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Abstract

Dolomitic marble from the Thassos Island in Greece consists of the Dol + Cal + Tr + Tlc + Srp retrograde mineral
assemblage. The retrograde phase of metamorphism of the studied marble took place under the amphibolite facies
conditions. The average calculated temperature of recrystalization of calcite reached 496 + 9°C, calculated according
to the first calibration. Using the second calibration, the temperature range was estimated at 517 - 529 °C for a given
pressure interval 300 - 350 MPa. The temperature 464 + 27°C at a pressure of 350 + 1 MPa was calculated from the
retrograde univariant reactions intercept using THERMOCALC ver. 3.33.
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Uvod

Biely, dolomiticky, stredno- az hrubozrnny mramor sa
tazi v severovychodnej €asti gréckeho ostrova Thassos. V
slovenskej technickej norme (STN EN 12440) su evidova-
né loziska Limenas a Panagia ako ekonomicky vyznam-
né zdroje dolomitickych mramorov z ostrova Thassos.
Zo spomenutych lozisk sa tazia mramorové bloky na
komercné dekoracné vyuzitie, ktoré su exportované na
svetové trhy. Tymto spdsobom sme sa dostali k skimanej
vzorke mramoru, ktora bola k dispozicii v jednom z ka-
menarstiev v Bratislave. Presnu lokalizaciu importovanej
suroviny sa nam nepodarilo zistit vzhfadom na nedostup-
nost’ vstupnych udajov o vzorke mramoru. Pévodne bola
vzorka posudzovana z hladiska odolnosti voci pdsobeniu
cyklickych ucinkov roztoku siranu sodného, ktory vyvolal
jej intergranularny rozpad (Ruzicka et al. 2012).

V predlozenom ¢lanku su uvedené zakladné petrolo-
gické udaje a numerické vystupy z konvencnej kalcitovo-
dolomitovej solvusovej geotermometrie doplnené model-
mi univariantnych reakenych kriviek pre identifikovanu
mineralnu asociaciu dolomitického mramoru. Dosiahnuté
vysledky zakladného petrologického vyskumu thassoské-
ho mramoru su vyuzitelné pre interpretaciu metamorfné-
ho vyvoja a nadvazuju na zrealizovany experimentalny
vyskum (Ruzicka et al. 2012).

Geolégia a metamorféza

Z hladiska geologickej stavby patri ostrov Thassos
v Egejskom mori k Rodopskému jadrovému komplexu
(obr. 1). Prepojenie geologického vyvoja s Rodopskym
komplexom, napriek suCasnej geografickej izolacii os-
trova Thassos, opisali Wawrzenitz, Krohe (1998). Kom-
plexny suhrn poznatkov o deformacnej kinematike pocas

geologického vyvoja juznej Casti Rodopského komplexu
spolu s ostrovom Thassos poskytuje praca Brun, Sokou-
tis (2007). Miesto vyskytu skumanej vzorky dolomitického
mramoru je vyznacené v geologickej mape na obrazku
2. Vzhfadom na nedostupnost’ konkrétnych udajov o im-
portovanej surovine je prezentovany struény geologicky
prehlad zamerany na etapy metamorfného vyvoja Rodo-
pského komplexu a €lenenie litologickych jednotiek ostro-
va Thassos.

Na ostrove Thassos sa Rodopsky komplex formoval
v dvoch etapach (Wawrzenitz, Krohe 1998; Brun, Sokou-
tis 2007):
1) vysokoteplotna metamorféza po¢as vrchného oligocé-
nu (< 25 Ma) prebiehala v podmienkach amfibolitovej fa-
cie (mramory, amfibolity, ortoruly, svory, pararuly s vysky-
tom migmatitov) s teplotou chladnutia (uzavretia) okolo
500 °C a viac.
2) nizkoteplotna metamorféza poc€as stredného miocénu
(< 15 Ma) prebiehala v podmienkach facie zelenych brid-
lic okolo 300 °C, ktora je dokumentovana krehkou defor-
maciou mramorov. Uvedené vekové rozpatia jednotlivych
vyvojovych etap boli stanovené U-Pb datovanim mona-
zitu a xenotimu aj Rb-Sr datovanim biotitu a muskovitu
z mylonitizovanych ortorul a pararul (Wawrzenitz, Krohe
1998).

Zakladné litologické jednotky na ostrove Thassos
(obr. 2) od bazy tvori (Brun, Sokoutis 2007):
1) spodna jednotka mramorov s vlozkami pararul a svorov,
2) stredna jednotka tvorena ortorulami, pararulami a svormi,
3) vrchna jednotka mramorov s viozkami pararul a svorov
aj s telesami amfibolitov,
4) lokalne zastupené Sosovky migmatitov a pararul,
5) najvrchnejsiu ¢ast tvoria neogénne zlepence.
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Obr. 1 Tektonicka mapa zapadnej Rodopie a prilahla ¢asti Srbsko-Macedonskeho masivu, (modifikovali Tueckmantel
et al. 2008 a Dixon, Dimitriadis 1984). Rodopsky metamorfny komplex v zmysle Dinter, Royden (1993) a Dinter
(1998) je prevazZne identicky s vyskytmi v oblasti Pangaion-Pirin jednotky (Georgiev et al. 2010).

Metodika

Mineralne zloZzenie a mikroStruktirne usporiadanie
dolomitického mramoru sme pozorovali na leStenych vy-
brusoch v polarizatnom mikroskope Leica DM2500P na
Katedre mineraldgie a petroldgie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave. Polarizacny mikro-
skop je vybaveny softvérom LAS (Leica Application Suite)
umoznujucim digitalne zobrazenie obrazu pozorovanych
vybrusov pomocou CCD kamery.

Lestené, uhlikom naparené vybrusy mramorov boli
analyzované elektronovym mikroanalyzatorom Cameca
SX100 na Statnom geologickom ustave Dionyza Stira
v Bratislave. Meranie bodovych chemickych analyz mine-
ralov prebiehalo pri urychlovacom napati 15 kV a prude
20 nA. Priemer elektrénového lt¢a bol 5 ym. Chemické
zloZzenie mineralov bolo merané WDS spektrometrami.
Mikro$truktirne znaky fazovych vztahov jednotlivych

mineralov sme pozorovali v spatne rozptylenych elektro-
noch (BSE - back scattered electron). Na meranie silika-
tov boli pouzité Standardy: Si, Ca - wollastonit, Na - albit,
K - ortoklas, Mg - forsterit, Al - Al,O,, Fe - fayalit, Mn - ro-
donit, Cr - Cr, Ni - Ni, Ti - TiO,, F - LiF, Cl - NaCl. Kalibra¢-
né Standardy na meranie karbonatov: Mg - forsterit, Ca
- wollastonit, Fe - fayalit, Sr - SrTiO,, Mn - rodonit.

Na zaklade identifikovanych faz prostrednictvom elek-
tronovej mikroanalyzy boli v programe THERMOCALC
ver. 3.33 (Holland, Powell 1998) vytvorené univariantné
retrogradne reakcie na zaklade pouzitych koeficientov a
vypocitanych aktivit pre jednotlivé koncové Cleny.

MikroRamanova spektroskopia bola pouzita na iden-
tifikaciu antigoritu, tremolitu a flogopitu vo vzorkach do-
lomitického mramoru. Spekira boli snimané pri izbovej
teplote pomocou zariadenia LabRAM-HR 800 (Horiba
Jobin-Yvon). Sucastou pristroja je opticky mikroskop
Olympus BX51 s detektorom Synnapse a termoelektricky
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chladena CCD kamera. Pristroj je vybaveny konfokalnou
Strbinou (1 ym - 1.2 mm). Na snimanie vzoriek bol pouzity
excitacny laser 532 nm/300 mW (Nd-YAG) a spektrome-
ter s difrakénou mriezkou 600 ryh/mm. Vysledné spekira
su priemerom niekolkych po sebe nasledujucich snimani
s rébznym €¢asom od 2 x 10 do 2 x 20 sekund, ktoré boli
ziskané na dosiahnutie vysokého pomeru signal/Sum.
Rozsah snimania: 50 - 1400 cm™ a 3000 - 4000 cm™.
Na vyhodnotenie spektier bol pouzity softvér LabSpec5.
Merania prebehli na Geologickom Ustave SAV v Banskej
Bystrici.

V texte pouzivané slovenské nazvy mineralov su
upravené podla Ozdina, Uhera (2002) a skratky minera-
lov podla Siivola, Schmid (2007).

Vysledky
Petrograficka charakteristika

V skumanej vzorke dolomitického mramoru z ostrova
Thassos je zastupena retrogradna mineralna asociacia
tvorena Dol + Cal + Tr + Tlc + Srp. Flogopit predstavuje
zachovany relikt primarnej mineralnej asociacie z vyssie
teplotného Stadia metamorfozy. Vyraznu granoblasticku
Struktaru mramorov vytvaraju dolomitové agregaty s rov-
nymi a ostro zakon¢enymi hranicami jednotlivych poly-

gonalnych zfn. Dominantne su zastupené izometrické,
mozaikovito az chaoticky usporiadané zrna stredne az
hrubozrnného dolomitu.

Podiel kalcitu je znacne redukovany (12 % obsah
uvadzaju Xeidakis, Samaras 1996) viazany na niektoré
intergranularne spojenia s dolomitovymi zrnami.

Mikroskopicky sa jemnozrnny kalcit od dominantné-
ho dolomitu opticky takmer neda odlisit, kedZe je zastu-
peny ako vedlajSi az akcesoricky mineral. Dolomit spo-
lu s kalcitom tvoria hlavné fazy retrogradnej mineralnej
asociacie, ktoré su kompozi¢éne homogénne a neobsa-
huju inkluzie vysokoteplotnych silikatovych mineralov ani
exoluéné fenomény, €o potvrdilo Studium elektrénovym
mikroanalyzatorom. V niektorych intergranularnych kalci-
toch boli viditelné izolovane ohrani¢ené inkluzie dolomitu
(obr. 4c). Zo silikatovych mineralov dominuju izometricky
ohraniené prierezy tremolitu (obr. 3a), ktory je indexo-
vy mineral spodnej Casti amfibolitovej facie. V mramore
prevlada karbonatova mineralna asociacia s vyskytom
silikatovych faz, ¢o koreSponduje s typickou paragené-
zou dolomit + kalcit + tremolit £ mastenec pre kremicité
dolomity. Flogopit je zachovany len Ciasto€ne a vacsinou
je postupne nahradeny Supinovitymi az mierne plasticky
deformovanymi serpentinovymi mineralmi (obr. 3b).
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Antigorit ako identifikovany reprezentant skupiny
serpentinovych mineralov (tab. 6) sa vyskytuje v dvoch
generaciach, €o potvrdilo pozorovanie elektronovym mi-
kroanalyzatorom:

1) antigorit Ciasto¢ne az Uplne nahradzajuci flogopit (po-
zorovatelny prechod z flogopitu do antigoritu je zachyteny
na BSE obr. 8);

2) antigorit tvoriaci pseudomorfozy po forsterite resp. di-

opside, pri€om ich zachované relikty neboli pozorované.
Z toho vyplyva, Ze intenzivny alterany proces prebehol
uplne.

Dve generacie antigoritu sa z hfadiska chemického
zlozenia odliSuju hlavne v obsahu AlL,O, (obr. 7). Mas-
tenec sa vyskytuje na okrajoch niektorych tremolitov, ¢o
indikuje ich pociato¢ny rozpad, ktory dokumentuje zobra-
zenie v BSE (obr. 6).

i .

Obr. 3 MikroStruktira a mineralne zloZenie thassoského mramoru v skrizenych nikoloch (XPL): a) Dol (dolomit) + Tr
(tremolit); b) Dol (dolomit) + Phl (flogopit) + Srp (serpentinové mineraly). Foto P. RuZi¢ka.

Obr. 4 BSE obréazky kalcitu a dolomitu s vyznaéenymi miestami parov bodovych analyz. Foto I. Holicky.
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Chemické zlozenie karbonatovych mineralov

Na BSE fotografiach su viditeIné koexisten¢né vztahy
medzi kalcitom a dolomitom (obr. 4) v skimanej vzorke
mramoru. Vyber reprezentativnych bodovych analyz kal-
citov v blizkosti s dolomitmi pre geotermometrické kalku-
lacie je uvedeny v tabulke 1.

Obsah MgO v kalcitoch sa pohybuje od 1.57 hm. %

do 1.87 hm.%. Po prepocte na MgCO, zlozku je rozsah
zastupenia od 3.89 hm.% do 4.59 hm.%. V tabulke 2 su
uvedené reprezentativne analyzy dolomitov, ktoré koexis-
tovali s kalcitmi. Dolomity z hladiska chemického zloZenia
tvoria takmer Cisté fazy bez primesi. Obsahuju velmi niz-
ke hodnoty FeO, MnO a SrO, ktoré su ¢asto pod hranicou
detekcie (tab. 2).

Tabulka 1 Reprezentativne mikrosondové analyzy kalcitu v dolomitickych mramoroch

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8 9
FeO 0.01 0 0.01 0.02 0.01 0 0 0 0.01
MnO 0 0 0 0.01 0 0 0 0.01 0
MgO 1.87 1.83 1.71 1.57 1.73 1.64 1.70 1.65 1.77
Ca0o 53.94 53.83 54.18 53.81 53.23 53.30 53.42 53.72 53.50
SrO 0.03 0 0 0 0.01 0 0.01 0.02 0
suma 55.84 55.67 55.89 55.40 54.98 54.93 55.14 55.14 55.28
Prepocet na baze 6 O

Fe2 0 0 0.01 0.01 0.01 0 0 0 0.01
Mn2* 0 0 0 0.01 0 0 0 0.01 0
Mg?* 112 1.10 1.03 0.94 1.04 0.99 1.03 1.00 1.06
Ca? 38.55 38.47 38.72 38.46 38.04 38.09 38.18 38.39 38.24
Sr?* 0.02 0 0 0 0.01 0 0.01 0.01 0
Suma 39.71 39.58 39.76 39.42 39.10 39.08 39.22 39.41 39.31
FeCO, 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0 0 0 0.01
MnCO, 0 0 0 0.01 0 0 0 0.02 0
MgCO, 4.59 4.52 4.21 3.89 4.32 4.10 4.25 4.10 4.39
CaCO, 95.38 95.47 95.78 96.07 95.65 95.90 95.74 95.86 95.60
SrCO, 0.03 0 0 0 0.01 0 0.01 0.02 0
suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tabulka 2 Reprezentativne mikrosondové analyzy dolomitu v mramoroch

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8 9
FeO 0.02 0 0.02 0 0.02 0 0.03 0.04 0
MnO 0 0 0 0.01 0 0 0 0 0
MgO 21.56 21.59 21.39 21.09 21.39 21.23 2115 21.30 21.23
CaOo 31.25 31.38 30.82 30.77 30.82 30.76 31.06 30.79 31.06
SrO 0 0 0 0.01 0 0 0.02 0 0.02
suma 52.82 52.97 52.23 51.87 52.23 52.00 52.25 52.13 52.32

Prepocet na baze 6 O

Fe? 0.01 0 0.01 0 0.01 0 0.03 0.03 0
Mn2* 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mg?* 13.00 13.02 12.90 12.72 12.90 12.81 12.75 12.84 12.80
Ca? 22.33 2242 22.02 21.99 22.02 21.99 22.20 22.00 22.20
Sr2* 0 0 0 0.01 0 0 0.02 0 0.02
suma 35.34 35.45 34.94 34.72 34.94 34.79 34.99 34.88 35.02
FeCO, 0.02 0 0.02 0 0.02 0 0.04 0.05 0
MnCO, 0 0 0 0.01 0 0 0 0 0
MgCO, 48.97 48.91 49.12 48.80 49.12 48.99 48.62 49.02 48.73
CaCoO, 51.01 51.08 50.86 51.18 50.86 51.01 51.32 50.93 51.24
SrCO, 0 0 0 0.01 0 0 0.02 0 0.02
suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabulka 3 Reprezentativne mikrosondové analyzy flogopitu v dolomitickom mramore

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO, 43.17 43.23 43.25 43.98 42.76 44.02 44 .44 43.48
TiO, 0.35 0.45 0.45 0.48 0.52 0.49 0.40 0.46
ALO, 11.95 12.31 12.56 12.46 11.89 11.69 11.90 12.47
FeO 0.02 0.04 0.04 0.04 0.05 0.02 0.01 0.02
MnO 0 0 0 0 0 0 0.03 0.01
MgO 27.82 27.85 27.59 28.20 27.29 27.88 28.13 27.56
Ca0o 0.64 0.15 0.15 0.18 0.12 0.06 0.08 0.05
Na,O 0.17 0.10 0.07 0.14 0.09 0.14 0.21 0.16
K,O 9.00 10.25 10.14 10.14 10.07 10.00 10.02 10.10
suma 93.12 94.39 94.25 95.63 92.78 94.30 95.22 94.31
Prepocet na baze 11 O
Si 3.042 3.024 3.025 3.031 3.041 3.072 3.071 3.037
Ti 0.019 0.024 0.024 0.025 0.028 0.026 0.021 0.024
AV 0.958 0.976 0.975 0.969 0.959 0.928 0.929 0.963
AV 0.035 0.038 0.061 0.044 0.038 0.034 0.040 0.064
Fe? 0.001 0.003 0.002 0.002 0.003 0.001 0.001 0.001
Mn 0 0 0 0 0 0 0.002 0.001
Mg 2.923 2.904 2.878 2.897 2.893 2.901 2.898 2.870
Ca 0.048 0.011 0.011 0.014 0.009 0.004 0.006 0.004
Na 0.023 0.014 0.009 0.019 0.012 0.019 0.028 0.022
K 0.809 0.914 0.905 0.891 0.914 0.890 0.883 0.900
Mg/(Mg+Fe?) 1.000 0.999 0.999 0.999 0.999 1.000 1.000 1.000

Tabulka 4 Reprezentativne mikrosondové analyzy tremolitu v dolomitickom mramore

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO, 58.18 57.83 58.09 57.86 57.83 58.01 58.13 57.75
TiO, 0.04 0.02 0.03 0.06 0.03 0.04 0.02 0.05
ALO, 0.67 0.66 0.78 0.81 0.55 0.86 0.42 1.16
Cr,0, 0 0 0 0.02 0 0 0 0
FeO 0.04 0.01 0.02 0.03 0.00 0.02 0.00 0.01
MnO 0 0 0 0 0.01 0 0 0.01
MgO 24.34 24.40 24.60 24.52 24.49 24.30 24.43 24.16
CaO 13.80 13.68 13.79 14.00 13.69 13.87 13.69 13.64
Na,O 0.42 0.38 0.38 0.34 0.23 0.47 0.36 0.39
K,0 0.06 0.07 0.09 0.08 0.05 0.06 0.05 0.11
suma 97.54 97.05 97.78 97.70 96.87 97.62 97.11 97.27
Prepocet na baze 13 katiénov
Si 7.935 7.913 7.889 7.882 7.912 7.914 7.950 7.887
AV 0.065 0.087 0.111 0.118 0.088 0.086 0.050 0.113
>T 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000 8.000
AM 0.042 0.020 0.013 0.012 0.002 0.052 0.017 0.074
Ti 0.004 0.002 0.003 0.007 0.003 0.004 0.002 0.005
Fe3* 0 0 0 0 0 0 0 0
Mg 4,948 4977 4,981 4.978 4,995 4.942 4.980 4.919
Fe2* 0.005 0.001 0.002 0.003 0 0.002 0 0.001
Mn 0 0 0 0 0.001 0 0 0.001
>C 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000 5.000
Ca 2.016 2.006 2.006 2.043 2.006 2.027 2.006 1.996
Na 0 0 0 0 0 0 0 0.004
>B 2.016 2.006 2.006 2.043 2.006 2.027 2.006 2.000
Na 0.110 0.100 0.101 0.089 0.061 0.124 0.095 0.100
K 0.010 0.013 0.015 0.014 0.008 0.010 0.009 0.018
SA 0.120 0.112 0.116 0.103 0.069 0.134 0.104 0.118

suma 15.136 15.119 15.123 15.146 15.075 15.161 15.111 15.118
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Chemické zlozenie silikatovych mineralov

V mineralnom zlozeni dolomitickych mramorov bola
mikrosondovymi analyzami potvrdena pritomnost flogo-
pitu (tab. 3), tremolitu (tab. 4), mastenca (tab. 5) a anti-
goritu (tab. 6). PrepocCitané bodové analyzy tremolitu
boli vynesené do klasifikacného diagramu (obr. 5) podla
Leake et al. (1997, 2004). Zobrazené analyzy potvrdzuju

zaradenie v ramci amfibolovej skupiny do definovaného
pola tremolitu. Mikro$truktirne a fazové vztahy tremolitu
k ostatnym mineralom su zobrazené v BSE (obr. 6). Che-
mické zloZenie tmavej sludy je reprezentované zloZzenim
pre flogopit, pri€om annitova zlozka je velmi nizka.
Vyskyt antigoritu je viazany na flogopit a pseudo-
morfdézy, ktoré pravdepodobne predstavuju rozpadovy
produkt poévodného forsteritu alebo diopsidu (obr. 8a).

Tabulka 5 Reprezentativne mikrosondové analyzy mastenca v dolomitickom mramore

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO, 61.81 60.64 61.14 62.78 61.42 60.74 61.75 61.26
TiO, 0 0 0.01 0.01 0.02 0.01 0 0
ALO, 0.11 0.14 0.19 0.29 0.19 0.12 0.51 0.47
FeO 0.04 0.01 0.05 0.03 0.03 0.01 0.01 0.03
MnO 0.01 0 0.01 0.01 0 0.02 0 0.01
MgO 30.72 30.73 30.33 31.45 30.87 30.90 29.07 30.43
CaOo 0.51 1.07 0.55 0.29 0.23 0.34 0.46 0.34
Na,O 0.37 0.09 0.13 0.13 0.20 0.13 0.10 0.19
K,O 0.04 0.02 0.04 0.06 0.04 0.04 0.05 0.04
suma 93.60 92.69 92.45 95.04 93.01 92.32 91.95 92.78

Prepocet na baze 11 O

Si 3.986 3.957 3.987 3.981 3.981 3.970 4.034 3.980
Ti 0 0 0 0 0 0 0 0
Al 0.008 0.011 0.015 0.022 0.015 0.009 0.039 0.036
Fe 0.002 0.001 0.003 0.002 0.002 0.001 0.001 0.002
Mn 0 0 0.001 0.001 0 0.001 0 0.001
Mg 2.953 2.989 2.948 2973 2.983 3.010 2.831 2.947
Ca 0.035 0.075 0.038 0.020 0.016 0.024 0.032 0.024
Na 0.046 0.012 0.017 0.016 0.025 0.016 0.013 0.024
K 0.004 0.002 0.004 0.005 0.003 0.003 0.004 0.003
Tabulka 6 Reprezentativne mikrosondové analyzy antigoritu v dolomitickom mramore

hm. % 1 2 3 4 5 6 7 8 9
SiO, 43.56 43.51 43.08 43.37 43.38 43.88 44.08 43.51 43.93
TiO, 0.09 0.07 0.09 0.04 0.03 0.04 0.06 0.08 0.04
ALQO, 2.29 2.07 2.28 1.08 0.75 1.19 1.67 1.94 1.40
Cr,0, 0.01 0.02 0.02 0.00 0.04 0.00 0.02 0.00 0.02
FeO 0.04 0.03 0.05 0.04 0.01 0.02 0.02 0.00 0.04
MnO 0.02 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.02
MgO 39.22 39.58 38.70 40.63 40.45 40.57 40.51 39.38 40.52
CaO 0.15 0.17 0.18 0.19 0.27 0.26 0.05 0.18 0.09
Na,O 0.02 0.05 0.05 0.09 0.03 0.31 0.08 0.07 0.06
K,O 1.47 1.13 1.45 0.04 0.24 0.56 1.07 1.22 0.78
suma 86.85 86.62 85.91 85.52 85.20 86.86 87.57 86.40 86.90

Prepocet na baze 7 O

Si 2.020 2.020 2.020 2.029 2.039 2.029 2.024 2.026 2.029
Ti 0.003 0.003 0.003 0.002 0.001 0.001 0.002 0.003 0.001
Al 0.125 0.113 0.126 0.060 0.041 0.065 0.090 0.107 0.076
Cr 0 0.001 0.001 0 0.001 0 0.001 0 0.001
Fe 0.001 0.001 0.002 0.002 0 0.001 0.001 0 0.002
Mn 0.001 0 0 0 0 0.001 0 0 0.001
Mg 2.711 2.739 2.705 2.833 2.834 2.797 2.773 2.733 2.790
Ca 0.007 0.008 0.009 0.009 0.013 0.013 0.003 0.009 0.004
Na 0.002 0.005 0.005 0.008 0.003 0.028 0.007 0.006 0.005
K 0.087 0.067 0.087 0.003 0.014 0.033 0.063 0.072 0.046
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1.0 T Obr. 5 Klasifikacny diagram amfibolov podla
Tremolit Leake et al. (1997, 2004) s vyneseny-
mi analyzami tremolitov z dolomitickych
mramorov.
Aktinolit Hornblend Tschermakit -
L 0.5
(o]
e
2
Fero- Fero-hornblend Fero-tschermakit
aktinolit
Obr. 6 BSE obrazky tremolitu (Tr) a jeho
vztah s dolomitom (Dol), kalcitom (Cal),
00 +—u . R — N mastencom (Tlc) a apatitom (Ap) spolu
8.0 75 70 6.5 6.0 55 S vyznacenymi miestami bodovych ana-

" Si (apfu) lyz. Foto I. Holicky. )
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Obr. 7 Diagram znazorriujuci pomery Al,O, - 3
SiO, v zloZeni antigoritu z dolomitickych
mramorov. ZvySeny obsah AlO, (Cierne
Stvorce) je spojeny s vyskytom antigoritu,
ktory nahradza flogopit. NiZSie obsahy Al,QO,
(sivé trojuholniky) st charakteristické pre
antigorit nahradzajuci forsterit resp. diopsid.

N

ALO3 (hm. %)
N
[ ] ]

Obr. 8 BSE obrazky fazovych vztahov medzi
kalcitom (Cal) a antigoritom (Atg). Postup- A

né lamelovité nahradzovanie flogopitu (Phl) 1 T T
antigoritom (Atg) pocas retrogradnej meta- 42 43 44 45
morfézy. Zvyraznené su miesta bodovych Si0, (hm. %)

analyz. Foto I. Holicky. l
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Forsterit ani diopsid v Studovanych vzorkach nie su za-
chované vplyvom rychlo prebiehajucej alteracie spojenej
s ich nahradenim za antigorit. Obsah Al,O, v antigorite,
ktory nahradza forsterit resp. diopsid sa pohybuje v inter-
vale 0.75 - 1.2 hm. %. Antigorit, ktory nahradza flogopit
ma zvySeny obsah Al,O, od 1.4 do 2.3 hm. %. Rozdie-
ly v obsahoch ALLO, v dvoch generaciach antigoritu su
znazornené na obrazku 7. Mikrostrukturne vztahy medzi
kalcitom a antigoritom vratane zachytenia retrogradneho
Stadia premeny flogopitu na antigorit su znazornené na
obrazku 8.

Ramanove spektra silikatovych mineralov

Pritomnost’ antigoritu, tremolitu a flogopitu v dolomi-
tickom mramore potvrdili Ramanove spektra (obr. 9a, b).
V antigorite sa najsilnejsie vibracie prejavili pri 238 cm
(O-H-O vibracie). Pas pri 390 cm™ pravdepodobne patri
vibraénym moédom v tetraédroch [SiO,]. Maximum pri 690
cm je prejavom symetrickej stre€ing vibracie Si-O-Si.

V Studovanych vzorkach bol zaznamenany posun pa-
sov smerom k vyS$§im hodnotédm v porovnani so spektra-
mi Wang et al. (2013).

Umiestnenie a intenzita maxim v spektre tremolitu
sU porovnatelné s publikovanymi udajmi (Shurvell et al.
2001; Makreski et al. 2006).

Spektralna ciara pri 677 cm™ zodpoveda Si-O-Si sy-
metrickej ster€ing vibracii, oblast maxim v pasme 950
- 1033 cm™ je prejavom antisymetrickych Si-O mddov
a menej intenzivny pas pri 932 cm™ patri symetrickym
Si-O strecing vibraciam. Pre odliSenie spektier mastenca
a flogopitu, ktoré su v oblasti vibracii Si-O a Si-O-Si sku-
pin takmer identické, sme pouzili diagnostické maxima in-
ternych vibracii OH skupin (O-H stre€ing vibracie), pricom
bola preukazana pritomnost flogopitu, pre ktory je dana
hodnota 3715 cm' (obr. 9b) na rozdiel od mastenca, ktory
dosahuje 3677 cm™ (Frezzotti et al. 2012).

Geotermobarometria

Po prepocitani mikrosondovych chemickych analyz
mineralnych parov kalcitu a dolomitu identifikovanych v
mramoroch boli zvolené numerické geotermometrické
kalibracie pre kalcitovo-dolomitovy solvus podla Anovitz,
Essene (1987) a McSwiggen (1993). Pre stanovenie
teplotnych podmienok metamorfézy je délezita zavislost
obsahu Mg v kalcite. Vypocitané hodnoty minimalnych,
maximalnych a priemernych tepldt spolu so smerodajny-
mi odchylkami su uvedené v tabulke 7. Priemerna tep-
lota vypocitana podla kalibracie Anovitz, Essene (1987)
dosahuje 496 = 9 °C. Pri pouzitie kalibracie McSwiggen
(1993), hodnota tlaku v intervale 300 - 350 MPa, bola
aproximovana vo vztahu k identifikovanym silikatovym
mineralom. Priemerné teploty sa pohybuju v intervale
517 - 529 + 10 °C. Molarna frakcia X,, .., sa pohybuje
v intervale od 0.039 do 0.046.

Pomocou programu THERMOCALC ver. 3.33 (Ho-
lland, Powell 1998) boli vypocitané univariantné krivky
pre retrogradne reakcie, za vzniku tremolitu, antigoritu a
mastenca, kde priese¢nik udava teplotu 464 + 27 °C pri
tlaku 350 £ 1 MPa (obr. 10). Hodnota molarnej frakcie
CO, 0.2 je odhadovana na zaklade vypoctov 7-X a p-X
kalkulacii pre jednotlivé reakcie pri stanovenych konstant-
nych p-T podmienkach. Pre T-Xto bolo pri 350 a 500 MPa
a pre p-X pri 450 a 550 °C, pri¢om pri 550 °C nebol zis-
teny prieseCnik. So zvySujucim sa tlakom, obsah CO, sa
radikalne znizuje. Pri teplote 464 °C a 350 MPa je X, =
0.206 a pri 500 MPa dosahuje X, = 0.06.

Diskusia

Na porovnanie do diskusie sme vybrali dve dostupné,
obsahovo pribuzné petrologické Studie, ktoré sa zaobera-
ju metamorfnym vyvojom dolomitickych mramorov gréc-
kej Casti Rodopského komplexu (Mposkos et al. 2006;

Intensity (cnt)

antigorit

tremolit

b 3719 cm’

100 200 300 400 500 600 700

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Raman Shift (cm™)

Obr. 9 Ramanove spektra flogopitu tremolitu a antigoritu v dolomitickom mramore.
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Tabulka 7 Vypocitané teploty rekrystalizacie kalcitu v dolomitickych mramoroch.

Dolomiticky mramor Kalcit Anovitz, Essene (1987) McSwiggen (1993) McSwiggen (1993)
Analyza Xugcos p =300 MPa p =350 MPa
T (°C) T (°C) T (°C)
1 0.046 511 532 544
2 0.045 508 529 541
3 0.042 494 515 527
4 0.039 479 500 512
5 0.043 499 521 533
6 0.041 489 509 521
7 0.042 496 516 528
8 0.041 489 509 521
9 0.044 502 523 535
T min. 479 500 512
T max. 511 532 544
T priemer 496 517 529
Smerodajna odchylka () 9 10 10
1.2
1) 5ta +4q + 6¢cc =3tr + 6CO, + 2H,0
2) ta +4q +2dol = tr + 4CO, f%/
3) 47ta +30dol + 30H,0 = 15tr + 2atg + 60CO,
1.0H 4) 2ta+3cc=tr +dol + CO, + H,0
|| 5) 8q+5dol + H,0 = tr + 3cc + 7CO,
6) 4q + 3dol + H,O =ta+3cc+3CO,
<
o 0.8
(xu
Obr. 10 P-T diagram = /©/
S univariantnymi 06
krivkami pre jed- T=464+27°C
notlivé reakcie pre p=0.35+0.09
mineralnu  asoci- 5
aciu v dolomitic- 4
kych  mramoroch.
Z programu THER-
MOCALC ver. 3.33 0.2
boli pouZité nasle-
dovné skratky: atg
- antigorit, cc - kal- 0.0 : . : .
cit, dol - dolomit, q - 300 400 500 600 700 800

kremen, ta - maste-
nec, tr - tremolit.

Proyer et al. 2008). Mineralne asociacie dolomitickych
mramorov z komparativnych $tudii (Mposkos et al. 2006;
Proyer et al. 2008) indikuju odliSny metamorfny vyvoj na
rozdiel od nami prezentovanej studie, ale su vhodné pre
ilustraciu rozdielneho pésobenia p-T podmienok vzniku
gréckych dolomitickych mramorov. Rozdielnost vyvo-
ja dolomitickych mramorov z ostrova Thassos a oblasti
Kimi, ktory uvadzaju Mposkos et al. (2006) a Proyer et al.
(2008) je viazany na odlisny vyskyt v ramci geodynamic-
kého vyvoj Rodopského komplexu. Dolomitické mramory
z oblasti Kimi sa vyskytuju spolu s UHP horninami se-
verne od striznej zény Nestos. Horniny boli subdukované
do eklogitovej facie a nasledne exhumované s prejavmi
dekompresie (Mposkos et al. 2006; Proyer et al. 2008).
Dolomitické mramory ostrova Thassos sa vyskytuju juz-
ne od striznej zény Nestos a v dosledku nasunov pocas
alpinskej tektonometamorfézy nedoslo k ich zatiahnutiu

Teplota [°C]

do subdukénej zény, ale zostali v predpoli, ¢o sa prejavi-
lo vysokoteplotnou metamorfézou spojenou so vznikom
mylonitickych ortorul, migmatitov, amfibolitov s duktilny-
mi stavbami v mramoroch (Brun, Sokoutis 2007). VysSie
teplotnou metamorfézou pocas vrchného oligocénu boli
ovplyvnené aj Studované vzorky dolomitického mramoru,
kedy sa formovala primarna mineralna asociacia (Ol + Phl
+ Dol), bez spinelu a Ti-klinohumitu. Nasledné chladnutie
a retrogradna metamorféza s prisunom fluid zapricinila
alteraciu primarnych faz (Ol, Phl nahradeny Atg, rekrysta-
lizacia Dol, vznik Tr, Cal a Tlc). Nakolko v tektonickych
jednotkach ostrova Thassos sa nenachadzaju vysokotla-
kové ekvivalenty, tak ani relikty vysokotlakovej metamor-
fézy nie su identifikované v naSej studii. Na zaklade toho
nepredpokladame, Ze spodna tektonicka jednotka mra-
morov ostrova Thassos prekonala vysokotlakovd meta-
morfozu.
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Spoloénym znakom publikovanych prac s nasimi vy-
sledkami je rovnaky priebeh vyvoja retrogradnej meta-
morfézy spojenej s postupnym nahradzovanim forsteritu
a flogopitu serpentinovymi mineralmi. Napriek rozdielnym
metamorfnym podmienkam, ktoré uvadzaju Studie (Mpo-
skos et al. 2006; Proyer et al. 2008), kde dolomitické mra-
mory sa formovali v ultra vysokotlakovom (UHP ultra-hi-
gh pressure) prostredi, prave vyvoj retrogradnej etapy je
identicky, ktory sme potvrdili nadim vyskumom. Mposkos
et al. (2006) a Proyer et al. (2008) uvadzaju, Ze forsterit
podlieha Ciasto¢nej alebo Uplnej pseudomorféze na ser-
pentinové mineraly, pricom niekedy byva reliktne zacho-
vany v podobe inkluzii vo vysoko horecnatych kalcitoch,
spineloch a diopsidoch, ¢o suvisi s UHP metamorfnou
evoluciou.

Reliktné zrna forsteritu s chloritovym lemom spomi-
nani autori povazuju za starSiu pseudomorfézu na roz-
diel od serpentinovych mineralov. Z literatury su zname
pripady opisujuce mechanizmy serpentinizacie flogopitu
ako prejav hydrotermalnych ucinkov fluidnej fazy (lones-
cu, Ghergari 2001), ¢asto spojeny so zachovanim vza-
jomného prerastania jednotlivych faz (Livi, Veblen 1987).

Zachované flogopitové inkluzie vo forsterite, diopsi-
de a Mg-obohatenom kalcite indikuju suvislosti so zadi-
ato¢nymi metamorfnymi procesmi. Nahradu diopsidu za
tremolit interpretuju ako mlad$i metamorfny proces spo-
jeny s retrogradnym vznikom chloritu a serpentinovych
mineralov (Mposkos et al. 2006; Proyer et al. 2008). Na
rozdiel od spominanych autorov v nasej skumanej vzor-
ke sa nepotvrdila pritomnost exoluénych ani zonalnych
fenoménov v dolomite a kalcite, rovnako absentovali re-
liktne zachované fazy ako spinel a Ti-klinohumit indiku-
juce podmienky UHP metamorfézy viazanej na suturnu
zénu obsahujucu ortoruly, amfibolity, eklogity, mramory,
serpentinity a diamantmi obohatené granatovo-kyanitové
ruly (Perraki et al. 2006). Z hladiska mineralneho zastu-
penia v UHP oblasti prevladaju kalcitové mramory nad
kalcitovo-dolomitickymi mramormi, ktoré tvoria niekolko
metrov hrubé vrstvy alebo extrémne prediZzené budiny
(SoSovky) v pararulach.

Mineralnu asociaciu v UHP dolomitickych mramoroch
tvori Cal + Dol + Fo + Phl = Di = Hbl £ Spl £ Ti-Chu +
retrogradny Srp a Chl (Mposkos et al. 2006; Proyer et al.
2008). Capedri et al. (2004) identifikovali v thassoskom
mramore spolu so sludami aj apatit. Na zaklade rtg. dif-
rakcie thassosky mramor obsahuje 88 % dolomitu a 12 %
kalcitu (Xeidakis, Samaras 1996).

Skumana vzorka dolomitického mramoru patri k retro-
gradnej etape metamorfézy, ¢o dokumentuju identifikova-
né fazy tvoriace mineralnu asociaciu: Dol + Cal + Tr + Tlc
+ Phl + Srp. Dominantnym indexovym mineralom indikuj-
ucim priebeh metamorfézy v amfibolitovej facii je tremolit.

Rozdielnost metamorfného vyvoja dolomitickych
mramorov dokumentuju vysledky kalcitovo-dolomitovej
geotermometrie, ktoré sme konfrontovali s publikovanymi
udajmi (Mposkos et al. 2006; Proyer et al. 2008; Best-
mann et al. 2000).

Mposkos et al. (2006) uvadzaju niekolko generacii
kalcitu a dolomitu s premenlivym zloZenim a mikrostruktu-
rou, ¢o odraza rozne stupne p-T vyvoja:

a) matrixovy dolomit (X = 0.48) a reliktné domény

MgCO3
homogénneho zloZenia gv matrixovom kalcite (X,
=0.11-0.13);

gCcO3

b) tvorba exoluénych fenoménov dolomitu v matrixovom
kalcite;

c) zilky Cistého CaCO, spolu s nahradou pévodného kal-
citu takmer Cistym CaCO, + Ca-obohatenym dolomitom
(Xygcos = 0.34 - 0.43). Matrixovy dolomit patriaci k CaCO,
zilkam je obohateny o Ca (X|, .., = 0.42). Ca-obohatené
dolomity s X|, .., v rozsahu 0.40 - 0.34 su typickym meta-
morfnym indikatorom UHP mramorov.

V pracach Mposkos et al. (2006) a Proyer et al. (2008)
su uvedené teplotné intervaly z roznych kalcitovych fori-
em:

527 - 784 °C z Mg-obohatenych kalcitovych inkluzii v spi-
neloch;

718 - 738 °C z homogénnych domén matrixového kalcitu;
564 - 757 °C z Mg-kalcitovych inkluzii vo forsteritoch.

Bestmann et al. (2000) uvadzaju teplotny rozsah 300 -
350 °C, ktory bol vypocitany na zaklade kalcitovo-dolomi-
tovej geotermometrie zo vzorky ultramylonitu kalcitového
mramoru s exoluciami dolomitu. Uvedeny teplotny rozsah
naznacuje zachytenie etapy retrogradneho chladnutia
pocas exhumacie thassoského komplexu v podmienkach
facie zelenych bridlic.

NaSe vypocitané hodnoty z dvoch nezavisle kalibro-
vanych kalcitovo-dolomitovych geotermometrov dosiahli
priemerné teploty neprekracujuce 530 °C, ¢o koreSpon-
duje aj s udajmi z programu THERMOCALC ver. 3.33,
ktoré potvrdili p-T podmienky retrogradneho vyvoja sku-
manych dolomitickych mramorov.

Priebeh regionalnej metamorfézy dolomitickych mra-
morov na zaklade reakcii je mozné zovSeobecnit do
dvoch procesov.

V procese progradnej metamorfézy sa formovali in-
dexové minerdly ako diopsid, forsterit a flogopit reakci-
ami:

Dol + 2Qtz = Di + 2CO, (1)
3Dol + Di + 4Cal = 2Fo + 2CO, (2)
3Dol + Kfs + H,0 = Phl + 2Cal + 3CO, (3)

Nasledne prebiehal retrogradny metamorfny proces
spojeny so vznikom tremolitu, mastenca a antigoritu re-
akciami:
5Dol + 8Qtz + H,0 = Tr + 3Cal + 7CO,, (4a)
2Dol + Tlc + 4Qtz = Tr + 4CO, (4b)
3Dol + 4Qtz + H,0 =Tlc + 3Cal + 3CO, (5)
107Dol + 17Tr + 107H,0 = 141Cal + 4Atg + 73CO, (6)

VS8eobecne akceptované metamorfné reakcie vy-
chadzaju z monografie Bucher, Grapes (2011).

Tremolit je s rastucim stupfiom metamorfézy nesta-
bilny a nasledné fazy su zavislé od pritomnosti SiO,. Ba-
ker, Mathews (1994) identifikovali dve generacie tremolitu
v dolomitickych mramoroch z ostrova Naxos v Grécku.
Prvé generécia je spojena s progradnou a druha s retro-
gradnou etapou metamorfézy. Pseudomorfézy mastenca
po tremolite v dolomitickych mramoroch, ktoré uvadza
Mercolli (1980) sme ciastoCne pozorovali aj v naSich
vzorkach (obr. 6). Puhan, Metz (1987) experimentalne
stanovili rovnovazny priebeh metamorfnej reakcie vzniku
mastenca: 3Dol + 4Qtz + H,0 = Tlc + 3Cal + 3CO, pri tla-
ku 500 MPa. Reakéné vztahy v asocidcii tremolit + mas-
tenec + kalcit + dolomit + kremerfi v dolomitickych mra-
moroch z Namibie Studoval Puhan (1995), ktory vyclenil
dve skupiny. Prva, vyssie teplotna, v intervale 545 - 583 °C
s produkciou tremolitu a druha nizSie teplotna skupina v
rozsahu 476 - 522 °C, v ramci ktorej rastie mastenec na-
sledne po vzniku tremolitu.
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Zaver

Geotermometrickymi kalkulaciami  boli objasnené
podmienky regionalnej metamorfézy dolomitického mra-
moru z ostrova Thassos. Retrogradna metamorfoza pre-
biehala v podmienkach amfibolitovej facie, o bolo po-
tvrdené identifikaciou tremolitu, ktory patri k indexovym
mineralom spominanej facie. Retrogradnu metamorfnu
mineralnu asociaciu skimanych dolomitickych mramorov
tvori Dol = Cal + Tr = Tlc + Srp. Relikty flogopitu reprezen-
tuju zachovanu &ast z progradnej mineralnej asociacie.

Priemerna teplota rekrystalizacie kalcitu vypocitana
kalibra€nymi rovnicami podfa Anovitz, Essene (1987) do-
siahla 496 + 9 °C a pri kalibracii podla McSwiggen (1993)
v odhadovanom tlakovom rozsahu 300 - 350 MPa sa
pohybovala v intervale 517 - 529 + 10 °C. V programe
THERMOCALC ver. 3.33 bol z retrogradnych reakcii vy-
pocitany prieseCnik univariantnych kriviek, ktory dosahu-
je teplotu 464 + 27 °C pri tlaku 350 + 1 MPa.
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