predstavuje 2 000 000 m’, z toho vicsia
Cast’ uz bola v minulosti vytazena (Semrad, 2011). Do konca t'azby bolo ru¢ne vyrazenych 30 §tdlni
s dizkou 22 km. Opalové bane boli uzatvorené v roku 1922 (Magula a Brehuv, 2007; Rondeau et al.,
2004).

Obr. 3. Mapa s vyznacenymi lokalitami tazby opalov a inych surovin; zdroj: Magula a Brehuv (2007).

Do objavenia australskych a mexickych opalov boli bane v Dubniku najdélezitejsim zdrojom opalov
v Eurdpe (Rondeau et al., 2004). Dubnicke opaly sa stali menej atraktivnymi a zaujem o ich tazbu
a spracovanie postupom c¢asu zmizol (Koufimsky, 1995). Definitivne ukoncenie tazby bolo
zapri¢inené objavom rozsiahlych opalovych lozisk v Australii (Caucia et al., 2013). Lokalita bola

v roku 1962 vyhlasena za chranenu lokalitu (Magula a Brehuv, 2007).
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2.5.3 Opaly z Australie

Prvé nalezisko opalov v Australii bolo objavené az v druhej polovici 19. storocia. Intenzivnejsia tazba

zacCala v roku 1890 na lozisku White Cliffs v Novom Juznom Walese. Ako mozno vidiet’ na Obr. 4.,

loziska sa nachadzaji v Novom Juznom Walese (White Cliffs, Lighting Ridge), Juznej Australii
(Coober Pedy, Mintabie, Andamooka) a Queenslande (Quilpe) (Koufimsky, 1995). V australskom

State Queensland sa nachadza mnozstvo lozisk opalov v oblastiach Yowah, Koroit, Quilpe, Toompine,

Kyabra-Eromanga, Bulgroo, Yaraka, Jundah, Opalton-Mayneside a Kynuma. Tieto loziska tvoria 300

km pas tvoreny kriedovymi sedimentdrnymi horninami. P4s sa tiahne severnym smerom od

Hungerfordu cez okresy Cunnamulla, Quilpie, Longreach a Winton az do Kynuny (Neville et al.,

2000). Mensie ndlezisko je ivo Viktorii. Najvyznamnej$imi loziskami su sedimentarne loziska

ciernych opalov v Lightning Ridge, bielych opalov v Juznej Australii a Boulderovych opalov

v Queenslande.
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Obr. 4. Mapa vyznamnych lozisk opalov nachéddzajucich sa v Australii; zdroj: http://www. opalsdownunder.

com.au/ learn-about-opals/intermediate/australian-opal-mining-field; 5.5.2014.

V Australii sa vytvorili rozne typy lozisk drahych opalov, produkcia pochadza najmd zo

sedimentarnych lozisk Velkej artézskej panvy (Neville et al., 2000). Opaly Velkej artézskej panve sa

vyskytuji v extrémne zvetranych kriedovych profiloch, kde su v plytkych profiloch alterované vrstvy

spodnych kriedovych pieskovcov, ilovcov a prachovcov (Landgrebe et al., 2013).
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Tazba sedimentarnych opalov v Australii prebicha povrchovo (open-pit) a hlbinne. Opal, tazeny
v centralnej Casti Australie, sa vyskytuje v chemicky zvetranych horninach. Vynimkou je lozisko
Mintabie, ktoré je tvorené ordovickymi kaolinizovanymi pieskovcami. Na loziskach Coober Pedy,
Andamooka, Lightning Ridge, Quilpe sa opal vyskytuje v trhlindich a puklinach pieskovcov
a kaolinizovanych pieskovcov, vo forme Zil a opalizovanych kosti, schranok a dreva (Senior, 1998).
Najvicsie tazobné oblasti drahého opalu su Lightning Ridge, Coober Pedy, Andamooka (Koufimsky,
1995; McOirist et al., 1994; Sanders, 1975).

Podla Senior (1998) tu opaly vznikli z SiO, nabohatenych roztokov a st produktov mezozoického
a kenozického chemické zvetravania. Zvetrané profily su silicifikované, pri procese silifikacie doslo
k obohateniu roztokov o SiO,, ¢o nasledne viedlo ku krystalizacii opalov. Chemické zvetravanie malo

rozsah do 30 m, preto v profiloch mozno pozorovat’ zonalnost’ Fe, SiO, a Al oxidov.

Geologické udalosti, ktoré viedli k vzniku opalov podl'a Horton (2002):

1. Pred 122 — 91 mil. rokov bola centralna Cast’ Australie pod hladinou plytkého epikontinentdlneho
mora. Sedimentarneho horniny, ktoré tvorili morské dno, boli bohaté na organicky material.

2. Poklesom morskej hladiny pred 91 — 40 mil. rokov boli sedimentarne horniny vystavené
dlhodobému zvetravaniu, ¢im doslo k uvolneniu Si a Fe roztokov zo sedimentarnych hornin.

3. Suchd klima sposobila dalsi pokles vodnej hladiny a okyslenie podzemnej vody. Tektonickymi
deformaciami Si bohaté roztoky lateralne i vertikalne migrovali, kde sa mohli v trhlinach a puklinach
vyzrazat' vo forme opalu.

NajvyznamnejSie geologické udalosti, ktoré¢ sa podielali na vzniku opalovej mineralizdcie mozno
zhrnat do tychto bodov:

1. vznik sedimentov bohatych na organicky material zo starSich vulkanickych hornin

2. zvetrdvanie hornin v prostredi teplej a suchej klimy, ¢im doslo k uvolneniu Si a Fe

3. remobilizacia Si roztokov v kyslych podmienkach pocas tektonickych procesov

4. pokles vodnej hladiny a mineralizacia opalu vo zvetranych profiloch

Podl'a Smallwood et al. (2008 a) australske opdly vznikli v sedimentarnom prostredi pieskovcov
Velkej artézskej panvy zvetravanim silikatov, predovSetkym zivcov. Podzemna voda sa tymto
procesom obohatila o rozpusteny SiO, a KOH, ¢im sa zvysilo pH (8 — 10). Evaporaciou doslo
k presyteniu roztokov o SiO,, prostrednictvom i6novej vymeny medzi KOH a ilmi k znizeniu pH, ¢im

boli vytvorené podmienky pre nukleaciu silica sfér.

Ekonomicky najvyznamnejiie loZisko je Lightning Ridge s tazbou ¢ierneho drahého opéalu. Cierny
opal patri medzi najdrah$iu a najvyhladavanej$iu odrodu opalu. Toto rozsiahle lozisko o vymere
700 ha sa nachadza 770 km severozapadne od Sydney a 50 km od juznej hranice Queenslandu.

Opalonosna vrstva v Lightning Ridge sa nachadza vo vrstve pieskovcov a ilovcov pozdiz
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juhovychodného okraju Velkej artézskej panvy. Opal sa tu vyskytuje v asociacii so silne chemicky
zvetranymi kriedovymi horninami. Najcastej§i vyskyt opdlov je medzi vrstvami zvetraného

a vybieleného pieskovca a nezvetranymi faciami ilu (Smallwood et al., 2008 b).

Nalezisko White Cliffs sa svojimi geologickymi podmienkami podoba nalezisku Lightning Ridge. Na
tomto lozisku vSak prevladaju priesvitné biele opaly. White Cliffs je unikatne nalezisko obecného
a drahého opalu, ktory fosilizoval drevo a zbytky casti organizmov, napr. schranky mikkysov,

¢lankonozcov a kosti stavovcov.

Nalezisko v Novom Juznom Walese, Tintenbar, predstavuje menSie lozisko s opalmi vo vyvretych
magmatickych horninach. Lozisko drahého opélu v oblasti Tintenbar je najvacsim tazenym loziskom
magmatického drahého opalu v Australii. V miocénnom bazalte sa tu drahy opal vyskytuje vo forme

noduli a mandli (Smallwood et al., 2008 a).

Coober Pedy sa nachddza 846 km severne od Adelaide. Tazba na tomto loZisku predstavuje 90 %
celkovej svetovej produkcie opalov. Lozisko lezi na geologickej jednotke Bulldog Shale. Prvy objav
opalov na tejto lokalite bol zaznamenany v roku 1915, v roku 1916 uz prebiehala zna¢nd banska
¢innost. (Hogan a Berry, 2000). Hostitel'ski horninu na tomto lozisku tvoria pieskovce, ilovce

a prachovce. Lozisko je vyznamné z hl'adiska mineralizicie variabilnych odrdd opélov.

V tejto Casti Australie je i lozisko Andamooka. Tu boli objavené tzv. opalizujtice pieskovce, pieskovce

prestipené opalizujucim tmelom roznej farby.

V Queenslande na lozisku Yowah prebieha tazba od roku 1878. TaZia sa tu opaly s primesou Fe, ktoré
vypliaju pukliny a dutiny v sedimentiarnych hornindch. V sedimentarnych Zelezitych rudach sa
vytvorili tzv. Yowazské orechy, ktoré predstavuju sideritické konkrécie vyplnené opalom (Koutimsky,
1995). Vicsina tazby v Australii prebieha povrchovo, vynimkou je tato oblast’ s podzemnym

spdsobom tazby.
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2.5.4 Opaly zo Severnej Ameriky

Opaly mozno néjst v Severnej a Juznej Amerike pozdiZ pasu tiahnuceho sa od zapadnej Kanady,
Washingtonu, Oregonu, Idaha, Nevady, Mexika, Peru az po Braziliu. Loziska opalov v Amerike s
viazané na vulkanické horniny pohoria Kordillery v Severnej Amerike a pohoria Andy v JuZnej

Amerike, ktoré je jeho pokra¢ovanim. Opalonosné horniny mozno najst’ v celej dizke pohoria.

V Severnej Amerike su loziska opdlov menej vyznamné, vyznacuju sa vSak réznorodost'ou svojho
sfarbenia. Medzi lokality, kde prebieha tazba, patri Burnt River v Oregone, Mohavska pust’, Juzna
Kalifornia, Nevada, Idaho, Washington a Louisiana (Koufimsky, 1995). V USA sa nachddza niekol’ko

lozisk drahého opalu.

Lozisko Rainbow Ridge v Nevade, najvyznamnejsie lozisko drahého opalu v Severnej Amerike, bolo
objavené v roku 1905. Cierne drahé opaly tu vypliaju dutiny hostite'skej horniny. Tieto Gierne opaly
v8ak obsahuju velké mnozstvo vody (> 11 %), preto nie st vhodné pre vyrobu $perkov. Na tomto

lozisku sa okrem drahého opalu vyskytuje hyalit, ohnivy opal, girasol a obecny opal ré6znych farieb.

Na lozisku Crook County v Oregone sa vyskytuju rozne sfarbené drahé opaly, modré, biele, oranzové

a iné.

Lozisko Opal Butte sa nachadza v blizkosti mesta Heppner v severozapadnej Casti amerického Statu
Oregon. Opal sa vyskytuje na zdpadnom svahu Opal Butte, ktory je sucastou pohoria Modré hory. Na
lozisku sa vyskytuje hyalit, drahy, dihovy, obecny, modry a ohnivy opal. Opal sa tu vyskytuje
v ryolitovych geddach bohatych na perlit, ktoré boli postihnuté hydrotermalnou alterdciou. Spolu
s opalom sa v geddach vyskytuje i kremen a achat. Drahy opal tvori 0,5 — 2,5 cm vrstvy vo vrchnych
Castiach gedd. Zlozenie a velkost” jednotlivych gedd sa od seba vyrazne odliSuje, o mozno pripisat’
roznemu chemickému zlozeniu roztokov rézneho veku, ktoré sa podielali na formovani mineralov.
Kym malé geddy obsahuju roznorodé odrody opalov, vel'ké geddy su tvorené obecnym opalom. Tazba

tu prebieha povrchovo (Smith, 1988).

V americkom S§tate Idaho sa v oblasti mesta Moscow vyskytuje niekol’ko nalezisk drahého a obecného

opalu.
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2.5.5 Opaly zo Strednej a Juznej Ameriky

V Transmexickom vulkanickom pase sa nachddza niekol’ko vyznamnych lokalit, kde sa vyskytuje
opalova mineralizacia, vid’ Obr. 5. Loziska sa vyskytuju v mexickych Statoch Queretaro, Chihuahua,
San Louis Potosi, Guerrero, Hidalgo, Jalisco a Michoacan (Koivula et al., 1983). Dalsie loziska sa

nachadzaju v Brazilii, Peru a Hondurase.

Mexické opaly su zname od 18. storocia. Maju Specifické vlastnosti a vzhlad, st vel'mi priehl'adné
v porovnani s opalmi zinych lokalit. Mexické opaly st opaly-CT, maji podobnii mikrostruktiru
a fyzikalne vlastnosti (Fritsch et al., 2004). Vznikaji v hydrotermalnych systémoch pri teplotich
150 — 160 °C (Ostrooumov, 2007; Spencer et al., 1992).

Tzv. Lechoso-opaly st najvzacnejSie a najcennejSie mexické opaly, tidto odroda sa vyznacuje
jedine¢nou opalizaciou. Tzv. vodny opal s modrou opalizaciou tvori gulicky podobné vodnym
kvapkédm. V Mexiku mozno njst’ tzv. girasol-opaly, ktoré charakterizuje ich bezfarebnost. Ruzové
opaly z Mapimi (Mexiko) boli opisané ako opaly z primesou palygorskitu. Zaujimavymi odrodami
mexickych opdlov je ,, cherry “ opal sytocervenej farby, medovy priesvitny opal a ,, leopard “ opal,
opalom prestupeny vezikularny bazalt.

Najznamej$im tazenym mexickym opalom je ohnivy opal, taZi sa v oblasti Queretaro. Dalgie loziska
ohnivého opalu sa nachadzaju v USA, Turecku, Australii, Indonézii, Etiopii, Somalsku, Kazachstane a

Brazilii (Simoni et al., 2010).

Najvyznamnejsie lozisko opalov sa nachadza v blizkosti mesta Santiago de Queretaro v mexickom
State Queretaro vzdialenom 200 km severozapadne od hlavného mesta Mexika (Coenraads a Zenil,
2006). Opaly z Queretara maji najcastejSie oranzovu az Cervenu farbu. Opal sa vyskytuje v ruzovom
ryolitovom lavovom prude, kde vypliia dutinky. Mozno ho najst i vo forme noduli, takéto opaly sa
vyznacuju vysokou gemologickou kvalitou. Opaly z Queretara maji vynimocne vysoku

transparentnost’, Cervenu az zelenu opalizaciu, ktory ich odliSuje od inych opalov.

Mexické naleziska opalov tvoria rozsiahly pas v okoli miest Guadalajara a Guanajuato. Opaly tu
vystupuju v andezitoch, ryolitoch, trachytoch a porfyritoch, ktoré obsahuji vysoky podiel Fe oxidov.

Vznikli hydroterméalnou &innostou, maji maly obsah vody a vypliaju drobné dutiny v horninach.

V okoli mesta Zimapan sa od roku 1870 t'azia ohnivé opaly. Lozisko sa nachadza 14 km juhozapadne
od mesta Zimapan v mexickom State Hidalgo. Rozne sfarbenie, od zltej az po Cervenu, sposobuje
primes Fe oxidov (Koufimsky, 1995). Jedinym zndmym naleziskom ,, leopard ““ opalu je prave lozisko

Zimapan (Coenraads a Zenil, 2006).

Loziskd drahého opalu v Mexiku v oblasti Magdalena su vulkanického pévodu, materski horninu

tvori ryolit. Tvrdé horniny tu vSak zhorSuju podmienky pre tazbu a spracovanie opalov.
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Obr. 5. Loziska opalov v Mexiku; zdroj: http://wwwmolsci.csiro.au/mainpics7ph09htm; upravila N.Cimova;

23.6.2014.

Vyznamné loziskd drahého opalu sa vyskytuji v oblasti Piaui v Brazilii. Najvyznamnejsie lozisko tejto
oblasti je Boi Morto. Opal sa tu vyskytuje vo forme zil alebo vrstiev na kontakte pieskovcov
a doleritov alebo sa kumuluje v pdde a zvetranych profiloch. NajcastejSie ho vSak mozZno najst’
v asocidcii s ilmi. Hostujiicu horninu tvoria devonske pieskovce a ilovce spolu s doleritom, na ich
kontakte sa formuju ily. Sedimentarne opaly z Piaui sa svojimi fyzikdlnymi vlastnostami znacne

podobajt sedimentarnym opalom z Australie.

V juhoamerickom §tate Honduras boli objavené drahé opaly, ktoré st podobné opalom slovenskym.
Svoju opalizaciu vSak po vytazeni stracaju. LoZziska sa nachddzaju u miest Gracias, Dios, Brandique
a Intilenkat. Drahé opaly sa tu tazia z trachytov, kde sa vyskytuju v rozptylenej forme (Koufimsky,
1995). Na tychto loziskach sa nasli i hydrofany a mlie¢ne opaly.

Loziskd opalov sa v Peru vyskytuji na mnohych miestach, najva¢sim loziskom je San Patricio.
Obecné opaly sa vyskytuju v dutindch a puklinach ryolitov. NajznamejSimi peruanskymi opalmi st
modré opéaly vyznadujice sa vi¢Sou tvrdostou v rozmedzi 6,5 az 7 Mohsovej stupnice. Tazba v Peru
prebieha len lokédlne, v menSom rozsahu. Do stcCasnosti neboli uskuto¢nené¢ rozsiahlejSie
a podrobnejsie geologické prieskumy peruanskych opalov, preto o tychto opdloch existuje len

obmedzené mnozstvo informacii.
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2.5.6  Opaly z Afriky
Loziské opalov sa v Afrike vyskytuji na niekol’kych miestach.

Lozisko drahého opalu v severnej Etiopii vo Wollo Province je vzdialené asi 550 km severne od
hlavného mesta Addis Abeba. Region Wegel Tena, kde sa nachadza, je tvoreny vulkanicko-
sedimentarnymi vrstvami bazaltu a ryolitického ignimbritu r6znej mocnosti (X-X00 m). Vulkanicki
¢innost’ Vychodoafrického riftu datujeme do oligocénu. Opal tu tvori tmel zfn vulkanického materialu,
zriedka vypliia trhliny a dutiny horniny. V porovnani s oranzovymi, ¢ervenymi a hnedymi etiépskymi
opalmi zo Shewa Province a somalskymi opalmi sa tieto opaly vyznacuju bielou farbou, atypickou pre
opaly z vulkanického prostredia. Koncentracie Ba (82 — 226 ppm) v tychto opaloch su nezvycajne

vysokeé pre opaly z vulkanického prostredia. (Rondeau et al., 2010).

Na lozisku Tsehay Mewcha v Etiopii sa opal vyskytuje v horizontalnej vrstve alterovaného ignimbritu
na upéti utesu pri rieke Modry Nil. Pomocou Ramanovho spektra boli tieto opaly urcené ako

opaly-CT.

Tanzansky prasopal sa spolu s chryzoprasom tazi v pohori Iyobo v oblasti Haneti. Zelené sfarbenie
tohto prasopalu je sposobené dispergovanymi ¢asticami Ni** v opalovej matrix. Opalovéa mineralizécia
sa tu viaze na archaické metamorfované horniny, najma serpentinity. Prasopal tu tvori Zily o mocnosti
niekolko centimetrov az metrov. Dal§imi naleziskami prasopalu je Cesko, USA, Pol'sko a Rusko
(Shigley et al., 2009).

Na ostrove Madagaskar sa okrem ohnivého opalu vyskytuju iiné odrody, ktoré sa tazia na lozisku
v oblasti Faratsiho v centralnej Casti ostrova. Novoobjavené lozisko Bemia obecného a ohnivého opalu
sa nachadza v kriedovom ryodacite vJV Ccasti ostrova. Na tomto lozisku sa opal roznej kvality
vyskytuje vo forme noduli alebo ziliek dlhych 20 — 30 cm. Opaly z loziska Bemia maju variabilnt
farbu bez opalizacie. Na zaklade Ramanovho spektra boli tieto opaly charakterizované ako opaly-CT
a opaly-C. Hlavné primesi madagaskarskych opalov su Mg, Al, Ca, Cl. Obsah Fe variruje podla
sfarbenia. Koncentracia Ba (< 42 ppm) zodpoveda opalom vulkanického povodu podl'a Gaillou et al.

(2008 a) (Simoni et al., 2010).
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2.6  Analytické metody Studia opalov
2.6.1 RTG difrak¢né analyza

Medzi prvé analytické metddy, ktoré sa pouzivali pre objasnenie mineralnej Struktiry a usporiadania
opalov, patri RTG difrakénd analyza.. RTG difrakénd analyza je kvalitativna, kvantitativna a
Struktirna analytickd metoda, pri ktorej musia byt vzorky namleté na praSok. Vd'aka tejto analyze je
mozné stanovenie stupna usporiadania nekrystalickych a mikrokrystalickych opalov. RTG difrakéna
analyza je najpouzivanejSia metdoda pre urCenie stupna kryStalického usporiadania, mnoZzstva
tridymitu, pomeru cristobalitu a tridymitu, pritomnosti inklazii (Hatipoglu, 2009). Na zaklade

difrakéného zdznamu modzeme rozlisit’ opal-C, opal-CT a opal-A (Smallwood et al., 2008 a).
2.6.2 Ramanova spektroskopia

Popularnou metoédou pre analyzu opalov je Ramanova spektroskopia. Je to rychla, lacna a nenaro¢na
analytickd metoda pre identifikaciu opalov. Ramanova spektroskopia je metddou vibracnej
molekulovej spektroskopie. Je zalozend na merani rozptyleného Ziarenia, ktoré vznika interakciou
Ziarenia a vzorky. Ziarenie interaguje so vzorkou pri¢om ¢ast’ Ziarenia prechadza vzorkou, ¢ast’ sa
odrazi a Cast’ sa rozptyli. Takto rozptylené ziarenie sa oznacuje ako Ramanov rozptyl. Vysledné
Ramanovo spektrum je podmienené intenzitou rozptyleného Ziarenia na rozdielu energie medzi
laserom a rozptylenym ziarenim. Kazdy opal ma Specifické Ramanovo spektrum, ¢o sa vyuZziva pre

interpretaciu analyzy. Namerané hodnoty sa porovnavaju s databazou referencnych hodnét latok.

2.6.3  Fotoluminiscen¢na analyza

Fotoluminiscencna analyza je analytickd metoda, ktord sluzi na indikaciu chemického zlozenia opalov.
Tato metoda pomaha rozlisit’ opaly s obsahom U. Tie opaly, ktoré obsahuju vyssie koncentracie U (>
1 ppm), emituju zelent farbu luminiscencie. Emitovana modra luminiscencia indikuje obsah U (< 1
ppm). Emitovana luminiscencia opalov je podmienend i koncentraciou Fe (< 1 000 ppm) (Gaillou et
al., 2008 a). Na zaklade fluorescencie vieme rozliSit' vulkanické opaly, ktoré su fluorescencné, od

sedimentarnych (Smallwood et al., 2008 a).

2.6.4 Termick4 mechanicka analyza, termicka gravimetria

Pre objasnenie teplotnych vlastnosti opdlov sa vyuziva termickd mechanickd analyza (TMA)
a termicka gravimetria (TG) (Brown et al., 2002). Vysledkom termogravimetrie je termogravimetricka
krivka, ktora popisuje zmenu hmotnosti vzorku v zavislosti na teplote, popripade Case (Bayliss a

Males, 1965).
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2.6.5 Rastrovacia elektronova mikroskopia

Rastrovacia elektronovd mikroskopia (SEM) umozZiiuje pozorovat Struktiru opalov. Strukturu
pozorujeme na Cerstvych rezoch alebo naleptanych kyselinou fluorovodikovou. Naleptané vzorky su
vhodnejSie pre pozorovanie usporiadania silica sfér, ktoré pod SEM maju granularnu Struktaru (Fritsch
et al., 2006). V SEM moZno pozorovat tesné usporiadanie sfér bez pritomnosti tmelu v drahom opale
a nepravidelné usporiadanie heteromorfnych sfér s tlakovym usmernenim v obecnom opéale napr.
sklenom opale (Harman a Chovanec, 1981). V SEM mozno identifikovat’ sféry roznej velkosti

a usporiadanie opalov-A, medzi ktoré zarad'ujeme vacSinu obecnych opalov (Gregor, 2009).
2.6.6  Transmisna elektronova mikroskopia

Transmisna elektronova mikroskopia (TEM) nam umoznuje pozorovat Struktiru opalov, ktord je
tvorend silica sférami. TEM patrii medzi prvé metédy, vd’aka ktorej bola objasnend morfologia
a mikrosStruktira opalov napr. Rau a Amaral (1969), Sanders (1975). V transmisnom elektronovom
mikroskope boli pozorované rozdiely medzi homomorfnymi silica sférami drahého opalu
a heteromorfnymi silica sférami obecného opalu. Transmisny elektrénovy mikroskop ma velké
zviGSenie a velkl rozlifovaciu schopnost’ (Sanders a Darragh, 1971). Dalsou vyhodou TEM je
moznost’ Studia Struktiry opélov spolu s elektrénovou difrakciou. Pre tato metddu st potrebné tenké

preparaty, ich priprava je vSak drahé a komplikovana.
2.6.7 Elektronova mikrosonda

Vhodnou analytickou metddou pre Studium opdlov je elektronovd mikrosonda (EPMA). Je to
nedestruktivna metdda zaloZzend na podobnom principe ako SEM. Obsahuje pridavné zariadenie pre
chemickt kvantitativnu analyzu, ktoré je zaloZzené na principe rontgenovej fluorescencnej analyze.
Vzorka opalu je vo vakuu bombardovana zvizkom elektronov, ¢im vznika rontgenové ziarenie. Kazdé
rontgenové ziarenie je charakteristické pre urcité prvky, ktoré si v energiovo-disperznom alebo
vlnovo-disperznom spektrometre detekované. Pomocou mikrosondy mozno ziskat’ i reliéf povrchu

mineralu.

2.6.8 InsStrumentalna neutronova aktivacna analyza

Analyticka metéda vhodna pre stanovenie stopovych prvkov v opaloch je inStrumentalna neutronova
aktivacnd analyza (INAA). Neutrénova aktivacna analyza je nedeStrukénd analytickd metdda Tato
metdda je vhodnd pre aktivaciu opélovej matrix pri interakcii s neutrénmi, ¢o umoziuje stanovenie

prvkov o vel'mi nizkych koncentraciach ppm (McOrist et al., 1994).
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2.7 Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou

Hmotnostnd spektrometria s indukéne viazanou plazmou (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry — ICP-MS) je spektralna, kvalitativna a kvantitativna analyticka metdda. Tato metoda
ma S§iroké vyuzitie v geologickych, ekologickych, priemyslovych a mnohych inych odvetviach.
Aplikuje sa predovsetkym na stanovenie prvkov, ktoré st obtiaznejsie stanovitené inymi metoédami.

Su to REE, PGE, Au a refraktorné prvky. Umoziiuje stanovenie nizsich koncentracii prvkov s vy$Sou

.....

ICP-MS pozostava zo zdroja kladnych castic, ktorym je indukéne viazana plazma (ICP)
a hmotnostného spektrometra (MS), ktory je detektorom idénov. Celé zariadenie je pod vysokym
tlakom. ICP-MS je tvoreny plazmovym zdrojom, expanznou komorou a hmotnostnym spektrometrom.
Analyzatorom v hmotnostnom spektrometri byva najCastejSie kvadrupol. V plazmovom zdroji sa
vdaka radiofrekvencnému generatoru a induk¢énej cievke generuje v prade argéonu plazma, ktora sa
nasledne dostava do plazmového hordku. Plazmovy zdroj mam vykon okolo 1 300 W. Vysoka teplota
(do 10 000 K) plazmového horaka je schopna ionizacie vacsiny prvkov. Minimalna energia, ktora je
potrebna pre ionizaciu molekul, sa nazyva ionizany potencial. Ked'’Ze vicsina prvkov (okrem fluoru,
ziskaju energiu potrebni pre ionizaciu. Expanznd komora tvori spojenie medzi plazmou
a hmotnostnym spektrometrom, je oddelend delicmi tlakov. Iénova optika v hmotnostnom
spektrometri ma za ulohu usmernit’ a urychlit’ ibnovy zvizok do kvadrupdlu. V elektromagnetickom
poli kvadrupdlu iony osciluju a smeruju k detektoru. Na zdklade nastavenia napitia na kovovych
ty¢iach kvadrupdlu sa k detektoru postupne dostant iény s urcitou hmotnostou a nabojom.
Detektorom byva elektronovy nasobiC, ktory zosiliiuje signal dopadajicich iénov a nasledne ich
spracovava. Vysledny signal urcitého i6nu je vysledkom kaskadovitého toku elektronov. Vysledkom
merania je jednoduché hmotnostné spektrum, ktoré moze byt zat'azené spektralnymi a nespektralnymi
interferenciami. Detek¢né limity st vel'mi nizke, pre tazké kovy v hodnotach ppm a pre ostatné prvky
ppb. Této efektivna, rychla a presna metéda ma vSak vysoké naklady na chod, referenéné materialy

a chemikalie (Klouda, 2003).
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2.8 Laserova ablacia s hmotnostnym spektrometrom s indukéne viazanou plazmou

Laserova ablacia ICP-MS (LA ICP-MS) je vel'mi efektivna metdda stanovenia koncentracie prvkov
bez potrebnej chemickej pripravy a mineralizacie vzoriek. Tato relativne mlada analytickd metoda
bola prvykrat popisand Alanom Greyom vroku 1985. Je to ucinna a citliva analytickd metoéda pre
prvkovi a izotopovu analyzu pevnych materidlov. Vyhodou tejto metody su vel'mi nizke detekéné
limity v rozsahu ppm az ppb arychle zhotovenie vysledkov. Laserovou ablaciou nie je vSak mozné
stanovovat’ vzacne plyny aC, N, O, S, F, H. Tato metoda ma Siroké vyuzitie v mineraldgii, geologii,

environmentalnych studiach, farmaceutickom priemysle a mnohych inych odvetviach.

Laserova sonda je pridavné zariadenie ICP-MS, ktoré umoziuje odstranenie pevného materidlu
z povrchu vzorky. Schematické znazornenie jednotlivych casti LA ICP-MS je na Obr. 6. Principom
tejto metody je vytvorenie krateru vo vzorke pomocou plynového alebo pevnolatkového pulzného
lasera. Priemer krateru ma obvykle priemer 10 az 100 um. Proces, pri ktorom laser z povrchu pevného
vzorku generuje jemné Castice — aerosol, sa nazyva laserova ablacia. Vzniknuty aerosol zo vzorku je
odvadzany nosnym plynom (Ar) do plazmy hmotnostného spektrometra, kde sa ionizuje a nasledne
analyzuje. Vzorka spolu s kalibratnym materidlom je umiestnend vcele s pohyblivym stolcekom.

Internym $tandardom je niektory z prvkov matrice (napr. *’Si), ktory je privadzany do pridu aerosélu.
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ﬂ y ——
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. s o) (I
—|-|—D g ? f Hmotnostny analyzator
Ablacna cela A r

Obr. 6. Schéma LA ICP-MS; zdroj: http://www.analchem.ugent.be/ams_onderzoek_solid/; upravila N. Cimova;
18.6.2014.
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3 PRAKTICKA CAST
3.1 Pdévod a popis vzoriek

Vzorky opélov, vid Obr. 7. az 18., ktoré boli pouzit¢ v mojej praci, pochadzajii zrozlicnych
vyznamnych lozisk opalov z celého sveta. Tieto vzorky sa odliSuju geoldgiou materskej horniny,
povodom vzniku a mnohymi fyzikdlnymi vlastnostami. Boli pouzité vzorky, ktoré poskytol
Doc. RNDr. Ladislav Strnad, Ph.D. a RNDr. Jaroslav HyrS§l. Praca bola preto obmedzena

dostupnost'ou a mnozstvom vzoriek.

Tab. 4. Charakteristika opalov analyzovanych v tejto praci.

Cislo vzorky | Oznadenie Lokalita Stat Popis Povod

1 DB-1 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko biely mlie¢ny opal vulkanity
2 DB-2 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko | biely porcelanovy opal vulkanity
3 DB-3 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko hyalit vulkanity
4 DB-4 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko biely hydrofan vulkanity
5 DB-5 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko drahy opal vulkanity
6 DB-6 Dubnik (Obr. 19.) Slovensko drahy opal vulkanity
7 DB-7 Simonka (Obr. 19.) Slovensko biely opal a hyalit vulkanity
8 CP-1 Coober Pedy (Obr. 21) | Australia mlie¢ny a drahy opal sedimenty
9 CP-2 Coober Pedy (Obr. 21) | Australia mlie¢ny a drahy opal sedimenty
10 BO-1 Bohouskovice Cesko bielozeleny mliecny opal metamorfity
11 ME-1 Queretaro? Mexiko drahy opal vulkanity-sedimenty
12 ET-1 Wollo Etiopia drahy opal vulkanity
13 PE-1 Peru drahy opal vulkanity
14 PE-2 Santa Rosa Peru ruzovy opal vulkanity
15 OR-1 Oregon USA drahy opal vulkanity

Vzorky odobraté zjednotlivych nalezisk boli vystavené svetlu a oxidaénym podmienkam, preto
nemozno vylucit stratu ur¢itého mnoZzstva vody. Tyka sa to najmi vzorky €. 4, hydrofanu, ktory by sa

mal uchovavat’ v nadobach s vodou. Ubytok vody spdsobuije stratu priehl'adnosti a farby.

Pre pracu boli pouzité iba vzorky opalov. HostiteI'ské horniny neboli z loziska odobraté. Stadium
opalov spolu s materskou horninou by pomohlo lepsie objasnit’ geologické prostredie vzniku a vplyv

chemického zlozenia horniny na zloZenie opalov a inych vlastnosti.
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Obr. 7. Vzorka DB-1 z Dubnika. Obr. 8. Vzorka DB-2 z Dubnika.

Obr. 9. Vzorka DB-3 z Dubnika. Obr. 10. Vzorka DB-4 z Dubnika.

Obr. 11. Vzorka DB-5 z Dubnika. Obr. 12. Vzorka DB-6 z Dubnika.

Obr. 13. Vzorka DB-7 zo Simonky.
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Obr. 14. Vzorka CP-1 a CP-2 z Coober Pedy. Obr. 15. Vzorka ET-1 z Etiopie.

Obr. 16. Vzorka BO-1 z Bohouskovic. Obr. 17. Vzorka ME-1 z Mexika.

Obr. 18. Vzorka PE-1 z Peru.
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Obr. 19. a 20. Geologicka mapa s legendou zlatobanského stratovulkanu s lokalitou Dubnik a Simonka, zdroj:
http://mapserver.geology.sk/gm50js/; 30.7.2014.
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Obr. 21. Schematické znazornenie loziska Coober Pedy, zdroj: www. pir.sa. gov. au/ minerals/ geological
survey of sa/commodities/opal; upravila N.Cimova; 30.7.2014.
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3.2 Stanovenie celkového zloZenia hlavnych a stopovych prvkov vo vybranych vzorkach

opalov
3.2.1 Stanovenie hlavnych prvkov (silikatova analyza)

Pre stanovenie hlavnych prvkov (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P) bola zvolena silikatova
analyza. Vysledky tejto analyzy poskytli informacie o miere odliSnosti v chemickom zloZeni
jednotlivych opalov, ¢o mohlo byt nasledne vyuzité pri d’alSich analytickych meraniach a vyslednych
interpretaciach.

Pre potreby silikatovej analyzy bolo potrebné vzorky namliet. Mletie vzoriek prebiehalo za sucha
v achdtovom mlyne, kde sa vzorky rozotreli na analytickt jemnost’ (< 63 um). Silikatova analyza bola

vykonané v Laboratofich geologickych tstavi PfF UK v Praze.

Postup prebiehal pre jednotlivé vzorky nasledovne. Navazka 0,2 g bola vyzihana v elektrickej peci pri
teplote 450 °C. Po ochladeni sa pridali 2 ml HC1O,4 a 10 ml HF, roztok sa nasledne nechal lthovat’. Po
odpareni sa odparok ovlh¢il 2 ml HCIO, a pridalo sa 20 ml H,O. Po rozpusteni sa ziskany roztok
previedol do 100 ml banky a doplnil H,O, ¢im vznikol zasobny roztok potrebny pre analyzy. Hlavné
prvky boli stanovené AAS/ICP-OES.

Si0, bolo stanovené gravimetricky. Vzorka bola zosintrovana s NaCO; a odparena do sucha. Vylucila
sa kyselina kremicitd, ktora sa sfiltrovala, vyzihala a zvazila ako SiO,. Obsah SiO, sa stanovil ako

rozdiel vah SiO, a zbytku po ovlhéeni HF, odpareni a Zihani.

Strata zihanim (LOI — Lost On Ignition) popisuje obsah vody, CO,, organickych, kremicitych a
uhli¢itanovych zbytkov v jednotlivych vzorkdch. Postup spocival v pozvol'nom zihani vzorky az na
1 000 °C. Strata zihanim sa urcila ako rozdiel hmotnosti vzorku pred zihanim a ustilenej hmotnosti

vzorku po zihani.

Pre male mnozstvo vzoriek PE-1, PE-2 a OR-1 nebolo mozné stanovit' ich hlavné prvky. Ked'ze
hlavnym cielom préce bola analyza opalov pomocou ICP-MS a LA ICP-MS, boli vzorky pouzité iba

pre tieto ucely.
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3.2.2  Stanovenie stopovych prvkov pomocou ICP-MS

Stopové prvky v opaloch boli stanovené pomocou hmotnostného spektrometra s indukéne viazanou
plazmou. Z relativne malého mnozstva vzorku bola analyzovana $iroka Skala prvkov uvedend v Tab.

13. K dispozicii bolo obmedzené mnozstvo vzoriek opalov, vzorku PE-2 preto nebolo mozné stanovit'.

Pre potreby analyzy ICP-MS bolo potrebné vzorky namliet a mineralizovat. Kazdd vzorka bola
rozpustend v 10 ml HF a 1 ml HCIO, v PTFE nadobe. Luhovanie prebiehalo za teploty 150 °C. Po
odpareni bol odparok rozpusteny v2 % HNO; av100 ml odmernej banke doplneny

demineralizovanou vodou, ¢im vznikol zadsobny roztok (Strnad et al., 2005).

ICP-MS typu XSeries 2 Thermo Scientific, vid’ Obr. 22., ktorym boli stanovené stopové prvky opalov,
sa nachadza na Ustave geochemie, mineralogie a pfirodnich zdrojii Univerzity Karlovy v Prahe.
Vykon plazmy tohto pristroja bol 1 370 W a prietokova rychlost’ plazmového plynu 13 L.m™. Citlivost
dosahovala 4.10° cps na 10 ppb '"In. Tento hmotnostny spektrometer mal kvadrupélovy analyzétor.
Pre meranie ICP-MS bol nevyhnutny interny $tandard, ktory zahriioval "“Ge, '“Rh, '"'Re. Externa
reprodukovatelnost’ bola kontrolovana referenénym materialom BCR-2, ktorého charakterizacia je

uvedena v Prilohe 1.

Obr. 22. Hmotnostny spektrometer s indukéne viazanou plazmou XSeries 2 Thermo Scientific; zdroj:
https://web.natur.cuni.cz/lgu/labs/icpms/icpm0.html; 18.6.2014.
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3.2.3  Stanovenie stopovych prvkov in-situ (LA ICP-MS)

Dalsia metoda, ktora bola pouzita pre stanovenie stopovych koncentracii, bola laserova ablacia
s hmotnostnym spektrometrom s indukéne viazanou plazmou. LA ICP-MS je bodova stopova analyza

metoda, ktord umoziuje stanovenie koncentracii prvkov az do niekol’ko ppm a ppb.

Pre analyzu bol pouzity ICP-MS typu iCAP Q Thermo Scientific s pridavnym laserom New Wave
UP213, vid’ Obr. 23. Vykon plazmy tohto spektrometra bol 1 200 W a rychlost’ prietokového plynu
1,35 Ls™. Pevnolatkovy laser Nd: YAG, neodymom dopovany synteticky granat, s vinovou dizkou
1 036 nm, skratenou na 213 nm vytvéral vo vzorkach krater. Pre analyzu opalov bol pouzity raster
o dizke 500 um. Celkova citlivost’ pristroja bola 10° cps pre '*’La (NIST 612, ~ 40 ppm).

Vzorky opéalov pre analyzu LA boli v laboratoriu zaliate do epoxidovej Zivice a nasledne vybrasené.
Vzorky boli umiestnené na pohyblivy stolcek, ktory bol sticast'ou laserového zariadenia. Pre meranie
bolo ddlezité zabezpedit’ prisun He, ktoré je nutny pre vyplach komory. Laser vo vzorku vytvoril
kréater a ablatovany material bol za pomoci He preneseni do kvadrupolového analyzatora. Celkova

doba merania bola 180 s, z toho blank 40 s. Celkovo bolo vykonanych 188 rastrovych analyz.

Pre kazdl vzorku bolo vykonanych 15 merani, okrem vzorky DB-1 a OR-1, kde bolo vykonanych 10
merani. Pre meranie bol nevyhnutny interny Standard. Interny Standard pomahal systému opravit
vychylky signadlu spdsobené nahodnou nestabilitou pristroja. Internym Standardom pre korigovanie
signdlu bolo *’Si. Pre analyzu opalov bol pouzity §tandardny referenény material NIST 612 (Pearce et
al., 1996), ktorého charakterizacia je uvedena v Prilohe II. Pre kontrolu spravnosti postupu bol pouzity

referencny material BCR-2G.

Obr. 23. iCAP Q Thermo Scientific s laserom New Wave UP213.
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4 VYSLEDKY
4.1.1 Vysledky hlavnych prvkov stanovenych silikatovou analyzou

V Tab. 5. st uvedené namerané koncentracie hlavnych prvkov jednotlivych vzoriek. Z Tab. 5. su

zrejmé odli$né hodnoty koncentracii hlavnych prvkov takmer pre vSetky vzorky opalov.

Najvécsie rozpitie hodndt vykazuji koncentracie SiO, a hodnoty LOIL. Obsah SiO, sa pohybuje
vrozmedzi 77,2 — 92,12 hm. %. Najniz$ia koncentracia SiO, bola stanovena pre vzorku DB-1 z
Dubnika, najvy3$ia koncentracia pre vzorku DB-7 zo Simonky. LOI dosahuje hodnoty v rozpiti 6,86 —

evwe

vzorka DB-1 z Dubnika.

Obsah TiO,je v rozmedzi 0,001 hm. % pre vzorku DB-2 az 0,029 hm. % pre vzorky CP-1 a CP-2.
Obsah Al,O; v opaloch sa pohybuje 0,08 hm. % pre vzorku DB-7 az 1,94 hm. % pre vzorku ET-1.
Obsah Fe,0; je najnizsi vo vzorke DB-7 0,003 hm. %, najvyssi vo vzorke ME-1 0,279 hm. %.

Obsah MnO je vo vzorkach velmi nizky. Hodnoty dosahuji 0,001 hm. % pre véacSinu vzoriek,
najvyssiu hodnotu mé vo vzorke ME-1 0,005 hm. %.

Obsah MgO variruje vo vzorkach od 0,02 hm. % vo vzorke DB-2 do 1,42 hm. % vo vzorke BO-1.
Obsah CaO je najnizsi vo vzorke BO-1 0,04 hm. %, najvyssi vo vzorke ET-1 1,11 hm. %.

Obsahy Na,O < 0,005 hm. % a K,O < 0,002 hm. % st najnizsie vo vzorkach DB-7 a BO-1. Vzorka
ET-1 ma hodnoty Na,0 0,294 hm. % a K,0 0,93 hm. %.

Obsah P,0;s variruje v rozmedzi hodnoét 0,005 hm. % vo vzorke ME-1 az 0,011 hm. % vo vzorke
DB-4.

Vzorky CP-1 a CP-2, ktoré pochadzaju z loziska Coober Pedy, maju identické koncentracie Al,O;,
MnO, MgO, CaO a P,0s. Ostatné hodnoty hlavnych prvkov maju takmer zhodné.
Vzorky DB-1 az DB-6, ktoré pochadzaji zloziska Dubnik, maji znacne odliSné koncentracie

hlavnych prvkov.
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Tab. 5. Vysledky hlavnych prvkov vybranych opalov stanovenych silikatovou analyzou v hm. %.

vzorka DB-1 DB-2 DB-3 DB-4 DB-5 DB-6 DB-7 CP-1 CP-2 ME-1 ET-1 BO-1
Si0; 77,2 88,9 85,8 87,5 91,1 91,77 92,12 90,20 89,70 90,20 77,90 91,18
Ti0, 0,004 0,001 0,005 0,007 0,005 0,015 0,002 0,006 0,003 0,007 0,029 0,002
Al 05 0,88 0,46 1,07 1,34 0,42 0,25 0,08 0,92 0,92 0,33 1,94 0,10
Fe;03 total 0,115 0,053 0,085 0,08 0,044 0,03 0,003 0,105 0,106 0,279 0,149 0,065
MnO 0,004 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,005 0,004 0,002
MgO 0,11 0,02 0,12 0,15 0,08 0,07 0,06 0,08 0,08 0,10 0,05 1,42
CaO 0,46 0,2 0,31 0,45 0,14 0,12 0,07 0,34 0,34 0,08 1,11 0,04
Na,O 0,025 0,022 0,011 0,014 0,020 0,016 <0,005 0,218 0,214 0,139 0,294 <0,005
K,O 0,15 0,09 0,17 0,19 0,09 0,04 <0,002 0,140 0,130 0,110 0,930 <0,002
P,0s 0,01 0,005 0,004 0,011 0,005 0,007 0,007 0,006 0,006 0,0005 0,009 0,004
LOI 20,52 9,85 11,62 9,70 7,67 6,88 7,27 7,54 7,91 8,80 16,72 6,86
Suma 99,47 99,61 99,20 99,44 99,58 99,20 99,62 99,55 99,41 100,05 99,14 99,67
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4.1.2  Vysledky stopovych prvkov stanovenych ICP-MS

V Tab. 6a. a 6b. st uvedené koncentracie prvkov nameranych v mineralizovanych vzorkach opalov.
Relativna smerodatna odchylka tychto merani sa pohybuje v rozmedzi 0,5 az 5 %. Prvky, ktoré boli
analyzou stanovené, su dolezité pre interpretaciu celkového chemizmu opalov. V Tab. 8. st uvedené

detek¢éné limity analyzy a izotopy vybranych prvkov.

Za hlavné primesi opalov mozno podla Tab. 6a. a 6b. povazovat Al (79 — 18 026 ppm), Mg
(5,11 — 10923 ppm), Fe (34 — 1 887 ppm), Ni (0,10 — 533 ppm), Ti (3,38 — 390 ppm) a Ba
(< DL — 338 ppm). Vyznamné koncentracie v niektorych opaloch dosahuje Zr (0,1 — 295 ppm), Sr
(0,4 -161,4 ppm), Rb (0,13 — 48,7 ppm) a Mn (0,37 — 35,3 ppm).

Koncentrécie prvkov vo vzorkdch DB-1 az DB-7 zna¢ne variruju. Medzi hodnotami je Siroké rozpétie

ako mozno vidiet’ v Tab. 6a.

Vzorky CP-1 aCP-2 sa vyznaCuju najvy$Simi koncentraciami Ba (338 — 343 ppm) a Sr
(159 — 161 ppm).

Opal BO-1 ma v porovnani s ostatnymi vzorkami najvyssie koncentracie Mg (10 923 ppm), Cr

(22,1 ppm) a Ni (533 ppm).
Opal ME-1 ma vyznamné koncentracie Fe (1 887 ppm) a Mn (35,3 ppm).

Opal ET-1 mé najvyssie koncentracie Nb (9,67 ppm), Al (18 026 ppm), Ti (390 ppm), Zr (295 ppm)
a Rb (48,7 ppm).

Opal PE-1 sa vyznacuje vysokymi koncentraciami Cu (1 687 ppm) a U (az 28 ppm).

[oTon

0,7 ppm su stanovené pre vSetky opaly okrem vzorky PE-1 s koncentraciou az 28 ppm. REE prvky
maju taktiez nizSie koncentracie v opaloch. Vynimkou su vzorky ME-1 a ET-1, kde s koncentracie

tychto prvkov znacne vyssie.



Tab. 6a. Koncentracie stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych pomocou ICP-MS v ppm.

DB-1 DB-2 DB-3 DB-4 DB-5 DB-6 DB-7
Mg 526 184 605 796 161 73 6
Al 7 837 3288 9170 11 848 3067 1720 79
Ti 11,8 25,5 15,7 31,6 16,3 19,1 33,0
\% 1,28 1,49 1,12 7,06 0,67 0,70 0,20
Cr 2,02 2,71 5,48 2,19 1,61 4,90 2,15
Mn 29,0 10,3 17,2 10,2 9,19 5,35 0,50
Fe 795 389 613 566 310 213 34
Co 0,09 0,05 0,49 0,12 0,06 0,06 0,02
Ni 88,2 52,9 9,00 3,40 6,00 11,8 31,2
Cu 1,51 0,69 1,32 1,69 0,18 0,66 0,85
Zn 2,20 1,60 3,60 10,2 0,80 2,30 0,50
Rb 11,3 4,74 35,5 24,1 5,99 2,73 0,19
Sr 29,5 13,0 24,2 33,9 9,90 7,00 0,10
Y 5,00 2,56 20,6 1,41 1,02 0,88 0,51
Zr 0,46 0,46 3,47 2,10 0,61 0,26 0,38
Nb <DL 0,05 0,06 0,07 0,14 0,07 <DL
Sb 29,15 3,65 0,77 0,02 5,23 2,58 2,50
Cs 6,22 1,83 7,05 0,80 4,61 1,51 0,05
Ba 46,8 8,5 82,5 50,3 14,4 29,3 <DL
La 0,79 0,35 1,94 0,29 0,12 0,15 0,04
Ce 1,77 0,89 5,22 0,45 0,28 0,39 0,07
Pr 0,23 0,13 0,83 0,07 0,05 0,05 0,01
Nd 1,13 0,74 4,84 0,33 0,28 0,23 0,04
Sm 0,28 0,19 1,33 0,10 0,06 0,05 0,01
Eu 0,07 0,06 0,38 0,04 0,02 0,02 0,00
Gd 0,40 0,29 2,07 0,14 0,10 0,09 0,04
Tb 0,07 0,05 0,37 0,03 0,02 0,01 0,01
Dy 0,50 0,37 2,61 0,19 0,12 0,11 0,08
Ho 0,13 0,08 0,64 0,04 0,03 0,03 0,02
Er 0,44 0,26 2,05 0,14 0,10 0,08 0,05
Tm 0,07 0,04 0,31 0,02 0,01 0,01 0,01
Yb 0,46 0,27 2,06 0,13 0,10 0,09 0,06
Lu 0,07 0,04 0,32 0,02 0,02 0,01 0,01
Hf <DL <DL 0,13 0,08 <DL <DL <DL
Pb 0,11 0,16 <DL <DL 0,27 0,64 <DL
Th 0,05 0,06 0,29 0,12 <0,05 <0,05 <0,05
U 0,05 0,06 0,13 0,02 0,06 0,11 0,03




Tab. 6b. Koncentracie stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych pomocou ICP-MS v ppm.

CP-1 CP-2 BO-1 ME-1 ET-1 PE-1 OR-1
Mg 259 257 10 923 5,11 383 1204 25
Al 7497 7395 102 2624 18 026 266 1765
Ti 15,2 16,9 12,3 80,9 390 4,63 3,38
\% 0,86 1,06 1,35 <DL 4,96 26,8 <DL
Cr 1,09 1,99 22,1 5,54 1,99 0,79 0,13
Mn 6,86 6,77 17,1 35,3 28,5 0,37 5,00
Fe 748 756 466 1 887 1 080 34,2 46,8
Co 0,09 0,08 1,18 0,15 0,68 0,10 0,00
Ni 18,7 33,4 533 24,2 177 1,24 0,10
Cu 0,67 3,02 2,55 2,09 3,11 1 687 1,20
Zn <DL <DL 0,40 22,4 8,70 36,7 <DL
Rb 16,0 15,8 0,19 7,66 48,7 0,13 10,5
Sr 161 159 0,40 0,40 94,8 1,40 1,14
Y 0,45 0,76 0,37 4,51 4,26 0,03 0,77
Zr 138 158 1,63 8,08 295 0,10 2,00
Nb 0,11 0,06 0,16 0,71 9,67 0,02 0,05
Sb 0,19 0,14 0,36 0,33 0,22 0,01 0,01
Cs 4,55 4,47 0,05 1,52 5,02 0,04 1,72
Ba 343 338 0,30 0,77 148 0,09 10,2
La 0,75 0,59 0,02 6,75 21,8 0,23 0,23
Ce 1,25 1,01 0,06 15,6 74,2 1,54 0,90
Pr 0,14 0,13 0,01 2,36 1,07 0,02 0,01
Nd 0,57 0,54 0,04 10,23 13,30 0,12 0,13
Sm 0,10 0,09 0,01 2,40 0,96 0,01 0,01
Eu 0,07 0,07 0,004 0,05 0,23 0,006 0,0015
Gd 0,10 0,12 0,02 2,11 1,36 0,01 0,04
Tb 0,01 0,02 0,01 0,21 0,17 0,0011 0,01
Dy 0,07 0,11 0,05 0,79 0,84 0,01 0,12
Ho 0,01 0,02 0,01 0,11 0,16 0,0011 0,03
Er 0,05 0,07 0,04 0,26 0,47 0,0039 0,08
Tm 0,01 0,01 0,01 0,02 0,06 0,006 0,01
Yb 0,03 0,06 0,04 0,13 0,35 0,01 0,08
Lu 0,00 0,01 0,01 0,02 0,05 0,0028 0,01
Hf 4,84 5,21 0,05 0,29 9,27 <DL 0,16
Pb <DL 0,32 0,26 1,76 1,14 0,52 0,54
Th 0,52 0,26 <DL <DL 0,60 0,03 0,03
U 0,06 0,07 0,66 0,11 0,41 28,0 0,69




4.1.3  Vysledky stopovych prvkov stanovenych in-situ (LA ICP-MS)

V Tab. 7a. az 7e. su uvedené vysledky analyzy LA ICP-MS, v Tab. 8. detek¢né limity analyzy
a izotopy vybranych prvkov. Kompletné vysledky spolu so Statistickym zhodnotenim sa nachddzaju

v Prilohe III.

Na zaklade vysledkov LA ICP-MS v Tab. 7a. az7e. st hlavnymi primesami opalov Mg
(< DL — 48 222 ppm), Al (< DL — 2 680 ppm), Mn (< DL — 810 ppm), Zr (< DL — 239 ppm), Sr (0,153
— 387 ppm), Rb (0,032 — 164 ppm). Vo vicsine opalov su nizke koncentracie Cr, Co, Ga, As, Pb, Th.

Koncentracie tychto prvkov v jednotlivych opalov variruja.

Opaly DB-1 az DB-6 z loziska Dubnik maji vyrazne heterogénne koncentracie stopovych prvkov, vid’
Tab. 7a. a 7b. Najvicsie rozmedzie nameranych hodnét mozno pozorovat’ pre koncentracie Al, Mg,
Mn, Cu, V, Rb, Sr. Koncentracie Al varirujia medzi < DL — 1 067 ppm, Mg < DL — 1 344 ppm, Mn
0,307 — 25,4 ppm a Cu <DL —47,8 ppm. Vzorka DB-3 ma vyssie koncentracie Rb (37,3 — 46,6 ppm),
Ba (79,3 — 120 ppm) a Y (20,2 — 24,9 ppm) v porovnani s ostatnymi vzorkami z tohto loziska. Vzorka
DB-4 obsahuje vyssie koncentracie Cu (7,57 — 47,8 ppm) a Zn (8,62 — 42,9 ppm) a vzorka DB-6
znacne vyssie koncentracie V (0,076 — 89,8 ppm) a Ga (< DL — 20,7 ppm) v porovnani s ostatnymi

dubnickymi opalmi.

Opaly CP-1 a CP-2 z loziska Coober Pedy sa vyznacuji takmer rovnakymi hodnotami koncentracii
prvkov, vid’ Tab. 7c. V porovnani s ostatnymi analyzovanymi vzorkami maji vysoké koncentracie Sr

(131 — 175 ppm), Ba (273 — 476 ppm), Zr (135 — 192 ppm) a Hf (4,90 — 7,85 ppm).

Vzorky PE-1 aPE-2 sa prvkovo znane odliSuyju. Maju najvyssie hodnoty Mg
(1235-48222 ppm) a U (1,68 — 29,7 ppm), vzorka PE-1 i Cu (1 053 — 1 660 ppm)a vzorka PE-2 Mn
(411 — 810 ppm), vid’ Tab. 7e.

Vzorka ET-1 sa vyznacuje najvyssimi koncentraciami Zr (68,2 — 239 ppm), Sr (118 — 387 ppm) a Rb
(43,3 — 164 ppm), vid’ Tab. 7d.

Opal ME-1 ma najvyssie koncentracie Zn (23,6 — 68,7 ppm) a XLREE, vid’ Tab. 7d.

Opal OR-1 ma nizke koncentracie vac¢siny prvkov, vid’ Tab. 7e.



Tab. 7a. Koncentracie stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych LA ICP-MS v ppm (x — priemer, SD —

smerodatna odchylka, n = 10-15).

DB-1 DB-2 DB-3

X rozsah SD X rozsah SD X rozsah SD
Mg | 6,71 | <DL-10,122 | 3,60 177 117 -231 40,39 815 648,73 — 1 042,63 | 118,1
Al 77 <DL -86 38 212 158 — 256 34 | 963 887 -1 067 49
A% 0,127 | <DL-0,362 | 0,10 | 0,847 0,682 -1,03 | 0,109 | 0,707 0,542 — 0,941 0,096
Cr | <DL <DL <DL <DL <DL <DL
Mn | 0,493 | 0,307-0,728 | 0,14 | 11,6 9,29 -16,0 2,25 20,7 18,3 -25,5 1,87
Co | 0,087 | <DL-0,106 | 0,06 | 0,098 | <DL-0,244 | 0,183 | 0,637 0,475 - 0,754 0,083
Ni 9,28 7,13-11,8 1,51 11,0 8,13-14,7 2,14 3,75 2,91 -5,64 0,799
Cu | 0,854 <DL -3,12 0,88 | 0,364 | <DL-0,670 | 0,183 | 0,881 <DL -3,558 0,978
Zn | 0,592 <DL -1,45 0,44 | 2,04 1,51-3,32 | 0,525 5,46 4,40 — 7,67 0,842
Ga | 0,143 | <DL-0,160 | 0,05| 0,066 | <DL-0,095 | 0,034 | 0,124 0,060 — 0,334 0,072
As | <DL <DL 0,420 | <DL-0,458 | 0,169 | 0,510 <DL - 0,693 0,256
Rb | 0,176 | 0,087-0,282 | 0,06 | 3,83 3,10-5,17 | 0,670 | 41,7 37,3-46,6 2,86
Sr | 0,277 | 0,153-0,466 | 0,10 | 6,62 4,45-9,01 1,54 23,7 20,8 —26,8 1,50
Y 0,032 | 0,011-0,51 0,01 1,19 0,738-1,82 | 0,392 | 22,1 20,2 -24,9 1,37
Zr | <DL <DL <DL <DL 1,90 1,46 — 2,27 0,226
Nb | 0,055 | <DL-0,103 | 0,03 | 0,035 | <DL-0,074 | 0,021 | 0,070 0,032 - 0,200 0,044
Cd | 0,106 | <DL-0,118 | 0,05 | 0,165 | <DL-0,427 | 0,013 | 0,160 <DL - 0,259 0,087
Sn | 0,160 | <DL-0,378 | 0,11 | 0,096 | <DL-0,135 | 0,049 | 0,160 0,072 - 0,293 0,076
Cs | 0,097 | 0,068—0,172 | 0,04 | 1,52 1,15-2,14 | 0,393 7,78 6,49 — 9,69 0,932
Ba | 0,258 | <DL -0,394 | 0,12 1,92 1,21-2,68 | 0,494 | 90,3 79,3 -120 10,7
La | 0,023 | 0,010-0,075 | 0,02 | 0,164 | 0,092-0,253 | 0,050 | 2,17 1,883 -2,618 0,259
Ce | 0,069 | <DL-0,173 | 0,05| 0,692 | 0,469 -1,030 | 0,194 | 6,79 5,97 -9,01 0,820
Pr | 0,022 | <DL-0,074 | 0,02 | 0,102 | 0,057-0,157 | 0,034 | 0,987 0,872 - 1,23 0,092
Nd | 0,025 | <DL-0,030 | 0,01 | 0,379 | 0,223-0,579 | 0,126 | 5,38 4,43 — 6,59 0,624
Sm | 0,023 | <DL-0,050 | 0,01 | 0,108 | 0,046-0,191 | 0,040 1,47 1,28 —1,69 0,182
Eu | 0,016 | <DL-0,034 | 0,01 | 0,042 | 0,024-0,079 | 0,015 | 0,438 0,389 - 0,573 0,050
Gd | 0,006 | <DL-0,006 | 0,00 0,138 | 0,098 -0,184 | 0,031 2,25 1,95-2,52 0,179
Tb | 0,011 | <DL-0,014 | 0,01 | 0,026 | 0,013 -0,049 | 0,008 | 0,356 0,326 — 0,396 0,023
Dy | 0,022 | <DL-0,073 | 0,02 | 0,168 | 0,100-0,246 | 0,052 | 2,66 2,37-3,31 0,257
Ho | 0,006 | 0,001 —0,025 | 0,00 [ 0,043 | 0,023 -0,059 | 0,014 | 0,651 0,593 - 0,725 0,033
Er | 0,014 | <DL-0,049 | 0,01 | 0,114 | 0,066-0,176 | 0,037 | 2,04 1,82 -2,38 0,160
Tm | 0,019 | <DL-0,045 | 0,01 | 0,023 | 0,011 -0,036 | 0,008 | 0,320 0,283 -0,417 0,032
Yb | 0,015 | <DL-0,056 | 0,01 | 0,139 | 0,075-0,202 | 0,043 2,19 1,90 -2,74 0,208
Lu | 0,014 | <DL-0,024 | 0,00 | 0,028 | 0,016 —0,045 | 0,008 | 0,391 0,338 - 0,439 0,026
Hf | 0,036 | <DL-0,036 | 0,01 | 0,013 | <DL-0,013 | 0,003 | 0,048 0,028 — 0,088 0,014
Ta | 0,017 | <DL-0,070 | 0,02 | 0,010 | <DL-0,017 | 0,010 | 0,013 0,003 — 0,040 0,012
Pb | 0,085 | <DL-0,299 | 0,08 | 0,086 | <DL-0,134 | 0,077 | 0,123 0,024 - 0,211 0,077
Th | 1,78 <DL -8,38 2,50 | 0,055 | <DL-0,093 | 0,023 | 0,070 0,049 — 0,091 0,014
U 0,051 | <DL-0,155 | 0,04 | 0,080 | 0,041 -0,133 | 0,029 | 0,197 0,136 — 0,455 0,026




Tab. 7b. Vysledky stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych LA ICP-MS v ppm (x — priemer, SD —
smerodatna odchylka, n = 10-15).

DB-4 DB-5 DB-6
X rozsah SD X rozsah SD X rozsah SD
Mg | 1137 970 — 1344 136 467 438 - 502 16,0 64,0 18,2 — 158 59,3
Al 1010 974 — 1 005 29 694 600 — 819 75 52,9 <DL -543 25,0

v 1,04 | 0,154-328 | 1,22 | 0,210 | 0,143 -0,480 | 0,087 | 26,2 | 0,076 -89,8 | 37,0
Cr | 0,615 | <DL-1,359 | 0,353 | 0,276 | <DL -0,276 | 0,069 | 5,05 | <DL-589 | 2,396
Mn | 10,616 | 9,71-12,0 | 0,615 | 22,6 | 20,4-254 | 1,54 | 2,02 | 0,763-6,00 | 1,63
Co | 0,151 | 0,071 -0267 | 0,047 | 0,142 | <DL—0,421 | 0,110 | 0,871 | <DL-2,50 | 1,01
Ni 1,73 127-223 | 0344 | 591 | 327-861 | 1,74 | 630 | 226-11,0 | 2,92
Cu | 307 7,57-478 | 16,0 | 0,586 | 0,380—-0,784 | 0,113 | 9,86 | 0,132-354 | 13,5
Zn | 233 8,62-43,0 | 128 | 2,57 | 2,16-355 | 0363 | 142 | 0424-470 | 19,0
Ga | 0,083 | <DL-0,174 | 0,046 | 0,120 | <DL 0,309 | 0,082 | 6,74 | <DL -20,7 | 8,85
As | 3,64 220-624 | 1,70 | 0,797 | <DL-1,35 | 0,395 | 409 | <DL-8,00 | 3,072
Rb | 24,1 225-270 | 121 | 103 | 8,.88-13,1 | 1,33 | 499 | 0,557 1435 | 6,13
Sr | 39,1 336-443 | 2,81 | 239 | 198-292 | 2,86 | 2,27 | 0437-6,01 | 2,22
Y 1,08 | 0,974—1313 | 0,126 | 2,76 | 2,23-335 | 0,346 | 0,171 | <DL 0,450 | 0,185
Zr | 1,12 | 0,733 - 1,405 | 0,227 | 0,585 | 0,446 —0,705 | 0,086 | 0,973 | <DL - 126 | 0,536
Nb | 0,064 | 0,026-0,102 | 0,020 | 0,036 | <DL 0,129 | 0,033 | 0,091 | <DL - 0,395 | 0,093
Cd | 0,191 | <DL-0370 | 0,106 | 0,203 | <DL 0,433 | 0,116 | 0,283 | <DL -0,516 | 0,133
Sn | 3,12 241-3838 | 0437 | 0,115 | 0,055-0,243 | 0,047 | 1,07 | <DL-4,54 | 1,38
Cs | 0,835 | 0,730-0,951 | 0,073 | 11,6 | 104-13,9 | 1,01 | 7,34 | 0242-240 | 9,99
Ba | 523 477-70,1 | 536 | 350 | 329-398 | 1,89 | 10,2 | 0,200-32,0 | 14,0
La | 0,299 | 0,275-0371 | 0,026 | 0,105 | 0,083 -0,160 | 0,024 | 0,089 | 0,008 — 0,254 | 0,084
Ce | 0,354 | 0,285-0,458 | 0,040 | 0,346 | 0,262-0,653 | 0,107 | 0,153 | 0,002—0,334 | 0,114
Pr | 0,064 | 0,050 -0,094 | 0,012 | 0,064 | 0,037 —0,150 | 0,046 | 0,046 | 0,005 0,198 | 0,046
Nd | 0234 | 0,197-0,279 | 0,022 | 0,265 | 0,215—-0,291 | 0,017 | 0,060 | <DL —0,137 | 0,041
Sm | 0,055 | 0,197-0,116 | 0,022 | 0,095 | 0,058 —0,164 | 0,027 | 0,043 | <DL 0,117 | 0,034
Eu | 0,041 | 0,026 -0,075 | 0,013 | 0,045 | 0,029 —0,107 | 0,025 | 0,031 | <DL-0,095 | 0,023
Gd | 0,080 | 0,068—0,119 | 0,014 | 0,165 | 0,143 —0,227 | 0,024 | 0,039 | <DL — 0,067 | 0,024
Tb | 0,016 | 0,010 -0,029 | 0,005 | 0,029 | 0,022 0,061 | 0,09 | 0,012 | 0,003 -0,069 | 0,016
Dy | 0,089 | 0,061 0,106 | 0,011 | 0,221 | 0,171 —0,268 | 0,026 | 0,036 | <DL —0,093 | 0,029
Ho | 0,028 | 0,020 —0,040 | 0,006 | 0,071 | 0,054 —0,163 | 0,028 | 0,011 | <DL -0,039 | 0,010
Er | 0,083 | 0,066—0,104 | 0,012 | 0,214 | 0,192 0,258 | 0,020 | 0,031 | <DL — 0,062 | 0,022
Tm | 0,015 | 0,011-0,027 | 0,005 | 0,037 | 0,028 —0,059 | 0,009 | 0,019 | <DL -0,068 | 0,021
Yb | 0,077 | 0,056 0,100 | 0,012 | 0,270 | 0,197 —0,360 | 0,066 | 0,055 | <DL -0,127 | 0,046
Lu | 0,019 | 0,012-0,032 | 0,006 | 0,052 | 0,041 0,087 | 0,013 | 0,023 | <DL-0,078 | 0,024
Hf | 0,026 | <DL-0,039 | 0,012 | 0,016 | <DL —0,021 | 0,008 | 0,026 | <DL — 0,046 | 0,015
Ta | 0,011 | <DL-0,032 | 0,008 | 0,021 | <DL -0,060 | 0,017 | 0,025 | <DL -0,071 | 0,023
Pb | 1,68 1,03-5,52 | 1,10 | 0,067 | <DL—0,168 | 0,058 | 3,54 | 0,025-13,5 | 5,01
Th | 0,033 | <DL-0,078 | 0,020 | 0,115 | <DL 0,310 | 0,078 | 7,38 | <DL-45,0 | 12,2
U 0,048 | 0,016-0,112 | 0,025 | 0,046 | 0,012—0,217 | 0,066 | 0,096 | <DL -0,215 | 0,047




Tab. 7c. Vysledky stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych LA ICP-MS v ppm (x — priemer, SD —

smerodatna odchylka, n = 10-15).

CP-1 CP-2

X rozsah SD X rozsah SD
Mg 378 344 — 415 20,26 397 335-460 32,8
Al 847 814 — 891 27 861 787 — 921 43
\% 0,244 0,142 — 0,444 0,080 0,332 0,162 - 0,675 0,166
Cr <DL <DL 0,302 <DL -0,382 0,124
Mn 7,51 6,80 — 8,44 0,500 8,47 6,99 — 10,9 1,15
Co 0,098 0,034 - 0,199 0,061 0,170 0,068 — 0,411 0,095
Ni 2,68 1,59 - 3,53 0,552 3,61 2,23 —4,80 4,80
Cu 0,705 <DL -2,17 0,536 2,06 0,545 - 10,2 2,29
Zn 0,710 <DL -1,09 0,400 2,46 <DL -9,73 2,32
Ga 0,109 <DL -0,235 0,071 0,207 0,068 — 0,606 0,140
As 0,625 <DL-1,17 0,340 0,449 <DL - 0,607
Rb 17,8 15,7-21,3 1,51 17,3 15,5-18.,9 1,11
Sr 152 134 - 175 12,6 151 131 -159 9,72
Y 0,558 0,469 — 0,642 0,057 0,547 0,454 - 0,672 0,071
Zr 162 140 -179 9,32 162 135-192 19,1
Nb 0,155 0,112 -0,211 0,031 0,170 0,122 - 0,300 0,300
Cd 0,259 <DL -0,459 0,151 0,166 <DL -0,228 0,075
Sn 0,182 0,088 — 0,296 0,078 0,172 0,090 — 0,426 0,098
Cs 4,69 4,37 -5,18 4,67 3,78 -5,59 0,574
Ba 333 309 —397 21,6 355 273 —476 62,7
La 0,622 0,564 — 0,763 0,049 1,52 0,062 — 2,93 0,757
Ce 1,25 1,10 - 1,54 0,115 10,4 1,75-21,2 6,70
Pr 0,161 0,115-0,415 0,072 0,303 0,153 -0,474 0,121
Nd 0,495 0,406 — 0,550 0,053 0,974 0,614 - 1,80 0,379
Sm 0,109 0,065 - 0,136 0,020 0,126 0,070 — 0,250 0,043
Eu 0,106 0,080 — 0,166 0,026 0,105 0,075 - 0,208 0,034
Gd 0,120 0,070 - 0,163 0,025 0,149 0,099 — 0,247 0,046
Tb 0,018 0,011 - 0,036 0,009 0,020 0,011 - 0,048 0,010
Dy 0,088 0,063 - 0,132 0,016 0,091 0,072 - 0,138 0,021
Ho 0,031 0,015 - 0,091 0,020 0,026 0,013 - 0,057 0,012
Er 0,053 0,041 - 0,100 0,015 0,046 0,034 - 0,075 0,011
Tm 0,012 0,004 — 0,034 0,010 0,013 0,004 — 0,065 0,015
Yb 0,050 0,034 -0,110 0,021 0,045 0,032 -0,075 0,013
Lu 0,018 0,006 — 0,047 0,014 0,010 0,004 — 0,026 0,006
Hf 5,72 4,90 — 6,16 0,389 6,20 5,54 - 7,85 0,646
Ta 0,563 0,527 - 0,620 0,027 0,610 0,481 - 0,801 0,102
Pb 0,242 0,047 — 1,63 0,375 0,702 0,204 - 1,71 0,568
Th 0,285 0,257 -0,371 0,029 0,326 0,223 - 0,429 0,056
U 0,117 0,070 — 0,260 0,062 0,210 0,104 - 0,422 0,103




Tab. 7d. Vysledky stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych LA ICP-MS v ppm (x — priemer, SD —

smerodatna odchylka, n = 10-15).

ME-1 ET-1

X rozsah SD X rozsah SD
Mg 6,62 4,19-11,2 1,98 957 798 — 1154 98,0
Al 283 272 -304 12 2010 1540-2270 247
\% 0,135 <DL -0,261 0,077 0,441 0,333 -1,19 0,212
Cr 0,523 <DL -0,523 0,131 <DL <DL
Mn 19,6 15,6 —25,3 3,24 32,7 21,4 - 80,1 13,9
Co 0,084 <DL -1,69 1,04 0,100 <DL -0,397 0,107
Ni 4,96 3,22 -6,92 1,04 2,40 1,33 -6,69 1,43
Cu 0,801 0,368 — 1,69 0,489 1,61 0,726 — 7,87 1,85
Zn 43,9 23,6 — 68,7 16,2 4,51 2,62-17,1 3,56
Ga 0,578 0,449 — 0,97 0,127 0,404 0,284 — 0,908 0,152
As 0,593 <DL -1,26 0,340 0,756 <DL -2,18 0,492
Rb 14,1 12,8 —15,5 0,740 58,5 43,3 -164 29,5
Sr 0,294 0,186 — 0,483 0,105 158 118 — 387 64,5
Y 8,74 7,76 —9,57 0,558 1,03 0,794 - 2,18 0,343
Zr 8,68 7,94 -9,42 0,470 97,82 68,3 —239 40,9
Nb 0,096 0,068 — 0,179 0,029 8,14 5,58-22,1 3,60
Cd 0,284 0,090 - 0,829 0,201 0,201 <DL -0,725 0,181
Sn 0,253 0,147 - 0,743 0,146 0,266 <DL -0,564 0,115
Cs 1,05 0,796 — 1,39 0,172 4,51 3,19-10,5 1,74
Ba 0,997 0,736 — 1,31 0,230 195 1456 — 377 54,4
La 11,20 8,70 — 15,6 2,71 1,61 1,11-3,26 0,519
Ce 34,4 28,5-40,8 3,87 3,64 2,57-17,60 1,17
Pr 4,67 3,99 — 5,82 0,744 0,411 0,272 - 0,702 0,096
Nd 19,8 16,0 — 25,7 3,49 1,62 1,08 —3,65 0,607
Sm 5,08 4,11 - 6,46 0,930 0,318 0,211 -0,677 0,115
Eu 0,093 0,071 — 0,146 0,019 0,156 0,097 — 0,449 0,085
Gd 4,29 3,76 — 4,96 0,425 0,286 0,185 -0,723 0,129
Tb 0,421 0,361 — 0,485 0,043 0,077 0,021 — 0,544 0,130
Dy 1,52 1,38 — 1,63 0,077 0,215 0,167 — 0,329 0,047
Ho 0,205 0,171 — 0,242 0,017 0,047 0,029 - 0,106 0,020
Er 0,378 0,295 - 0,463 0,047 0,127 0,075 -0,214 0,032
Tm 0,037 0,029 — 0,063 0,008 0,028 0,010 — 0,084 0,020
Yb 0,167 0,143 -0,213 0,019 0,129 0,076 — 0,354 0,068
Lu 0,025 0,017 - 0,063 0,011 0,043 0,013 - 0,338 0,082
Hf 0,425 0,333 -0,583 0,086 3,58 2,38—-11,8 2,33
Ta 0,054 0,043 — 0,069 0,007 1,27 0,083 —2,81 0,459
Pb 3,14 1,54 — 4,84 1,18 0,795 0,502 — 1,37 0,206
Th 0,107 0,062 — 0,169 0,032 0,258 0,180 -0,412 0,058
U 0,151 0,088 — 0,269 0,043 0,313 0,218 — 0,557 0,089




Tab. 7e. Vysledky stopovych prvkov vybranych opalov stanovenych LA ICP-MS v ppm (x — priemer, SD —
smerodatna odchylka, n = 10-15).

PE-1 OR-1 PE-2
X rozsah SD X rozsah SD X rozsah SD
Mg | 17423 | 1235-2089 | 328 56,8 52,8 — 65,5 3,42 | 31451 | 2429048222 | 5524
Al <DL <DL 174 153 -194 10 2210 1 980 -2 680 1860

\% 28,5 22,6 -35,0 3,78 |1 0,175 | <DL -0,394 | 0,122 | 30,8 27,1 -37,0 2,96
Cr | 0,619 | 0,276 -0,984 | 0,211 | 0,29 | <DL -0,290 | 0,087 | 0,458 <DL -0,662 | 0,259
Mn | 0,228 | <DL -0,309 | 0,121 | 3,55 2,76 -4,62 | 0,774 | 568 411 -810 123
Co | 0,103 | <DL-0,257 | 0,062 | 0,119 | <DL -0,304 | 0,089 | 7,53 4,98 -104 1,71
Ni 2,55 1,88 -3,12 | 0,415 | 7,95 4,88 -12,5 2,80 4,39 3,55 -6,06 0,759

Cu 1298 | 1053 -1660 | 235 3,56 1,12 -8,8 2,45 14,9 12,4 -17,8 1,72
Zn 31,1 26,8 —34,9 2,74 | 2,50 | 0,744 -4361 | 1,10 17,2 13,5-228 2,43
Ga | 0,854 | 0,606-1,21 | 0,136 | 0,192 | 0,101 —0,428 | 0,098 | 7,51 6,55 - 8,07 0,491

As 0,349 | <DL-0,410 | 0,173 | 0,572 | <DL -0,962 | 0,324 | 0,866 0,426 -1,223 | 0,211
Rb | 0,154 | 0,032-0,253 | 0,204 | 12,4 9,42 -16,7 2,25 | 0,171 0,091 -0,255 | 0,042
Sr 1,06 0,890 -1,23 | 0,097 | 2,49 1,94 -3,37 | 0,428 | 7,74 4,64 — 24,66 5,03

Y 0,016 | <DL -0,023 | 0,009 | 0,201 | 0,091 -0,477 | 0,115 | 0,816 0,473 - 1,145 | 0,275
Zr <DL <DL 3,36 2,72 -438 | 0,051 | 1,72 1,378 -2,676 | 0,294
Nb | 0,038 | <DL-0,088 | 0,031 | 0,082 | 0,038 -0,195 | 0,195 | 0,121 0,088 — 0,209 | 0,032
Cd | 0,160 | <DL -0,205 | 0,080 | 0,252 | <DL -0,334 | 0,127 | 0,369 0,172 -0,760 | 0,142
Sn | 0,168 | 0,113 -0,305 | 0,049 | 0,323 | 0,097 -0,735 | 0,185 | 0,276 0,103 - 0,408 | 0,086
Cs | 0,053 | 0,013-0,113 | 0,031 | 2,14 1,60 -3,20 | 0,537 | 0,170 0,087 -0,226 | 0,048
Ba | <DL <DL 20,2 15,0-29,3 5,15 | 0,262 <DL -0,375 | 0,140
La | 0,028 | <DL-0,075 | 0,021 | 0,07 | 0,038 -0,148 | 0,036 | 0,917 0,358 —1,475 | 0,303
Ce | 0,051 | <DL-0,145 | 0,043 | 0,144 | <DL -0,340 | 0,098 | 0,210 0,031 -0,190 | 0,248
Pr 0,028 | <DL -0,080 | 0,022 | 0,038 | <DL -0,141 | 0,041 | 0,164 0,059 -0,294 | 0,062
Nd | 0,037 | <DL -0,065 | 0,022 | 0,050 | <DL -0,146 | 0,039 | 0,670 0,232 -1,269 | 0,243
Sm | 0,025 | <DL -0,040 | 0,013 | 0,034 | <DL -0,128 | 0,037 | 0,137 0,073 -0,219 | 0,043
Eu | 0,030 | <DL -0,089 | 0,026 | 0,042 | <DL -0,210 | 0,059 | 0,036 0,010 -0,061 | 0,016
Gd | 0,014 | <DL-0,024 | 0,008 | 0,028 | <DL -0,107 | 0,028 | 0,131 0,048 -0,175 | 0,044
Tb | 0,018 | <DL -0,068 | 0,017 | 0,011 | <DL -0,047 | 0,013 | 0,020 0,010 -0,276 | 0,057
Dy | 0,010 | <DL -0,035 | 0,009 | 0,042 | 0,009 -0,115 | 0,030 | 0,124 0,042 -0,276 | 0,057
Ho | 0,006 | <DL -0,036 | 0,009 | 0,018 | 0,002 -0,059 | 0,016 | 0,031 0,020 -0,052 | 0,011
Er | 0,017 | <DL-0,036 | 0,012 | 0,034 | 0,010 -0,068 | 0,019 | 0,100 0,079 -0,162 | 0,041
Tm | 0,010 | <DL -0,026 | 0,009 | 0,011 | <DL -0,039 | 0,011 | 0,018 0,009 - 0,030 | 0,007
Yb | 0,018 | 0,011-0,056 | 0,012 | 0,042 | 0,012 -0,116 | 0,029 | 0,137 0,052 -0,204 | 0,041
Lu | 0,014 | 0,003 -0,063 | 0,017 | 0,015 | <DL -0,081 | 0,023 | 0,036 0,011 -0,055 | 0,012
Hf | 0,012 | <DL-0,012 | 0,003 | 0,251 | 0,167 —0,346 | 0,074 | 0,044 0,017-0,095 | 0,017
Ta | 0,015 | <DL-0,032 | 0,011 | 0,436 | 0,289 -0,627 | 0,125 | 0,012 0,003 - 0,026 | 0,008
Pb | 0,108 | <DL -0,239 | 0,065 | 0,446 | 0,228 —0,651 | 0,188 | 0,308 0,117-0,504 | 0,183
Th | 0,051 | 0,040-0,070 | 0,012 | 0,213 | <DL -0,983 | 0,292 | 0,211 0,052 -0,793 | 0,239
U 24,9 20,6 —29,7 2,95 | 0,430 | 0,244 -0,964 | 0,217 | 2,81 1,68 -4,12 0,805




Tab. 8. Izotopy a detek¢né limity pre analyzu ICP-MS a LA ICP-MS v ppm.

Izotop DL

ICP-MS LA ICP-MS ICP-MS LA ICP-MS
Mg 25 25 0,863 1,021
Al 27 27 1,139 54
Sc 45 0,096
Ti 47 2,718
\% 51 51 0,117 0,047
Cr 52 52 0,026 0,226
Mn 55 55 0,387 0,144
Fe 56 1,160
Co 59 59 0,007 0,027
Ni 60 60 0,072 0,309
Cu 65 65 0,180 0,191
Zn 66 66 0,157 0,196
Ga 71 0,042
As 75 0,120 0,284
Rb 85 85 0,002 0,020
Sr 88 88 0,013 0,064
Y 89 89 0,004 0,009
Zr 91 90 0,041 0,135
Nb 93 93 0,027 0,012
Ag 109 0,038
Cd 111 0,087
Sn 118 0,027
Sb 121 0,005
Cs 133 133 0,002 0,005
Ba 138 138 0,345 0,139
La 139 139 0,0019 0,0072
Ce 140 140 0,008 0,0081
Pr 141 141 0,0005 0,0031
Nd 146 146 0,0020 0,0148
Sm 147 147 0,0029 0,0069
Eu 151 153 0,0005 0,0024
Gd 157 157 0,0020 0,0055
Tb 159 159 0,0005 0,0016
Dy 163 163 0,0010 0,0032
Ho 165 165 0,0005 0,0007
Er 166 166 0,0010 0,0024
Tm 169 169 0,0005 0,0019
Yb 172 172 0,0010 0,0015
Lu 175 175 0,0005 0,0013
Hf 178 178 0,0054 0,012
Ta 181 181 0,200 0,002
Au 197 0,01
Pb 208 208 0,0225 0,019
Th 232 232 0,0236 0,015
U 238 238 0,024 0,002




S DISKUSIA

Skimanim a hodnotenim opalov sa zaoberalo mnoho $tadii a analyz. V minulosti sa vdc¢Sina prac
venovala vysvetleniu opalizacie napr. Rau a Amaral (1969), charakterizacii vnutornej Struktiry napr.
Raman a Jayaraman (1953), vplyvu stopovych prvkov na zafarbenie opéalov napr. McOrist a
Smallwood (1995) a inym témam, ktoré sa vacSinou netykali celkovej geochémie opalov. I ked’ bolo
publikovanych mnoho prac tykajucich sa opalov, ich vznik a chemické zloZenie stale nie je uplne

pochopené.

Ziskané data z analyzovanych vzoriek tejto prace su v tejto kapitole porovnané s vysledkami prace
ostatnych autorov a mézu byt prinosné pre d’al§i vyskum v tejto oblasti. Porovnavanie vysledkov
mojej prace s vydanymi publikaciami je vSak zna¢ne obmedzené. Do sti¢asnosti bolo uverejnenych len
niekol’ko préc tykajucich sa analyzy opalov pomocou ICP-MS napr. Gaillou et al. (2008 a) a LA ICP-
MS napr. Caucia et al. (2012, 2013), ked’Ze vyuZzivanie tychto analytickych metdd pre vyskum opélov

sa datuje az k zaciatku 21. storocia.

Diskusiu je rozdelena na niekol'ko casti, v ktorych sa zaoberdm porovnanim vysledkov z laserovej
ablacie, vztfahom medzi hostiteI'skou horninou a opalmi, charakterizaciou sedimentarnych
a vulkanickych opalov, stivislostami medzi obsahmi stopovych prvkov a farbou, odliSnostami medzi

drahymi a obecnymi opalmi a ur¢ovanim proveniencie.



5.1 Zhodnotenie vysledkov merani

Jednotlivé vzorky opalov sa odlisuju svojimi fyzikalnymi vlastnostami napr. farbou, priehl'adnostou,
vznikli rozliénym spdsobom a pochadzaju z odlisSnych geografickych a geografickych oblasti. Na
zaklade tychto poznatkov sa dali predpokladat’ znacné rozdiely v chemickom zlozeni opalov.
Vysledky silikatovej analyzy, vid Tab. 5, tento predpoklad potvrdzuji a dokazuju odlisnost

jednotlivych opalov v obsahu hlavnych prvkov.

Hodnoty koncentrécii stopovych prvkov stanovenych ICP-MS a LA ICP-MS v jednotlivych vzorkach
variruju, vid’ Tab. 6a az 7e. Podl'a mdjho ndzoru si podmienené najmi geoldgiou materskej horniny
a inicidlnym zloZenim silica fluid.

VysSie koncentracie niektorych prvkov vopdloch stanovenych ICP-MS mozno vysvetlit
geochemickymi zakonitostami. VysSie koncentridcie Al a Fe, vid Tab. 6a az 7e, bolo mozné
predpokladat’ na zaklade substiticie A’ a Fe’" za Si*" v §truktare opalov. Vynimkou je vzorka DB-7,
ktoré sa vyznacuje vel'mi nizkymi koncentraciami Al (79 ppm) a Fe (34 ppm) v porovnani s ostatnymi
vzorkami, vid Tab. 6a. Vysoké koncentricie Mg v opaloch s spdsobené dostupnostou Mg**
(Middlemost, 1997) a jeho schopnost'ou vyrovnavat’ nabojovu nerovnovahu v strukture. Vzorka BO-1,
ktord pochadza z metamorfovanych ultramafickych hornin, ma koncentracie Mg najvyssie (10 923
ppm), vid’ Tab. 6b. Pritomnost’ Ni sa spdja s pritomnost'ou Fe. Na zaklade vysledkov vsak korelaciu
medzi tymito prvkami nemozno stanovit. Koncentracie Ni nad 135 ppm vzoriek BO-1 (533 ppm)
a ET-1 (177 ppm) zodpovedaju koncentraciam Ni pre spodnu kontinentalnu kéru (Middlemost, 1997),
vid’ Tab. 6b. Ti je hojny prvok v magmatickych horninach a sedimentarnych hornindch derivovanych
z nich. Koncentracie Ti v opaloch z rozli¢nych geologickych oblasti maji podobné hodnoty okrem
vzorky ET-1 s koncentraciou az 389,6 ppm, ktora pochddza zo zvetraného ignimbritu. Namerané
hodnoty Ba zodpovedajii koncentracidm pre sedimentidrne a magmatické opaly podl'a Gaillou et al.
(2008 a). Koncentracie Ba nad 110 ppm vzoriek CP-1, CP-2 a ET-1 st charakteristické pre
sedimentarne opaly, ktoré vznikaju zvetrdvanim; koncentracie Ba pod 110 ppm ostatnych opalov pre
magmatické opaly, vid’ Tab. 6b., 7a., 7b., 7d., 7e. a Obr. 28.

Vyznamné koncentracie v opaloch stanovenych LA ICP-MS dosahuju Al, Mg, Mn, Zr, Sr, Rb. Mg
patri medzi hlavné primesi v opaloch, koncentracie vo vzorkach DB-1 a ME-1 v8ak dosahuju iba
hodnoty pod 8 ppm, vid’ Tab. 7a. a 7d. Obohatenie Zr, ktory je hojny v silikdtovych horninach, bolo
mozné predpokladat’ u vzorieck CP-1 (140 — 179 ppm) a CP-2 (135 — 192 ppm) pochadzajtcich
z pieskovcov a prachovcov, vid’ Tab. 7c. Koncentracie Ba s najvyssie v sedimentarnych australskych
opaloch CP-1 (309 — 397 ppm) a CP-2 (273 — 476 ppm).VSsetky magmatické opaly maju koncentracie
Ba znac¢ne niz8ie. Za d’alSiu hlavna primes mozno povazovat i Sr, ktorym st obohatené sedimentarne
opaly. Opaly CP-1, CP-2 a ET-1 sa vyznacuju koncentraciami Sr nad 150 ppm, ostatné magmatické
opaly koncentraciami pod 150 ppm, vid’ Tab. 7a az 7e.



5.2  Geochémia opalov z Dubnika

Vysledky laserovej ablacie dubnickych opalov Caucia et al. (2013) st porovnané s vysledkami vzoriek
dubnickych opalov tejto prace, vid Tab. 9. ZTab. 9. je viditelny rozdiel medzi jednotlivymi
nameranymi koncentraciami. Z vysledkov tejto prace je zrejmé vysSie obohatenie opalov stopovymi
prvkami. Ked'Ze proces formovania tychto opalov prebiehal pocas hydrotermalnej fazy vulkanickej
aktivity, a ta prebiehala na rozsiahlom tzemi, mohlo podl'a mdjho nazoru ddjst’ k odlisnej distribucii

prvkov v jednotlivych Castiach loziska.

Hostitel'skd hornina dubnickych opalov, andezit, je tvorena zivcami, kremeniom, augitom a kaolinitom.
Caucia et al. (2013) preukazala, Zze vznik dubnickych opalov nestvisi so zvetradvanim zivca. Nizke
hodnoty Ca, Al, K, Na, vid’ Tab. 9., v opaloch neodrdzaji zvetravanie zivca. Ak by opal vznikol

takymto spdsobom, koncentracie tychto prvkov by boli niekol’kondsobne vyssie.

Niektoré analyzované dubnické opaly tejto prace maju koncentracie Ca, Al, K, Na, Mg, vid’ Tab. 9.,
vysSie v porovnani s pracou Caucia et al. (2013). Predpokladam, Zze pri dynamickej fluktuacii silica
fluid v prostredi hostitel'skej horniny pravdepodobne doslo k vdcSiemu obohateniu prvkov
z horninotvornych mineralov; Ca, Na a K zo Zivcov, Mg z augitu. Je pravdepodobné, Ze opaly z tejto

oblasti su v r6znej miere o tieto prvky obohatené.

Tab. 9. Porovnanie koncentracii stopovych prvkov dubnickych opélov stanovenych LA ICP-MS Caucia et al.

(2013) a meranych LA ICP-MS v tejto praci v ppm.

Caucia et al. (2013) v tejto praci
Na 17-95 18,55 - 163,24*
Mg 2,60-10,10 7,01 -1 136,71
Al 67— 125,00 <DL -1 067
K 15-44 8,20 — 1 558*
Ca 90 — 145 500,5 — 3 289**
\% 0,10-0,20 0,14 -26,17
Cr 1,50 -2,40 <DL -5,05
Mn 0,20-0,90 0,47 -22,63
Ni 0,00 - 1,60 1,73 - 11,02
Cu 0,10 -0,30 0,36 — 30,66
Zn 0,40 -1,00 0,63 —23,34
Rb 0,00 -0,20 0,17 —41,65
Sr 0,20 -0,40 0,26 — 39,05
Ba 0,00 -0,30 0,22 -90,28

* AAS

** AAS, ICP OES




5.3 Geochémia opalov z Coober Pedy

Koncentracie stopovych prvkov drahych opalov z Coober Pedy boli stanovené pomocou INAA McOrist
a Smallwood (1997). Vysledky stadie McOrist a Smallwood (1997) su porovnané s vysledkami tejto prace, vid’
Tab.10. Z Tab. 10. je zrejmé, ze vysledky tejto prace sa zhoduju s vysledkami Stiidie McOrist a Smallwood
(1997).

Tab. 10. Porovnanie koncentracii vybranych prvkov vzoriek tejto prace CP-1 a CP-2 s koncentraciami opalov

(median) z Coober Pedy stanovenych INAA v praci McOrist a Smallwood (1997) v ppm.

MCcOrist a Smallwood LA ICP-MS ICP-MS

1997) (v tejto praci) (v tejto praci)
Mg 320 334,627 — 460,089 257 -259
Al 8700 7870-9210 73957497
Rb 15 15,431 -21,299 15,77 - 16,00
Sr 150 130,934 - 175,26 159,1-161,4
Cs 4,5 3,783 - 5,591 4,47 -4,55
Ba 320 273,085 - 476,155 337,9-342,9
La 1,9 0,062 —2,927 0,59-0,75
Ce 4,6 1,101 —21,209 1,01 — 1,25
Eu 0,04 0,075 - 0,208 0,07
Hf 6,8 4,897 — 7,846 4,84 —521




5.4 Vztah medzi geochémiou hostitel’skej horniny a opalmi

Otazka vztahu medzi geochémiou hostiteI'skej horniny a opalom je tazko zodpovedatel'na. Neexistuje
komplexna Studia, ktora by preukazala jasni koreldciu medzi obsahom stopovych prvkov
v hostitel'skej hornine a opaloch. Urcenim tohto vztahu by sa objasnili viaceré otdzky tykajice sa
procesu ich formacie. Mohlo by sa tym vysvetlit, ¢i k obohateniu opalov o stopové prvky dochadza
prostrednictvom hydrotermalnej alteracie hostitel'skej horniny alebo dochadza k formovaniu opalov
zuz obohateného silica roztoku. Dalej by sa mohol vyriesit problém, ¢&i silica roztok pochadza

z hostitel'skej horniny alebo prenika do hostitel'skej horniny, kde sa nasledne opal vyzraza.

Gaillou et al. (2008 a) tvrdi, Ze koncentracia prvkov v opaloch je podmienena chemickym zlozenim
hostitel'skej horniny. Toto tvrdenie je vSak podl'a mojho nazoru oddvodnené vysledkami merania

malého poctu vzoriek opalov a ich hostitel'skych hornin.

Z vysledkov tejto prace a dostupnych dat (Gaillou et al., 2008 a, Dutkiewicz et al., 2014), vid’ Priloha
IV az VIL, st vypracované grafy, vid® Obr. 24. az 27., kde porovnavam prvkové koncentracie
hostiteI'skej horniny a opalov.

Na Obr. 24. az 25. st uvedené grafy znazoriiujuce koncentracie pre sedimentarne opaly tejto prace
z Coober Pedy CP-1 a CP-2 a hostitel'skii horninu (Dutkiewicz et al., 2014). Povod australskych
opalov CP-1 a CP-2 mozno vysvetlit' zvetravanim pieskovcov, ¢im sa uvolnili silica fluida bohaté na
Ba, Rb, Sr a Zr. Tymito prvkami je obohatena nielen hostiteI'ska hornina, ale i opaly, vid’ Obr. 25.

Na Obr. 26. az27. su vynesené koncentracie pre vulkanicky opal z Queretara ME-1 a hostitel'sku
horninu (Gaillou et al., 2008 a). Presny pévod vzorky ME-1 nebol pre zacatim vyskumu znamy. Na
zaklade korelujucich koncentracii vzorky ME-1 a hostitel'skej horniny z Queretara (Gaillou et al.,
2008 a) predpokladdm pdvod tejto vzorky z tejto oblasti. V pripade vzorky ME-1 sa podla moéjho
nazoru imobilné HREE prvky kumulovali v hornine a mobilné LREE prvky prechadzali do silica
roztoku. Prvkami LREE je obohatena vzorka ME-1, vid Obr. 24. Distribucie prvkov v hornine
a vzorke opalu, vid’ Obr. 26. a 27., opat’ preukazali korelaciu medzi geochémiou hostitel'skej horniny
a opalmi.

Z grafov na Obr. 24. az 27. je zrejmé korelacia medzi koncentrdciami prvkov v hostitel'skej hornine

a opaloch.

Pre d’alsiu pracu by bolo potrebné ziskat’ vdcsie mnozstvo vzoriek z r6znych oblasti. Bolo by vhodné
pri odbere vzorku ziskat' i vzorky materskej horniny, ktoré by sa analyzovali spolu so vzorkami
opalom. Takto ziskané data by bolo mozné porovnat,, ¢im by sa ziskali poznatky potrebné pre urcenie

povodu silica roztokov.
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Obr. 24. Porovnanie obsahu hlavnych prvkov v hostitel'skej hornine na lozisku Coober Pedy (median)

a v meranych vzorkach tejto prace CP-1 a CP-2.
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Obr. 25. Porovnanie obsahu vybranych prvkov v hostitel’skej hornine na lozisku Coober Pedy (median) meranej

ICP MS a v meranych vzorkach tejto prace CP-1 a CP-2.
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Obr. 26. Porovnanie obsahu hlavnych prvkov v hostitel'skej hornine na lozisku Queretaro (median) a v meranej

vzorke tejto prace ME-1.
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Obr. 27. Porovnanie obsahu REE v hostitel'skej hornine na lozisku Queretaro (median) meranej ICP-MS

a v meranej vzorke tejto prace ME-1.



5.5 Geochémia sedimentarnych opalov

Na zaklade stopovych prvkov moézu byt rozliSené sedimentarne a vulkanické opaly. V praci som
potvrdila teoriu, ktora uvadza Gaillou et al. (2008a). Podl'a tejto tedrie maji sedimentarne opaly
koncentracie Ba vysSie ako 110 ppm. Na Obr. 28. mozno vidiet’ sedimentarne opaly CP-1 a CP-2,
ktoré sa vysokymi koncentrdciami Ba vyznacuju. Koncentracie Ba vzoriek CP-1 a CP-2
analyzovanych pomocou ICP-MS a LA ICP-MS sa zhodovali. Vzorka ET-1 by sa mala podl'a tejto
klasifikacie tiez zaradovat medzi sedimentirne opaly, kedze koncentracia Ba predstavuje az
195,93 ppm. Vzorka pravdepodobne vznikla vo zvetranom ignimbrite. So sedimentarnymi opalmi CP-
1 a CP-2 sa podobé koncentraciami Ba, Zr, Cs, Sr, Cr a Hf, odliSuje vSak koncentraciami Ti, Nb, Rb,

Mn, V a Ni. Vychadzajuc z tychto poznatkov by som vzorku oznacila ako vulkanicko-sedimentarnu.
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Obr. 28. Priemerné koncentracie Ba v opaloch stanovenych LA ICP-MS v ppm.

Analyzy poukazali na d’alSie prvkové odliSnosti medzi sedimentdrnymi a vulkanickymi opalmi. Tyka
sa to najmé koncentracii Sr a Zr. ZvySené koncentracie Sr a Zr v porovnani s ostatnymi vzorkami boli
pozorované u sedimentarnych vzoriek CP-1, CP-2 a vzorky ET-1, vid’ Tab. 6a. az 7e. Koncentracie

tychto prvkov moézu byt smerodajné pri uréovani sedimentarnych a vulkanickych opalov.

Dalim rozli§ujucim znakom sedimentarnych opalov je distribu¢na krivka REE. Pozitivnu Ce
anomaliu, ktord vznikéd pocas zvetravania, mozno vidiet' na Obr. 29. vzorky CP-2 a Obr. 30. vzorky
ET-1, ¢o dokazuje ich sedimentirny povod. Spolo¢nymi znakmi vulkanickych a sedimentarnych

opéalov je ochudobnenie o HREE v porovnani s LREE.



Na Obr. 29. st krivky distribucie REE sedimentarnych opalov CP-1 a CP-1 avzorky ET-1 zo
sedimentarno-vulkanického prostredia. Tieto vzorky st obohatené o LREE v porovnani s HREE
a vykazuju pozitivnu Eu anomaliu. Krivky na tomto obrazku nevykazuji v porovnani s Obr. 30.
jednoznacény trend. Je to sposobené najméd vel'mi nizkymi koncentraciami REE blizkym detekénym

limitom .
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Obr. 29. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek CP-1, CP-2 a ET-1 analyzovanych LA ICP-MS.

Na Obr. 30. mozno opit vidiet ochudobnenie vzorieck o HREE v porovnani s LREE. Krivky
distribucie REE vzoriek CP-1 a CP-2 st podobné krivkam na Obr. 38., vynimkou je pozitivha Eu
anomalia. Vzorka ET-1 vykazuje vécSie obohatenie o REE, ¢o je pravdepodobne sposobené
obohatenim REE pocas inicidlnej kryStalizacie ignimbritu, kde nésledne vzorka po jeho zvetrani
vznikla. Vysledna krivka mé podobny trend v porovnani s Obr. 36., vykazuje negativinu Eu anomaliu

a pozitivnu Ce anomaliu.
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Obr. 30. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek CP-1, CP-2 a ET-1 analyzovanych ICP-MS.



5.6 Geochémia vulkanickych opalov

Medzi vulkanické opdaly sa zarad’'uju vzorky DB-1 az DB-7, ME-1, OR-1, PE-1 a PE-2. Vzorka BO-1
vznikla v prostredi metamorfovanych hornin, preto nemdze byt zaradena do Ziadnej kategorie. Pre

BO-1 by bolo potrebné doplnit’ rozdelenie o oznacenie ,, opaly metamorfovanych hornin .

RozliSujicim znakom wvulkanickych opélov je distribu¢nd krivka REE (Gaillou et al., 2008 a).
Vulkanické opaly sa vyznacuju negativnou Eu anomaliou ako mozno vidiet’ na Obr. 37. Vysledky

analyzy na Obr. 34. a ¢iasto¢ne Obr. 33. toto tvrdenie potvrdzuju.

Vzorky DB-1 az DB-7 su zo vSetkych analyzovanych vzoriek najmenej homogénne. Ich prvkové
koncentracie su vel'mi heterogénne, hoci vzorky pochadzaju zrovnaké loziska. Lozisko opalov sa
nachadza v oblasti polymetalickej Cu-Pb-Zn a Sb-Hg -As mineralizacie. Opalovd mineralizacia je
hydrotermalnym produktom tychto mineralizacii (Divinec a Kotulak, 1989). V réznych castiach
loziska preto mohlo k vyzrazaniu opalov z roztokov s rozlicnymi prvkovymi koncentraciami. Na Obr.
31. a 32. st uvedené krivky ich REE distribucie. Akysi trend v§ak mozno vidiet’ iba na Obr. 32., kde

vidiet’ celkové ochudobnenie o REE a mali negativnu Eu anomaliu, typicka pre vulkanické opaly.

BO-1 sa zésadne lisi procesom vzniku a prvkovymi koncentrdciami. Vznikla zvetradvanim serpentinitu,
¢o sa nasledne odrazilo na zvysenych koncentraciach Mg, Cr, Co, Ni. Tedria vzniku opalov takymto
spdsobom nebola nikdy preskimand a detaily procesu formacie opalov metamorfovanych hornin
Studované. Je pravdepodobné, Zze serpentinit, tvoreny serpentinom Mg;Si,Os(OH)s, zvetrdva
a uvoltnuje roztok bohaty na Mg a Si, z ktoré¢ho sa nasledne vyzraza opal a iné mineraly. Ako mozno

vidiet’' na Obr. 34., normalizovana distribucia REE prvkov ma trend distribucie REE v peridotitu.

Vulkanického pévodu st ivzorky PE-1 a PE-2 zPeru. PE-1 je zaujimava neobvykle vysokou
koncentraciou U 24,92 ppm (LA ICP-MS) az 28 ppm (ICP-MS). Tak vysoké koncentracie st Casté iba
u opalov z USA (Amelin a Back, 2006). Vzorka PE-1 sa vyznacuje i vysokymi koncentraciami Cu
a Mn, preto mozno predpokladat’ pdvod vzorky z loziska typu porfyry copper. Na Obr. 33. a 34. st
grafy znazornujlice obsah REE normalizovanych na chondrit. Na zaklade tychto kriviek nie je mozna

interpretacia, ked’Ze krivky nemaju rovnaky trend.

Na Obr. 33. a34. md vzorka ME-1 negativnu Eu anomaliu typicka pre vulkanické opaly a

charakteristické ochudobnenie o HREE v porovnani s LREE.

prvkov, vid’ Tab. 6b. a 7e., z pomedzi vSetkych analyzovanych vzoriek. Na Obr. 33. a 34. su krivky
REE normalizovanych na chondrit, ktoré sa vSak nezhoduju z vysledkami predchadzajucej prace
(Gaillou et al., 2008 a) uvedenymi na Obr. 36.. Vysoké koncentracie U vo vzorke, typické pre opaly
z USA (Amelin a Back, 2006), neboli zistené.



Na Obr. 31. vidiet’ znacne rozdielny priebeh kriviek pre jednotlivé opaly z loziska Dubnik. Distribticia
REE prvkov v tychto vzorkach je znacne heterogénna. Vzorka DB-3, hyalit, s plochym tvarom krivky
je v porovnani so vzorkami z tohto loziska zna¢ne obohatend o REE prvky. Nizke koncentracie REE

vzoriek DB-1 a DB-6 spdsobuju zubkovity tvar kriviek. Vzorka DB-5 vykazuje primitivne zlozenie.
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Obr. 31. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek DB-1 az DB-6 analyzovanych LA ICP-MS.

Krivky distribicie REE prvkov podl'a Obr. 32. naznacuji véc¢siu presnost’ merania. Ak vysledky na
Obr. 32. porovnavam s Obr. 35., ktory je vysledkom analyzy Gaillou et al. (2008 a), m6Zem zhodnotit’
tieto vysledky ako takmer identické. Zhoduju sa v plochom tvare kriviek a malych Eu anomaliach.
Plochy tvar krivky naznacuje vznik v prostredi horniny, ktord vznikla z primitivnej magmy.

Obohatenie vzorku DB-3 o REE moze byt’ spdsobené pocas inicidlnej fdzy krystalizacie.
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Obr. 32. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek DB-1 az DB-7 analyzovanych ICP-MS.



Na Obr. 33. mozno vidiet' porovnanie kriviek distribucie REE prvkov opalov, ktoré vznikli vo
vulkanickom prostredi. Krivky pre tieto opaly nie su identické a nevykazuju pravidelny trend. Mali by
sa vyznacovat negativnymi Eu anomaliami, ¢o vSak plati len pre vzorku ME-1. Podl'a Obr. 37. by
okrem tejto anomalie mala mat’ inegativnu Ce anomaliu, ¢o sa vSak nepotvrdilo. Vzorky st PE-1

a OR-1 znacne heterogénne v zlozeni REE.
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Obr. 33. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek z vulkanického prostredia analyzovanych LA ICP-MS.

Na tomto grafe je uvedena i krivka REE pre vzorku BO-1. BO-1 je celkovo ochudobnena o REE a ma
primitivne chondritické zloZenie. Krivka pre ME-1 ma rovnaky trend na Obr. 33. a 34., naznacuje
ochudobnenie HREE v porovnani s LREE. Negativne Eu anomalie vzoriek, typické pre vzorky
z vulkanického prostredia, st v grafe jasne viditeIné u vzorieck PE-1 a OR-1. OdliSuju sa vSak

v obsahoch HREE, ktoré su vo vzorku PE-1 vel'mi nizke.
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Obr. 34. Chondritom normalizované krivky REE vzoriek z vulkanického prostredia analyzovanych ICP-MS.
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z Australie; zdroj: Gaillou et al. (2008 a).

Obr. 39. Krivka chondritom normalizovanej distribucie REE
. opalov z Oregonu; zdroj: Gaillou et al. (2008 a); upravila
N.Cimova.
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5.7 Proveniencia opalov

Stopové prvky su doélezité z hl'adiska uréovania proveniencie. Ca sa uvadza ako jediny prvok vhodny
pre urcovanie geografického poévodu opalov (Gaillou et al., 2008 a; Caucia et al., 2013). Pomocou
koncentracii Ca su lahko urcitelné opaly z Etiopie. Koncentracia Ca, ktoré je podla Gaillou et al.
(2008 a) najvyssia v opaloch z Etidpie (1 000 az 10 000 ppm), ma vo vzorke ET-1 hodnotu 7 936 ppm.
Tato hodnota je najvysSia zpomedzi vSetkych opalov tejto prace, vid Tab. 5. Porovnavanim
koncentracii Ca vzoriek CP-1, CP-2, DB-1 az DB-7, ME-1 tejto prace s vysledkami prace Gaillou et

al. (2008 a) som zistila pomerne vel'ké rozdiely.

Okrem urcenia geografického pdévodu vzorky ET-1 pomocou Ca, moézu byt vzorky z Etiopie
determinované koncentraciami Nb, Rb, Ce aTi. Stanovené koncentracie tychto prvkov boli
niekol’konasobne vysSie v porovnani s ostatnymi vzorkami. Nizke koncentracie Ce s typické pre
opaly, ktoré vznikli v prostredi, kde nedoslo k zvetravaniu hornin. Vzorka ET-1 vsak v zvetranom

prostredi vznikla a o Ca sa obohatila pocas tohto procesu.

Vzorka zeleno-bieleho opalu BO-1 z Bohouskovic je zaujimava nielen prostredim jej vzniku, ale
i koncentraciami prvkov. Vzorky z tejto oblasti mézu byt rozlisiteI'né pomocou koncentracii Mg, Ni,
Cr a Co. ICP-MS boli stanovené koncentracie Mg 10 923 ppm, Cr 22,1 ppm, Co 1,18 ppm a Ni az
533 ppm, ktoré boli najvysSie z pomedzi vSetkych analyzovanych vzoriek. Pomocou Ni je mozné
stanovit’ prazopdly z Tanzanie, ktoré dosahuji koncentracie Ni v tisickach ppm (Shigley et al. 2009)

a opaly z Talianska s koncentraciami niekol’ko desiatok ppm (Caucia et al., 2012).

Dalsie opaly, ktoré je mozné determinovat’ pomocou stopovych prvkov, st opaly z Australie. Podl'a
Dutkiewicz et al. (2014) st urcujuce koncentracie Zr, Hf, Gd a Ba, na zéklade ktorych sa daji rozlisit’
nielen australske opaly, ale i opaly z jednotlivych oblasti Velkej artézskej panvy. V tejto praci som
analyzovala vzorky iba z Coober Pedy a vysledky som nasledne porovnala so spominanou pracou, vid’
Obr. 40. Z korelacie Hf-Ba na Obr. 40. je zrejma zhoda pre vysledky, preto kombinaciu tychto prvkov

povazujem za vhodnu pre uréovanie opalov z Coober Pedy.

K urCovaniu proveniencie opalov je nutnd kombinicia analytickych metdéd ardznych prvkov

typickych pre danu lokalitu napr. koncentracie Al,Os;, TiO,, Ba, Zr, REE.
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Obr. 40. Zlogaritmovana distribticia prvkov Hf a Ba determinujtice lozisko Coober Pedy; zdroj: Dutkiewicz et al.
(2014); upravila N.Cimova.



5.8 Vzt’ah medzi geochémiou opalov a ich farbou

Indikatorom geografického povodu opalom byva obvykle i farba. T4 je podmienend pritomnostou
inklizii o velkosti niekol’ko pm az nm (Fritsch et al., 2004) a koncentraciou urcitych stopovych
prvkov, najmé Fe a Cu. Pre moju pracu boli pouzité vicsinou bielo az krémovo sfarbené opaly, preto

nie je mozné rozsiahlejSie sa zaoberat’ vplyvom stopovych prvkov na farbu opalov.

Vzorka BO-1 bola bielozelenej farby. Zelené sfarbenie byva podmienené pritomnostou Ni, ¢o sa
i vtomto pripade preukazalo. Koncentracia Ni vzorku BO-1 (532,80 ppm) bola najvyssia z pomedzi
vSetkych vzoriek. Ni taktiez sposobuje zelené sfarbenie prazopalov z Tanzanie. Ni preto moze byt

zaradeny medzi prvky, ktoré sa podiel’aju na sfarbeni opalov.

Mach (1996) uvadza, ze bezfarebny hyalit postrada Fe, Cr, Ni, Mn, ktoré by mohli spdsobit’ zmenu
farby a priehl'adnosti. Pri skiimani prvkovych koncentracii tychto prvkov vo vzorke hyalitu DB-3 vSak
toto tvrdenie musim vylucit. Vzorka obsahovala koncentracie podobné inym odrodam opalov a ich

hodnoty neboli zanedbatelné.

Taktiez Caucia et al. (2013) tvrdi, Ze Fe, Cr, V, Co, Cu, Ni postradaju biele opaly. Ako priklad
uvadzam biele opaly z Dubnika, ktoré urcité koncentracie tychto prvkov obsahuju. Nie je vsak
definovana hranica koncentracii potrebnd pre sfarbenie opalov. V buducnosti by bolo preto vhodné

vymedzit’ minimalne hodnoty Fe, Cr, V, Co, Cu, Ni, ktoré sa podiel’aju na sfarbeni.

Zndme modré opdly zPeru obsahuji mineralne inklizie chryzokolu alebo iného mineralu
obsahujuceho Cu, ktoré mu dévaju tito atypicka farbu. Pre potreby mojej prace neboli inkluzie vo
vzorkach stanovené a pritomnost’ inklazii nebola overena. Vzorka PE-1 obsahovala 1 687,30 ppm
(ICP-MS) a 1 053,14 az 1 659,91 ppm (LA ICP-MS) Cu, vzorka PE-2 dokonca 12 436 az 17 844 ppm
(LA ICP-MS). Boli to najvyssie namerané koncentracie Cu. Modra farba vsSak u tohto drahého opalu
bola pozorovana len nepatrne. Namerané koncentracie su pravdepodobne nizsie ako je potrebné pre
modré sfarbenie alebo vzorka postrdda mineralne inklazie. Inkluzie chryzokolu su vo vzorke
pravdepodobné pritomné, Co preukazuje zvysend koncentracia Cu a Al. Na zaklade tohto prikladu sa

mozno domnievat, ze farba opélov je podmienend mineralnymi inkliziami.

Ruzova farba opélov z Peru a Mexika bola potvrdena pritomnost'ou mineralnych inklazii palygorskitu
(Fritsch et al., 2004). Oblast’” Santa Rosa, odkial’ pochadza ruzovy opal PE-2, sa nachddza medzi
tymito oblastami. Vzorka PE-2 taktiez obsahovala vysSie koncentracie Mg a Al, hlavnych prvkov
palygorskitu. Mozno preto predpokladat’ pritomnost’ palygorskitu vo vzorke a jeho vplyv na ruzové

sfarbenie opalu.



5.9 Geochémia obecnych a drahych opalov

McOrist a Smallwood (1997) porovnévanim prvkovych koncentracii nepreukazal rozdiel v chemizme
obecnych a drahych opalov. V tejto Studii boli zistené nizSie koncentracie stopovych prvkov
niektorych drahych opalov v porovnani s obecnymi, av§ak nemozno vSeobecne charakterizovat’ drahé
opaly za ochudobnené. Porovnadvanim vysledkov laserovej ablacie v Tab. 7a. a 7b. vzoriek drahych
opalov napr. DB-5, DB-6 a obecnych opalov napr. DB-1, DB-2 zistime, Ze prvkové koncentracie
niektorych prvkov napr. Mg, Rb, Cs, Ba su vysSie udrahych opalov DB-5, DB-6. Je dolezité
poznamenat’, ze tieto vzorky su vel'mi heterogénne, ¢o sa tyka prvkovych koncentracii. Vysledky,
ktoré vznikli LA ICP-MS a ICP-MS, sa znacne roznia. Porovnavanim vysledkov ICP-MS v Tab. 6a.
a 6b. tychto vzoriek, vidime obohatenie napr. Al, Mn, Fe, Ni u obecnych opalov DB-1, DB-2.

Gaillou et al. (2008 a) tvrdi, ze krivka distribicie REE normalizovanad na chondrit ma u drahych
opélov rovny priebeh bez vyznamnych Eu a Ce anomalii. Ak sa pozrieme na vysledky na Obr. 29.
a 30. spominanych vzoriek drahych opalov CP-1 a CP-2, vidime, Ze tato tedria sa v tomto pripade

nepotvrdila.

Podl'a Dutkiewicz et al. (2014) je mozné rozliSit” drahy a obecny opal na zaklade koncentracii Ca, Ta,
Bi, Sn. Drahy opdl podla tohto rozdelenia méa niekolko ndsobne nizsie koncentracie tychto prvkov
v porovnani s obecnym opalom. Ak by som vSak porovnavala napr. vulkanicky obecny opal DB-1
a vulkanicky drahy opal ME-1 aich koncentracie Ca, Sn a Ta, tito tedria by bola neplatna. Ako
mozno vidiet' na Obr. 41., koncentracie Ca, Sn a Ta tychto vzoriek su podobné, nie je medzi nimi

rozsiahlejsi rozdiel ako bolo spominané.
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Obr. 41. Koncentracie vybranych prvkov obecného a drahého opalu stanovené LA ICP-MS v logaritmickom

meritku.

Podla mojho nézoru, rozdiel medzi obecnymi a drahymi opalmi spociva najmi v usporiadani

a vel'kosti silica sfér. Vntitorné usporiadanie nema vplyv na obsah stopovych prvkov.



6 ZAVER

Tato praca je prvou Stidiou, ktord sa zaobera analyzou opalov pochadzajucich zrozli¢nych

geografickych a geologickych oblasti pomocou LA ICP-MS a zaroven ICP-MS.

Hlavné prvky boli stanovené silikdtovou analyzou. Najvécsie rozdiely boli stanovené pre koncentracie

Si0, (77,2 — 92,12 hm %) a hodnoty LOI (6,86 — 20,52 hm %).

Koncentracie stopovych prvkov opalov boli skimané pomocou LA ICP-MS. Hlavnymi primesami
opalov su Mg (< DL — 48 222 ppm), Al (< DL — 2 680 ppm), Ba (< DL — 355 ppm), Mn (< DL — 810
ppm). Vyznamné koncentracie v opaloch dosahoval Zr (< DL — 239 ppm), Sr (0,153 — 387 ppm), Rb
(0,032 — 164 ppm). LA ICP-MS boli ziskané vel'mi heterogénne hodnoty koncentracii pre jednotlivé

vzorky a pre kazdi vzorku st charakteristické rozdielne hlavné primesi.

Koncentracie hlavnych primesi analyzovanych ICP-MS st : Al (79 — 18 026 ppm), Mg (6 — 10 923
ppm), Fe (34 — 1 887 ppm), Ni (< DL — 533 ppm). Koncentracie (< 500 ppm) dosahoval Ti (3,38 —
389,6 ppm), Ba(< 0,25 — 337,9 ppm), Zr (0,10 — 295 ppm). Hodnoty znacne variruji. Hlavné primesi

opalov st podmienené procesom forméacie a prostredim vzniku.

Analyza z roztoku ICP-MS poskytla presnejSie vysledky koncentracii stopovych prvkov. LA vSak
umoznila skimat’ homogenitu opalov a poskytla moznost vécSieho poctu analyz potrebnych pre

interpretaciu.

V tejto praci boli opisané niektoré charakteristiky opalov. Opaly z Dubnika boli najmenej homogénne
z pomedzi vSetkych vzoriek. Napriek tomu, ze vzorky DB-1 az DB-7 pochadzaji zrovnakej
geologickej a geografickej oblasti, znacne sa odlisuji v prvkovych koncentraciach. Vzorky z Coober
Pedy CP-1 a CP-2 boli najviac homogénne a vysledky tejto prace korelovali s vysledkami
predchadzajucich prac. Ukéazalo sa, ze prvkové zlozenie tychto opalov kopiruje chemizmus
hostitel'skej horniny (pieskovce, ilovce). Preukéazalo sa, Ze sedimentarne opaly z tejto oblasti mozno
identifikovat’ na zaklade obsahu Ba, Hf, Sr a Zr. Vzorka z Etiopie ET-1, ktora pochadza zo zvetraného
ignimbritu, vykazovala koncentracie stopovych prvkov typickych pre sedimentarne opaly i vulkanické
opaly. Mala najvysSie koncentracie Al, Ti, Zr a Rb. Vzorka z Bohouskovic BO-1 je jedine¢na
prostredim a spésobom vzniku. Vznikla v metamorfovanych horninach, zvetravanim serpentinitu.
Vyznacovala sa vysokymi koncentrdciami Cr a Ni, koncentrdciami netypickymi pre iné opaly. Opaly
z Peru PE-1 a PE-2 sa taktieZ vyznacovali atypickou kombinaciou prvkov s vysokymi koncentraciami.
Mali najvyssie hodnoty Mg a U (az 28 ppm), vzorka PE-1 i Cu a vzorka PE-2 Mn. Opél z Mexika
ME-1vykazoval typicki negativhu Eu anomaliu, charakteristicki pre vulkanické opaly. Bol
v porovnani s ostatnymi vzorkami obohateni o ZLREE, Fe, Mn, Zn. Vzorka OR-1 neobsahovala

vyznamnejsie koncentracie prvkov.



Vysledky tejto prace poukazali na vztah medzi hostitel'skou horninou a chemizmom opalov. Opdly,

ktoré vznikaji v sedimentarnom prostredi, maju zlozenie viac podobné zlozeniu hostitel'skej horniny.

Nebolo mozné definovat’ stopové prvky charakterizujiice provenienciu opalov. Pre urcenie povodu je

potrebna kombinécia viacerych analytickych metdd a stopovych prvkov.

Na zaklade ruzového opalu PE-2 a modrého opalu PE-1 sa ukézalo, ze farba opalov je podmienena

pravdepodobne mineralnymi inkltiziami a stopovymi prvkami.

Vysledky poukdazali, Ze neexistuje rozdiel medzi obsahom stopovych prvkov a odrodou opalu. Obecné

a drahé opaly nebolo mozné rozlisit’ na zdklade prvkovych koncentracii.

Stale zostava mnoho nezodpovedanych otazok tykajucich sa fyzikalnych a chemickych vlastnosti,
vnutornej Struktiry a procesov formacie opalov. Podl'a mdjho nazoru je nutné realizovat’ vyskumy na
rozliénych odrodach a typoch t.j. sedimentarnych, vulkanickych, metamorfovanych opaloch zaroven.
Ciastkové $tudie neposkytujii komplexnejsi pohl'ad na niektoré stranky tejto problematiky. Dolezita
ulohu tu zohravaju analytické metody. S ich vyvojom je pravdepodobné, Zze ddjde i k objasneniu
doposiall nevysvetlenych problémov. Pre komplexnejSie Stadium opalov by bolo potrebné
v budicnosti vykonavat’ Studie, ktoré zahrnuji analyzy opalov pomocou niekolkych analytickych
technik zaroven napr. ICP-MS, LA ICP-MS, Ramanovej spektrometrie a TEM. Z véc¢Sieho mnozstva
takto ziskanych dat by sa ziskali udaje, ktoré by mohli odhalit’ irSie suvislosti a vztahy v geochémii

opalov.
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