Struktura prednasky

Mineraly skupiny spinelu (spinelidy) - AB,O,

Krystalochemie spinelidd

Prepocet a grafické zndzornéni chemického slozeni
Al-spinely

Cr-spinely

Fes3*-spinely



Skupina spinelu (spinelidy)

AB,O,

Kubicky

Casto krystalovy tvar - nejéastéji osmistén, vzdcndi
dvandstistén kosoCtverecny, vzacné ¢tyrstén

Hojné i zrnité agregdty nebo kusovy

Spinelidy se déli na zdkladé dominantniho trojmocného ionu do t+i
rad:

Al-spinely

Fe3*-spinely

Cr-spinely



Krystalochemie mineradlt ze skupiny spinelu

AB,O,

A-pozice: Mg, Fe?*, Zn, Mn, Ni A-pozice

B-pozice: Al, Cr, Fe3*, V, Ti .
B-pozice

Struktura se skldda z kubicky usporddanych kyslikd, v nichZ je kationy
obsazena jedna ¢tvrtina tetraedrickych pozic (pozice A) a polovina
oktaedrickych pozic (pozice B)

Spinelidy s normdlni a inverzni strukturou

U normdlni struktury je méné zastoupeny (obvykle dvojmocny) kation
omezen na tetraedrickou pozici A a vice zastoupeny (obvykle trojmocny)
prvek je omezen na oktaedrickou pozici B.

U inverzni struktury vstupuje méné zastoupeny kation do pozice B a vice
zastoupeny kation je rozdélen mezi pozice A a B.



Spinelidy

Al-spinely
nazev T-pozice O-pozice charakter struktury
Hercynit Fe?* Al, Normalni
Spinel Mg Al, Normalni
Gahnit Zn Al, Normalni
Galaxit Mn, 5, Alj 59 Mn, 4Al, 7 29% Inverzni
Cr-spinely
nazev T-pozice O-pozice charakter struktury
Chromit Fe?* Cr, Normalni

Magnesiochromit Mg?* Cr, Normalni



Spinelidy

Fe-spinely
nazev T-pozice O-pozice charakter struktury
Magnetit Fe3t Fe?*Fe’* Inverzni
Magnesioferrit Mg, Fe¥* Mg, oFe’"| | Z 90% inverzni
Franklinit Zn B Normalni
Jaccobsit Mn gsFe’* 5 Mn, sFe’") gs Z 15% Inverzni
Trevorit Fe3t Fe**Ni Inverzni

Ti-spinely

Nékdy se prirazuji k Fe-spinelim, ale na rozdil od nich neobsahuji Fe3*
Nazev T-pozice O-pozice Charakter
Ulvospinel Fe?* Fe2 Tj4t 100% inverzni

Quandilit Mg?* Mg Ti*" 100% inverzni



B-site

Al
Cr
Si
Fe3+
Fe2+

V3+
subsum 2

A-site

Tid+

Mg
Fe2+
Mn2+
Zn2+
Ni2+

Ca
subsum 1

SUM 3
04

Prepocet a grafické zndzornéni

AB,O,

Prepolet chemickych analyz spinelidi na 3 kationy
VSechny trojmocné kationy dam do pozice B (Al, Cr, V)
(zvyseny podil Si indikuje probihajici alterace -
popisované z Cr-spinell)

Pozor na ulvaspinelovou komponentu Ti*Fe?*,0, =>
kolik Ti* dam do pozice A, pak dvojndsobek Fe2+ ddm
do pozice B

Vsechny dvojmocné kationy (mimo Fe) ddm do pozice A
Zbylé Fe prerozdélim na Fe?* do pozice A a Fe3* do
pozice B

Na zdkladé prerozdéleni Fe na Fe?* a Fe3* dopoc¢tu
zpétne obsah FeO a Fe, O3 (v plvodni mikrosondové
analyze stanoveno vse jako FeO)



Prepocet a grafické zndzornéni

Vhodnd kombinace kationt v pozici A (osa x) a v pozici B (osa y)
napr. pro Cr-spinely
v grafech tzv. Cr Cislo (Cr#) - ddno jako pomér Cr/(Cr + Al)

Mg Cislo (Mg#) - dano jako Mg/(Mg+Fe?*)

Fe3+ Cislo (Fe3#) Fe3+/(Fe3* + Cr + Al)

Fe Cislo (Fe#) - dano jako Fe?*/(Mg+Fe?*)
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Chemické sloZeni Cr-spinelll z oblasti ranského masivu a kutnohorského krystalinika
(Copjakova, Stedra 2007)



Prepocet a grafické znazornéni

Trojdhelnikové grafy
Zndazornéni 3 hlavnich kationt v p
vhodné, napr. kde variabilita v B-

Chemické sloZeni detritickych Cr-bohatych spinelli v kulsmké sedimentdrni pdnvi
(Copjakova 2007)



Spinelidy

Velmi dobrd misitelnost za vysokych teplot mezi jednotlivymi spinelidy i v riiznych faddch
Casto tvori isomorfni smés mnoha koncovych ¢lent napr. spinel-hercynit-chromit-
magnetit; chromit-hercynit-magnetit-franklinit

A-site B-site
Mg Fe2+ Mn2+ 2Zn2+ Ti4+ subsum Al Cr Si Fe3+ Fe2+ V3+ subsum catsum _ansum
0,27 0,67 0,03 0,01 0,03 1,00 0,85 0,87 0,01 0,21 0,05 0,01 2,00 3 4
0,02 0,82 0,05 0,13 0,01 1,00 0,47 1,10 0,02 0,37 0,02 0,01 2,00 3 4

Casto jsou spinelidy vyrazné zondlni - vyvoj pres nékolik koncovych ¢leni; nebo riznych
generaci v ramci jedné horniny

Problém s terminologii - jak je jednoduse nazvat?



Al-spinely

Spine| M9A|204
Cisty je &iry, Easto je zbarveny - barva v zdvislosti na primési; modravy
picotit Ci ceylonit (s Fe?*), zeleny chlorospinel (s Fe3*), cerveny
chromspinel (s Cr)
Typicky vysokoteplotni minerdl v hornindch metamorfovanych za vysokych
teplot
Casto se vyskytuje v metamorfovanych dolomitickych vdpencich
(mramorech) spolu s diopsidem a forsteritem (napf. v pestré jednotce

moldanubika - minerdlni asociace Cal+Dol+Fo+Phl+Ch+Cho - (Copjakovd et
al. 2008) - smés spinel-gahnit)

A-site B-site
Mg Fe2+ Mn2+ Zn2+ Ti4+ subtot Al Cr Fe3+ Fe2+ V3+ subtot catsum ansum
0,95 0,04 0,00 0,01 0,00 1,00 1,99 0,00 0,01 0,00 0,00 2,00 3 4
0,83 0,03 0,00 0,14 0,00 1,00 1,97 0,00 0,03 0,00 0,00 2,00 3 4

Ddle pritomen i v granulitech (fada spinel-hercynit) ¢i HT metapelitech

Magmatické horniny s prebytkem Al,O; - pegmatity, gabra

Je typickym minerdlem aluvii, kde doprovdzi jiné drahokamové nerosty. U nds v
pyropovych §tércich v Ceském stiedohoii (Trebivlice, Mérunice)




Al-spinely

Hercynit Fe?*Al,0,
vétsinou v metamorfovanych Fe bohatych sedimentech

Méné Casto v nékterych bazickych a ultrabazickych vyvrelindch,
pyroxenitech a felsickych granulitech

Tabulka - spinelidy z fady hercynit-spinel z felsickych granulit@ - (Copjakovd 2007)

A-site B-site
Mg Fe2+ Mn2+ Zn2+ Ti4+ subsum Al Cr Fe3+ Fe2+ V3+ subsum catsum_ansum
0,43 0,55 0,00 0,02 0,00 1,00 1,91 0,00 0,09 0,00 0,00 2,00 3 4
0,40 0,58 0,00 0,02 0,00 1,00 1,91 0,00 0,08 0,00 0,00 2,00 3 4

Grandt-hercynit-plagioklasovd doména ve felsickém granulitu vzmkla rozpadem kyanitu ve fdzi
isotermdini dekomprese- hercynit ¢dstecné zatlagovany AIOOH - diasporem? (Copjakovd 2007)



Al-spinely

Gahnit ZnAl, O,
Obvykle isomorfni smés se spinelem a hercynitem

Charakteristicky pro nékteré necisté mramory (primés Al) - unas v
poli¢ském krystaliniku a skupiné Hrani¢nd ve staroméstském krystaliniku
(minerdini asociace Cal+Dol+Tr+Phl+Di) (Novdk, Houzar, Srein 1997) a ddle v
pestré jednotce moldanubika (minerdlni asociace Cal+Do|+Fo+Ph|+Ch+Cho)
(Copjakovd et al. 2008) - smés gahnit-spinel

A-site B-site
Mg Fe2+ Mn2+ Zn2+ Ti4+ subtotat Al Cr Fe3+ Fe2+ V3+ subtotal catsum ansum
0,16 0,00 0,00 0,83 0,00 1,00 1,98 0,01 0,01 0,00 0,00 2,00 3 4
0,19 0,04 0,00 0,77 0,00 1,00 2,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 3 4

nekdy v granitickych pegmatitech (Marsikov, Otov)

v nekterych meTapeliTech (grandtické svory se staurolitem - ve svrateckém
krystaliniku tvori drobna zrna ve staurolitu) - smés gahnit-hercynit
(Buridnek, Copjakovd 2008)

A-site B-site
Mg Fe2+ Mn2+ Zn2+ Ni2+ Ti4+ Ca subsum Al Cr Si Fe3+ Fe2+ V3+ subsum SUM 0]
007 037 000 056 0,00 0,00 0,00 1,00 2,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 3

Galaxit MnAl,O,
vzdcny, popsan pouze na manganovych loZiscich Zilného typu



Cr-spinely

Chromit-magnesiochromit

Cr-spinely krystalizuji v rannych stadiich z rtznych typt bazickych
magmat.

Cr-spinely jsou extrémné citlivé na sloZzeni magmatu a petrogenezi
materské horniny.

Hojné vyuziti geotermobarometrii ultrabazik

Mezi tézkymi minerdly v sedimentarnich hornindch zaujimaji vyznamné
misto Cr-spinely.

Detriticke Cr—s%inely jsou dileZitym indikdtorem provenience mafickych
a ultramafickych hornin a predstavuji tak dulezity minerdl pro
paleogeografické rekonstrukce, Chemické sloZeni spinelu poskytuje
iInformace o tektonickém prostredi hornin, z nichz pochdzeji.

Mezi autory, kteri vyuzili spinely pro Gcely urc‘fenf;r'ovenience, atri
napr. Utter (1978), Press (1986), Pober a Faupl (1988), Arai a Okado
(1991), Cookenboo et al. (1997) a Oberhansli et al. (1999).



Cr-spinely

Cr-spinely (Mg, Fe?*)(Cr,Al Fe3*),0,

V souladu s novou terminologii rozlisovan chromit (FeCr,0,);
magnesiochromit (MgCr,0,): nichromit (NiCr,0,); zincochromit (ZnCr,0,)

Klasifikacni trojuhelnik podle Stevense (1944), zaloZeny na obsahu trojmochych ion

v pozici B - stard klasifikace Al
.r?\_‘\
dodnes se v literature miZeme setkat
se starsi terminologii pri klasifikaci
Cr-spinelll - dosud bézné uzivdn
zejména termin ferrichromit /
{H ferrispinel

"
py

4 alumomagnetit -~
/ H__,.—-'

" chrommagnetit




Cr-spinely

VVVVV

PT podminky

sloZeni taveniny

stupen parcidlniho taveni

frakcni krystalizace

reekvilibrace v subsolidu s koexistujicimi silikdaty

70,

Irvine 1965, Hill a Roeder 1974, Medaris 1975, Pinsent a Hirst 1977,
Fisk a Bence 1980, Dick a Bullen 1984, Kepezhinskas et al. 1993



Cr-spinely

Béhem frakéni krystalizace nebo parcidlniho taveni je Al silné
zakoncentrovavan v taveniné a z ni krystalizujicich Cr-spinelech. Cr-
spinely v restitu jsou nabohacovdny Cr a Mg.

pomer Fe2*/Fe3* v Cr-spinelech odrdzi fO,, pri¢emz béhem vystupu
magmatu 7O, vyznamné roste a pomér Fe2*/Fe3* tedy klesd (Sato 1978).
Tlak vyznamné ovliviiuje distribuéni koeficient Cr u Cr-spineld,

v hloubkdch pri nichZ vznikaji spinelové peridotity je blizky 1, v nizkych
tlacich je nékolikandsobné vyssi (Kurat et al. 1980, Dick a Bullen 1984).
Frakcionace Mg a Fe?* mezi spinely a silikdtovou taveninou je silné
teplotné zavisla



Cr-spinely v BSE obraze
plvod z .peridotitd "

Casto kusové Ci zrnité agregaty
ale i automorfni (oktaedry)

neobsahuji inkluze taveniny



Cr-spinely v BSE obraze

ptvod z ,vulkanitt "

nebyvaji kusové, Casto automorfni az
hypautomorfni, mensi velikosti, mnohdy
tvori inkluze v jinych minerdlech

mohou obsahovat inkluze taveniny

¢asto jsou zondlni




Cr-spinely vulkanické vs. peridotitové

Plutonické a vulkanické komplexy z riznych fektonickych Fr'os‘rF'edi
vykazuji vyznacné rozdily ve slozeni Cr-spinelu (Dick a Bullen 1984,
Arai 1992, Kepenzhinskas et al. 1993).

Zdkladni rozliSovaci kritérium mezi vulkanickymi a peridotitovymi Cr-
spinely je obsah TiO, a pomér Fe2*/Fe3*,

Cr-spinely peridotitl maji obvykle pomér Fe2*/Fe3* > 3, kdeZto
z vulkanickych hornin maji tento pomér < 4.

Cr-spinely z plutonickych hornin maji obsah TiO, < 0,25 hm.%.

Vulkanické Cr-spinely s obsahem TiO, < 0,25 hm.% jsou velice
neobvyklé, takto nizké obsahy Ti byly zaznamendny pouze u nékterych
Ti chudych MORB bazaltu, tholeiitu ostrovnich oblouku a boninitd.

Dick a Bullen (1984); Lee (1999); Lenaz et al. (2000); Barnes a Roeder
(2001); Kamenetsky et al. (2001)
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Diskriminacni pole znazornéna podle Barnes a Roeder 2001



Cr-spinely z ,vulkanickych™ hornin

Diskriminacni pole zndzornéna podle Barnes a Roeder 2001, Kepezhinskas et al. 1993




Zonalnost Cr-spinell - z peridotitu

Castd zondlnost v pldst'ovych spinelovych peridotitech




Zonalnost Cr-spinelu - z vulkanitu

Castd zondlnost v OFB, BABB a bazaltech a% andesitech vulkanickych oblouki




Zonalnost Cr-spinelu - z vulkanitu
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Zonalni minerdl ze skupiny spinelu z bazaltu (Mrdzova 2007)
V jadre Cr-bohaty spinel (az 30% Cr,0;)

Okraj Ti-magnetit (az 18% TiO,)

V zdkladni hmoté drobné Ti-magnetity

¢asta zondlnost v bazaltech a lamprofyrech vnitrodeskovych



Inkluze taveniny v Cr-spinelech z vulkanickych hornin
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Cr-spinely z metamorfovanych hornin

Slozeni Cr-spinelll v metamorfovanych hornindch neni az do spodni amfibolitové facie
vyraznéji ovlivnéno metamorfézou.

Cr-spinely s vysokym Cr# jsou stabilnéjsi a jejich sloZeni ziistdvd nezménéno do vyse
metamortnich podminek ve srovnani se spinely s nizkym Cr#.

Metamorfézu Al-bohatych spinelt (Cr#<0,5) v peridotitech popsali reakci spinel +
serpentin + brucit = ferrichromit + chlorit.

Pri metamorfdéze primdrnich spinelli s vysokym Cr# (>0,5) nedochdzi ke vzniku
chloritu, a sloZeni spinelu se posouvd do pole ferrichromitu az Cr-magnetitu

Ve vyse metamorfovanych hor'nindch,jl:e \lejich sloZeni ovliviiovano vyménou Fe-Mg a
Cr-Al s okolnimi silikaty, a substituci Fe’* za Al, v dusledku ¢ehoZ jsou tyto Cr-
spinely podstatné bohatsi zelezem a chudsi Al nez jejich .magmaticti rodice”

Cr-spinely z hornin metamorfovanych v amfibolitové a vyssi facii byvaji casto
obohaceny Zn (€asto az 7 hm.% Zn0O) ¢i Mn (nékdy az 3 hm.% MnO), nékdy i Ti

V téchto sekunddrnich Cr-épinelech (ferrichromitech az magnetitech) jsou ¢asto
zvysené obsahy SiO, ¢i CaO.

Pinsent a Hirst (1977): Oberhansli et al. (1999): Barnes (2000); Barnes a Roeder (2001)



Cr-spinely v BSE obraze

plvod z metamorfovanych hornin




Cr-spinely v BSE obraze

plvod z metamorfovanych hornin




Cr-spinely z ,metamorfovanych” hornin

Cr-spinely (ferrichromit) houbovitého vzhledu se zvysenymi obsahy
Si0, a CaO v okoli Cr-spinelu ze serpentinitl pozorovali Mellini et al.
(2005).



Cr-spinely z ,metamorfovanych” hornin

~ Na zdkladé studia téchto
Cr-spinelt (sekunddrnich
ferrichromit) pomoci TEM
Mellini et al. (2005)

| prokdzali, Ze se jednd se o
. Cr-magnetit se sekvencemi
ndhodné uspordadaného,
avsak krystalograficky
orientovaného chloritu a
lizarditu o velikosti radove
v desitkdach nm, ¢ili pod
hranici rozliseni EMP.




Cr-spinely vychodni ¢ast
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a,b) moldanubikum

Cervené pole - primdrni Cr-spinely spinelovych a grandtickych peridotits;
plnd Eervend kole¢ka - sekunddrni Cr-spinely spinelovych peridotit;
krizky - tremolitovec (metamorfovany kumuldt ultrabazik);

zluté ¢tverecky - durbachity

v %rafech a-d jsou pouzity analyzy z praci éoggakovd et al. (2005b), Medaris et al, (2005),
Sulovsky (2001), Van der Veen a Maaskant (1995) a nepublikovand data Stédré a Copjakové
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c,d) letovicko-rehbersky ofiolit a ransky masiv;
letovicko-rehbersky ofiolit - bilé ¢tverecky - primdrni Cr-spinely;
cerné kosocCtverce - sekunddrni Cr-spinely;
ransky masiv - Cervend te¢kovand ¢ara - pldst'ové grandtické a spinelové peridotity;
Zluta ¢darkovand ¢dra - gabra a spinelové peridotity typu Alaskan;
Zluta ¢erchovand ¢dra - sekunddrni Cr-spinely z gaber typu Alaskan;

V grafech a-d jsou pouZity analyzy z praci Copjakovd et al. (2005b), Medaris et al. (2005), Sulovsky (2001),
Van der Veen a Maaskant (1995) a nepublikovand data Stédré a Copjakové



Fe-spinely

Magnetit - nejbéznéjsi spinelid
Nachdzi se v celé Fadé magmatickych a metamorfovanych hornin -
bazické aZ intermedidlni magmatity (vulkanické i plutonické). skarny:

amfibolity; metamorfovand ultrabazika; metapelity: i jako autigenni
(nizkoteplotni) v sedimentech

Magnesioferrit - jako koncovy Clen vzacny. Obvykle v pevném roztoku s
magnetitem (obvykle do nékolika moldrnich %)

Franklinit - vzdcnéjsi;

vyskytuje na Zn loZiscich Franklin a Sterling Hill (USA) -
metasomaticky, vznikly reakci hydrotermadlnich fluid s okolnimi
horninami

metamorfované bazicke a ultrabazické horniny obsahujici Cr-
bohaté spinely minimalné ve spodni amfibolitove facii - obvykla
minoritni komponenta ve spinelidech (

Jaccobsit - metasomaticka loziska manganu
Trevorit - vzdcny; zndmy z mastkovych fylitl v Jizni Africe.



Fe-spinely

Magnetit

S rostouci teplotou roste v magnetitu podil Usp komponenty. Nartst 7O,
zvysuje podil trojmocného zeleza v systému a tudiZ ndrist magnetitové
komponenty.

Za vysokych teplot je dobrad misitelnost magnatitové a ulvospinelové
komponenty (ve vulkanitech obvykle vysoky podil Ti v magnetitech)

S poklesem teploty miZe dochdzet k jejich odmiseni a vzniku zrn
tvorenych stridajicimi se lamelami magnetitu a ilmenitu (Casto
pozorované v magmatitech - gabrech, ale i v metamorfitech -
amfibolitech)

Horniny, které obsahuji jak pevny roztok Mt-Usp(magnetit) a IIm-
Hmt(ilmenit), je sloZeni téchto dvou fazi jednoznaéné urceno teplotou a
fO, v dobé, kdy se v horniné ustavila rovnovdha mezi témito minerdly

Lze tyto pdry vyuzit jako geotermometr



Magnetit

300 w1 BSE 15 kY ' ————————————————— 1000w ESE 15.k¥

Gabra ranského masivu (Mrazova 2007)

v BSE obraze svétlé faze - odmiseny ilmenit od magnetitu: svétlejsi partie
- magnetit; tmavsi partie - ilmenit



Vanad a nikl ve spinelidech
V - Nema vlastni koncovy ¢len

Vanad vstupuje zejména do Cr-spinelt (bazickych a ultrabazickych hornin)
a Fe-spinell (magnhetitu - bazickych hlubinnych i vulkanickych hornin)

V Al-spinelech obvykle kolem meze detekce EMP

V Cr-bohatych spinelech peridotitt - obvykle do 0,3 hm.% V,05)

V Cr-bohaych spinelech vulkanickych obloukt do 0,8 hm.% V,0s

V magnetitech a Ti-magnetitech bazaltl aZ andesitl obvykle do 0,6
hm.% V,0;

Vanadové lozisko Abitibi - vrstevnatd gabbrovad intruze, hlavni
oxidy jsou ilmenit a magnetit; magnetit je vanadem bohaty (cca do

15 hm.% VZO3)

Ni (nichromit - NiCr,0,, trevorit NiFe3*,0,) obvykle vstupuje ¢dstecné do
Cr-bohatych spinell z pldst'ovych ultrabazik - obvykle do 0,3 hm.% NiO:; a
do sekunddrnich ferrichromitt vzniklych pri metamorféze primdrnich Cr-
spinell peridotitl - Casto az pfes 1 hm.% NiO



