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Metamorfni reakce v karbonatovych horninach



1) Fluidni faze a geologické procesy v kire

Pozice fluid v horninach:
»  vazana fluida: n€které mineraly (karbonaty, amfiboly, slidy) obsahuji ve své struktuie (OH)-, (CO2)*

»  fluida absorbovana na povrch zrn: vrstva molekul H,O a CO, o tlou$t’ce n¢kolika A, pohyblivost téchto
molekul zavisi na okolnim PT a charakteristikach povrchu zrna (pfilnavost, elektrostatické vlastnosti,

atd.).

»  fluida rozpusténa v silikatové tavening: v migmatitech se voda ze slid nebo amfibolil stava soucasti
taveniny a zlistava bezvody restit

»  volna fluida: v pérech mezi mineralnimi zrny a na drobnych puklinach:

a) nazakladé geof. dat se zd4, ze ve svrchni kiife (~ do 15 km) se fluida pohybuji po puklinach, které
komunikuji s povrchem (P giq<Piiogiaticky)

b)  ve spodni kiife je pohyb fluid vazan na sit’ horizontalnich puklin bez komunikace s povrchem

(Pﬂuid:PIitostaticky)

H,O volna

H,O absorbovana na povrchu zrna




Aqueous inclusions
vapour and liquid

CO2 rich inclusions
with liquid CO2

Highly saline inclusions §#
NaCl > 26 wt % for halite ‘*‘

. , 10 microns |

Pfevzato z http://www.appliedminex.com/decrep/orals/uppsalal3/hydrofluidex.htm
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Vztah mezi litostatickym a hydrostatickym tlakem:

» v sedimentech na jednotliva zrna pisobi litostaticky tlak diky vzdjemnému kontaktu zrn
» v prostoru mezi zrny pusobi tlak fluid

» v sedimentarnich bazénech byva tlak fluid o 10 az 20 % niZ8i nez litostaticky

» v podminkach metamorfézy jsou oba tlaky Casto stejné
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Slozeni metamorfnich fluid: I bonded Hy0

» H,0, CO,, F, C],N,, CH,, SH, \
» metamorfni fluida jsou smési n¢kolika
komponent proto uzivame P ( je funkci celkového / ==
'_-_,.-""
tlaku P, a molarniho zlomku slozky ve fluidni fazi) %ﬁ"ﬁ o
e
>
P —P( 20 )—P}{Hﬁ elvio S
H0 = "s{ H,0+CO, +CH,...) "*" 2 pE s

rozdil mezi volnou absorbovanou a vazanou vodou v horninach

P,orP ,=%P = PH0+PCO,+PCH,..

»  to plati jen pro idedlni plyny pfi termodynamickych vypoctech uzivame fugacitu jako vyjadireni
chemického potencidlu ve fluidni fazi.

P=1 bar XCO2=1

H coz (T, P, x) = un co2 + RT lnfmz kde M° coz uCDZ\(T,Al, t‘)/



Vyskyt fluid v zemské kiife

»  fluida jsou v horning pfitomna v pérech mezi jednotlivymi zrny, v inkluzich nebo v trhlinach
» v kontinentalni kife fluida nejcastéji migruji podél tektonickych poruch

»  do vétsich hloubek se dostava podél subdukcnich zon
>

magmaticka fluida — uvolnuji se béhem krystalizace magmatu — typické intermedidlni aZ kyselé¢ magma
(Amp, Bt) obsahuje 3-4 wt.% H,O

»  metamorfni fluida — reakce uvoliiujici vodu — lawsonit (11 wt % H,0O), Mg-chloritoid (8 wt %), mastek
(5 wt %), zoisit (2 wt %)

» v podminkach zemské kliry maji fluida charakter vodnych roztokt o teploté 50 az 700 °C
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Transport fluidni faze podlé strizné zony v deformovaném gabru (Mével, 1988),
meéritko 10 cm

Schematicky diagram konvektivniho hydrotermalniho systému
vznikajiciho v nadloZi granitové intruze (Fyfe a Henley, 1973)







3) Progradni a retrogradni metamorfni reakce

progradni

>

casto uvoliiuji vodu — dehydrata¢ni

»  probihaji v disledku rostouci teploty
»  mineraly reaguji snadno a vesmés kompletné (s rostouci

teplotou roste rychlost reakci)
retrogradni
»  Casto konzumuji vodu — hydratacni
»  malokdy probéhnou tplné

Retrogradni rozpad granatu na plagioklas a amfibol v

»  probihaji béhem vystupu horniny k povrchu (pokles amfibolitu —priklad dekompresni reakce

teploty)
»  tam kde neni fluidni faze pfitomna nemusi probéhnout

vubec — metastabilni asociace

|
gt + hbl + plag <= chl + act + ep

.+ +D<—>/+.+.

Schematicky diagram vzniku granatu v amfibolitech Czo + Chl +
Qtz = Grt + H20, Czo + Chl + Qtz = Amp + An + H20
(http://en.wikipedia.org/wiki/File: Metamorphic reaction EN.svg)



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/96/Metamorphic_reaction_EN.svg

* hydrata¢ni a dehydrata¢ni reakce mohou byt vyuZzity pro uréeni PT podminek

e Grt+ Sill + Qtz +H20 = Cdr

» tato divariantni metamorfni reakce miize slouZit jako geobarometr

e geobarometr miZe byt vyuZit v poli ohrani¢eném reakci pro Mg a Fe koncovy Clen

* slozeni Cdr vyjadiuji Carkované linie a pln€ vyjadiuji sloZzeni Grt (Kornprobost 2002)
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Priklad progradni dehydratacnich
reakce v uzavireném systému

» devolatiliza¢ni reakce - endotermické
(spotiebovavaji teplo)
» rozpad kaolinitu

<

Qtz + 44,0

2Ky + 6
N

P (kbar)

I 1
=

Depth (km)

Arc magmatism

Mantle melting

Intermediate-depth
earthquakes &
dehydration reactions?

N

H20 transport deep
into the mantle?

TR T T T

Fluid

2 2Ky + 6Q1z
Tl

Lo
-' 28il + 60tz ]
/:. o Q
| [ |
20

Depth (km)



Pacific Oceatl wg— Shikokt ————»

Japan Sea

0 _-=—\.‘+—

400°C

L 800°C

1200°C

| |
100 200
gr“ﬂ“{ﬁ“ (3.3) epidote blucschist (3.1

zoisite amphibole eclogite (0.7)

A=

0.1)

i zotsite eclogite (0.3)
serpentinize :
chlorit dunite (62) eclogite (0.1)
km 1007 chlorite harzburgite (1.4) cocsite eclogite (0.1)
 diamond eclogite
H,0 (wt%) | 2
. gamnet harzburgite (0)
0
200 - | | |
0 100 200 300

400

(A) Subducting Oceanic Crust

Oegahic crist:
Yariahly hydrated
basalt and gabbro

(Simon Peacock)

Low tetmperatire:

Biueschist facies: _
— — — 1 Na-amphibole Patiaf
T Chlorite melting
Lawsonhitelepidote
= Ma-clinopyroxens
. Quanz Eclogite facizs:
S ™| Na-clinopyroxene
= Garnet
Arnphibole
100 krn Lawsonitelepidote
| Clanz
(B) Mantle Wedge (Simon Peacock)

I M o

Patizl
melting

Fhlogopite

High tempermatue:
L gmphibale J

Serpenting

Talg

Brucite

- \
el

= B
8

100 km :

|

=

-

-




aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

HP-rocks: Sediments
proxies for fore-arc processes Matic racks

aqueous fuids, T < 650°C  LILE: Largelon Ultramalic rocks

low element mobility Lithophile Elements
(K, Rb, Sr, Cs, Ba)

Fluld extraction zones: UHP-rocks:
proxies for sub-arc processes

transitional fluids, T -~ 700°C
_elevated elament mobiity
aguecus fiuids, T < 1050°C
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Priklad retrogradni dehydratacnich reakce

S

Sea level

Hot water rises,
reacts with rock.

Cold water sinks into crust. ‘

Chlorite
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a} volcanism

mid ocean ridge
exhalative deposits

) s

salinity variation in smoker fluids by
seawater boiling and steam condensation

Schéma hlavnich typt fluidnich systémi (Kesler 2005)

' volcanic systems

. Ineteoric
systems

hydrocarbon
Systems

aquo-carbonic and
hydrosaline fluids
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» slozeni fluidni faze se miize vyrazné¢ ménit s hloubkou. g C b -
Wi os @
» teploty a tlaky maji vliv na obsah metanu , sirovodiku a CO2 - J= =
o -V:.e -
0.4 0.5 0.6 GPa 1.0
I I T
gl o e

-7

400 500 600°C

Slozeni H20 — Cl fluid vypocitané pro ultramafické sloZeni
okolnich hornin a pfi geotermalnim gradientu 0,1°C/bar: m, je
molalita. Eugster a Baumgartner (1987) Mineral solubilities and
speciation in supercritical metamorphic fluids. In I. S. E.
Carmichael and H. P. Eugster (eds.), Thermodynamic modeling of
geological materials: Minerals, fluids, melts. Rev. in Mineralogy, 17,
Mineral. Soc. Amer, pp. 367-403. Winter (2001) An Introduction to
Igneous and Metamorphic Petrology. Prentice Hall.

Xﬂh‘id
0.5

0.0 e e i
400 600 Toc 800 1000

C-O-H-S fluida koexistujici s grafitem pii tlaku 0,2 GPa s
f,, pufrovanymi kiFemenem-faialitem-magnetitem a f, je
Fizena pyrhotinem o slozeni Fe,,,S. Holloway (1981)
Compositions and volumes of supercritical fluids in the
Earth's crust. In L. S. Hollister and M. L. Crawford (1981).
Short Course in Fluid Inclusions: Applications to Petrology.
Mineral. Assoc. Canada. Winter (2001) An Introduction to
Igneous and Metamorphic Petrology. Prentice Hall.




» fluida se v hornin€ pohybuji podél puklin a intergranular

* koncentruji se hlavné v trojnych bodech kde je v kontaktu n€kolik minerdlnich zrn

Three-dimensional distribution of fluid about a single grain at 6 < 60° (left) and 6 > 60° (right). In the center is a cross section through a
fluid tube at the intersection of three mineral grains for which 6 = 60°. After Brenan (1991) Development and maintenance of
metamorphic permeability: Implications for fluid transport. In D. M. Kerrick (ed.), Contact Metamorphism. Rev. in Mineralogy, 26,
Mineral. Soc. Amer, pp. 291-320.

tlak fluid v systému vétSinou odpovida litostatickému tlaku nebo je nizsi (Pfluid = PH20 + PCO?2).
fluida uvolnénd metamorfnimi reakcemi maji tendenci migrovat do oblasti s niz§im tlakem.



Nemisitelnost fluid

Vztah mezi dvéma zrny kiemene
solankou (bild) a nemisitelnym
CO2 (8eda) (a), detail vztahu téchto
tti fazi (b), geometrie této smési na
kontaktu tii zrn kiemene (c) CO2
vytvaii ovalnou vypli dutiny které
lemuji kanaly solanky (Gilbert et al
1998)

Rovnovazny tvar intergranularnich fluid (Gilbert et al 1998)



0 08 06 04 i - 3) Vliv fluidni faze na prubéh reakci

* V metamorfovanych horninach se béZzné setkavame s
témito typy reakci:

1) pevna latka — pevna latka
* Grs+Qtz=An+ Wo
Ca3AlI2Si13012 + Si02 = CaAl2S1208 + 2CaSi03

* 2) dekarbonatizacni reakce

« Cal+ Qtz=Wo + CO,

CaCO3 + Si02 =2CaSi03 + CO2
3) dehydratacni reakce

Ms + Qtz = Kfs + Sil + H,O

4) reakce produkujici H,O a CO,
A =B +nH,0 +nCO,

Tr + Cal + Qtz=Di + H,0 + CO,

Ca2Mg5Si8022(0OH)2 + 3CaCO3 + 28i02 =
5CaMgSi206 + H20 + 3C02

* 5) reakce konzumujici CO, a produkujici H,O
« Zo+CO,=An+Cal+H,0

2Ca2Al3Si3012(0H) + CO2 = 3CaAl2Si208 +
CaCO3 + H20

*  6) reakce konzumujici H,O a produkujici CO,
* Dol +Qtz + H,0 =Tc + Cal + CO,
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Nejvyssi stabilitu ma mineral pokud neni v systému pfitomna zadna potencialni reaktivni faze.

kalcit = CaO + CO2 (CaCO3 = CaO +C0O2)

probéhne az pfi teplotach kolem 1200 C

kalcit + kfemen = wollastonit + CO2 (CaCO3 + SiO2 = CaSiO3 + CO2)

jiz pfie00 C

Zména AG pii 600 C a 0,1 MPa je pro tu reakci —54 KJ/mol zatim co pro rozklad kalcitu je to +33
KJ/mol (pfipomenuti: podminkou rovnovahy pro reakci je AG = 0).

Pressure GPa

400 60O 800 1000
Temperature G




T°e (1) Magnesit = Periklas + CO2
(2) Brucit = Periklas + H20

(3) Dolomit = Periklas + Kalcit
+ CO2

(4) Dolomit + H20 = Brucit +
Kalcit + CO2

(5) Magnesit + H20 = Brucit +
CO2

800

700

600

500

400 I I | 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
H.O — XG0 CO.

Figure 1. Stability field of periclase and brucite m the CaO-MgO-CO5-H;0 system
at 1 kbar. The shapes of the curves indicate that the stabilities of periclase and
brucite are strongly dependent on X (H>O) of the fhud (after von Trommsdorff
and Schwander, 1969). Circled numbers refer to equations in the text, Abbrevia-
tions as follows: br-brucite. ce-caleite, dol-dolomite. p-periclase. m-magnesite,



» Fluidni faze ovliviiuje také reakce v nichz piimo
nevystupuje napi. Ky => Sil
» N¢&kdy slouzi fluida pouze jako katalyzator:

3ALSIO; + 3Si0, + 2K* + 3H,0 => 2KALSi,0,,(OH), + 2H*

Kyanit  Qtz fluida Muskovit
2KAIL;S1,0,,(OH), + 2H" => 3Al,S10, + 3810, + 2K* + 3H,0
Muskovit Sillimanit  Qtz fluida

Sillimanite

2K+ + 3H0






(a)
» pozici dehydrata¢nich a dekarbonatiza¢ni reakci

3 — .
ovliviiuje pomér H,0O a CO,
- =y
P » piikladem mtize byt reakce:
~ 4l & e . ™ .
3 - & kalcit + kifemen = wollastonit + CO,
3
E i Calcite ] 4 o
o *  Pqy, stoupa se vzristem teplot
(| tquanz oy Wollastonite co2 310D POy
+ fluid : + fluid ] * pole stability karbonatl je redukovano
k pfitomnosti vody (P-p,< P)
* naopak u metapeliti pritomnost CO, ve fluidni
0 % ' ‘ ' fazi redukuje pole stability hydratovanych
“'U() 800 IUUU -l-k rto P < P
silikatil (P,o< P)
- « pokud neni v systému dostatek fluidni faze mize
& " zlstat Cast reaktantl stabilni 1 v poli stability
: ity =0 produktu
0.8 F Calcite Pﬂui{l -1 4).2
+ quartz = | kbar
+ fluid '
S 0.6 F : 404 . o ,
R dip e e e S 58 o % Univariant decarbonation curves for reaction 16.23 as a func-
0.4 L Wollasiontte 4 06 »%  tion of Fomposition ol the fluid. Compare Figure 16.16.
+ Ml D_ottcd lines show correspondence between specific values
02+ e of T, P, and composition in the two diagrams. (a) Pp.i =
................ : ]')1 1,0 5 P(,‘(_)_) and X(',U: + ,X”:() = 1. (b] RC'ch['.iOJ] curve 1n
0.0 L , I-Xco, (Xu,0) space at Py, = 1 kbar. The four data points

' . 1.0 - - :
200 400 600 300 defining the curve are taken from (a). From experimental
T (°C) work of H. J. Greenwood.



pomér H,O a CO, ovliviiuje také dehydratacni reakce
Vliv Xy, Je dobfe patrny na reakci Ms + Qtz = Sill + Kfs + H,O

Xio = H,O/(H,0 + CO,)

pf1 vySSim X, roste teplota pii niZ dochazi k reakci

A
o With decreasing Xzo
&
o _ orthoclase 8
g sillimanite | E
(= E 6
=
64l
a
ol
Vi
0 - 1 200 400 600 800 1000
(Al CO2) (All H20) Temperature (°C)




4) Dehydratacni a dekarbonatizacni reakce

« A<=B+H),0
« pro tuto obecnou dehydratacni reakci plati:
« dP/dT =AS/AV

AS = Sp * Sipo - Sa = ASjias TSm0

AV=Vp+V,,,-V,=AV + Vino

solids

e naristem teploty vétSinou znamena pozitivni AS
hlavné pro reakce kde je produktem plyn nebo
fluida (maji vEétsi entropii nez pevna faze)

* pfinizkém tlaku a vysoké teploté maji fluida
malou hustotu

« Zatéchto podminek je AV pro reakci velké a
smérnice dP/dT je pozitivni

«  pfi vySSich tlacich pobliZ kontinentalni geotermy
jsou fluida stlacena vice a AV je mensSi

« pii vysokych tlacich (plast’) miize byt AV
negativni, protoze je ale AS stale pozitivni
zakfivuje se reakéni linie zpét

Fressure

Kira

-
7))
‘O

dPldT negative

AV <0

AV >0

AV>>0 M dPidT positive

Temperature
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INFILTRATION

| IN OPEN SYSTEM
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spi + 3CO, + H?()

I A D
Tr + Bc«i] + _20!2\

Xco,

5) Uzavreny a otevieny systém

a) V uzavieném systému zustava CO,
produkované béhem metamorfnich reakci

¢ Xcop béhem reakci stoupa

* regionalni metamorfdza

b) otevieny systém do horniny jsou pfinaSena
fluida z okoli

» kontaktni metamorfoza

*  Xco, béhem reakei se neméni nebo klesa



Ca+Mg+Fe*2 (mol %)

100% %Cafcrte (Aragonite)

6) Metamorfni reakce v karbonatovych horninach
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Calcite (Aragonite
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Ptevzato z http://www.geo.arizona.edu/geo3xx/geo306 mdbarton/classonly/306%20Web%?20Materials/306 Lecture041122.htm



karbonatove horniny obsahuji hlavné kalcit a/nebo dolomit ostatni karbonaty jsou vzacné
vétSinou obsahuji pfimés kiemene nebo silikatl ale jejich obsah muiZze kolisat

rozd€lujeme je podle jejich mineralogického (chemického) sloZeni a pfitomnosti fluidni faze do nékolika
systému:

kalcitické Ca0-810,-H,0-CO, CS-HC
dolomitické Ca0-MgO-Si0,-H,0-CO, CMS-HC
vapenatosilikatové h. K,0-Ca0-MgO-Al,0,-8i0,-H,0-CO, KCMAS-HC

7
4 ¥
" 4
. ¥ - .
¥ I
“:&‘ :
- l L

typické mineraly: kalcit, dolomit, tremolit, forsterit, diopsid, wollastonit, mastek, periklas, brucit,
kifemen, dale grosuldr, vesuvian, spinel, chlorit, flogopit, mineraly skupiny humitu

e, o

Karbonatové horniny se silikaty a kiemenem pomérné dobfte reaguji na teplotu

dalezitym faktorem je aktivita fluid, tedy pomér H,O/CO, = X,

v n€kterych horninach se uplatiiuje také F

tyto horniny nejsou pfili§ vhodné pro odhad vyse tlaku, s vyjimkou nizkotlakého periklasu



« fazové vztahy se zobrazuji v izobarickych T- X, diagramech

» existyje pomérné¢ velké mnoZstvi reakci, kter¢ jsou vzhledem k jednoduchosti systému
experimentalné pomérné piesné definované

750 I

* CMSCH 150 MPa
dolomit = kalcit + periklas + CO2 -
(CaMg(CO3)2 = CaCO3 + MgO + CO2) e
. CTSCH <

v
rutil + kalcit + kfemen = titanit + CO2 = |
(TiO2 + CaCO3 + Si02 = CaTiSiO5 + CO2) §

=

kS

« CASH
grosular + kiemen = anortit + wollastonit
(Ca3Al12S813012 + Si02 = CaAl2S81208 + 2CaSi03)

450 - Tr+Dol

350 T T T T T T T T T
« CASCH 0 0.5 1.0

zoisit + CO2 = anortit + kalcit + H20 Mole fraction CO,
(2Ca2Al3Si3012(0OH) + CO2 = 3CaAl2Si208 + CaCO3 + H20)

« KCMASCH
flogopit + kalcit + kfemen = Kfs + tremolit + H20 + CO2
(5KMg3Si3A1010(0OH)2 + CaCO3 + 25102 = SKAIS1308 + 3Ca2Mg5S18022(0OH)2 + H20 + CO2)



CaMg(CO,), « MgO + CaCOy + COs.
dolomite < |}1'|“i{“|.‘1.-;n:' + calcite 4+ COs
MgO + H,0 <> Mg(OH),.

]'][:]"i.{'].':’l.."'.i’ -+ Waler «» I'JI"I.IIi'i.ll'

800

0.2 0.4 0.6 0.8
X(CO,)

system CaO-MgO-H20-CO2 pii 1 kbar (Miiller et al 2009)



http://petrology.oxfordjournals.org/content/50/3/451/F5.large.jpg
http://petrology.oxfordjournals.org/content/50/3/451/F3.large.jpg

dolomite
t=23

P, T=const.

Progradni min. asociace
(Miiller et al 2009)



' brucite R

~—

Retrogradni dolomit kolem brucitu (Miiller et al 2009)




Typické mineraly karbonatovych hornin:

Kiemen S10,

Kalcit CaCO,

Dolomit MgCa(CO;),
Wollastonit CaSiO,

Forsterit Mg,Si0,

Tremolit Ca,Mg;S1;0,,(OH)

Diopsid CaMgS1,04
Mastek Mg, S1,0,,(OH),
Antigorit Mg, S1,05(OH),
Humit (Fe,Mg), (S10,),(F,OH),
Klinohumit Mg, (S10,),(OH,F),

Mejonit Ca,Al;S1,0,,C04 ("3An.Cc")
Marialit ~ Na,AlSi0,,Cl ("3Ab.NaCIl") GaO MgO

Cal Dol Bru
Per

Ca0-MgO-S10, -CO, -H, O system,. zelen¢ plocha reprezentuji bézné slozeni vapencii a dolomitil. Tmavsi ¢ast trojuhelniku je vyclenéna pro
metakarbonaty druhd polovina pro ultrabazické horniny. Winter (2001) An Introduction to Igneous and Metamorphic Petrology. Prentice Hall.



(b)

pti interpretaci T-X diagrami nesmime
zanedbat:

» vliv tlaku

» chemického sloZeni systému Cal
» ptipadnou metasomatdzu

XiLo It
0.6 0.4

I | | I

Pyiq = | kbar 4

Qtz + Dol = Di + CO,
B SiO, @ Kfemen
CO;
oy H>O
S 450 |
H
Mastek
Wollastonit
Forsterit
350
CaO / MgO
I 1 | | | | | | Kalcit Dolomit Periklas
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



800

externally P = 01 GPE

cantrolled
fluid

700

Temperature °C

. O Cal = niternall Y ]
f’; 400 [ f\c + Cal + Tic + oz i huﬁqrag / f(\
;\ F Dol + fluid fih,




Wollastonit

Forsterit




Dolomit + kalcit v pfebytku

800
> P=2kb . v dolomitickych mramorech
FORSTERIT (Dol a Cal v prebytku nad Qtz)
1. pole stability tremolitu posunuto do vysSich
teplot nez v kalcitickych m.
2. podstatné je redukovano pole diopsidu
3 na oblast vysokych X,
SANTIGORIT 1y, 10.co; ST 3. azdo X.q, = 0.3 pro 800°C je stabilni
forsterit.
4. asociace Cal+Fo+CO2 namisto wollastonitu
Kfemen + kalcit v prebytku
800
o P=2kb | . v kalcitickych mramorech
TCC) 4 WOLLASTONIT (bez Qz nebo Cal 5
200 - (Qtz a Cal v prebytku nad Dol)
| - 1. rozsahlé je pole stability diopsidu
DIOPSID : g
600 — - 2. forsterit nevznika
- oncO oo 3. za vysokych teplot vznika wollastonit
vl T
500 - -0+ TREMOLIT = oo
DOLOMIT [
T T




Metamorfoza mramoru v podminkach otevieného systému

A) v mramorech kde Cal > Qtz > Dol (P =2 kbar)

KFemen + kalcit v pfebytku

800
P=2kb
T®C) 4  WOLLASTONIT (bez Qtz nebo Cal)
700 — B
B DIOPSID
600 — B
7 DHH':“*CGI ;
500 — QT TREMOLIT —
DOLOMIT |
I T
0.8 1.0
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33
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e 3Dol+4Qtz+1H20 —»>1Tc+3Cal+3CO2

Kfemen + kalcit v piebytku

800
P=2kb
TOC) 4 WOLLASTONIT (bez Quz nebo Cal) B
700 — % B
Wo
7 DIOPSID
600 — B
Duth0rC% -__ \_?
500 T2 TREMOLIT et -
DO'I*Qu*H;
1 DOLOMIT
T T T T I
0.4 0.6 08 1.0

-D';+CO1




Kfemen + Kalcit v piebytku

5Tc+6Cal+4Qtz—>3Tr+2H20+6C02 " P=2kb |

. - TCC) 4 WOLLASTONIT (bez Quz nebo Ca
tremolit zatlaCuje mastek 700 - “// -

pi1 vysokém XCO2 mulZe tremolit vznikat reakci: DIOPSID B
5 Dol + 8 Qtz + H20 — Tr + 3Cal + 7 CO2 i
muze vznikat v disledku pfinosu fluid do mramort: i TRE'JO_LIT 2 ﬁ\%.\%
Dol+Cal+fluida (H20+Si) = Tr+Cal 3 e |
DOLOMIT
0I6 | 0I.8 1.0
Xcoz

Dol+Cal+Tr







7



» diopsid vznika na rozpadem tremolitu
e 1Tr+3Cal+2Qtz—>5Di+1H20+3CO2

* pii velmi vysokém XCO2 milZe vznikat jinou
reakci.

. Qtz+ Dol = Di + CO2

* pokud je Qtz malo miZze Di koexistovat s Tr

Kfemen + kalcit v piebytku

800
P=2kb [
T°C) 4 WOLLASTONIT (bez Qiz nebo Cal)
700 = 1 /_
Wo
7] DIOPSID
600 — i
L 0 lJ’C{)?'
=
REMOLIT eSS o
DO\*Qu*H;
DOLOMIT
T T T I
0.6 0.8 1.0

00 wn BSE 15.kY



.‘-

5) Cal+Di+Wo " ¥

i oM. -:13_-:.‘-.'_; g

za vysokych teplot vznika wolastonit
Cal + Qtz > Wo + CO2

typicka reakce pro kontaktné¢ metamorfované
horniny

nckdy je wollastonit provazen grosularem a
vesuvianem (indikatory nizkého XCO2)

Kfemen + kalcit v piebytku

800
P=2kb [
TC) 4 WOLLASTONIT (bez Qtz nebo Cal)
y =
"II."U.U 5 o /
] ' DIOPSID
600 i
— OO — [ \_g:% ¥ i
500 — Za- ™ TREMOLIT kel -~
DOLOMIT |
T T T I g
0.4 0.6 08 1.0 %
Xco; . &

'
o b ‘



Kfemen + kalcit v piebytku

800
T(°C) - . | P=2kb
WOLLASTONIT (bez Qtz nebo Cal)
700 —
| 5) Cal+Di+Wo W ﬂqﬂ,
,?‘14-
- - DIOPSID
h -
4) Cal +Di +Qtz
7 DHHI{MCQI
500 G Q2T TREMOLIT — precalt
3) Tr+Qtz+Cal Dol LN
N‘;P-STEK- 2) Cal To+Qu 1) Cal+Qtz+Dol DOLOMIT

0.6 0.8 1.0




B) v mramorech kde: Cal > Dol > Qtz (Tr > Dol)

P=1 kbar
1) Cal+Dol+Qtz
2) Cal+Tc+Dol 800 . ' ' J : '
3) Cal+Tr+Dol ey T Z/&; .
-é? R, externally P = 01 GPE
4) C&H‘FO"‘TI’ ?ai ch"‘ah mr%trqéled
700 | ui _
5) Cal+F0+Di lg\

Temperature °C
S
o
.
2\ g
+\ O
g
>
e
1 ]

2 /> cal
5 \ Fo +
C Di+
Di+ Fo Dj +
T+ Cal Tr
Jj .'il Fox Gal ik
°00 e e el
rﬁ\a o ———— Dol Tr + Cal + Qiz
! Tr + Dol Tr+
T Tic + Cal DD" i "
internally LY o
/ 400 Tic + Cal + Qz T'"::' Cé}alu 2 buffered /é /)“ 1
[y, ——— ol + fluid b
L \ 1
1 | 1 1 | l 1 | 1




P11 teplotach kolem 400 °C miize v krystalickych dolomitech vznikat mastek v diisledku rozpadu
magnezitu

3Mag +4Qz + H20 = Tc + 3CO2

Q Q Q

Te Te

i
C 1] MC D MC 1] M

P11 teplotach nad 400 °C dochazi v krystalickych dolomitech k reakci:
3Dol +4Qtz + 1H20 = 1Tc + 3Cal + 3CO2

Q Q Q
C D M C D M C D M
* nasledujici reakce produkuje tremolit:

% % « STc+6Cal +4Qtz=3Tr+ 2H20 + 6CO2
Tc




e 1Tr+11Dol > 8Fo + 13Cal + 1H20 + 9CO2 800

« vregionalné met. komplexech se tato mineralni
asociace vyskytuje az pii1 hranic amfibolitové facie
s granulitovou (600-700 °C, 5-6 kbar)

=
=]

Temperature °C
2
o

e v Dol mramorech kde Tr > Dol

e« 3Tr+5Cal—>11Di+2Fo+3H20+5CO2 }b\\\
500

S
/N

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1




C) v mramorech kde Cal > Dol > Qtz (Dol > Tr) nebo Dol > Cal > Qtz

Dolomite Forsterite Calcite Dolomite

> :' I‘_. 5 :_-3:-"_‘3-:-'. 7 BI‘UCI‘[B
\1 = T o
R x- :

mm 0.5 T Calcite

Calcite 0 :

— T .
(a) TREMOLITE ZONE (b) FORSTERITE ZONE  (¢) PERICLASE ZONE
S dolomite + 8 quartz + H;O — 11 dolomite + tremolite —  dolomite — periclase -+
tremolite + 3 calcite + 7CO, 8 forsterite + 13 calcite calcite + CO,
+9CO, + H,
o+ 0 (Retrograde:

periclase + H,O — brucite)



C) v mramorech kde: Dol > Cal > Qtz (Dol >Tr)
Dolomit + kalcit v pfebytku

=

5) Cal+Fo+Per P — 2 kb

FORSTERIT -

4) Cal+Dol+Fo

<_DIOPSID

ey

Wel)!
D
Se-rd

SiOp2

CaO



A) Cal > Dol > Qtz (Tr > Dol)
1) Cal+Dol+Qtz

2) Cal+Tc+Qtz

3) Cal+Tr+Qtz

4) Cal+Di+Qtz

5) Cal+Wol+Di

B) Cal > Dol > Qtz (Tr > Dol)
1) Cal+Dol+Qtz

2) Cal+Tc+Dol

3) Cal+Tr+Dol

4) Cal+Fo+Tr

5) Cal+Fo+Di

C) Dol > Cal > Qtz (Dol >Tr)
1) Cal+Dol+Qtz

2) Cal+Tc+Dol

3) Cal+Tr+Dol

4) Cal+Fo+Dol

5) Cal+Fo+Per




Dol + Qtz + H,O
Tic + Cal + CO,
Tle + Gtz + Cal
Tr+H.__D+Cﬂ=,

g

MgO

Tle + Cal

Tr+ Dol + HO + CO,

MgO

Tr + Cal + Qiz
Di+H,0+ CO,
Do + Tie
~ Tr+Fo+H,0+CO,
Tr + Dal
Fo + Cal + H,0 + CO,

Cal + Qtz

trojihelniky CSM pro systém CaO-MgO-
Si0,-H,0-CO, pfi tlaku 1 kbar a X, <0.63
pierusovana linie je ur¢ena pro horniny kde
je Tr v pfevaze nad Cal nebo Qtz. Spear
(1993) Metamorphic Phase Equilibria and
Pressure-Temperature-Time Paths. Mineral.
Soc. Amer. Monograph 1.

Dal




Vliv tlaku na mineralni
asociace mramoru

800

externally
Mcontrolled =

fluid F‘O“'c;Da;l
. T ok T P =5 kbar
S 3 > |
% Nl 13- e N 3 1) Cal+Dol+Qtz
5 = :
5 ; frie 2) Cal+Tr+Dol
500 H J:
; 3) Cal+Di+Dol
o ! - 4) Cal+Fo+Di
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 UIG D|7 O.IB OIQ 1
Xco,
| P =1 kbar
g |P=0.1GPa |
| 1) Cal+Dol+Qtz
2 2) Cal+Te+Dol
3) Cal+Tr+Dol
4) Cal+Fo+Tr
5) Cal+Fo+Di




R
Lago di Como

Lago Maggiore

20 km

Metamorphic zones developed in regionally metamorphosed dolomitic rocks of the Lepontine Alps, along the Swiss-Italian border. After
Trommsdorff (1966) Schweiz. Mineral. Petrogr. Mitt., 46, 431-460 and (1972) Schweiz. Mineral. Petrogr. Mitt., 52, 567-571. Winter (2001) An
Introduction to Igneous and Metamorphic Petrology. Prentice Hall.
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Vliv Al, K, Na a Ti na mineralni asociaci v metakarbonatech

velmi Casto obsahovaly piivodni vapence v malém
mnoZstvi klasty zived, slid a jilové mineraly

tyto mineraly vnasi do systému dalsi prvky a to zeyména
AL K, Ti, F, Na

vétSinou tyto komponenty zanedbavame

nebo uzivame systém SiO,-Al,0,;-K,0-CaO-MgO-H,0
hlinik je vétSinou vazan ve spinelu, epidotu, Zivcich nebo
granatu

pokud je v mramorech pfitomno vétsi mnozstvi drasliku
objevuje se zde Kfs, Ms nebo Bt (flogopit)

titanit se vaze hlavné v titanitu nebo rutilu

CTSCH:  rutil + kalcit + kfemen = titanit + CO,

(TiO2 + CaCO3 + SiO2 = CaTiSiO5 + CO2)

10

[or o]

Pressure (kbar)

0

+ =)

]

400 450 500

550 600
T°C

650 700 750

P —T diagram ukazujici stabilitu titanitu a mramorech
(Xirouchakis and Lindsley 1998)

Cal—I—Tr+Sp (Chl)




T ) [ |
8
700 |4 & FOrte
.‘-‘ *
o
" .
5 Di=
E Sh1+Di= Tr+Cc+Qtz
E.EDD Ce+Ksp+Tr
@
=
500 | '

Mineralni asociace Cal+Dol+Bt+Chu = velmi nizké CO2
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Karbonatové horniny s vys$Sim obsahem Al (vapenato-silikatové horniny)

do této skupiny lze zaradit fadu geneticky pomérné odliSnych hornin, pfedev§im Ca-skarny, erlany,
kalcitické mramory bohat¢ silikaty

mohly vznikat pfi procesu kontaktni nebo regionalni metamorfoze
mineralni reakce mizeme nejlépe vyjadfit v jednoduchém systému CAS(H,0-CO,)
tim ale zanedbavame vliv Mg, Fe ptipadné dalSich napt. F, CI atd.

typické mineraly: granaty (grosular-andradit-almandin), pyroxen (diopsid-hedenbergit), plagioklasy (An
80-100 %) , wollastonit, epidot, vesuvian, kalcit, kiemen, skapolit.

diilezité dekarbonatizacné-dehydratacni reakce:

CASCH: zoisit + CO, = anortit + kalcit + H,O

(2Ca2A13Si3012(OH) + CO2 = 3CaAl2Si208 + CaCO3 + H20)

CMSCH: tremolit + kalcit + kiemen = diopsid + H,O + CO,

(Ca2Mg5Si8022(OH)2 + 3CaCO3 + 2Si02 = 5CaMgSi206 + H20 + 3C0O2)
CMSCH: tremolit + dolomit = forsterit + kalcit + H,O + CO,
(Ca2Mg5Si8022(OH)2 + 11CaMg(CO3)2 = 8Mg2S5i04 + 13CaCO3 + H20 + 9C0O2)
KASCSH: muskovit + kalcit + kfemen = ortoklas + anortit + H,O + CO,
(KAI3Si3010(0H)2 + CaCO3 + 25i02 = KAISi308 + CaAl2Si208 + H20 + CO2)

KCMASCH: flogopit + kalcit + kiemen = draselny Zivec + tremolit + H,0 + CO,
(5KMg3Si3AI010(OH)2 + CaCO3 + 285i02 = 5KAISi308 + 3Ca2Mg5S5i80O22(OH)2 + H20 + CO2)



dekarbonatizac¢ni reakce: CAS(CO,): anortit + kfemen + kalcit = grosular + CO,

reakce pevna faze pevna faze: CAS: grosular + kifemen = anortit + wollastonit
(Ca3A4125i3012 + Si0O2 = CaAl2Si208 + 2CaSiO3)

dehydrata¢ni reakce: CAS(H,O): klinozoist + kiemen = grosular + anortit + H,O

2Ves+11C02
6Grs+5An+4Di+11Cal 4

3Ves+14C0O2

wszeDHMCaHM
Grs + 5An>l—|0(

29Grs+10Di+23H20
5Ves+11Qtz+Czo

Di+Czo + Cal + Pl 1 C Otz 0 0,05 0,1 0,15 0,2
CMAS(H,0-CO,) X CO,



» metamorfni asociace vapenatosilikatovych hornin miize indikovat intenzitu metamorfozy:
* nizkd metamorféza LPLT (zelené¢ btidlice): Amp Di+ Czo+Cal +Pl1+Qtz Ttn
* metamorfoza MPMT (amfibolitova facie): Di + Cal + Grt + P1+ Qtz Ttn

* metamorfoza HPHT (granulitova facie): diopsid + forsterit + monticellit + spinel



http://www.soes.soton.ac.uk/resources/collection/minerals/2nd-year-meta/prac-1/images/sc07.jpg

T(C)

800
/ 2Ves+5Wo+6C0O2
< 11 Grs+5ANn+4Di+6Cal+9H20
750 - 2Ves+11CO2
6Grs+5An+4Di+11Cal+9H20
1%
©) x?S\
700 -] © (§<
O
Grs+Qtz
2Wol+An
650 -
OO'L Grs+CO2
“\\0" ot 2Cal+An+Qtz
ool
600 -
14ANn+Ves+H20
550 - ‘y, 11Czo+2Di+3Grs
A
, Grs+5An+2H20
4Czo+Qtz
500
A 3Ves+14C0O2
A 9Grs+5Czo+6Di+14Cal+11H2
3Grs+5C02+H20
450 5Cal+2Czo+3Qtz
Cal+3An+H20
2Czo+CO2
400 I I T
0] 0.05 0.1 0.15

XCOZ




700

Grs + 2C02
R —.—An +2Cal + Qiz
600 e ,\_.\*I/A( Cal+3An + H20" > o
-t ;::’/ N .\1\-\ a = .
—~ VD o Gt
O v =36 + H2OT 5002 .
0 AN BCar D[] T~
~ __--\~ .......... :-\.. > — -\-h-\'ﬁ.\-~
- ' e e T e
500- é?.”. LT _~__--~--~----~--~--~-'- ......
g] S
J Wo
2 1 al+ Qiz
/ liv chemického sloZeni y , T oy
il Vi1V cnemickeno slozeni xenomorfné omezeny nepravidelné zonalni granat ¢isla oznacuji
’: I Grs + 5An+ 2H20 Systému na stabilit procentudlni zastoupeni almandinové komponenty
4Cz0 +Qw

klinozoisitu
| | |

400 _—
0 0.1 02 03

X CO,

» grosular nejastéji vznika reakcemi:
» 5Cal +3Qtz + 2Czo = 3Grs + H,O + 5CO,
» 4Czo + Qtz= Grs + 5An + 2H20







KCMAS-HC systém

Anorthite
Calcite
Clinochlore
Diopside
Dolomite
K-feldspar
Muscovite
Phlogopite
Quartz
Tremolite
Zoisite

CaM;Si;D;

CaCoO,
Mgg.-ﬁlgﬂij{}m{ﬂ]'l}s
CaMgSi,0,
CaMg(COy);
KﬂISIjDE
KAlSi30,,(0H),
KME}P;ISI]'D m[ OH :l_z
5i0,
Ca,Mgs5i30;,(0H),
[:3; ﬁl}SiaD'IE{DH}

All reactions with excess quartz, calcite, and fluid

(1) Ms+8 Dol+3 Qtz+4 H,O=Phl+Cln+8 Cal+8 CO,
(2) 5Ms+3Cln+7 Qtz+8 Cal=5 Phl+8 An+12 H,0+8 CO,

(3) Cln+7 Qtz+3 Cal=Tr+ An+3 H,0+3 CO,

(4) 2 Zo+C0O,=3 An+Cal+H,0
(5) 5 Phl+24 Qtz+6 Cal=5 Kfs+3 Tr+ 2 H,0+6 CO,

(6) Tr+2 Qtz+3 Cal=5 Di+H,0+3 CO,
(7) Cln+6 Cal+4 CO;=5 Dol+An+Qtz+4 H;0
(8) Phl+3 Cal+3 CO,=Kfs+3 Dol+H,0

(9) Ms+5 Dol+3 Qtz+3 H,0=Kfs+Cln+5 Cal+5 CO,

(10) 5 Dol+8 Qtz+H,0=Tr+3 Cal+7 CO,
(11) 8 Kfs+3 Cln=3 Ms+5 Phl+9 Qtz+4 H,0

(12) 5 Phl+5 Cln+49 Qtz+ 16 Cal=5 Ms+8 Tr+12 H,0+ 16 CO,
(13) 3 Cln+21 Qtz+10 Cal=3 Tr+2 Zo+8 H,0+10 CO,
(14) 5 Ms+3 Tr+CO;=5 Phl+5 An+ 14 Qtz+Cal+3 H,0

(15) Ms+2 Qtz+ Cal=Kfs+ An+ H,0+ CO,

(16) 3 Ms+6 Qtz+4 Cal=3 Kfs+2 Zo+2 H,0+4 CO,

°C
g

TEMPERATURE

550

Quartz and calcite in excess

400 -

T a T T

0 0.05 0.10 0.15

XCO ) (P=35 kbﬂl‘)

0.20
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Quartz and calcite in excess
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Quartz and calcite in excess

004
a-b) met. za¢ina: Dol+Ms+Qtz+Cal (XCO2 = 0,06)
ooi,14
b-c) z muskovitu vzniké chlorit a flogopit roste X CO2=0,107 E o010
Ms+Dol+Qtz+H20 = Phl+Chl+Cal+CO2 ok
.06
c-d) vSechen Dol zkonzumovan (Phl+Ms+Chl+Qtz+Cal)
d-e) objevuje se An a zvySuje se zastoupeni flogopitu
Ms+Chl+Qtz+Cal = Phl+An+Cal+H20+CO2
e-f) mizi Chl (Phl+Ms+An+Qtz+Cal) =
A AR g 15—
E An f 3.—-" E?‘-
)
2— =
= :
é A
m Kis
B Di
B 4c0 4 Ol
= 450
s —|— [}
— Tr
. r ' — - = Kfs
: ' —— - An
Phi » . — =
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Quartz and calcite in excess
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f-g) Objevuje se Kfs a roste zastoupeni An v disledku
Ms+Cal+Qtz = Kfs+An+H20+CO2

g-h) v bod¢ g zmizi vSechen muskovit (Phl+An+Kfs+Qtz+Cal)
h-1) prvni Tr, roste obsah Kfs/ Phl+Qtz+Cal = Kfs+Tr+H20+CO2
1-)) mizi flogopit (Tr+An+Kfs+Qtz+Cal)

j-k) prvni Di /Tr+Qtz+Cal = Di+H20+CO2

k-1) mizi tremolit (Di+An+Kfs+Qtz+Cal)
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Chl+Qtz+Cal = Tr+An+H20+CO2
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Carmichael (1970) J. Petrol., 11, 147-181




vliv CO2 na reakce v okolnich metapelitech:

L
=
o
]
Q
5
=

0.75 H,0O

T-X,;,o diagram ukazuje tvar a relativni pozici n€kterych dilezitych reakci pro izogrady mapované v oblasti Whetstone Lake. Reakce 5 je
dehydratacni a dekarbonatiza¢ni pro vépnité horniny (maximalni teploty dosahne pii X;,, = 0.25). Carmichael (1970) J. Petrol., 11, 147-181,
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