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Abstrakt

Préce je rozd€lena na reSersSni a experimentalni Cast. Prvni ¢ast se zamétuje na historii
termobarometrie, jeji principy, moznosti vyuziti riznych minerdlnich asociaci pro ucely
termometrie a barometrie. Diiraz je kladen na vyménné reakce, roli solvu v termometrii, reakce
mezi pevnymi fazemi a reakce zahrnujici plynné faze. Dale je stru¢né zminéna regionalni
geologie Makedonie, odkud pochazeji studované vzorky. PiedevSim je zde popsana oblast
vardarského ofiolitového pasu a jeho souvislost s dal§imi geologickymi jednotkami, jmenovité
vychodni ¢ast vardarské ofiolitové zony, jednotka Kopaonik a zapadni ¢ast vardarské ofiolitové
zony. Nakonec je v reSerSni ¢asti prace probran proces odmiseni v subsolidu, ktery pfedstavuje
prave pro skupinu pyroxent zaklad hned nékolika termo/barometrti. Experimentalni ¢ast prace
zahrnuje popis vzorki a urceni chemického slozeni pomoci elektronové mikrosondy. Chemicka
data byla zpracovana ve dvou programech pro klasifikaci pyroxent resp. termobarometrii.
Vysledky vypocta byly kriticky zhodnoceny a ve zvoleném programu byly pomoci nékolika
termometrickych a barometrickych modelit odhadnuty teplotné-tlakové podminky krystalizace
pyroxenti ve studovanych horninach vardarského ofiolitového pasu. Testovany byly
termometry podle Wood & Banno (1973), Nickel & Brey (1984), Sen & Jones (1989), Brey &
Kohler (1990) a Putirka (2008) a barometry podle Mercier et al. (1984) a Nimis & Taylor
(2000). Pro zkoumané vzorky z hlediska geologického prostiedi nejlépe vyhovovala kalibrace
podle Brey & Kohler (1990) pro teplotni a Nimis & Taylor (2000) pro tlakové podminky.
Odhadované teploty krystalizace pyroxend dosahovaly 618 az 1322 °C a tlaky se pohybovaly
mezi 18 a 33 kbar
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Abstract

This thesis is divided into review section followed by an experimental part. The first
part focuses on geothermobarometry, illustrates its history and provides its detailed principles.
Furthermore, it discusses various possibilities of the use of different mineral assemblages for
purposes of thermometry and barometry. This part puts an emphasis on exchange reactions, the
role of solvus in themometry, reactions based on weight transfers, and reactions involving gas
phases. A chapter on Macedonian geography and regional geology provides a detailed
description of the Vardar ophiolite belt, which was the source of the samples used in
experimental part of the thesis, and its relationship toand other geological units in Macedonia,
namely the Eastern Vardar Ophiolite zones, the Kopaonik unit, and the western part of the
Vardar Ophiolite zone. Finally, a process of exsolution in subsolidus, which is impostant for
the group of pyroxenes, is discussed. The area of interest is the use of the process of exsolution
in thermometry. The thermodynamic conditions for exsolution are important features of the
exsolution. The experimental part of the thesis includes a description of the samples and results
of chemical analyses carried out with an electron probe microanalyzer. Chemical data were
processed with two programs for the classification of pyroxenes and/or termobarometry.
Results of calculations were critically assessed and pressure-temperature conditions of
pyroxene crystalization in rocks of VVardar ophiolite belt were estimated with a chosen one. The
tested thermometers include models by Wood & Banno (1973), Nickel & Brey (1984), Sen &
Jones (1989), Brey & Kohler (1990), and Putirka (2008) and tested barometers were those by
Mercier et al. (1984) and Nimis & Taylor (2000). The most realistic results taking into account
the geological conditions, is provided by Brey & Kohler (1990) thermometer in combination
with Nimis & Taylor (2000) barometer. The estimated temperatures of crystallization typically

vary between 618 and 1322 °C whereas pressures attained values between 18 and 33 kbar.
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Seznam zkratek

Termodynamické:
AGo zmeéna tepelné kapacity spojena s chemickou reakci
AG° standardni Gibbsova volna energie reakce
AH entalpie reakce mezi Cistymi fazemi

ArH29s  standardni entalpie reakce

AKpr  termodynamickd rovnovazna konstanta

P celkovy tlak (kbar)

R plynova konstanta, pocet nezavislych reakci

AS entropie reakce mezi ¢istymi fazemi

T teplota v K

AV objem reakce mezi Cistymi fazemi
Geologické:

CBES Balkanidy vychodniho Srbska
DIU jednotka Drina - lvanjica
DOB Dinarsky ofiolitovy pas

JU jednotka Jadar

KU jednotka Kopaonik

MD Metohijska deprese

SMM  Srbsko-makedonsky masiv
VZOB Ofiolitovy pas Vardarské zony



1. Uvod

Ofiolity jsou interpretovany jako zbytky staré ocednské klry a svrchniho plaste, které
byly tektonicky zapracovany do kontinentdlnich okraji. Sekvence ofiolitd se sklada ze
svrchnoplastovych peridotitl, zvrstvenych ultramafickych az mafickych hornin, zvrstvenych
gaber prechazejicich do gaber se stejnosmérnou stavbou, komplexu bazaltovych loznich zil,
extruzivnich hornin a sedimentdrniho pokryvu. Vzorky hornin studované v této praci
odpovidaji z velké ¢asti pyroxenitim. Tyto horniny se nachazeji v peridotitech a ve zvrstvenych
ultramafickych az mafickych horninach. Geologové vyuzivaji ofiolity pti zkoumani povahy
procest stfedooceanskych hibetd, chemizmu zemského plaste, paleogeografie ocednskych
panvi a tektonické evoluce orogennich pasii (Dilek a Furnes, 2014).

Hlavni naplni prace je geotermobarometie. Ta ptedstavuje oblast geologie zabyvajici se
uréovanim teplotné-tlakovych podminek vzniku hornin. Je zaloZena na rtznych principech,
Z nichz patrné nejvyznamngjsi je kationova vyménd mezi koexistujicimi mineraly Cilem
geotermobarometrie je co nejpfesnéjsi stanoveni P-T podminek, za nichZz dand minerdlni
asociace vznikala. Pro ucely termobarometrie byly pouzity vzorky pyroxeniti odebrané
z ofiolitového pasu vardarské zony v Makedonii. Geograficka pozice a regionalni geologie této
oblasti je podrobné popsana nize.

Podle chemického sloZeni koexistujiciho klinopyroxenu a ortopyroxenu miZzeme urcit
teplotni a tlakové podminky, kterych bylo dosazeno pifi ustanoveni rovnovahy mezi
koexistujicimi fazemi. Tyto metody byly pouzity VvV experimentdlni casti pro orto- a
klinopyroxenové modely termobarometri.

Experimentalni ¢ast prace se vénuje pyroxenim ze vzorkil ultrabazik ze tfi lokalit ve
vardarském ofiolitovém pasu: Lojane, RaduSa a Rabrovo. Odtud byly odebrany vzorky
pyroxeniti, na nichz bylo provedeno mikroskopické studium a chemicka analyza pomoci
elektronové mikrosondy. Cilem této prace bylo porovnat teploty a tlaky krystalizace stanovené
riznymi postupy pomoci dvou beézné dostupnych programt. Na zdkladé geologickych
podminek nésledné vybrat termometr a barometr, které nejlépe vystihuji podminky panujici pti
vzniku hornin analogickych tém, které byly studovany. A kone¢né pro celou sadu vzorki

vypocitat PT podminky krystalizace analyzovanych pyroxeni.



2. Geotermobarometrie

Magmatické a metamorfované horniny v mnoha oblastech na Zemi v sobé nesou
teplotni a tlakové podminky svého vzniku. Tyto podminky nejsou v souladu s ustalenym stavem
geotermy Vv ke normalni tloustky. Pfimé pozorovani téchto procesi, které vedou k vychylce
od ustaleného stavu geotermy jsou nemozné, protoze k nim dochazi v hloubkach, které jsou
nepfistupné. Pro charakterizaci t€chto podminek 1ze vyuzit nékteré z mineralti nebo mineralnich
asociaci zakonzervovanych v horninach, které odrazeji rovnovazné podminky. Z chemismu fazi
resp. z tAzovych asociaci lze urcit teplotu ¢i tlak vzniku hornin, které dané mineraly obsahuji.
Postupy, které umoziiuji stanoveni PT podminek vzniku hornin se obecn€ oznacuji jako geo-
termo/barometry. Ty jsou z podstaty véci zalozeny na rovnovazné termodynamice. Vypocitané
teploty a tlaky Ize pouzit k uréeni PT drahy (posloupnost PT podminek, kterymi hornina béhem
svého vzniku a vyvoje prosla) nebo alespon ¢asti této PT drahy, kterd sleduje zmény horniny
behem jeji krystalizacni resp. metamorfni historie. Takové informace dovoluji poodhalit

tektonotermalni procesy, v nichz studovana hornina vznikla (Will, 1998).

2.1. Historie termometrie

Prvni pokusy o méfeni teploty taveni vulkanickych hornin provedl skotsky geolog a
fyzik James Hall jiz v roce 1798. Nebyl jediny, kdo se o podobné experimenty zajimal.
Anglicky hrnéit Josiah Wedgwood stanovoval teplotu pifi paleni keramiky podle svého
pyrometru, ktery pracoval na zakladé zmény objemu jilu pii zahtivani. Tyto pokusy vSak nebyly
piili§ presné. PiesnéjSich vysledkii dosahl v roce 1891 irsky védec John Joly, ktery zhotovil
svilj meldometr (zafizeni pro stanoveni bodu tani Zaruvzdornych téles), jenz pracoval na bazi
dilatace platinového prouzku (Shepherd et al., 1909).

Nékteré z prvnich experimentalnich studii teploty tani pro minerdly a horniny byly
bezpochyby vedeny z Casti k pochopeni tepelnych podminek caste¢ného taveni a krystalizace.
Prvni studie ke stanoveni teplotniho intervalu pro krystalizaci ptirodnich bazaltickych magmat
s vetsi presnosti byla provedena Sosmanem a Merwinem v roce 1913. Zjistili, Ze teplota solidu
a likvidu pro Palisades Sill (diabasovy utes na uzemi New Yorku a New Jersey podél feky
Hudson) je ptiblizné 1150 °C a 1300 °C. Jejich praci zastinil kanadsky petrolog Norman Levi
Bowen. Ten v roce 1915 pouzil experimentalni vysledky, termodynamické teorie a fazové

diagramy k ukazani, ze Sirokou $kalu vyvielych hornin Ize odvodit z bazaltovych tavenin



procesem frakéni krystalizace (Bowen, 1915). AvSak zadna z téchto ranych snah nedokazala
stanovit konkrétni teplotni ¢i tlakové podminky obecné pro jakoukoliv danou vyvielou horninu.

Jeden z prvnich skute¢nych geotermometru byl formulovan Wrightem a Larsonem roku
1909 za pouziti optickych a morfologickych vlastnosti kiemene. Prvni analyticky geotermometr
je dvou-zivcovy termometr navrzeny Barthem (1968) a pouziva se s malymi upiesnénimi
dodnes. Barthova prace byla nasledovana termometrem zalozenym na obsahu titanu v
magnetitu podle Buddingtona roku 1955 a pozd¢ji Buddingtona a Lindsleyho v roce 1964.
Z termometri na zaklad¢ rozdéleni niklu mezi olivin a taveninu je Hakliho a Wrightiv
termometr publikovany roku 1967. Nasledujici desetileti pak doslo k vyraznému nariistu metod
magmatické a metamorfni termobarometrie. S novou kalibraci plagioklasovych teplomérii
ptisli Kudos a Weill v roce 1970 a novy olivinovy termometr navrhli Roeder a Emslieh v roce
1970. Od roku 1970 se pocet termometrli a barometrt pro vyvielé a metamorfované horniny

dale znacné rozsifil.

2.2. Obecné principy termobarometrie

Geotermobarometrie je oblasti geologickych véd, kterd se zabyva vyvielymi nebo
metamorfovanymi horninami s cilem ur¢it teplotni a tlakové podminky, ve kterych jsou horniny
V rovnovazném stavu, pomoci tzv. geotermometri a geobarometrti (Cemic, 2005). Podle Will
(1998) jsou fazové nebo reakeni rovnovahy, které zavisi hlavné na teploté a vitbec nebo jen
zanedbatelné na tlaku a tedy maji strmy pribéh kiivky grafu v P-T diagramu vhodné
k formulaci geotermometri. S ohledem na pribéh kiivky v P-T grafu je diferencial (OP/0T)ink
pro tyto rovnovahy velky. Naopak vhodny geobarometr zavisi pfedevSim na tlaku a jen
zanedbatelné nebo vibec na teploté, a tedy ma plochy prubéh kiivky v P-T diagramu.
Diferencial (0P/0T)ink je v tomto ptipadé maly (Obr. 1).



P
potencialni
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T

Obrazek 1: Schématické znazornéni moznych geotermometrii a geobarometri v P-T prostoru

(upraveno podle Will, 1998).

Zékladni termodynamicky vztah, na jehoz zaklad€¢ jsou geotermometry a geobarometry

definovany, je

ATGO = _RTanP,T (21)

Teplota zavisi na termodynamické rovnovazné konstanté, ktera je dana vztahem:

<aanp,T) 0 (MG  AH (2.2)
oTr Jp» 0T\ RT P_RTZ

a zavislost tlaku pak:

dlnK d [(A.G° AV
( P,T) - T - _ r . (23)
oP T 0P\ RT r RT



Totalni diferencial termodynamické konstanty InKp 7, je tedy:

AH AV
dInKp 7 = (ﬁ) dT — ( = ) dp. 2.4)

Pti konstantni Kp t plati, ze:

AH AV
_ - 2.5
(rz) a7 = () 2# = 0 @8
nebo
(dT) _TAV
dP/y,, AH' (2.6)

Z rovnic (2.2), (2.3) a (2.4) je vidét, ze reakce s velkou 4rH a malou 4V je vhodna pro
geotermometr a reakce s velkou 4,V a malou 4rH jako geobarometr.

Pokud se termodynamické stavové funkce 4(H, 4:S, 4:V, 4,Cp, aktivity komponent,
atd., které jsou méfeny za pouziti riznych kalorimetrickych a rentgenovych metod nebo jsou
odvozeny z experimentalnich studii fazovych rovnovah, slouci, dostaneme termodynamickou

rovnovaznou konstantu Kp 1, tj.:

T P
A H,og + j A, C,dT + J A, V(T)dP
298 105
T
1 AC, 2.7)
+§ AT'SZ98+ f T dT .
298

anP,T = - ﬁ

Rovnice (2.7) definuje plochu v trojrozmérném prostoru 0 soutadnicich P - 1/T - InKp 7.
Prisecik této plochy s rovinou P-1/T udava ktivku diagramu P-1/|T (viz Obr. 2). Aktivitni
koeficienty komponent zahrnutych v reakcich jsou zndmy, hodnota termodynamické
rovnovazné konstanty KP,T miiZe byt ur€ena pomoci métfeni sloZeni koexistujicich fazi.
Rovnovazny tlak, jako funkce teploty, pro zjisténou rovnovaznou konstantu je poté pocitan a
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zakreslen v P-T diagramu. Koordinaty této kiivky reprezentuji P-T podminky, pfi kterych dané
faze mohou ekvilibrovat. Aby bylo mozné zhodnotit rovnovazny tlak a teplotu, je nutné znat
analogickou P-T kiivku pro jiné faze stejné horniny. Prisecik téchto dvou kiivek pak

jednoznacéné definuje teplotu a tlak pii dosazeni rovnovahy (Cemi¢, 2005).

InKF,,T
A

Obrazek 2: Grafické znazornéni rovnice (2.7). PreruSovana ktivka udava P-T soufadnice pro konstantni

hodnotu InKp 1 (Cemi¢, 2005).

2.2.1. Geotermometry na zakladé vyménnych reakci

Geotermometry a geobarometry jsou zaloZeny na rtznych typech reakci. Jednou
Z téchto reakci jsou vyménné reakce. To jsou reakce zaloZzené na vyméné dvou atomu/ionti
mezi dvéma riznymi mineraly. Zmény objemu spojené s vyménnymi reakcemi jsou obvykle
malé, ale zmény entalpie pomérné velké, takze jsou velmi zavislé na teploté a do znacné miry
nezavislé na tlaku. Tato situace je idealni pro geotermometr (Cemic, 2005).

Nékolik geotermometrti je zaloZzeno na vyméné mezi Fe?* a Mn?* (Pownceby et al.,
1987a), Ni** a Mg?* (Podvin, 1988; Canil, 1994), ale vétinou jsou zaloZzeny na kationtové
vyméné mezi Fe?* a Mg?* v koexistujicich mineralech. P¥ikladem je granat-klinopyroxenovy
termometr (Raheim a Green, 1974; Ellis a Green, 1979; Pattison a Newton, 1989), ktery je Casto
pouzivan k odhadu teploty vzniku mineralni asociace v granulitové a eklogitové facii (Will,

1998).



2.2.2. Termometrie na zakladé kiivky rozpustnosti (solvus)

Tento typ termometrie je zalozen na distribuci komponent mezi dvéma koexistujicimi
fazemi vyskytujicich se na vétvich oblasti nemisivosti. Hranice této oblasti, které¢ se nazyvaji
ktivka rozpustnosti neboli solvus, udava teplotu v zavislosti na mife misivosti mezi dvéma
strukturné ptibuznymi fazemi. Slozeni koexistujicich mineralnich parti mtize byt proto pouzito
pro odhad teploty jejich rovnovazného stavu. Poloha k¥ivky rozpustnosti v T-x diagramu je
obecné¢ urCena experimentalné. Na zakladé experimentalnich vysledki, rovnovaznych
podminek jako funkce teploty, tlaku a slozeni jsou pak vyjadfeny obvyklym termodynamickym
vztahem (Cemic, 2005).

Jednim z dulezitych mineralogickych systémi s oblasti nemisivosti, ktery byl podrobné
experimentalné studovan, je systém enstatit-diopsid. Subsolidus v tomto mineralnim paru se
fidi parcidlni nemisivosti mezi Ca-bohatym diopsidem a Ca-chudym enstatitem. Obrazek 3
ukazuje vzajemnou rozpustnost slozek jako funkci teploty pii tlaku 1,5 GPa (Lindsley a Dixon,
1976).

1400 —
En ss Di 55
1200 —
T[°C]
1000 — P=15GPa
O
800 — o
I | | |

00 02 04 06 08 1.0

En X CaMgsi ,0, Di

Obrazek 3: T-x diagram systému Mg.Si.Os - CaMgSi»Os pii P = 1,5 GPa (Lindsley a Dixon, 1976).

Enss = enstatitovy pevny roztok, Diss = diopsidovy pevny roztok



2.2.3. Reakce mezi pevnymi fazemi

Nekteré geotermometry a geobarometry jsou zaloZzeny na reakcich, pii kterych vznikaji
nové¢ faze a nékteré naopak zanikaji. Pestoze jsou tyto reakce zavislé na tlaku i teploté, jsou
pouzivany ptrednostné jako geobarometry. Je to proto, Ze reakce na zaklad¢ prenosu hmoty maji
Casto za nasledek velké zmény objemu. Aplikace téchto geobarometrii vyzaduje chemickou
analyzu koexistujicich fazi. Mize to byt vSak 1 vyhoda, jelikoz zvySeny pocet slozek zvysuje
rozptyl systému (Cemic 2005).

Ptikladem takového geobarometru je koncovy ¢len reakce:

2 BIAIBIAISIOs + Casl® Al PIAISisO1, + SiO = 3 CalYAIPIAI Si;0s (2.8)

kde horni indexy oznacuji koordinac¢ni ¢isla kationtti na AlO4 tetraedru a oktaedru. Tato reakce
je znama jako geobarometr GASP (grossular-Al-silikat-SiO»-plagioklas) a byl kalibrovan
nékolika autory (napt. Ghent, 1976; Newton a Haselton, 1981; Ganguly a Saxena, 1984; Koziol
a Newton, 1988; viz Will, 1998).

2.2.4. Reakce zahrnujici plynné faze

Systémy tykajici se plynnych fazi jsou obecné méné vhodné pro termobarometricka
studia, protoZze je nutné znat fugacitu (idealizovany parcialni tlak slozky) plynu, ktery je Gcasten
v metamorfni reakci. Fugacita plynu je ale bohuZel jen zfidka k dispozici. Tento problém je
mozné obejit tim, Ze se vezme v Gvahu predpoklad, ze tlak zic¢astnéného plynu se rovna tlaku
celkovému, ackoliv toto zjednoduseni muize vést k vyznamnym chybam pii stanovovani
rovnovaznych podminek. Zejména v ptipadé, ze se plynna faze sklada z nékolika riiznych
slozek. V takovychto ptipadech by mély byt fugacity kazdé jednotlivé slozky znadmy. Obcas
mohou byt nezavislé reakce ve stejném vzorku pouzity k urceni sloZeni kapalné faze a fugacitu
1ze tudiz vypocitat (Cemic, 2005).

Jednim z rozsifenych geotermometrti zahrnujici kyslik v plynné fazi navrhli Buddington
a Lindsley (1964). Geotermometr je zalozen na koexistenci parti magnetit-ilmenit. To umoziuje
stanoveni rovnovazné teploty a fugacity kysliku. Oba mineréaly jsou binarni pevné roztoky
vyskytujici se v systémech FesOs-Fe TiO4 a Fe:03-FeTiOs. Termodynamicka rovnovaha je
definovand vyménnou reakci v zavislosti na teploté a oxida¢ni reakci (Spencer a Lindsley,

1981; (Cemic, 2005).



3. Makedonie

3.1. Geograficka pozice

Byvala jugoslavska republika Makedonie nebo také Makedonska republika se nachézi
v centralni ¢asti Balkdnského poloostrova v jihovychodni Evropg. Tento vnitrozemsky stat
oddgluji hranice na severu se Srbskem a Kosovem, na vychodé s Bulharskem, na jihu s Reckem

a na zépad¢ s Albanii. Kdysi se Makedonie nazyvala jako Vardarska Makedonie.

g Budapest

S Bélehrad

.Skopje
Makedonie

Obrazek 4: Poloha Byvalé jugoslavské republiky Makedonie.

3.2. Ofiolitovy pas Vardarské zony

Ofiolitovy pas vardarské zony (VZOB) se sklada ze tii oblasti: a) vychodni vardarské
ofiolitové zony (EVZ), odpovidajici poziistatku byvalého oceanu Tethys; b) jednotky Kopaonik
(KU), coz je kontinentalni fragment; ¢) zdpadni vardarské ofiolitové zony (WZV), predstavujici
okrajovou oceanskou oblast (Obrazek 5). Vychodni a z4padni hranice VZOB piedstavuji
nasunuty systém orientovany na zapad. Tato sutura zahrnuje jednotku Jadar (Obrazek 5). Na
zapadé ji od dinarského ofiolitového pasu oddéluje jednotka Drina-lvanjica . Na severu je
VZOB piekryta sedimenty panonské panve neogénu a na jihu pokratuje do Recka. Na
severovychod od Bélehradu se vynofuje v pohoii Apuseni a transylvanské deprese (lonescu et
al., 2009).
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Obrazek 5: a) Schéma geotektonické struktury Srbska a pfilehlych regiont (podle Karamata &
Krsti¢,1996; Karamata ,2006; Robertson et al., 2009). Na map¢ jsou vyznaéeny hranice Makedonské
republiky spolu s pravdépodobnym pokracovanim ofiolitového komplexu; b) ZjednoduSeny fez
centralnim Srbskem a Cernou Horou (podle Dimitrijevié¢, 2001). Legenda: (abecedné sefazeno): CBES
- Balkanidy vychodniho Srbska; DIU - jednotka Drina-lIvanjica; DOB - Dinarsky ofiolitovy pas; JU -
jednotka Jadar; KU - jednotka Kopaonik; MD - Metohijska deprese; SMM - Srbsko-makedonsky masiv;

VZOB - Ofiolitovy pas Vardarské zony.
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5.2.1. Vychodni ¢ast Vardarské ofiolitové zony (EVZ)

Vychodni ¢ast Vardarské ofiolitové zony je orientovana ve sméru SSZ — JJZ. Ve
sttedu srbské Casti Balkanského poloostrova je vklinéna mezi Srbsko-makedonsky masiv a
jednotku Kopaonik na zapad¢. Nasun EVZ na SMM béhem obdobi rané kiidy byl zptisoben
roz$ifenym nasouvanim ve vychodnich Balkanidech (Sandulescu, 1984). Vztah EVZ s KU na
zapadé a se SMM na vychod¢ je dan vznikem zlomi v kenozoiku (Robertson et al., 2009).

Ofiolitové horniny jsou obnazené na jih od Bélehradu (hory Avala a Kosmaj).
Ofiolitové horniny vétSinou predstavuji svrchni ¢ast ocednské kiry s obcasnymi sledy
serpentinizovanych peridotiti. EVZ je pfevazné slozeno z gabro-doleritti a doleritti a vzacné
Z bazaltovych polstafovych lav. PreruSované, relativné¢ malé izolované vychozy prevazné
serpentinizovanych harzburgiti se nachazi v blizkosti vychodniho a zapadniho okraje EVZ.
Ofiolitové horniny jsou uzce spojeny s intermedidlnimi az kyselymi véapenato-alkalickymi
granitickymi horninami, které jsou ptekryty vapencem spodni jury (Vaskovi¢-Matovic, 2010).

Ofiolity ze Zdraljice a KurSumlijsky ofiolitovy masiv tvofi podle Sari¢ et al. (2009)
podlouhla télesa az 20 kilometri dlouhd a nékolik kilometrti Sirok4. Tato télesa jsou sloZena
z kumulatovych gaber, gabro-doleritovych a doleritovych zil. Ultrabazika jsou obecné€ vzacna.
Gabroidni télesa predstavuji izolované, misty subparalelni zily nebo jsou spojena
s vulkanickymi horninami ovlivnénymi subdukci. Vzacné se vyskytuji bazaltové polStafove
lavy a hyaloklasty . V obou komplexech lze nalézt malé intruze granitickych hornin (Sari¢ et
al., 2009). Vapenato-alkalické granitické horniny se vyskytuji jako nékolik metrti Siroké,
izolované zily nebo mala, nepravidelna télesa. Kontakty s ptilehlymi gabro-dolerity jsou ostré.
Mistni kontaktni zéna se sklada z ostrohrannych doleritovych fragmentii (Sari¢ et al., 2009).
Metodou K/Ar bylo u kiemen-dioritovych hornin stafi stanoveno na 168.4 + 6.7 Ma podle Sari¢
et al. (2000). Metodou 2°Pb/?®U poskytla pro granitické horniny v ofiolitovém masivu
Zdraljica staii cca 170.16 Ma (Sari¢, 2009).

Melanz je sloZena z exotickych blokil a sedimentarnich (piskovec, kfemicitého vapence,
rohovce) a vyvielych (bazalt, dolerit, gabro) hornin, zapracovanych do pis€ito-jilovité zékladni
hmoty, metamorfované ve velmi nizkém az nizkém stupni metamorfézy. EVZ je pokryta
motskymi sedimenty rané kiidy (berrias), které jsou bohaté na terigenni a ofiolitové klasty

(Dimitrijevi¢ & Dimitrijevi¢, 1987).
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5.2.2. Jednotka Kopaonik (KU)

Podle Robertsona et al. (2009) je KU velmi slozita a tenka jednotka, ktera je orientovana
ve sméru SSZ-JJV. Tato jednotka se od Bélehradu smérem do Makedonie rozsifuje (Obrazek
4). Na zéklad¢ vrtnych jader se podle Pamic¢ et al. (2002) ptedpoklada, ze KU na sever od
Bélehradu naseda na jednotku Tisia pod sedimenty panonské panve. Na vychodé je KU piekryta
horninami EVZ (spodnokiidovy paraflys; viz Dimitrijevi¢, 1987). Zapadni hranice KU je
odd¢lena od dinarskych ofiolith uzkym pruhem ofiolitové melanze (Dimitrijevic, 2000).

Severni a zapadni c¢ast KU tvoii sekvece tzv. metaklastitd, coz jsou slabé
metamorfované, epikontinentalni klastické horniny. Metaklastity v této oblasti doprovazeji
vV malé mife vlozky bazaltl a vapence svrchniho triasu. Triasové sekvence jsou pokryty jurskou
melanzi, kterd se sklada hlavné z ptimési klasti a olistolitl piskovce a rohovce, ktery obsahuje
vlozky vapence a vyvielych hornin v prachovité zakladni hmoté. Jihovychodni okraje KU
(oblast Kosova) zahrnuji svrchnotriasové kifemicité vapence s nizkym stupném metamorfozy
(Sudar & Kovacs, 2006). Ty jsou pokryty gutensteinskym vapencem ze stfedniho triasu. Doba
této metamorfdzy je nezndma (jura nebo rand az stfedni kiida).

Centralni c¢ast jednotky Kopaonik se sklddd z anchimetamorfovanych arenitd,
prachovct, pelitickych a karbonatovych hornin a bazaltii. Tento slabé metamorfovany komplex
je prekryt melanzi pozdni jury. Melanz se skldda z olistolitdi, brekciovaného vépence,
serpentinizovanych peridotitil, bazaltl, rohovcli, metamorfovanych hornin a valouni jilovce
zapracovanych do hrubozrnné zékladni hmoty tvofené arenity a jilovci. Turbiditni ulozeniny
pozdni kiidy, obsahujici jemnozrnné siliciklastické arenity a pelity, prekryvaji ofiolity. Béhem
rané¢ho oligocénu intrudovalo do jednotky Kopaonik granitoidni téleso a kontaktné ji
metamorfovalo. Na jihu a zdpad¢ oblasti této jednotky je odkryt velky komplex andesitovych a

dacitovych vulkanitl oligocenniho az miocénniho staii (Dimitrijevi¢, 1997).

5.2.3. Zapadni ¢ast Vardarské ofiolitové zony (WVZ)

WVZ predstavuje komplexni zoénu obsahujici ofiolity a melanz. Jedna se o pomé&rné
uzky pas v centralnim a jiznim Srbsku, ktery se nachazi mezi jednotkami Drina-Ivanjica a
Kopaonik. WVZ se rozsitfuje smérem k severozépadu, kde ji obklopuje jednotka Jadar, ktera
pokracuje dale na severozapad a uzavira se u Zahiebu (Pami¢, 2002). V  oblastech
severozapadné od Belehradu (panonskd panev) se WVZ méni v izolované hory (hory Fruska,
Pozeska a Prosara). Smérem k jihu se WVZ rozsifuje mezi pelagonskou zonu a jednotku Paikon

vardarské zony. Hlavnim rysem WVZ je pfitomnost riznych netplnych ofiolitovych masivii
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(Maljen, Troglav, Stolovi, Trnava and Banjska) s metamorfovanym podkladem (pievazné
amfibolity, ruly, svory a zelené bfidlice) pfi jejich bazi. Stafi tohoto podkladu bylo stanoveno
metodou K/Ar v rozsahu 160-123 Ma (Milovanovi¢ et al., 1995), coz udava dobu jejich vzniku
béhem obdobi pozdni jury az rané kiidy.

Melanz je exponovana na celém uzemi WVZ a zahrnuje vétSinou velké bloky a
fragmenty vapenci ze stiedniho az svrchniho triasu a svrchni jury. Dale obsahuje terigenni
sedimenty (piskovce a pfevazné droby), bazalty, rohovce z obdobi od karnu do noru (pozdni
triasu) a svrchnojurské radiolarie s mensimi fragmenty a klasty z gaber a ultramafickych hornin.
Zakladni hmota melanze je jilovito-prachovového charakteru. Od SV ¢asti pohoti Fruska Gora
obsahuje melanz barremianské btidlice, zahrnujici mineral crossit; bfidlice maji stafi 123 Ma.
Oblazky téchto hornin se také nalézaji v bazalnich slepencich ze svrchni kiidy (maastricht)
piskovcové sekvence v horni ¢asti hifebene Fruska Gora (Milovanovi¢ et al., 1995). Vychozy
ofiolitovych hornin (serpentinizovany harzburgit, gabro, dolerit (mikrogabro) a bazaltové
polstafové lavy) jsou také ptitomny v pohoti Fruska Gora. V obdobi od raného oligocénu do
miocénu do nejvysSich tektono-stratigrafickych pater pohoti FruSka Gora intrudoval latit a

dacit-andezit (Karamata et al., 2006).
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4. Odmiseni

Young Yu (1998) tika, ze odmiseni je proces, pfi némz se ptivodné¢ homogenni pevny
roztok rozdéli do nejméné dvou rozdilnych krystalickych fazi, bez ubytku nebo pfidani hmoty
do systému. Odmiseni nastava, kdyz za¢ina byt faze roztoku méné stabilni nez jeho jednotlivé
faze. Nestabilita faze roztoku muze byt vyvolana zménou teploty (T), tlaku (P) nebo
chemickym slozenim. OdmiSeni se obvykle vyskytuje ristem lamel v ptivodnim hostitelském
krystalu béhem chladnuti smési. Proces odmiSeni nenastava pii rychlém chladnuti smési, a
proto neni obvykle pozorovan v krystalech sopecnych hornin, které vznikaji blizko povrchu,
kde dochézi k relativné rychlému chladnuti hornin.

Teplota a tlak jsou po geologické strance velmi dileZité parametry systému. VéEtSina
geologickych systému se sklada prevazné z pevné faze s malym mnozstvim fluid. OdmiSeni
fluidnich roztokii je zavisla na T i P. Na druhou stranu, odmiSeni pevnych roztokl vyrazné
zavisi pouze na T, protoze pevné faze obvykle vykazuji jen malou zménu objemu pii zménach
tlaku.
subparalelni lamely, filmy nebo nepravidelné skvrny. Tyto sristy mohou byt vidét pouhym
okem, ale obecné jsou pozorovany v mikroskopickych i mensich métitkach. Geochemické
ptfiklady odmiSeni jsou cetné, ale pravdépodobné nejznaméjsi z téchto prikladl je oddéleni
albitu z draselného Zivce za tvorby perhitu. Albit a draselny zivec (obvykle sanidin) tvofi
kompletni pevny roztok pti vysoke teploté (pravdépodobné mezi 650 — 700 °C, v zavislosti na
P). S poklesem teploty se stava pevny roztok nestabilni a rozd€luje se do dvou nemisitelnych
fazi, které jsou bud’ albit s ortoklasem, nebo albit s mikroklinem. Dal§imi dulezitymi ptiklady
jsou 1 procesy odmiSeni v pyroxenech mezi vapnikem bohatych a vapnikem chudych

proxenech. OdmiSeni vykazuji i amfiboly napt. gedrit (Young Yu, 1998).
Geochemicky vyzkum odmiSeni

OdmiSeni tuhych roztokii se pouziva v geotermobarometrii. Chemické sloZeni
odmiSenych fazi z tuhych roztoki jsou obvykle citlivé funkce T a nékdy P. To znamena, ze
chemické slozeni odmiSené fdze by mélo poskytnout zékladni informace o historii teploty a
hloubky pohibeni studovaného materialu. Tomu se fikd P-T-t draha, kterd ukazuje zmény

teploty a tlaku v ¢ase. Pfestoze je spoustu tdaji odmiSeni mnoha tuhych roztokt, jen malo
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Zz nich mize byt pouzita jako geotermobarometry. Déje se tak, kvili nejistotdm a
nesrovnalostem ohledn¢ dat ziskanych riznymi geochemiky.

Omezena pouzitelnost idajti odmiSeni Geotermobarometrie vychazi z experimentalnich
a teoretickych nejistot. K ziskani termodynamickych vlastnosti roztoku provadi obvykle
vyzkumnici mineralni syntézu nebo kalorimetrické méteni, aby jejich experimentalni systémy
doséhly vzdy rovnovazného stavu. Nicméné€, ptedpoklady pro ziskani rovnovahy casto
selhavaji. Faze v takovych experimentéalnich systémech miize existovat metastabilné (t€émet
rovnovazny stav), tudiz nemusi byt rovnovazna reakce obracena (Circone a Navrotsky, 1992).
V tomto pifipad¢ je analyza ¢i méfeni neplatné. I presto, ze dosahl systém rovnovazného stavu,
muze byt identifikace a chemick4 analyza problematickd. To je zplsobeno syntetizovanymi
minerdly, které mohou byt Spatné krystalické a tvofi smés, kterd obsahuje zrna mensi nez
mikroskopické velikosti. To miize byt diivod, pro€ existuje spoustu rozdili v experimentalnich
datech, presto ze jsou tyto data ziskana ze stejného materialu (Young Yu, 1998).

Existuje nekolik modeli pro roztoky, ale jeden z nejvice oblibenych je tzv. Marguleho
model aktivity. Marguleho rovnice je polynom funkce X a T, ale ¢asto neni schopen vysvétlit
vSechny rozdily v pfebytku volné energie skute¢ného roztoku. Modelovani zmény entropie
muze byt z disledku miseni dalsi problém. Model miSeni je obecné pfijaty k popsani zmén
entropie v tuhych roztocich (Mukhopadhaya, 1993).

Pies vSechny strasti a vySe uvedené problémy je solvus Geotermobarometrie
neocenitelnd pii feSeni riznych geologickych problému. Také vyvoj pokrocilych analytickych
nastroju a zdokonalovani stavajicich teoretickych modeli v budoucnu zlepsi piesnost a pouziti
solvus Geotermobarometrie. Potom se geotermometrie stane mocnym nastrojem pro objasnéni
T-P-t drahy hornin v geologickém terénu a bude vice pouzitelna pro rizné geologické problémy

(Young Yu, 1998)

4.1. OdmiSené lamely v augitu

4.1.1. Krystalograficka orientace

Relativni mfizkové orientace hostitelského augitu a tfi typti nesmisnych pyroxend, (100)
ortopyroxen, “100” pigeonit, “001” pigeonit byly stanoveny metodou otaceného monokrystalu
S presnosti na = 0,1 — 0,2 stupné. Ortopyroxen a “100” pigeonit (Obrazek 6A a 6B) jsou
orientovany tak, aby byly jejich osy b a ¢ rovnobézné nebo piiblizné rovnobézné k osam b a ¢

hostitelského augitu. Proto jsou tyto dva pyroxeny orientovany v jejich (010) a (100) rovinach
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rovnobézné s témi augitovymi. “001” pigeonit (Obrazek 6C) je orientovan tak, ze jsou jeho osy
a a b rovnobézné nebo blizce rovnobézné k osam a a b augitu; roviny (010) a (100) obou fazi
jsou rovnobézné. Mirny rozdil mezi osou @, nebo ¢ hostitelského augitu a odmiSeného pigeonitu
(0,25-0,45°) vzhledem k miizkové rotaci kolem spole¢né b, byl pozorovana ve ¢tyfech vzorcich
(Jaffe et al., 1975).
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Obrazek 6: Krystalograficka, morfologicka a opticka orientace odmiSenych lamel v augitu.

A. Augit s (100) ortopyroxenovou lamelou. aauc /A aorx = 16°, bauc A bopx = 0°, Caug A
Corx = 0°. Fazové rozhrani ortopyroxenové lamely je paralelni s rovinou (100) augitu. B. Augit
“100” pigeonitovou lamelou. aauc A bric = 3°, bauc A bpric = 0°, Caus A Cric = 0°. Fazové
rozhrani pigeonitové lamely je paralelni s b, ale s 8° odklonem k ¢ augitu (“100” A cauc = 8°).
C. Augit s “001” pigeonitovou lamelou. aauc A aric = 0°, baus A bric = 0°, Cauc A Cric = 3°.
Fazové rozhrani pigeonitové lamely je paralelni s b, ale ve 115° odklonu k ¢ augitu (“001” A

cauc = 115°). Pievzato z Jaffe, Robinson, Tracy a Ross, (1975).
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S. Studované vzorky

5.1. Uvod ke studovanym vzorkim

Studované vzorky pochazeji z lokalit, ve vardarském ofiolitovém pasu. VSeobecn¢ se
sekvence ofiolitd skladd ze svrchnoplastovych peridotiti, zvrstvenych ultramafickych az
mafickych hornin, zvrstvenych gaber ptfechazejicich do gaber se stejnosmérnou stavbou,
komplexu bazaltovych loznich zil, extruzivnich hornin a sedimentarniho pokryvu. Vzorky
hornin studované v této praci odpovidaji pyroxenitiim. Tyto horniny se nachézeji v nejhlubsich
patrech celé ofiolitové sekvence (Obrazek 7; jednotky A, B a C). Svrchni plast’ bézné obsahuje
vrstvy lherzolitu a harzburgitu a ¢ocky dunitu s chromitem (Obrazek 7, jednotky A, B).
Harzburgitové horniny (Obrazek 7, fotografie A, B) se vyznacuji absenci primarniho
klinopyroxenu. Jsou interpretovany jako restity, které jsou charakteristické vysokym stupném
parcidlniho taveni mimo stabilitu klinopyroxenu, a proto predstavuji refraktorni plast.
Zvrstvené ultrabazické a bazické horniny (Obréazek 7, jednotka a fotografie C) tvoti pfechodnou
cast mezi plastém a kirou (Dilek a Furnes, 2011). Tato pfechodna cast se nazyva

Mohorovic¢i¢ova diskontinuita.
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| PSRNy modra). Pfevzato s Dilek a Furnes, (2014)

17



5.2. Popis vzorki

Pro studium termobarometrie ultrabazik ofiolitl vardarské zony bylo vybrano 9 vzorka
pyroxenitl, které pochazeji ze tii lokalit v Makedonii (Obrdzek 8). Na téchto lokalitach se
nachazeji mocné komplexy ofiolitovych hornin, které patii k vnitfnimu dinarskému
ofiolitovému pasu. Nejveétsi a nejprozkoumanéjs$i z horninovych téles uvedenych lokalit je
peridotitovy masiv Ljuboten, ve kterém se nachazi dilni dilo RaduSa situované na severu
Makedonské republiky u hranic s Kosovem. Lojane a Rabrovo jsou dalsi dvé lokality, kde se
téz vyskytuji plastova ultrabazika. Lojane lezi na severu republiky u hranic s Kosovem zapadné
od Radusi. Rabrovo se nachézi v jihovychodni ¢asti Makedonie. Radusa, Lojane i Rabrovo jsou
mistem tézby chromitovych lozisek. Ortopyroxeny a klinopyroxeny v horninach tvofi navzajem
odmisSené lamely, diky kterym lze odhadnout pravdépodobné teplotni a tlakové podminky

vzniku hornin, z nichZ pochéazeji zkoumané mineraly.

1:1 000 000
0 10 20 40 60 80 100 km
L 1 1 1 1

Obrazek 8: Body na mapé reprezentuji mista odbéru vzorkll. Tyto vzorky se nachazeji v oblasti

vardarské zony, kterd je zndzorn€na oranzovym pasem.
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Nejdetailnéjsi informace o geologii oblasti ndm poskytuje dil Radusa, kde se tézi
horniny peridotitového masivu Ljuboten. Podle Klemma a Schneidera (1977) méa masiv
Ljuboten podobu konkordantni intruzivni zily SZ-JV sméru. Ultramafické horniny byly
pravdépodobné zformovany diferenciaci ve svrchnim plasti Zemé€. Soucasny vzhled je
disledkem tektonického pohybu euroasijské desky vici africké desce v minulosti. Béhem
tohoto pohybu utrpély horniny kinetickou diferenciaci a byly ¢aste¢né nataveny a uspotfadany
do tenkych zil a cockovitych vrstev (Dickey, 1970). V bazalni Casti je nejcastéjsi dunit a nad
nim se vyskytuje prostiedni zona, ktera je slozena hlavné z harzburgitu s vyskyty dunitu.
V nejvyssi zon€ se nachazeji pyroxenity a pegmatity, misty s rodingitem (Gréev a Milenkovi¢,
1962).

Chromitové lozisko ultramafického masivu v Lojane se nachéazi asi 40 kilometrQ
severné od Skopje. Tento masiv je sloZen ze serpentinitil a serpentinizovanych peridotitii, do
kterych intrudovaly granity, syenity a ryolity. Cely masiv byl v minulosti s nejvétsi
pravdépodobnosti olivinovy ultramafit, ktery pozdé€ji prodélal totalni serpentinizaci. Olivin je
V horniné primarni, sekundarni mineraly jsou serpentinit a magnetit, zfidka 1 chlorit. Chromit
je téZ sekundarni, ale vznikl jinym procesem neZz uvedené mineraly. Spolu se serpentinity
muzeme najit i télesa lherzolitd a duniti vyskytujicich se kolem chromitovych loziskovych
téles. Granitoidy maji omezeny vyskyt a nachazeji se ve form¢ malych intruzi. Ryolity jsou
mnohem castéjsi a v bezprostiednim okoli sulfidovych loziskovych téles byvaji hydrotermalné
vysoce alterované (Radusinovi¢, 1966).
bohaté Zily odd¢€luji serpentinové bloky od tektonické melanze ve vychodni vardarské zoné.
Serpentinity, které vychazeji na povrch blizko lokality Rabrovo, tvoii asi 1 kilometr dlouhé a
nékolik set metrhi Siroké Cockovité téleso, které vytvaii ostry kontakt s pfilehlymi horninami
srbsko-makedonského masivu. Pyroxenem bohaté zily tu tvoii asi 1 az 1,5 m mocnou zilnou
zénu. Zily se skladaji z olivinu, ortopyroxenu, klinopyroxenu, spinelu a zfidka z alterovaného
amfibolu. Tato hornina se 1i§i od béznych plastovych peridotitii tim, Ze obsahuje mén¢ nez 50
% olivinu, a tak mize byt klasifikovana jako olivinovy websterit. Serpentinity jsou sloZzené ze
vzacnych reliktl olivinGi a pyroxenli zapracovanych do jemnozrnné matrix serpentinovych
mineralt. Neni tpln¢€ jasné, zda tyto serpentinity predstavuji pozustatky plastovych peridotitt

nebo jestli pochazeji ze spodni Casti oceanské kiry (Boev et al., 2013)
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6. Metody studia

6.1. Opticka mikroskopie

Pro experimentalni ¢ast bylo vybrano celkem 9 vzorkd pyroxenitti. Vybrusy téchto
vzorkl byly nejprve zdokumentovany binokuldrnim mikroskopem OLYMPUS. Nasledné byly
studovany pomoci polariza¢niho mikroskopu OLYMPUS BX51 s digitalni kamerou DP71.
Zkouméano bylo pfedev§im zastoupeni mineralli a odmiSené lamely v pyroxenech. Optické

studium bylo provadéno v Geologickém tastavu AVCR v Praze.

6.2. Chemicka mikroanalyza

Chemické sloZzeni pyroxenii a doprovodnych fazi (chromity, minerdly ze skupiny
serpentinu) bylo stanoveno elektronovym mikroanalyzatorem CAMECA SX-100
v Geologickém ustavu AVCR v Praze (analytik ing. A. Langrova) (Ptiloha 1). Mikroanalyzator
je vybaven ¢tyfmi krystalovymi spektrometry. Byly stanovovany nasledujici prvky: Si, Ti, Al,
Cr, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K. Bylo pofizeno celkem 125 bodovych analyz. Pramér svazku byl 3
um, budici napéti 15 kV a proud vzorku 10 nA. Obsahy prvku, které se nachazely pod
detekénim limitem, nebyly jiz dale pouzity pii vypocétech v experimentalni ¢asti této prace.
Analyzy vzorkli pyroxenl byly pfepocteny na zaklad€ piitomnosti 4 kationtd 6 kysliki ve
vzorcové jednotce, coZ umoznilo odhadnout na zakladé nabojové rovnovahy obsah dvoj- a

trojmocného zeleza (Ptiloha 2).

6.3. Vybrané geotermometry
Data z mikrosondy byla zpracovdna a pouzita jako vstup do geotermobarometrl
vybranych pro experimentalni ¢ast této prace.

Tabulka 1: Vybrané modely geo-termo/barometri

Termometry Barometry

Sen & Jones (1974) Mercier et al. (1984)
Wood & Banno (1984) Nimis & Taylor (2000)
Nickle & Brey (1989) Putirka (2008)

Brey & Kohler (1990)

Putirka (2008)
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7. Vysledky

Mikroskopickeé studium ukézalo, Ze vzorky jsou z pfevazné vétSiny sloZzeny z pyroxent,
misty se vyskytuji zrna nebo lamely chromitt a altera¢ni produkty olivinu nebo pyroxenu (opx-

bastit). Tyto pyroxeny v sob¢ obsahuji zietelné odmisené lamely (Obr. 9).

Obrazek 9: Mikrofotografie zrn pyroxenii s odmiSenymi lamelami, pozorovana ve zktizenych nikolech.

Vzorky pochazeji z lokalit: (A) Lojane, (B), (C) Radusa, (D) Lojane. Na fotografii (D) muzeme

pozorovat unduldzni zh&Seni zrna uprostied, které patrné prodélalo tlakovou deformaci.

Detailngjsi pohled na slozeni vzorkli poskytuji snimky ve zpétn€¢ odrazenych
elektronech potizené elektronovou mikrosondou (Obr. 10), které ukazuji na obecnou prevahu
ortopyroxenovych lamel v hostitelském klinopyroxenu nad klinopyroxenovymi lamelami
V hostitelském ortopyroxenu. V hostitelském klinopyroxenu se také vyskytuji lamely Ca
chudsiho klinopyroxenu pigeonitu. Misty jsou na snimcich viditelné i odmiSené lamely

chromitu.
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Obrazek 10: Odmisené lamely pyroxent ve zpétné odrazenych elektronech. Vzorky pochézeji z lokalit:

(A), (B) Lojane, (C) Radusa, (D) Rabrovo. Legenda: Opx — ortopyroxen; Cpx — klinopyroxen; Pig —
pigeonit; Chr — chromit; H - hostitelsky krystal; L - odmiSena lamela.

Studované pyroxeny byly nejprve klasifikovany podle doporuc¢eni IMA-88 (Morimoto,
1988) v Q-J diagramu (Obrazek 11), ktery rozdéluje pyroxeny do 4 skupin podle chemického
sloZeni. Témito skupinami jsou ,,Na* pyroxeny (Na), ,,Ca-Na* pyroxeny (Ca-Na), ,,Ca-Mg-Fe*
pyroxeny, které jsou zahrnuté v oblasti ,,Quad* a posledni skupinou je oblast ,,Other®, ktera
zastupuje zbylé pyroxeny. Na Obr. 9 je dobie vidét, Ze vSechny pyroxeny jsou v Q-J diagramu
situovany do pole ,,Quad®. Tyto pyroxeny se podle doporuc¢eni IMA dale klasifikuji v
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Obrazek 11: Q-J diagram pro klasifikaci pyroxent podle Morimoto et al. (1988). Q = Ca + Mg + Fe?

(pocet atomil v chemickém vzorci; ,,apfu®). J = 2 Na (apfu). Legenda ukazuje lokality studovanych

vzorkd.

diagramu Wo-En-Fs (Obr. 12). Nejvice analytickych boda padlo do pole diopsidu a enstatitu,

mén¢ potom do pole augitu a nejméné zastoupené je pole pigeonitu.
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Obrazek 12: Ca-Mg-Fe pyroxeny v ternarnim diagramu Wo-En-Fs podle Morimoto et al. (1998).
Legenda ukazuje lokality studovanych vzorki.

Z diagramu Wo-En-Fs vychazi také Lindsleyho pyroxenovy termometr. Termometr
vychazi z experimentalné zjisténych fazovych vztahi pyroxent v systému Ca-Mg-Fe v rozmezi
teplot 800-1400 °C a tlakd 1 atm-15 kbar. Diagramy se lisi tim, ze se vykreslené izotermy
pii postupné zvysSujicim se tlaku od sebe navzajem vzdaluji. Tento graficky termometr
vyzaduje, aby koexistujici par pyroxent lezel na konod¢ spojujici odpovidajici si izotermy
definujici v diagramu solvus. Takového feseni je u studovanych vzorkti dosahovano v souladu
s geologickou pozici za vySSich tlakovych podminek, proto byl pro zndzornéni vybran graficky
termometr pro 15 kbar (Obr. 13). VétSina bodt lezi na izotermach od cca 600 °C do 900 °C,
coz odpovida geologické situaci vzorkll. Body leZici v prostfedni ¢asti diagramu reprezentuji
pigeonity, pro které je vysSSi vysledna teplota rovnéz geologicky a termodynamicky

akceptovatelna.
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Obrazek 13: Pyroxenovy termometer podle Lindsley (1983) pro 15 kbar. (A) Vytez horni ¢asti diagramu.

(B) vyfez spodni ¢asti diagramu. Legenda ukazuje lokality studovanych vzorku.
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Pro termobarometrické vypocty jsem se rozhodl vyuzit néktery z volné dostupnych
programu. Z toho divodu byly testovany dva programy a nize jsou srovnany jimi vypoctené
hodnoty tlakii a teplot. Slo o programy Winpyrox (Yavuze, 2013) a excelovsky soubor
distribuovany v ramci série Reviews in Mineralogy and Geochemistry (Putirka, 2008). Vypocty
Z obou programtl byly vyneseny do grafti (Obr. 14), kde byly vzijemné porovnany. Celkem
bylo porovnano 5 modeld termometrd, a sice modely podle Wood & Banno (1973), Nickel &
Brey (1984), Sen & Jones (1989), Brey & Kohler (1990), Putirka (2008) a 3 barometry,
konkrétn¢ kalibrace podle Mercier et al. (1984), Putirka (2008) ,,Eqn 38 a Putirka (2008) ,,Eqn
39%. Ukazatelem shodnosti dat vyznacena linie, ktera znazorniuje pomér 1:1, a na niz by mély
vysledky lezet v ptipadé dokonalé shody. Je vidét, Ze oba programy poskytuji sice srovnatelna
ale nikoliv zcela totozna data. S ohledem na $ir$i vypocetni moznosti programu Winpyrox od

Yavuze (2013) jsem se rozhodl dale pouzivat vysledné hodnoty z tohoto programu.
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Obrazek 14: (A) Porovnani dvoupyroxenovych termometri (T[°C]). (B) Porovnani tlakl
dvoupyroxenovych barometrti (P[kbar]). Legenda ukazuje autory termometrd a barometrd, které jsou

porovnavany.

Pro ptedstavu o spolehlivosti a pouzitelnosti jednotlivych pyroxenovych termometra a
barometrti byly vytvoreny histogramy pro vysledné T (Obr. 15) a P (Obr. 16). Ukazuje se, ze
termometry podle Wood & Banno (1973), Nickel & Brey (1984) a Sen & Jones (1989) poskytuji
znacné procento hodnot vykazujicich nerealisticky vysoké T. Termometry podle Putirka (2008)

a Brey & Kohler (1990) vykazuji vysledky, které se zdaji geologicky smysluplnéjsi. Déle jsem
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se rozhodl pouzivat hodnoty ziskané modelem podle Brey & Kohler (1990), protoze vysledky
u modelu podle Putirka (2008) zacinaji pfi teplotach od 800 °C, cozZ je zpiisobeno patrné
omezenym rozsahem kalibrace termometru nebo vypocetnimi problémy (termometr je zalozen

na iterativnim vypoctu).
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Obrazek 15: Histogramy ukazuji zastoupeni teplot podle ¢etnosti vypoctenych hodnot.

U modelt barometrti (Obr. 16) je zfejmé, ze barometr podle Mercier et al. (1984)
vykazuje piili§ vysokou variabilitu hodnot tlakd, z nichz krajni hodnoty jsou geologicky
neakceptovatelné. Kalibrace podle Putirka (2008) vede k rozdéleni hodnot s velkou etnosti dat

pfi velmi nizkych P, coz ptedstavuje rovnéz geologicky nerealistické feSeni. Naproti tomu
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barometr podle Nimis & Taylor (2000) poskytuje hodnoty vcelku s malym rozptylem a
vypoctené hodnoty P jsou geologicky akceptovatelné. Z toho diivodu bude pouzivan praveé

posledni ze jmenovanych barometrt.
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Obrazek 16: Histogramy ukazuji zastoupeni tlakll podle ¢etnosti vypoctenych hodnot.
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8. Diskuze

Porovnani hodnot termobarometrt ziskanych ze dvou vybranych programu (Obr. 14),
at’ jiz pro vysledné T ¢i P ukazuje, Ze oba bézné dostupné programy poskytuji relativné
podobné, nicméné mirné odlisné hodnoty. Je to dano tim, ze v kazdém z programi je zvolen
jiny zptisob vypoctu empirickych vzorca a nasledné i termodynamickych veli¢in. Ve vétSine
piipadi se obsahy prvkii na vzorcovou jednotku lisi jen nepatrné, nékdy je ovSem tato odchylka
markantngjsi. Piikladem je rozpocet celkového Fe na Fe?* a Fe**, ktery nasledné vyznamné
ovliviiuje jeden z dillezitych parametri pro nékteré z pyroxenovych geotermobarometrt a totiz
distribuci hliniku mezi tetraedrickou a oktaedrickou pozici. Zatimco u programu Winpyrox
(Yavuz, 2013) lze zvolit prepodet Fe* podle Droopa (1987) ¢&i Papika (1974), program od
Putirky po¢itd obsah Fe®* na zakladé Lindsleyho (1983). Software Winpyrox ma navic pro
vypocet empirickych vzorcii moznost zvolit normalizaci na 4 kationty ¢i ponechat atomova
kvanta vypoctena na zakladé obsahu 6 kyslikti ve vzorcové jednotce bez normalizace. Vliv
riaznych zplsobu pfepoctu empirickych vzorc pomoci programu WinPyrox je demonstrovan
Yavuzem (2013). S ohledem na $ir§i moznosti nastaveni pro dané vypocty, funkcnost a
celkovou prehlednost vysledkl byl pro kone¢né vypocty PT podminek pro studované vzorky
vybran program Winpyrox.

Z vyslednych dat programu Winpyrox bylo vybrano 5 termometrli a 3 barometry, jejichz
vhodnost pro studovany typ hornin byla testovana porovnanim vyslednych hodnot T a P s
ocekéavanou geologickou historii. Vybér nejlépe vyhovujiciho termobarometru neni trividlni, je
totiZ nezbytné se zamyslet nad tim, pro jaké systémy a typy hornin jsou jisté termobarometry
kalibrovany. Termobarometry mohou byt totiZ citlivé na ptitomnost jinych prvki, nez na které
byly kalibrovany, a potom poskytuji nekorektni vysledky. Pfipadné¢ mohou termobarometry
poskytovat nespravné tdaje, pokud jsou pouzity na horniny nebo tlakové teplotni podminky,
pro néz nebyly koncipovany. Tento dulezity fakt je vidét na histogramu (Obr. 15) hodnot T
vypoctenych podle modelu Wood & Banno (1973), ktery vykazuje pfili$ nerealisticky vysoké
hodnoty. To je dano tim, ze termometr podle Wood & Banno (1973) nebere v tvahu mozny
obsah Fe** v pyroxenech, a tak se predpoklada viechno Zelezo jako Fe?*, a navic, jak upozornil
Wellse (1977), vykazuje zna¢né nepiesnosti pro vzorky s vysokym obsahem Mg, coz je pripad
pravé studovanych vzorkid. Termometr podle Nickel & Brey (1984) je kalibrovany pro CMS
systémy pro velky rozsah teplot od 800 do 1500 °C a tlakli od 2 do 60 kbar. Je velmi dobie

pouzitelny pro pyroxeny s nizkym obsahem Fe a Ca (ale v€etné pigeonitu). Nicméné tento
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model predpokladd, Ze pigeonit je za vysokych teplot nestabilni. Yavuz (2013) ukazal, ze
termometr nadhodnocuje ¢i podhodnocuje data, protoze pouzity distribu¢ni koeficient je velice
citlivy na zménu X glP * . To se nejvice projevuje na teplotach pod 1000 °C, a proto Yavuz (2013)
nedoporucuje jeho pouziti pro nizké teploty. Sen & Jones (1989) sviij termometr kalibrovali pro
systtmy CMS a CMAS Vv rozmezi teplot cca. 900-1150 °C a tlakti mezi 10-15 kbar. Tento
termometr je uzitecny pro odhad teplot spinelovych peridotitd s odchylkou + 50 °C. Pro
odhadovanou geologickou pozici studovanych vzorkii jsou vsak tlaky, na které¢ je termometr
Sen & Jones (1989) kalibrovan nizké. Brey & Kohler (1990) formulovali termometr pro orto- a
klinopyroxeny, ktery mize byt pouzit jak pro CMS, tak i pro CMAS systémy. Teplota je timto
termometrem pocitana na zakladé obsahu Ca v ortopyroxenu. Podle Yavuze (2013) se zda byt
tato kalibrace nejlepsim vychodiskem. Termometr je Siroce pouzitelny pro plastové systémy.
Termobarometry pro orto- i klinopyroxen podle Putirky (2008) jsou kalibrovany pro bazické
systémy a pro horniny s vysokym obsahem Mg na zaklad¢ rozdé€leni slozek enstatitu a ferosilitu
mezi orto- a klinopyroxen. Vulkanické systémy ale obecné nedosahuji zdaleka takovych tlakt
jako vzorky pyroxenitl z ofiolitového komplexu Makedonské republiky. Tyto nesrovnalosti
jsou zfejmé i z histogramu ilustrujiciho tlaky vypoétené modelem podle Putirka (2008) (Obr.
16), kdy se vysledné tlaky pohybuji v pfili§ nizkych hodnotach, které nejsou pro studované
vzorky relevantni. Mercier (1984) navrhl barometr k odhadu tlakovych podminek
v ofiolitovych lherzolitech. Jeho pouziti na studované vzorky ale vykazuje vysoky rozptyl
vypoctenych hodnot, a sice od velice nizkych az po pfili§ vysoké tlaky. Klinopyroxenovy
barometr podle Nimis & Taylor (2000) je pouzitelny pro rizné asociace jednoduchych
peridotickych systémi a poskytuje pro studované vzorky nejrealng;si vysledné tlaky.

Z diskuze tedy vyplyva, Ze pro konecné vysledky odhadu P-T podminek studovanych
vzorkl je nejvhodnéjsi kombinace termometru podle Brey & Kohler (1990) a barometru Nimis

& Taylor (2000).
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9. Zaver

Dutivod odlisnosti vysledkii mezi programem Winpyrox a excelovskym souborem od
Putirky spociva v tom, Ze oba programy zakladaji své vysledky na odlisnych zptsobech vypoctii
empirickych vzorcti. Tady je predeviim dilezity piepocet Fe* z celkové sumy Fe a v jeho
disledku ovlivnéni poméru Al"Y proti AIV',

Vysledné hodnoty termobarometru a jejich odchylky jsou dany pfevazné kalibracemi na
jisty typ horniny nebo urcity systém. Proto neni kazdy termometr nebo barometr univerzalné
vhodny pro vSechny typy hornin.

Pro studované vzorky z hlediska geologického prostedi nejlépe vyhovuje formulace
podle Brey & Kohler (1990) pro T a Nimis & Taylor (2000) pro P. Pti pouziti téchto
termo/barometrt 1ze odvodit, Ze pyroxeny v danych horninach krystalizovaly v rozmezi tlakt

a teplot od 18 kbar do 33 kbar resp. od 618 °C do 1322 °C (Obr. 17).
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Obrazek 17: Graf zobrazuje vysledné P-T podminky studovanych vzorku. Vysledné T [°C] byly
vygenerovany podle termometru Brey & Kohler (1990). Vysledné P [kbar] byly vygenerovany podle
barometru Nimis & Taylor (2000). Body v ¢erném krouZzku majici odstup od ostatnich bodu jsou
pigeonity, pro které jsou charakteristické vyssi teploty krystalizace. Kfizek v levém dolnim rohu grafu
znaci chybové usecky vyslednych hodnot, které jsou +1,5 kbar a + 50 °C. Potencialni teplota adiabaty
je 1280 °C. Kiivky lherzolitt jsou piekresleny podle (Herzberg et al., 2000). Kiivky geoterm jsou
prevzaty od (Pollack & Chapman, 1977). Legenda ukazuje lokality studovanych vzork.
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