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2 Geologie a tektonika zajmového uzemi

Zajmové uzemi se nachazi na TiSnovsku. Z geomorfologického hlediska
je izemi soucasti Brnénské vrchoviny, resp. oslavanské casti Boskovickée
brazdy. Oblast je odvodnovana Cebinskym potokem a nalezi do povodi

stredniho toku reky Svratky.

Do geologického vyvoje tizemi zasahla jak kadomska, tak variska a alpinska
orogeneze. Mezi nejstarSi geologické jednotky patfi brunovistulikum
(brnénsky masiv a svratecky masiv), ktery je kadomského stari. Soucasna
geologicka stavba vznikla béhem variské orogeneze a byla pozdé&ji

modifikovana alpinskou orogenezi.

Transgrese v devonském obdobi zacala lokalné sedimentaci bazalnich klastik
(polymiktni slepence az brekcie s Zelezito-jilovitym tmelem, masivni
monomiktni kfemence a klastika piscitého charakteru), ktera pokracovala
smérem do nadlozi souvrstvim vapencu josefovskych (stringocephalovych),
lazaneckych (amphiporovych), vilémovickych (koralovych) a krtinskych
(Reznicek 1958, Novobilsky 1982).

Nad cervenofialovymi bazalnimi horizonty se objevuji nékolik metri mocné
cernosedé bridlice pravdépodobné eifelského stari, v jejich nadlozi pak tmave
zbarvené vapence s koralovou faunou, typickou pro rozhrani eifel/givet.
Nejveétsi mocnosti dosahuji viléemovské vapence, které stratigraficky radime

do svrchniho frasnu (Hladil 1979).

Paleozoické sedimenty jsou ovlivnéné postduktilni tektonikou vychodniho
okrajového zlomu boskovické brazdy, ktera je spojena s lokalnim presmykem
brnénského masivu pres permokarbonské sedimenty boskovické brazdy.
Doslo tim k drceni granodiorith brnénského masivu a kulmskych drob
a vyvlékani utrzka drcenych vapenctl podél zlomu po celé délce brazdy

a k jejich dalsimu provrasnéni (Spacek 2000).



Deformace pfesmykt a vras zpusobené pfesmyknutim brnénského masivu
prfes permokarbon, misty se Supinami devonu az spodniho karbonu, jsou

stari poautunského (Melichar 1995).

Tektonické pomeéry v devonskych vapencich jsou slozité. Nejstarsi tektonickée
linie jsou paralelni s prubéhem boskovické brazdy, tedy sméru SSV - JJZ,
a vznikly nejspiS béhem bretonské faze variského orogénu pfi zavrasnéni
devonskych komplext do brnénského masivu. Dil¢i poklesy a zdvihy ker jsou
vysledkem mladsi pricné tektoniky. Intenzivnéjsi tlakové deformace béhem
sudetské faze variské orogeneze vedly k detailnimu provrasnéni (Zapletal
1922, Novobilsky 1982). Doslo ke vzniku vSesmérnych puklin, zprohybani
ploch odluc¢nosti, lokalné se objevuji drcené zony brekciovitého charakteru
se sekundarnim kalcitovym tmelem a pestrymi povlaky oxidti a hydroxidt

zeleza (Reznicek 1922, Novobilsky 1982).



2.1 Cebinka

Cebinka je elevace o nadmoiské vysSce 433 m. n. m. vzdalena priblizné 18 km
severozapadné od Brna. V bezprostredni blizkosti kopce se nachazi obec

Cebin.
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Na jiznim a jihovychodnim svahu Cebinky v soucasnosti probiha tézba
devonskych vapenct odpovidajicich macoSskému souvrstvi, které
reprezentuji vychozy paleozoika podél zapadniho okraje brnénského masivu.
Ve svétle Sedych vapencich jsou patrné polohy a tektonické Supiny tmave
Sedych vapencu a klastickych sedimentt (Cervenohnédé arkézové piskovce).
Vapence jsou silné mylonitizovany a kataklazovany a misty nabyvaji
az charakteru brekcie s karbonatovym tmelem. Ve svrchni casti lomu je
odkryty presmyk bazalnich devonskych piskovci a mylonitizovanych
granodioritt brnénského masivu pres vapence. V piskovcich
a granodioritech jsou patrné projevy mylonitizace, objevuji se v nich
struktury typu S-C, které ukazuji na ploché presmyky od severu k jihu.
Krehce duktilni stavby, které souviseji s relativné plochymi presmyky, jsou
s nejvetsi pravdépodobnosti variské. Tyto stavby jsou porusSeny mladSimi
kfehkymi poruchami. Vyrazna je dislokace prochazejici hlavni masou
vapencu ve spodni ¢asti lomu, uklanéjici se pod tthlem 40° k severu, ktera
ma podle vle¢nych vras pfesmykovy charakter. V zapadni ¢asti Cebinky
vystupuji permské rokytenské slepence, které jsou od vapenct oddélené
severojiznim zlomem. Transgresivni charakter primarniho styku permskych
sedimentti a devonskych vapenci se dovozuje 2z permské vyplné
paleokrasovych kapes. Ve vapencich se objevuji také paleokrasové kapsy
s pis¢itou vyplni, ktera svym slozenim odpovida kfidovym sedimentum.

(Hanzl et al. 2007).

Z vrcholovych partii kopce Cebinka pobliz hranice devonskych vapenct
s rokytenskymi slepenci a vapencovymi brekciemi boskovické brazdy byly
z paleokrasové vyplné odebrany vzorky, které byly porovnany s odebranymi
vzorky z Kralovy jeskyné na Kvétnici. Vzorky z Cebinky byly hnédosedé
slidnaté stredné i hrubé zrnité pisky s valounky kfemene, doprovazené m,j.
bélosedymi kaolinickymi zvétralinami. Z analyzy vyplynulo, ze pisky obou
vzorkll maji v podstaté totozné teézké frakce s prevladajicimi mineraly
turmalinu, kyanitu, staurolitu a rutilu. Tyto mineraly jsou typomorfni
pro asociace nachazené v rudickych vrstvach a v cenomanu prilehlé casti
ceské kfidy. Na zakladé vysledkt lze usuzovat s vysokou pravdépodobnosti
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na pfedcenomasnké faze krasovéni devonskych vapenct jak na Kvétnici,
tak na Cebince ve smyslu Bosaka et. al. (1989). Na zakladé shody asociaci
prusvitnych tézkych mineralt cenomanu a rudickych vrstev si lze klast
otazku, zda sedimentace obou jednotek nebyla alespon ¢astecné synchronni
s tim, ze odliSnosti mohly byt zplUsobeny rozdilnymi podminkami

sedimentace na krasovém a nekrasovém podlozi (Otava 2000).



2.2 Vapence na Cebince a v okoli

Devonské vapence v okoli Cebina jsou seviené mezi vychodni okraj
boskovické brazdy a zapadni okraj brnénského vyvieléeho masivu. Jsou
intenzivné poruSeny radou dislokaci a puklin v prevladajicim sméru SV - JV

(Bosak 1978).

Vapence na Cebince jsou svétle Sedé jemnozrnné aZz velmi jemnozrnné,
zpravidla masivni horniny. Casto jsou dolomitizované, rekrystalizované
a kataklazované s puklinami, které jsou vyhojen rtznymi typy karbonatu

nebo limonitem (Hanzl et al. 2007).

Prvni znamé vapence na Cebince pfi vychodnim okraji boskovické brazdy

jsou datovany na zakladé koralti uz od stfedniho eifelu (Hladil — Lang 1985).

V tiSnovskych brunnidach jsou devonské vapence a dolomity spolu
s klastickymi sedimenty soucasti tzv. zavitsko-kvétnické série se slozZitou

Supinovou stavbou (Jaro§ & Misar 1976).

Bosak (1978) mapoval krasové kapsy v devonskych vapencich a v oblasti
jizné od Cebina v zapadnim pokracovani hfbetu Cebinky v okoli kot
345 a 350 m. Hluboké krasové kapsy jsou vyplnéné sedimenty ruzného stari.
Nejstarsi vyplné predstavuji rudé az rudohnédé piscito-jilovité prachovce,
které obsahuji drobny skelet ostrohrannych i zaoblenych vapencovych
ulomkti, casto dokonale rozlozenych. Prachovce jsou pfiokrajich kapes
deformované, coz bylo zpusobené zaklesavanim sedimentu pfi pokracujicim
nebo pozdéjSim zahlubovani depresi. Nadlozi tvofi nezfetelné zvrstvené
bélozluté az svétle okrové piscito-prachovité jily s ulomky vapencu.
Baze nadlozni vrstvy je tvofena polohou ostrohrannych ulomkt granitoidt
avapencu, spojenych zlutohnédou piséito-jilovitou zakladni hmotou.
Smeérem vzhuru ubyvaji tlomky a dochazi ke zméné barvy a vrstva pfechazi
do hnédych jilovitych piskt az pisc€itych hlin. Bazalni rudé vrstvy s nejveétsi
pravdépodobnosti odpovidaji prachovciim boskovické brazdy a jsou
permského stari. Muze vSak jit také o preplavené zvétraliny permskych

hornin, vzniklé v paleogénu. Nadlozni zluté jily 1lze ztotoznovat
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s tortonskymmi tégly, které jsou v okoli velmi rozSifené. Stafi obou

sedimenttl Bosak (1978) ponechava na dalsi petrochemicky vyzkum.

SSV od obce Cebin mapoval Bosak (1978) ostravek vapencli zvany
Za Cebinkami, ktery je na krasové jevy velmi chudy. Stény tvofené vapenci
jsou silné zkorodovany. S korozi se lze setkat podél puklin. Koroze
na povrchu vapenct vyhloubila nepravidelnou sit ostrych ryh. Tvary vzniklé
korozi pfipominaji korozni jevy, které vznikaji pfi plisobeni slané moiské
vody. Bosak (1978) predpoklada, ze krasové jevy (s vyjimkou Skrapt)
predstavuji pozlstatky neogenni faze krasovéni v prubéhu transgrese nebo

regrese nortonského more.



2.2.10rganicka hmota ve vapencich na TiSkovsku

Organickou hmotu v devonskych vapencich na TiSnovsku zkoumal
Bosak (1984). Devonské karbonatové horniny vystupuji v tektonickych krach
pri okrajich boskovické brazdy jako sedimentarni obal brnéného masivu.
Tyto sedimenty vykazuji pfitomnost temnych karbonatovych sedimentu
a laminatt pfi bazi karbonatové sekvence. Organicka hmota je v devonskych
karbonatovych horninach rozptylena velmi nepravidelné. Tence vrstevnaté
a laminované typy vapencll obsahuji misty znacné mnozstvi organické
hmoty, ktera je soustredéna predevsim do tmavych lamin, Smouh a prouzku.
Organicka hmota je pravidelné rozptylena v mikritovych vapencich. Masivni

svétlé vapence a dolomity organickou hmotu témér neobsahuji (Bosak 1984).

V pripadé rekrystalizace horniny je organicka substance koncentrovana
v mezizrnnych prostorech a podél obvodu zrn. U grafitickych vapencu
a zrnitych dolomith se organicky pigment vétSinou rozptyluje v zrnech
karbonatovych mineralti. V rekrystalizovanych vapencich se ojedinéle
objevuji drobné cerné a Cernohnédé kapénky organické hmoty o pruméru
0,2 mm. V horninach postizenych tektonikou a tlakovym rozpousténim se
organicka hmota koncentruje na nepravidelnych plochach stylolitovych §vui.

Vzacné byva organicka hmota také soucasti vyplné puklin (Bosak 1984).

Pri zvySeni teploty organicka hmota vyrazné tmavne a zvyraznuje se
nepravidelnost jejiho rozptyleni — svétlé ¢asti horniny se relativné ochuzuji,
zatimco tmavé partie se relativnhé obohacuji o organicky pigment. Pritomnost
organické hmoty, ktera prosSla metamorféozou, je indikovana pritomnosti
lesklych Supinkovych povlakll s grafitem na plochach foliace. V mikroskopu
se projevuje bezstrukturné, pouze ojedinéle byly zjiStény Sestiboké krystaly

grafitu (Bosak 1984).

Tmavé karbonatové horniny obsahuji velké mnozstvi organické hmoty, ktera
se zachovala diky redukénimu prostfedi pfisedimentaci a diagenezi.
Jednotlivé obsahy organické substance ale nemusi vzdy odpovidat

plvodnimu mnozstvi organické hmoty, ktera byla pohfbena v sedimentu.
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Jeji obsah a chemicka povaha mohly byt ovlivhény pozd€jSimi procesy
migrace, teplotni preménou az metamorféozou ¢i zvétravanim. Puavodni
organicka hmota byla tvorena predevSim organickou hmotou fas a nizSich

zivoc¢ichti (Bosak 1984).

Kerogen v odebranych vzorcich vykazoval rtiznou intenzitu grafitizace.
NizSim stupném grafitizace se vyznacoval kerogen z karbonatovych hornin
brnénské jednotky. VySSi stupen grafitizace byl typicky pro kerogen
ze vzorkll odebranych z nejvice tektonizovanych casti profilt. Charakter
grafitizovaného kerogenu, nedokonala usporadanost mrizky grafitu a povaha
rekrystalizace karbonatovych hornin podle Bosaka (1984) naznacuji,
ze teplota pfi metamorfoze nepresahla ve vétSiné pripadu 300° C. Stupen
teplotni pfremény az pocinajici metamorfozy organickych latek je znacné nizsi
v devonskych karbonatovych horninach brnénskeé jednotky
nez v tiSnovskych brunnidach. Tato skute¢nost je podle Bosaka (1984) dana

rozdilnym podevonskym vyvojem zminénych jednotek.
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2.3 Historie loziska Cebin

Na Cebince je vymezeno chranéné loziskové tzemi ,Cebin“ pro surovinu
vysokoprocentniho vapence a zaroven je na Cebince stanoveny také dobyvaci
prostor ,,Cebin“, ve kterém se podle evidence v Surovinovém informac¢nim

systému tézi vapenec k vyrobé vapna (CGS 2019b).

Historie vapenky Cebin je vyrazné spjata se zavodem Mokra. Narodni podnik
s nazvem Cementarna Mokra zfidilo v roce 1965Ministerstvo stavebnictvi.
Dne 1. ledna 1980 vznikl koncernovy podnik Cementarny a vapenky se
sidlem v Mokreé, jehoz soucasti se stal, vedle zavodi Malomeéficka
cementarna, Cementarna a vapenka Mokra, Vapenka Mikulov, Vapenka
Tlumacov (v roce 1985), také zavod Vapenka Cebin. V roce 1989 byl zalozen
samostatny statni podnik s nazvem Cementarny a vapenky Mokra, posléze
doplnény dovétkem koncernovy podnik. Po sametové revoluci probéhla
preména statniho podniku Cementarny a vapenky Mokra na akciovou
spolecnost se 100 % majetkovou ucasti statu a byla zahajena privatizace
podniku. V kvétnu 1998 doslo ke slouceni akciové spolecnosti Cementarny
a vapenky Mokra s akciovou spolecnosti Cement Bohemia Praha v novou
akciovou spolecnost Ceskomoravsky cement, ktera je soucasti
HeidelbergCement Group, ktera se fadi k nejvyznamnéjSim svétovym
dodavateliim stavebnich materiali (Ceskomoravsky cement.

HeidelbergCement Group 2019).

Od roku 1992 se v zavodé Cebin vyrabéji suché omitkové a maltové smeési,
a to pod obchodnim nazvem Cemix. Od roku 1998 jsou vyrobni zavody
spole¢nosti LB Cemix, s.r.o. soucasti rakouské nadnarodni skupiny
Lasselsberger, ktera je jednim z nejvyznamnéjSich dodavateltl stavebnich

materiala v Evropé.
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3 Postdiagenetické procesy

3.1 Grafitizace organické hmoty

Index grafitizace organické hmoty se vyjadifuje v hodnotach dpo2 grafitu
a uhlovych Sifek piktl v polovicni vySce. Koeficient grafitizace je pomérem
uhloveé polosirky reflexe strukturni roviny (002) grafitu (°20) a vysky stejného
piku v mm. RuUst grafitizace je spojen s klesajicimi hodnotami indexu (Kfibek

1997).

Krystalinita grafitického materialu plynule roste s teplotou a vytvari
usporadani grafitu s dpo2) = 0,335 nm v metamorfovanych horninach
amfibolitové facie (Izawa 1968, Landis 1971, Grew 1974, Kejlman & Panjak
1974, Kwieczinska 1980). Postupny proces grafitizace se vyznacuje posunem
doo2) k niz§im hodnotam a zmensovanim uhlové poloSirky reflexe strukturni
plochy (002) grafitu. Stupen grafitizace je vSak urcovan takeé jinymi faktory
jako je povaha plvodni organické hmoty, slozeni horniny a intenzita
plsobeni orientovaného tlaku (Grew 1974, Oberlin et al. 1980, Khavari-

Khovarasani & Murchinson 1979).

Mala intenzita orientovaného tlaku negativné ovliviuje stupen grafitizace,
potazmo rust grafitovych krystalti (Hladikova et al. 1988). S ohledem na vysSe
uvedené faktory muze byt urceni metamorfni teploty na zakladé mfizkovych
parametra grafitu, podle metody vypracované Sengeliou et al. (1977),

problematické.

Ke grafitizaci dochazi pfi diagenezi nebo metamorfoze, kdy jsou z hmoty
obsahujici uhlik uvolnovany atomy kysliku, vodiku a drasliku a zbylé atomy
uhliku jsou postupné usporadavany do grafitickych struktur. V odbornych
kruzich jsou pak diskutovany fyzikalni podminky, za kterych ke grafitizaci
dochazi (Barzoi 2015).

Experimentalni studie Bustina et al. (1995) ukazaly, ze velmi dobré
usporadani grafitu vznika v laboratofi za teploty 2200 °C a litostatického

tlaku 3 bary. Pri vy$Sim tlaku (nad 10 bart) je grafit formovan za teploty
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nad 1500 °C. Experimenty naznacily, Ze litostaticky tlak ma jen maly vliv

na grafittizaci.

Protoze byl velmi dobre strukturovany grafit detekovan v metamorfovanych
horninach preménénych teplotou 500-700 °C zatlaku 1-3 bary, lze
predpokladat, ze s grafitizaci je spojeny také jina fyzikalni veliCina,
nez je teplota a litostaticky tlak. Je ji napéti. Energie nutna pro grafitizaci
pochazi predevsSim z teploty a energie napéti. Odbornou verejnosti je obecné
prijimano, Ze stfizné napeéti je katalyzatorem procesu grafitizace hmoty
a ze prispiva spolecné s metamorfni teplotou k vytvareni vysSiho stupné
krystalinity grafitu. Zminéné zavéry byly vystavény predevSim na
podkladé experimentti provadénych v laboratofi. Data o vlivu stfizného
napéti na grafitizacni proces v prirodnich podminkach vSak nejsou prilis
dostupna (Bustin et al. 1995, Barzoi & Guy 2002, Bonijoly et al. 1982, Diesel
et al. 1978, Gonzalez et al. 2002, 2003, 2005, Rodrigues et al. 2012, Ross &
Bustin 1990). Analyze grafitickych vzorka z oblasti Schela Formation (South
Carphatians) se vénoval Barzoi 2015, ktery dospél k zavéru, ze teploty
dovozované na zakladé geotermometrie zalozené na kvantitativni analyze
krystalinity grafitu (meéfenim do2) mrfizkové interplanarni vzdalenosti
nebo podilu piktl prvniho fadu Ramanova spektra) jsou o vice nez 150 °C
vyS§i v zonach se stfiznym napétim, ve srovnani s teplotami, které byly
dovozovany pro zony s mensSim stfiznym napétim. Barzoi (2015) dospél také
k zavéru, ze teploty pocitané na zakladé geotermometrie grafitu vykazuji
znacné rozdily oproti tém teplotam, které jsou dovozovany na zakladé jinych
geotermometrickych metod zalozenych na chemickém slozeni minerali nebo
déleni prvkt. Uzavira proto, Ze v pripadech, kde je krystalinita grafitu
vyuzivana ke geotermometrickym odhadtim, je tfeba brat v potaz také strizné
napéti.

Vlivem metamorfézy se prfirodni uhlikova hmota preménuje v antracit,
metaantracit, semi-grafit a grafit (Kwiecinska & Petersen 2004). Grafitizace

preménuje strukturné nesourodou uhlikovou hmotu v antracit a vysSsi
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strukturni formy. Semi-grafit predsatvuje mezifazi mezi antracitem

a grafitem (Kwiecinska & Petersen 2004).

Antracit, metaantracit a semi-grafit jsou v prirodé predchtdci grafitu.
Na tyto jednotlivé formy grafitizace ma vedle termalniho gradientu vliv také
vysoky tlak a tektonické napéti. Nejprve dochazi ke spojeni sousednich poru,
ve stale zvySujici se mire, az dojde k nahlému ztuhnuti aromatickych vrstev,
které prechazeji do castecné grafitizace. Po této mezifazi jsou formovany

lamely grafitu (Bonijoly et al. 1982).

Jednou z metod pomoci niz lze rozpoznavat jednotlivé stupné grafitizace je
Ramanova spektroskopie (Rantisch et al. 2016). Pozorovana mikrostrukturni
data naznacuji, ze preména semi-grafitu probiha v oblasti facie zelenych
bridlic, zatimco grafit vznika v oblastech granulitové a amfibolitové facie

(Rantisch et al. 2016).

Je znamo, Ze nékteré kovy a slitiny (Fe, Co, Ni...) a fada dalSich sloucenin
(jako SiO2 nebo FeS,) plsobi jako katalyzator, pokud se smisi a zahteji
s uhlikem. Dochazi k produkci rlznych uhlikovych fazi s rtuznou
krystalinitou, ktera je vysSi, nez v pfipadé plvodniho materialu (Boehm
1973, Oberlin et al. 1976, Baker & Harris 1978, Audier et al. 1980, Bonijoly
et al. 1982). Katalyticky mechanismus pfedstavuje bud rozpousténi
(dissolution) vychoziho uhliku, nasledované srazenim (precipitaion) nové
faze, nebo prechodné formace nestabilnich karbidt, které se rozkladaji.
Zminéné procesy je mozné pozorovat za nizkych teplot mezi 400 az 1800 °C.
Katalytické krystaly jsou relativné stabilni a obvykle jsou polapeny dovnitt
uhlikové skorapky, ktera se v ramci procesu utvari. Spolu s tim, jak teplota
stoupa, katalyzatory sublimuji nebo se rozkladaji. Zaroven je tfeba
pamatovat na to, ze mineraly jako jily nebo pyrity se musi nejdrive rozlozit
(za vzniku napf. kfemene nebo siry), aby mohly putsobit jako katalyzator.
Podobné oxidy zeleza musi projit nejprve redukci, aby mohly pusobit

jako katalyzator (Bonijoly et al. 1982).
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3.2 Desulfidizace

Ve vapencich, které prosSly nizkym stupném metamorfozy, je mozné
detekovat pyrhotin, ktery je obecné spojovan s rozpadem predmetamorfniho
pyritu a/nebo magnetitu spolu s malou fugacitou kysliku (f(O2)).
Nejjednodussi formou reakce je desulfidizace ovérena pro facii zelenych
bridlic (Carpenter 1974, Ferry 1981). S prihlédnutim k C-H-S fluidGm,
predklada Ferry (1981) dvé mozné reakce zahrnujici CH4 a H20, pricemz H2O
dominuje pfivysSich teplotach. Poulson a Ohmoto (1989) se naopak
priklanéji k tomu, ze pri vysSSich teplotach (>500° C) a nizkém tlaku a nizkou
(f(O2)) je dominantni H2S. Prevladnuti HoS za vySSich teplot vede k poklesu
H>O skupiny, nasledované dehydrataci mineralt. V prostredi kontaktni

metamorfozy umoznuji fluida bohata na HaS prenos siry z pelitti do plutonu.

Wehland et al. (2005) provadéli analyzy metamorfovanych vapencu z oblasti
Isle of Skye ve Skotsku, z oblasti Elby, z oblasti Bourg d Oisans (Francie)
a z oblasti Tethyan Himalaya (Manaslu, Nepal).

V regionalné metamorfovanych horninach z oblasti Bourg d'Oisans byl
za pomoci elektronového mikroskopu detekovan shluk zrn framboidalnich
pyriti a jednotliva zrna pyrhotinu. Jednotlivé krystaly mély primér okolo
1 um a vykazovaly mensi vstrebavani v rozich. Nékolik EDX analyz potvrdilo,
ze framboidalni Zelezité sulfidy obsahuji jen pyrit. Pyrhotin byl pozorovan

v podobé ridce rozesetych idiomorfnich krystal.

Vzorky kontaktni metamorfozy z oblasti Isle of Skye a Manaslu meély troSku
jinou petrologii. V blizkém okoli kontaktu byly vzorky blizké cCistému
mramoru. Pfitomnost olivinu a/nebo epidotu ve vzdalenosti az 10 m
od kontaktu indikuje metamorfni teplotu okolo 600 °C (Bucher & Frey 1994).
Nékteré dolomity byly alterovany do dolomitickych mramorti obsahujicich
grafit, olivin a rudni mineraly jako napf. rutil, ktery je typickym mineralem
pro kontaktni metamorfozu a teploty mezi 500 a 600 °C (Bucher & Frey
1994).
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Vzorky kontaktni metamorfozy z oblasti Isle of Skye vykazovaly hojné Zelezitée
sulfidy ve vzdalenosti 100 m az 1 km. V této zoné byl pyrhotin formovan
do velkych agregatti, které dosahovaly nékolika milimetrta. Cela hornina byla

prosycena uhlikem. Zbytkovymi mineraly byly rutil a chalkopyrit.

Vzorky z Manaslu postizené kontaktni memetamorfézou obsahovaly
framboidalni zelezité sulfidy podobné jako u vzorkl z Bourg d"Oisans s Fe/S
v poméru 2/3. Takova kompozice je identicka se smeési pyritu a pyrhotinu
v pomeéru, ktery vyplynul z desulfidizace podle Carpentera (1974) a Ferryho
(1981). Kromeé framboidalnich struktur existuje pyrhotin také ve formeé

jednotlivych zrn, které dosahuji~ 1um.

Na zakladé vySe uvedenych zjiSténi Wehland et al. (2005) k regionalni
metamorfoze uvadi, ze framboidalni pyrity naznacuji, ze proces desulfidizace
byl prerusSen. Potlaceni tohoto procesu je pritom spojeno s malym mnozstvim
fluid (Ferry 1981). Idiomorfiticky pyrhotin byl pravdépodobné formovan
in situ z okolnich karbonatt obsahujicich zelezo. Sira se utvarela z fluida

nabohaceného o H»S.

Ke kontaktni metamorféoze Wehland et al. (2005) uzaviraji, ze chladnuti
mohlo pfinutit H2S k vysrazeni bud pyritu, nebo pyrhotinu. Jestlize bude
pritomny uhlik, (f(O2)) bude na dostatecné nizké uirovni, dojde ke krystalizaci
pyrhotinu (Gillet 2003) za teplot vysSich jak 350 °C. To osvétluje velikost
pyrhotinovych zrn z oblasti Isle of Skye.

Formovani pyrhotinu pfi nizkém stupni metamorfézy zavisi na mnozstvi
fluid, které se do procesu zapoji. V pripadé vétsiho mnozstvi fluid je pyrhotin
produktem desulfurizace pyritu a vytvari krystaly az v rfadu nékolika

milimetr (Wehland et al. 2005).
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3.3 Alterace barev

Dionisio et al. (2012) provadéli analyzu zmény barev vapencu, které byly
vyuzity jako stavebni material pro pamatniky v Portugalsku. V ramci studie
dospéli k zavéru, Ze teplo je schopné vyvolat ve vapencich barevné zmény,
které se odviji predevSim od mnozstvi a slozeni Zzelezitych akcesorickych
mineralt. Pfi¢inou zmény barvy studovanych vapencu pred a po zahtati jsou
oxidy a hydroxidy Zeleza. Cervena barva horniny je zplisobena hematitem
a zluta barva je vyvolana goethitem. Spolu s tim, jak stoupaji teploty, méni
se zluta barva do cervené a goethit je nahrazovan hematitem. Nékteré jilové
mineraly, zejména illit a smektit pak mohou dokladat, jaké teploty bylo
dosazeno prizahrati, protoze vlivem teploty dochazi k jejich strukturnim

zmeénam.

V oblasti Wadi Matulla, v centralnim Sinaji, v Egypté, byly pozorovany (Abu
Shariba et al. 2019) rtzné zabarvené vapence od snéhové bilych, pres
odstiny hnédé, az k cernym. Jedna se o oblast, kde se stretavaji vyvrelé
horniny (,Oligocen basaltic dyke®) s kfidovymi vapenci (,limestone of the
Upper Cretaceous Sudr Formation®) obsahujicimi organickou hmotu. Zmeény
barev vapencu vyvolala teplotni maturace organické hmoty, ktera se odrazi

v rozdilnych hodnotach ,total organic carbon (TOC)“.

Podle Abu Shariba et al. (2019) byla teplota pochazejici z bazaltového
prfikopu prenesena advekci vodou saturovanymi vapenci. Teplo mohlo byt

preneseno také vlivem vzestupu podzemni vody.
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Figure 15. Schematic diagram showing the microfacies coloration, TOC, color of the amorphous organic
matter (AOM), and phytoclasts (PhC), separated from the collected samples, in relation to the thermal
maturation as compared to the standard Pollen/Spore Color Index (PSCI).

Obrazek ¢. 1: Vzorky odebrané ze Sudr Chalk (pfevzato is popiskem,
Abu Shariba et al. 2019)
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3.3.1Tmavé zbarvené konépruské vapence

U konépruskych vapenctli je mozné pozorovat tmavé zbarveni, které je
zpusobeno lokalni impregnaci bituminézni organickou hmotou. Tato alterace

vapencu je vysledkem dvou rozdilnych procest, které jsou pozorovany

Prvni typ bituminézniho zabarveni zpusobuje urcity typ fosilii, které jsou
bézné koncentrovany uvnitf karbonatovych tutest jako je v soucasnosti
Great Bahama Banks (Illling 1954) nebo Great Barrier Reef of Australia
(Maiklem 1967). Mikroskopické pozorovani tmaveé zabarvenych fosilii
v konépruskych  vapencich  naznacuje, ze vzniklo syndepozi¢né
nebo v pocatecnich fazich diageneze. Vznik téchto tmavych fosilii je mozné
nazyvat jako ,black pebbles“ (Strasser & Davaud 1993, Leinfelder 1987).
Jedna se prepracované karbonatoveé litoklasty, jejichz tmava barva vznikla
pfi ruznych procesech v pobfeznim prostfedi (Shinn & Lidz 1988, Vera &
Cisneros 1993). Tmava zrna az valouny jsou obvykle zakulaceného tvaru,
jsou stlacené a plné podrcenych fosilii, peloidu a ooidu. Vlivem bourfi, vin
a proudu doslo k erozi a redepozici téchto black pebbles (Strasser 1984).
Soucasné vrstvy fragmentovanych, tmaveé zabarvenych vapenci muzou
indikovat subarealni obnazovani pobliz hypersalinnich vod (Ward et al.
1970). Konépruska karbonatova sedimentace probihala ve velmi meélkém
prostredi na utesovych svazich a elevacich. Nékteré sedimentarni prvky,
zejména usporadani tmavych fosilii do postupnych vrstev naznacuji,
ze tmavé fosilie byly erodovany z jejich ptvodnich mélkych vod nebo
subaerialniho zdroje a byly transportovany doli po Gtesovém svahu

submarinnimi propady nebo turbiditnimi proudy (Suchy et al. 2012).
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Obrazek ¢. 2: Schématicka ilustrace mozného paleografického prostredi utvareni a depozice
tmavych fosilii v Konépruskych vapencich; 1 — transport organické hmoty, jejimz zdrojem
jsou terestrické rostliny; 2 — tmavnuti fosilii v mélkych lagunach; 3 - tmavnuti fosilii
v intertidalni zoné; 4 — eroze tmavych fosilii vlnami, slapovymi jevy a boufemi; 5 — transport
tmavych fosilii turbiditnimi proudy nebo podmofskymi propady doli po tGtesovém svahu;
6 - kone¢na depozice tmavych fosilii v peri-Utesovém prostfedi (pfevzato a upraveno podle
Suchy et al. 2012)

Predchozi studie na tmavych karbonatovych interklastech prokazaly fadu
mechanismui, kterymi mtize dochazet ke ztmavnuti. Jedna se o zneciSténi
organickym roztokem v pudé, horfenim lesa (pralesa), nebo smési pyritu,
manganu, fosforu nebo jilovych mineralt (Strasser 1984, Shinn & Lidz 1988,
Vera & de Cisneros 1993, Lang & Tucci 1997, Frohlich). Z chemickych
analyz tmavych konépruskych vapenct vyplynulo, Ze zelezo a mangan
absentuji a fosfor byl zjisStén jen ve stopovém mnozstvi. Na zakladé toho lze
usuzovat, ze tyto mineraly nezpliisobuji ztmavnuti vapencu. Mnozstvi fosforu
ve tmavych fosiliich nebylo vySSi nez v nealterovanych vapencich. Pri¢inou
ztmavnuti tak mohou byt organické latky, mozna s malym mnozstvim

zelezitych sulfidli, a/nebo jilové mineraly (Suchy et al. 2012).

Jiz malé mnozstvi organického uhliku (0,1-0,5 % z celkového mnozstvi

horniny) mtize zpusobit intenzivni zbarveni vapencu (Strasser 1984).
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Organicka hmota pochazi z ohném spalenych terestrickych rostlin, mikrobt
a fas, které byly rozlozeny bakteriemi za anaerobnich podminek. Tento
organicky pigment je fixovan v sedimentech vlivem absorpce, bakterialni
mikritizace a procesti na karbonatovych krystalech. Tento zptusob tmavnuti
vnéjsich vrstev karbonatovych interklast nebo fosilnich obalek je v prevazné
mire rezistentni viaci zméné barvy pfi oxidaci. Pfitomnost mensiho mnozstvi
kfemene a jilovych minerall v organickém pigmentu podporuje tezi,
ze jemna zrna siliklasttli pochazeji z blizkého terestrického prostfedi (Suchy

et al. 2012).

K tmavnuti fosilii mtize dochazet také pod povrchem sedimentace v morském
prostredi, castecné v Selfovém prostfedi nebo v horni ¢asti svahu, kde je
organicka hmota casto akumulovana za specifickych podminek. Tmavnuti
fosilii muze byt zpusobeno také vlivem pedogenetickych procest

v subaerialnim prostredi (Suchy et al. 2012).

Druhy typ tmavych karbonatti, které byly pozorovany v konépruskych
vapencich, se vztahuje k subvertikalnim zilam a zlomtm. Tmavé zabarveni
zlomll je zpusobeno cernym, pevnym a malo soudrznym bitumin6éznim
materialem korespondujicim s epi-impsonitem nebo pyrobitumenem (Suchy

et al. 2012).

Subvertikalni zily a zlomy v barrandovském bazénu, vyplnéné kalcitem nebo
tuhym bitumenem, byly vytvofeny béhem ruznych fazi variské orogeneze
vlivem vodnich fluid rtizné salinity a teploty obecné mezi 50 a 180 ° C,
kterych bylo dosazeno béhem podminek pfi pohfbeni hornin. Tuhy bitumen
ve zlomech muZe predstavovat metamorfované residuum davnych
hydrokarbonatovych fluid, které proudily skrze zlomy, ale byly konvertovany
v tuhy bitumen vlivem stoupajicich teplot béhem variského orogénu (Suchy

et al. 2012).
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4 Grafiticky material ve zlomovych zonach

Tektonické poruchy predstavuji efektivni cestu pro fluida kolujicimi mezi
hlubokymi litosférickymi vrstvami a povrchem (Craw & Upton 2014).

Predstavuji soucast cyklu uhliku v prirodé mezi litosférou a atmosférou.

volcanic CO,, CO

carbon burial system —»l <+«—— carbon release system »

—

~=  graphite, graphitic material

graphite

weathering CO,
c .

cold seeps
co’

C-carbonate

amphibolite
facies

C-0-H

Graphite precipitation mechanisms:
(@ Decarbonation and reduction

CaCo, + SiO,= CaSiO, + C (graphite) + 20
@Fluid mixing: CO, + CH,=C (graphite)+ 2H,0

Graphite destruction mechanisms:
@ C oxygenation: C + 0= CO,

Obr. ¢. 3: Ilustrace uhlikového cyklu v oblasti subdukénich z6n zahrnujici formovani

a destrukci grafitu (upraveno podle Galvez et al. 2013, pfevzato z Cao & Neubauer 2019).

Podél zlomt a puklin mtze byt pfitomen grafiticky material, ktery se mutize
utvaret vlivem destrukce organického uhliku, grafitu nebo plynu

rozpusténého ve fluidech (Cao — Neubauer 2019).

Poznani grafitického materialu mutize byt efektivni cestou k pochopeni
tektonickych a geologickych procesu. Grafiticky material ma radu fyzikalnich
vlastnosti. Jednou z nejvic vypovidajicich jsou strukturni a molekularni
zmény v zavislosti na teploté od nizkého do vysokého stupné metamorfozy
(Landis 1971, Teichmdller et al. 1979, Bustin et al. 1976, Zulauf et al. 1990,
Suchy et al. 1997, Manatschal 1999, Beyssac et al. 2002a,b, 2004, 2007,
Awaji 2006, Oohashi et al. 2012, Aoya et al. 2010, Kouketsu et al. 2013,
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Buseck & Beyssac 2014, Crown & Upton 2014, Linsdorf et al. 2014). Béhem
metamorfozy je organicka hmota transformovana do formy grafitu, pficemz
stupen vyzralosti grafitizace je indikatorem teplotnich podminek
metamorfozy, ktera je ovlivhovana predevSim teplotou, litologii hostitelské
horniny a tlakem (Pateris & Wopenka 1991, Wopenka & Pasteris 1993, Wada
et al. 1994, Bustin et al. 1995, Bezssac et al. 2002a, Bezssac et al. 2003,
Rahl et al. 2005, Bernard et al. 2010, Linsdorf et al. 2014). Ke grafitizaci
dochazi v rozmezi 330 — 650°C (Beyssac et al. 2002a). Pri teploté nad 700° C
je Cisty grafit spiSe vzacnégjsSi (Wopenka & Pasteris 1993, Large et al. 1994).
Fluidy deponovany grafiticky uhlik vykazuje vysSsSi stupen krystalizace
(Pasteris 1193) nez grafiticky uhlik formovany vlivem grafitizace pfi stejné
teploté (Galvez et al.). Grafiticky uhlik existuje vétSinou nad a pod kiehce
duktilni hranici uvnitf kiry, coz je obvykle nékde okolo 350° C. Graficky
uhlik reaguje za redukcénich podminek s dalSimi mineraly, jako jsou
napft. sulfidy, karbonaty nebo jily (Hayes & Waldbauer 2006, Stagno & Frost
2010).

V mylonitovych zoénach obsahujicich grafiticky material jsou grafitova zrna
distribuovana paralelné s mylonitovou foliaci. Lze pozorovat vrasy, ohybani,
klivaz a zlomy vrstev uhliku (Kretz 1996, Siman-Tov et al. 2013, Nakamura
et al. 2015). Mohou byt pozorovany kontinualni a diskontinualni skluzy.
Sife skluzu v naskladanych vrstvach deformovaného grafitického materialu
je od 200 nm az do prfibliznél mm. Nejcastéji se objevuje deformace

mikrodelaminaci pfi bazi a ohybani (Nakamura et. al. 2015).

Spolu s rostouci deformaci se stavaji deformovana zrna grafitu mensi a jsou

reorientovana uvnitf strizné zony (Cao — Neubauer 2019).

Grafiticky material je pozorovan v kfehkych zlomovych zonach. Snizeni
pevnosti vlivem pfitomnosti grafitu mutze hrat dtlezitou roli v hloubkach,
kde se dalsi zlomové lubrikanty, jako napf. hydratované jilové mineraly,
stavaji nestabilni. Grafit mtze snizovat zlomové napéti podobné jako ostatni
zlomové lubrikanty, v zavislosti na mnozstvi a jeho distribuci podél zlomu

(Cao — Neubauer 2019).
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Prirodni krystalicky grafit je vzacny. Grafiticky uhlik pfedstavuje hlavni
prenasSec¢ organického uhliku v zemské litosféfe (Beyssac & Rumble 2014).
Na srazeni a destrukci grafitu a grafitizovaného materialu se podili fada
procesu. Prirozpousténi karbonatu, které je vyvolano fluidy, se muze
vyskytovat amorfni uhlik (Frezzoti et al. 1994, 2011, Evans et al. 2008, Pan
et al. 2013, Manning 2013, Ague & Nicolescu 2014). Prevazuje srazeni
pevného uhliku (grafitu) z fluidni faze (CO2, CO a/nebo CH4) a miseni
s fluidy obsahujicimi vodik je navazujicim procesem (Strens 1965, Weis et al.
1981, Ceasare 1995, Foustoukos 2012, Rumble 2014). Masivni transfer
uhliku z karbonati do grafitu se déje za anoxickych podminek. Uhlik, spolu
s zelezem, predstavuje jeden z nejcastéjSich tlumicti redoxnich podminek

na Zemi.

Hlavni procesy formovani grafitického materialu a jeho obohacovani
v metamorfovanych horninach a zlomovych zénach skrze devolatizaci a/nebo

dekarbonizaci jsou nasledujici:

» klasicka termalni maturace organického materialu: CnH2n-2 = Cn1 H2n-

2 + CH4 (Crovn & Upton 2014),

» chemicka reakce podél stfizné zony v tenké zemskeé kuife za relativneé
vysokych teplot nad 400° C (Luque et al. 2009, 2014)): CH4 + CO = 2C
+ 2H20 (Zulauf et al. 1999),

» dlouhotrvajici reakce CaCOz (kalcit) + SiO2 (kfemik) = CaSiO3
(wollastonit) + C (grafit) + Oz (fluidum) (Ague & Nicolescu 2014),

» anorganicky proces smiSeni na CO2-CH4 bohatych fluid: CO2 + CH4 =
2C (grafit) + 2H20 ,

* hydrotermalni vysrazeni z C-O-H fluid Zulauf et al. 1999, Ceasare
1995, Ceasare et al. 20095),

= pohyb zlomu zaredukcénich podminek v Hz atmosfére a rozklad

karbonatti béhem vysokorychlostniho stfihu (Oohashi et al. 2014),

* mechanicky transport okolniho grafitu z cernych bridlic (Crespo et al.
2005),
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» koncentrace grafitického materialu pfi procesech rozpousténi

a transportu (Ooashi et al. 2012),

* transportace fluid zodpovédnych za formovani grafitu
v metagranitoidech v hlubokych COz reservoarech slouzicich jako

cesticka pro fluida do vysSich vrstev (Pilli et al. 2002),

» za redukcnich a nizkoteplotnich podminek mechanismus zachovavajici
uhlik v subdukované desce, zajiStujici transport uhliku do hlubsSich

vrstev Zemeé (Galvez et al. 2013).

Je znamo, ze amorfni uhlik a grafit zacinaji reagovat s kyslikem okolo 300-
400° C, respektive pfi 450-500° C v kyslikovém prostfedi (C + Oz = COy)
(Boylan 1996, Xiaowei et al. 2004).

Dalsi reakce (CaCOsz + SiO2.nH>O = CaSiO3 + CO2 + nH20) mohou
produkovat CO», ktery je potencialnim reaktantem ve smési s metanem.

(Broecker et al. 1985).

Pfi taveni biotitu muize byt produkovano znac¢né mnozstvi CO2, které muze
byt pozorovano za predpokladu, ze vSechny koexistujici faze jsou v COz

saturovany (Cesare et al. 2005).

Grafiticky uhlik hraje dutilezitou roli v uhlikovém cyklu. Mezi nejveétsi zdroje
uhliku projevujici se na zemském povrchu patfi vulkanismus ostrovnich
obloukll a riftovych zon a metamorfoza karbonati zemské kury. Naopak
snizovani COz v atmosféfe probiha vlivem zvétravani silikati a karbonizaci

oceanské kury (Walker et al. 1981).

CO2 uvolnovany pfimo z aktivnich vulkant ma tfi hlavni zdroje - CO:2
rozpustény v plasti, recyklovany CO2 ze subdukované zemské kury (Marty &
Tolstikhin 1998) a dekarbonizaci svrchni ¢asti zemské kury (Troll et al.
2012). V hloubkach z organického materialu vznika také metan, ktery
migruje k povrchu rovnéz prostrednictvim zlomovych zén. Koncentrace CO»
ve zlomovych zonach pak klesa spolu s tim, jak v nich nartsta mnozstvi

metanu. CO2 muize byt také konzumovan jilovymi mineraly (Arai et al. 2003).
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Pritomnost grafitického materialu jako maziva muze byt znamkou nizkého
napéti zemské klry nebo zahfivani vyvolaného vysokym tfenim podél
zlomovych zon (Cao — Neubauer 2019).

Zlomové zony funguji jako soucast globalniho uhlikového cyklu. Pritomnost
CO2 ve zlomovych zonach je zfejma. Vyznam grafitického materialu

ve zlomovych zonach a mozny vliv tohoto materialu na uhlikovy cyklus vSak

neni doposud prili§ prozkouman. (Cao — Neubauer 2019).
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5 Metody

5.1 Opticka (svételna) mikroskopie

Opticka mikroskopie je jednoducha =zobrazovaci metoda, ktera slouzi
k pozorovani struktur, které jiz nejsou viditelné lidskému oku. Ke zkoumani
pruhlednych a neprihlednych vzorktli se pouziva polarizacni mikroskop,

s jehoz pomoci lze urcovat optické vlastnosti latek.

Polariza¢ni mikroskop se sklada z osvétlovaci c¢asti (zdroj svétla, kondenzor,
clona), mechanické casti (podstavec, stojan a stolek s kfiZovym posunem)
a optické casti - objektivi a okulart (monokular nebo binokular).
Mikroskopy maji obvykle sadu objektivi nad vzorkem. Ve svrchni casti
stativu je upevnén nepohyblivy tubus, ktery ma ve spodni c¢asti otoény

revolver s otvory pro upevnéni objektivu.

Na tubu je otvor prozasunuti kompenzatori aje naném pripevnény
polarizator sveétla, ktery propousti pouze paprsky kmitajici v roviné jeho
kmitu. Sveétlo, které prochazi polarizatorem je linearné polarizované v roviné
predozadni. Analyzator, ktery je v tubu, propousti svétlo kmitajici ve sméru
kolmém k roviné kmitu polarizatoru. Zpravidla analyzator propousti svétlo,

které kmita v pravoleveé rovineé (Gregerova et al. 2002).

V optické mikroskopii se vzorky pozoruji ve dvou zakladnich pracovnich
polohach - ve zkrizenych nikolech, kdy je analyzator vlozen do drahy
svételného svazku polarizovaného svétla, a s jednim nikolem, kdy je

analyzator mimo drahu svételného paprsku (Gregerova et al. 2002).

Mikroskop umoznuje zvéetSit obraz objektu az tisickrat a rozliSit detaily
délku svétla (420 — 760 nm), kdy neni mozné rozliSit body bliZ§i neZ polovina
vlnové délky zareni (A).

Radu minerald je mozné pozorovat v polarizovaném svétle, pfFicemz
pro optické studium je vyznamna polarizace dvojlomem, kdy z jednoho
puvodniho svételného svazku vznikaji svazky dva (kolmo k sobé

28



polarizované), a to prechodem do anizotropniho prostredi. Pro pozorovani
opaknich a nebo poloopaknich mineraltl se uziva odrazova mikroskopie, kdy
se nabrusy osvétluji ze sméru objektivu mikroskopu. Svételné paprsky
odrazené od nalesténého povrchu vytvareji zobrazeni objektu. Studium
objektt popsanym zplUsobem se oznacuje jako studium v kolmo odrazeném

svétle (Gregerova et al. 2002).

5.2 Rentgenova difraktometrie (XRD analyza)

Rentgenova difraktometrie je metoda zalozena na difrakci rentgenového
zareni na ploSe analyzovaného vzorku. Zarfeni dopadajici na vzorek se
rozptyli na atomech vzorku ve tvaru kuzele beze zmény vinové délky. Rozptyl
je zesilen v urcCitych smeérech podle struktury vzorku. Méfenim geometrie
difraktovanych svazku lze usuzovat na strukturu krystalti vzorku a velikost
krystalovych mrizek. Intenzita difraktovaného svazku se zaznamenava

pomoci detektort. (Kurdik 2015).

Data ziskana detektorem vychazeji =z intenzity difraktovanych svazkt
pro urcity thel dopadu zareni na vzorek - Bragguv uhel, ktery se méni spolu
se zménou pozice detektoru (a rtg-lampy) vzhledem ke vzorku. Mineraly,
které maji riznou strukturu, maji také rtzné intenzity v raznych pozicich
Braggova uhlu. Na detektoru se intenzity svazku difraktovaného
na praskovém vzorku zobrazi jako kruznice. Tim, Ze vzorek obsahuje velké
mnozstvi nahodné orientovanych castic, vytvori rtg-svazek difraktovany
rovinou (h k1) pfiodpovidajicim Braggovu uhlu 6 kuzelovou plochu

o vrcholovém uhlu 46 (Musilova 2014).

Pfi rentgenové difraktometrii se pouzivaji dva typy vzorkt - monokrystal
a praskovy vzorek, priCemz na zakladé analyz monokrystalt byly v minulosti
odvozeny jednotlivé krystalografické soustavy. Pro praskovou difrakci musi
byt vzorek nadrceny, castice v prasku jsou nahodné orientovany. Protoze je
vétSina materialt slozena =z tzv. polykrystalickych agregati, predstavuje
praskova difrakce efektivnéjSi zptisob analyzy, nebot je pfi ni zaznamenano

vice strukturnich rovin (Kurdik 2015).
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5.3 Diferencneé termicka analyza (DTA)

Diferen¢né termicka je zaloZzena na sledovani fyzikalnich a chemickych zmén
zkoumaného vzorku za dynamickych podminek. Mezi fyzikalni zmény se fadi
fazové premény vysSSiho fadu, sublimace, odpatfovani, tani, krystalizace,
absorpce a desorpce. Do skupiny chemickych zmén fadime rozklad,
oxidacné redukéni reakce, dehydrataci, reakce s plynnou fazi, reakce

v tuhém stavu, reakce v taveninach, chemisorpci a dalsi (Blazek 1972).

Zmény vzorku se projevuji svymi teplotnimi efekty na kfivkach DTA.
V prubéhu kazdé chemické reakce a fyzikalni zmény dochazi k pohlcovani
nebo uvolnovani energie, coz vyvolava zjistitelnou zmeénu teploty vzorku.
Zména energie muze byt doprovazena rozkladem produktu a v takovém
pripadé pak dochazi i ke zméné hmotnosti vzorku. Metodou DTA vsak lze
sledovat i zmény, které nepredstavuji zménu hmotnosti vzorku jako je napf.
krystalicka preména nebo taveni. Metodou DTA tak lze zaznamenat kazdou
entalpickou zménu (exotermni ¢i endotermni), ktera je zpusobena zménou
struktury nebo slozeni. Obecné lze konstatovat, ze fazové premeény, redukce
a dehydratace a nékteré rozkladné reakce jsou spojeny s endotermnimi
efekty, zatimco oxidace, rozkladné reakce a krystalizace jsou spojeny
s exotermnimi efekty. Teplotni efekt se zaznamenava na zakladé uvolnéného

mnozstvi teplat za jednotku casu dQ/dt. (Blazek 1972)

Kazda chemicka reakce nebo fyzikalni zména zpravidla vytvari na kfivce DTA
pik (teplotni efekt), ze kterého je mozné usuzovat na teplotu probihajici
premeény, na jeji reakéni teplo a na rychlost probihajiciho procesu (premény).
Na zakladé tvaru efektu lze odhadovat kinetiku reakce. Pfi vyhodnocovani
krivky DTA se zjiStuji nasledujici hlavni veli¢iny: teplota pocatku a ukonceni
teplotniho efektu, teploty vrcholu piku, plochu efektu a pfi kvantitativhim
vyhodnocovani imnozstvi aktivniho materialu nebo prfislusného tepla
sledované premény. Pribéh kfivky DTA muiZe byt ovlivnén termoelektrickymi
clanky, velikosti arozmeéry vzorku, pecni atmosférou, fyzikalnimi
a chemickymi vlastnosti vzorku nebo fedénim vzorku inertnim materialem

(Blazek 1972).
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5.4 Diferencéni termogravimetrie (DTG)

Jedna se o metodu, jejimz zakladem je termogravimetrie, ktera je zaloZena
na plynulém sledovani hmotnosti zkoumaného vzorku pfijeho ohrevu.
Vzorek muze byt zahfivan konstantni teplotou, pak termogravimetrii
oznacujeme jako izotermni, nebo lze vzorek vystavit plynule klesajici nebo
stoupajici teploté, a pak hovorime o termogravimetrii neizotermni
(dynamické). Zavislost zmén hmotnosti zkoumaného vzorku na teploté se
vyjadfuje termogravimetrickou kfivkou. Z ni lze ziskat informace o sloZeni
vychoziho vzorku, o jeho teplené stalosti nebo tepelném rozkladu
aio produktech, které prfirozkladu vznikaji. Zavislost rychlosti zmeény
hmotnosti na teplot€ nebo case lze vyjadrit diferencialni (derivovanou)
termogravimterickou krivkou (DTG). Tato krivka je derivaci normalni
termogravimetrické krivky a je vyjadfena fadou pikli, pficemz plocha
uzaviena mezi nimi je umeérna celkové zméné hmotnosti. Krivky DTG
vykazuji urcitou podobnost s kfivkami DTA a dovoluji do jisté miry jejich

vzajemné srovnavani (Blazek 1972).

Termogravimetrické meéfeni muze byt ovlivnéné fadou Cciniteli. Nékteré
plynou z vlastnosti pouzitého konstrukéniho materialu a celkové koncepce
zatizeni (napf. reakce zkoumané latky s kelimkem a reakénich zplodin
s castmi aparatury; tvar, velikost a material kelimku; usazovani
a kondenzace reakcénich produktli; elektrostatické vlivy na mechanismus
vahy), jiné =z metodiky a konstrukce pristroje (napf. rychlost ohtevu
a prenosu tepla; citlivost vah a registracniho systému; vliv atmosféry
reakéniho prostoru) nebo z fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorku jako
je mnozstvi vzorku, jeho teplena vodivost, velikost castic, zptsob upravy

vzorku (Blazek 1972).
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5.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je =zalozena na interakci svétla s povrchem
zkoumané latky, resp. na jednom z optickych jevl, kterym je rozptyl svétla.
Jestlize ma paprsek pri rozptylu stejnou frekvenci jako dopadajici paprsek,
hovorime o elastickém, tzv. Rayleighovu rozptylu. V opacném pripadé, kdy se
frekvence dopadajiciho a rozptyleného paprsku lisi, hovofime o neelastickém
rozptylu, tzv. Ramanové jevu. Dopadajici fotony interaguji s vibrac¢nimi
centry molekul ozafované latky a dochazi k prechodu mezi dvéma
stacionarnimi vibra¢nimi stavy. Vibrac¢ni centra mohou excitovat (Stokesuv
rozptyl) nebo muze molekula prejit na hladinu energeticky nizsi, nez byla

pfed excitaci fotonu (Anti-Stokestiv rozptyl) (Rahova 2017).

V Ramanové spektroskopii se vyuziva monochromatického zareni (laseru),
které se pri dopadu na zkoumanou latku rozptyli. Rozdil energii rozptyleného
zareni a zdroje se zachycuje na detektoru spektrometru a prevadi se
na spektra (pasy o charakteristickém frekvencénim posunu). Kazda latka se
vyznacuje urcitym spektrem, protoze vibrace zpUsobené dopadem fotonu
jsou specifické pro jednotlivé chemické vazby, atomovou hmotnost vazanych
prvkl, elektronové prostfedi a symetrii molekul. Na zakladé Ramanovych
past tak lze urcCit chemického slozeni a strukturnich parametry latky

(Rahova 2017).

Ramantiv spektrometr obvykle tvofi ¢tyfi zakladni soucasti - zdroj excitace,

systém pro vedeni svétla, monochromator a detektor.

Pomoci této nedestruktivni metody, ktera zpravidla nevyzaduje zadnou
upravu vzorku, je mozné urcCit miru usporadani uhlikaté faze, na zakladé
které lze odvozovat teplotni podminky vzniku zkoumané horniny.
V uhlikatych materialech 1ze zkoumat strukturni rysy jako jsou
napr. defekty, velikost krystalovych ploch grafitu, hrany grafitu, prostorova

orientace zrn nebo mira krystalinity materialu (Rahova 2017).

Krystalinita je vysledkem tlakovych a teplotnich podminek, kterym byl

material v prubéhu vystaven. Struktura uhlikaté hmoty pfitom vzdy
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odpovida nejvysSi dosazené teploté, které byl material pri krystalizaci
vystaven, a neodrazi jiz dalSi teplotni zmeény, které se udaly po dosazeni
vrcholové teploty. Z naméreného spektra lze urcit vrcholovou teplotu, které
byl zkoumany vzorek vystaven. Jedna se o tzv. geotermometrii, ktera je
zalozena na principu porovnavani urcitého parametru (polosSitka, integralni
intenzita) defektnich pasti a G pasu (Buseck & Beyssac 2014, Luque et al.
1993, Rahova 2017).

Ramanovu spektroskopii lze na zakladé meéreni kerogenu vyuzit také
ke klasifikaci termalniho vyvoje sedimentarnich hornin, resp. jejich termalni

maturace (Schito et al. 2017).
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