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Abstract

Dark carbonaceous matter staining tectonic zones and deformed carbonate strata of the
Moravo-Silesian Palaeozoic were studied by several methods. Samples were taken from
tectonic structures in the quarry in Cebin and in the middle quarry in Mokrd near Brno.
The grey-black-coloured rocks are clearly macroscopically and microscopically deformed,
show traces of brittle ductile shear deformation and with foliation developed. The dark
colour is caused by the presence of black carbon matter, which is documented by methods
of optical and electron (BSE) microscopy and Raman spectra.

The mineral assemblage has the character of hydrothermal mineralization migrating along
tectonic structures. Mineralization consists mainly of quartz, carbonates (calcite, dolomite),
phyllosilicates (mica, chlorite, kaolinite), pyrite and it also includes black carbon. Apatite
is one of the interesting and unusual components. The content of organic and elemental
carbon determined by the thermo-optical method in intensively mineralized zones is
around 2.5 mass %.

The carbonaceous matter was more accurately identified using Raman spectra. The spectra
at the two studied localities have a very similar shape and are very close to the spectra of
black carbon in low-grade carbon coal matter, very disordered carbon and/or amorphous
carbon (coal, kerogen). The spectra show the presence of peaks in the D, G and 2D regions
and are different from the spectra of ordered and disordered graphite. The presence of
a small peak G in the analysed spectra (Lorentzian function) also indicates the possible
presence of a small amount of more ordered carbon in the studied black carbon matter.
The components of the black mineralized zones were most likely mobilized from the sur-
rounding rock formations during the Variscan tectono-metamorphic events. The similarity
with the spectra of poorly ordered carbon matter from low metamorphic conditions shows
transformation temperatures of 150-280 °C, which is in accordance with other thermomet-
ric methods in the region of the southern edge of the Moravo-Silesian Palaeozoic.

Uvod

V paleozoickych vapencich, odkrytych nejen v lomech v Mokré a Cebiné,
se objevuji pdsma a zony s horninami velmi intenzivné zbarvenymi az do $edo-
¢ernych odstint. Jejich intenzivni rozpukani, drceni, mylonitizace a prostorovy
vztah k variskym tektonickym zénam ukazuje na geneticky vztah k deforma¢nim
procestim. Tento fenomén byl znamy jiz dfive a hovotilo se o ,,pravdépodobné
grafitizovanych“ zénach a timto terminem byl i ozna¢ovan (napt. Gilikova et al.
2010). Zatim asi nejpodrobnéji jej studoval Bosak (1984) na Ti$novsku a v okoli
Cebina. Uvadi riiznou intenzitu grafitizace kerogenu, pti¢em? nejintenzivnéjs
grafitizace byla v tektonickych zénach. S ohledem na stupen usporadanosti
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krystalové struktury uhlikaté hmoty odhaduje ve véts$iné
zkoumanych pripadu teplotu procesu do 300 °C.

Termin ,grafitizace® evokuje pfinos uhliku, ¢i
grafitu, prip. transformaci organické hmoty. Ale pouziti
terminu ,grafitizace® musi zahrnovat hlavné i informaci
o krystalinité dosazené ptisobenim tepelné energie a tlaku,
tj. o rozsahu transformace nebo stupni grafitizace (Marsh
a Rodriguez-Reinoso 2006).

Grafitizace je finalnim krokem procesu zrani uh-
likatych latek, jejichz nahodné orientované aromatické
lamely uhlikové sité ztraci adsorbované tékavé latky.
Soucasné stupen molekularniho usporadani a propojeni
uhlikovych vrstev se zvySuje rovnobéZnou orientaci
polyaromatickych zakladnich strukturnich jednotek
na vzdalenosti alespon nékolika mikrometru. Jestlize
tyto domény jsou v rozmezi nékolika nanometru, vznikaji
amorfni formy uhliku (turbostratic carbon) (Blanche
et al. 1995; Blanche a Rouzard 1997). S rostouci teplotou
a tlakem amorfni forma uhliku mizi a probiha ¢aste¢nd
grafitizace. Skute¢ny grafit se tvori dosazenim trojroz-
mérného usporadani vrstev, spole¢né s rychlym nartstem
tloustky vrstvyaz o vice nez 5000 um (Nover et al. 2005).

Dokumentace tohoto procesu neni az tak vzacna.
Grafitizované z6ny najdeme v krystaliniku ve spojeni
s mylonitizaci hornin v §umavském moldanubiku u Svaté
Katefiny (Babirek ed. 2012). Znamé jsou grafitizované
zdny spojené s mylonity a s uranovou mineralizaci na rz-
nych mistech v moldanubiku (napf. loziska Rozn4, OIsi,
Zadni Chodov, Okrouhla Radoun) (Arapov et al. 1984).
V karbonatovych souvrstvich jsou ¢erné uhlikaté hmoty
studovany napt. v Barrandienu (Suchy et al. 2012).

Dalsi projevy najdeme v Alpach, kde je tento feno-
mén spojen s vyskytem mylonit, brekcii a evaporitii (Cao
a Neubauer 2019), dalsi studie jsou ze zlomt na Novém
Zélandu (Kirilova et al. 2018), ale i na dal$ich mistech,
kde jsou studovany ve vztahu k deformaci a tektonickym
strukturdm (napt. Adam 2001; Crespo et al. 2005).

Prezentované studium je zaméreno na ziskani no-
vych informaci o ¢erné uhlikaté hmoté v horninach jizni
c¢asti moravskoslezského paleozoika. Ziskané poznatky
mohou prispét k pochopeni pribéhu a podminek defor-
macnich procesti v karbonatovych souvrstvich a migraci
uhliku za danych podminek.

Geologicka stavba
Cebinka

Morfologicky vyrazny kopec Cebinka tvofi grani-
toidy a paleozoické sedimenty. Z regionalné geologického
hlediska patii vipence na Cebince k devonskému vyvoji
Moravského krasu na zapadnim okraji brnénského masi-
vu (Hladil 1979; Hanzl et al. 2007). Spole¢né s karbonaty
jsou zde pritomny klastické sedimenty devonu a permu
lezici na granitoidech brunovistulika (obr. 1).

Tektonické poméry jsou na Cebince slozité. Soucas-
nd geologicka stavba vznikla béhem variské orogeneze
a byla modifikovana alpinskou orogenezi. Nejstarsi tek-
tonické linie jsou paralelni's priibéhem boskovické brazdy
se smérem SSV-JJZ (Zapletal 1922). Vlastni okrajovy zlom
byl modifikovan v nékolika fazich zahrnujici horizontalni
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Obr. 1: Geologicka mapa okraje boskovické brazdy v okoli Ce-
binky s pozici studovanych lokalit v Ceském masivu (1 - obr. 1;
2 - obr. 2). Vysvétlivky: kvartér: 1 - fluvialni nivni sediment;
2 - smiSeny sediment (holocén); 3 - pis¢ito-hlinity az hli-
nito-pis¢ity sediment (diluvium); 4 — spra$ a sprasova hlina
(pleistocén); kenozoikum: 5 — vapnity jil (tégl), vzacné pisky
(miocén); 6 - klastika, pisky, $térky, obcas zpevnéné polohy
piskovct a slepenct (baden); paleozoikum: 7 - rokytenské
slepence (stephan-autun); 8 - vdpence vilémovické (devon) se
studovanou lokalitou; 9 - arkézy, slepence (devon); proterozo-
ikum: 10 - biotitické az leukokratni granity; 11 — biotitické az
amfibol-biotitické granodiority; 12 - zlomy (zjisténé a pravdé-
podobné). Geologické mapy on-line 1 : 50 000, CGS.

Fig. 1: Geological sketch map of the Boskovice furrow eastern
border near Cebinka with the position of the studied localities
in the Bohemian Massif (1 - Fig. 1; 2 - Fig. 2).

Explanations: Quaternary: 1 - fluvial alluvial sediment; 2 - mi-
xed sediment (Holocene); 3 - sandy-clay to clay-sandy sediment
(diluvium); 4 - loess and loess earth (Pleistocene); Cenozoic:
5 - calcareous clay (tégl), rarely sands (Miocene); 6 — clastics,
sands, gravels, sometimes lithified layers of sandstones and
conglomerates (Baden); Palaeozoic: 7 - Rokytna conglomerates
(Stephanian-Autunian); 8 - Vilémovice limestone (Devonian);
9 - arkoses, conglomerates (Devonian); Proterozoic: 10 - biotite
to leucocratic granites; 11 - biotite to amphibole-biotite grano-
diorites; 11 — faults (detected and probable). Geological maps
on-line 1 : 50 000, CGS.

posuny (Jaro$ a Misar 1967; Melichar a Roupec 1994; Me-
lichar 1995), pokles v extenzi a presmyk (Melichar 1995).
Zlom sméru SV-JZ oddéluje permské rokytenské slepence

v zapadni ¢asti Cebinky od vdpenct a ostatnich hornin.

Intenzivni deformace béhem variské tektogeneze

vedly k detailnimu provrasnéni (Spacek et al. 2002).
Horniny jsou mylonitizovany, vipence na Cebince jsou
obvykle dolomitizované a kataklazované, a misty nabyvaji
az charakteru brekcie. Pukliny jsou vyhojené rtznymi
typy karbonatu, poptipadé limonitem. Ve svrchni ¢asti
lomu je odkryty presmyk bazalnich devonskych piskovct
amylonitizovanych granodioritti brnénského masivu pres

vapence (Hanzl et al. 2007).
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Paleozoické sedimenty jsou ovlivnéné post-duktilni
tektonikou vychodniho okrajového zlomu boskovické
brazdy. Tektogeneze je spojena s lokalnim, mlad$im nez
spodnopermskym presmykem brnénského masivu, misty
se $upinami devonu az spodniho karbonu, pfes permo-
karbonské sedimenty boskovické brazdy (Melichar 1995).
Mezi dalsi tektonické projevy dokumentované na lokalité
patfi drceni granodioriti brnénského masivu a kulm-
skych drob a vyvlékani utrzkd drcenych vapencti podél
zlomu po celé délce brazdy a jejich provrésnéni (Spacek
2001; Spacek et al. 2002).

Transgresivni charakter primarniho styku perm-
skych sedimentt a devonskych vapencii se odvozuje
z permské vyplné paleokrasovych kapes. Ve vapencich se
objevuji také paleokrasové kapsy s pisc¢itou vyplni, kterd
svym slozenim odpovida kfidovym sedimentiim (Otava
2000; Hanzl et al. 2007).

Hddy u Brna, Mokrd

Z hlediska horninového slozeni a facidlniho vyvoje
sedimentt je prostor jizniho okraje Moravského krasu vel-
mi pestry. Na podlozni horniny krystalinika brnénského
masivu (brunovistulikum) nasedaji sedimenty paleozoika
(obr. 2). Nejstarsi dolozené paleozoické sedimenty jsou
kambrické, dokumentované v hlubokych vrtech Ném-
¢icky-3, Némcicky-6 a Ménin-1 jv. od Brna (Roth 1981;
Jachowicz a Prichystal 1997). Paleozoikum na j. okraji
Moravského krasu je reprezentovano devonskymi sledy
s bazalnimi klastiky a zejména pak mélkovodnéjsimi fa-
ciemi maco$ského souvrstvia hlubokovodnéjsimi faciemi
ligeniského souvrstvi (kitinské a hdadsko-fi¢ské vapence),
které prechazi az do spodniho karbonu. K detailni identi-
fikaci tektonické stavby prispély podrobné facidlni studie,
které v daném prostoru s karbonatovou a klastickou se-
dimentaci umoznily definovat hordkovsky a hosténicky
vyvoj (napf. Kalvoda et al. 2010).

Paleozoikum jizni ¢asti Moravského krasu ma
zietelné doloZenou prikrovovou a Supinovou stavbu
(v nedavné dobé napt. Schulmann et al. 1991; Hladil et al.
1999; Babek et al. 2006) v posledni dobé upfesnénou napi.
praci Reze et al. (2011). Stejnou stavbu ma i podlozni
krystalinikum (Cizek a Tomek 1991).

Zakladni dikazy ndsunti smérem k SV v jizni
¢asti Moravského krasu jsou uvedeny ve vysvétlivkach
ke geologické mapé Mokra-Horakov (Hladil et al. 1987)
avpracichJ. Hladila (Hladil 1991; Hladil et al. 1991). Cel&
stavba je vysledkem tektonického vyvoje podél moravské
stfizné zony (Rajlich 1990). Intenzivné deformované
horniny s vrasovo-zlomovymi strukturami jsou patrné
na vSech velkych vychozech na jiznim okraji Moravského
krasu, zejména ve velkych lomech na Hadech a vlomech
loziska Mokra. Intenzivni deformace je ¢asto doprovazena
tlakovym rozpousténim karbonatovych hornin a stfizné
z6ny maji az bridli¢naty charakter s ¢ernym zbarvenim
(Rez et al. 2011).

Material a metody
Studium bylo zaméfeno zejména na pritomnost
a charakter tmavého horninového materialu odebraného
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Obr. 2: Geologicka mapa jizniho okraje paleozoika Moravské-
ho krasu. Vysvétlivky: kenozoikum: 1 - jily, vapnité jily (tégl),
podtizené pisky, §térky a Fasové vapence (spodnibaden); 2 - jily,
sliny, podtizené pisky, $térky, tufity (spodni miocén, eggen-
burg-ottnang); mezozoikum: 3 - vipence, dolomity, ojedinéle
piskovce (jura); paleozoikum: 4 - bridlice (svrchni visé-spodni
namur?); 5 - slepence (svrchni visé-spodni namur?); 6 — droby,
méné bridlice (svrchni visé-spodni namur?); 7 - droby, bridlice,
slepence (svrchni visé); 8 - vapence (devon-spodni karbon),
oznacené studované lokality; 9 — bazdlni piskovce a slepence
(spodni-stfedni devon); proterozoikum: 10 - biotitické az
amfibol-biotitické granity a granodiority; 11 - zlomy (zji$téné
a pravdépodobné); 12 - nasunové zlomy. Upraveno podle Ge-
ologické mapy on-line 1 : 500 000, CGS.

Fig. 2: Geological sketch map of the southern part of the Mora-
vian Karst.

Explanations: Cenozoic: 1 - clays, calcareous clays (tégl), sub-
ordinate sands, gravels and algae limestones (Lower Badenian);
2 - clays, silts, subordinate sands, gravels, tuffites (Lower Mio-
cene, Eggenburgian-Ottnangian); Mesozoic: 3 - limestones,
dolomites, occasionally sandstones (Jurassic); Palaeozoic:
4 - shale (Upper Visean-Lower Namurian?); 5 - conglomerates
(Upper Visean-Lower Namurian?); 6 — graywacks, less shales
(Upper Visean-Lower Namurian?); 7 — graywacks, shales,
conglomerates (Upper Visean); 8 — limestone (Devonian-Lo-
wer Carboniferous); 9 — basal sandstones and conglomerates
(Lower-Middle Devonian); Proterozoic: 10 - biotite to amphi-
bole-biotite granites and granodiorites; 11 - faults (detected and
probable); 12 — thrust faults. Modified according to Geological
maps on-line 1: 500 000, CGS.

v lomu na Cebince u Cebina a v lomu v Mokré u Brna
(zapadni a stfedni lom). Laboratornimu studiu bylo
podrobeno celkem 16 vzorki, jednotlivé metody byly
provedeny na UGV PfF MU s vyjimkou termalné optické
analyzy provedené v Centru dopravniho vyzkumu v Brné.

Opticka a elektronovd mikroskopie

Vybrusy a nabrusy byly studovany v prochazejicim
i odrazeném svétle s dalsi dokumentaci mineralnich fazi
v rezimu zpétné odrazenych elektrond (BSE) pomoci
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elektronového mikroanalyzatoru CAMECA SX 100 pri
urychlovacim napéti 15 kV.

Prdskova rtg-difrakéni analyza

Ze vzorku byly pomoci vibra¢niho mlyna a achato-
vé tfeci misky ptipraveny pragkové preparaty. Praskova
rtg-difrakéni (XRD) analyza byla provedena na apara-
tufe Panalytical X’Pert PRO MPD s Co-anodou (A, , =
0,178901 nm), 1-D pozi¢né citlivym detektorem a fixnimi
divergen¢nimi clonami pfi konvenéni reflexni geometrii.
Krok: 0,033 °26, ¢as na krok: 130 s, méfend tthlové oblast:
6-100 °26. Celkova doba nacitani jednoho skenu: 2 950 s.
Za ticelem identifikace grafitu byl praskovy preparat vzor-
ku CB_2 podroben extrakcim v kyseliné chlorovodikové
a fluorovodilkové. Nejprve doslo k rozpusténi karbonatti
v 17% HCI za tepla. Nasledné byly ve 40 % HF odstra-
nény silikaty a kfemen. Po obou extrakcich byl vzorek
¢tyrikrat dekantovan za ucelem odstranéni rozpusténych
iontti a po vysuseni pti 40 °C do konstantni hmotnosti
podroben XRD analyze pfi vy$e uvedenych parame-
trech. Ziskana data byla zpracovana pomoci software

Panalytical HighScore 3 plus a Bruker AXS Diffrac plus
Topas 4. Kvantitativni faizova analyza byla provedena
Rietveldovou metodou.

Termickd analyza

Metody termogravimetrie (TG) a diferen¢ni skeno-
vaci kalorimetrie (DSC) byly pouzity pfedev$im pro sta-
noveni teplotniho rozmezi vyhotivani uhliku ve vzorku
CB_2. Analyza byla provedena pomoci piistroje Setaram
Setsys EVO 1700. Experiment probéhl v dynamické vzdu-
chové atmosféte pti zahfivanim v rozmezi 40-1 000 °C
s gradientem 10 °C/min. Data byla zpracovana pomoci
software Setaram Processing. Navazka byla 31,0 mg,
vzorek byl umistén v korundovém kelimku.

Termadlné optickd analyza

Pro stanoveni pfitomnosti a obsahu grafitu byla
pouzita termalné opticka analyza (NIOSH 870), ktera
byla provedena analyzatorem OC/EC spole¢nosti Sunset
Laboratory ke stanoveni organického a elementarniho uh-
liku. Prvni ¢ast vzorku CB_2 byla na kfemenné podlozce

Obr. 3: Piiklady lomovych stén s deformovanymi $edo¢ernymi horninami. a - Intenzivné deformované vapence zbarvené uh-
likatou hmotou, lom Cebin; b - Sedocern4 tektonické zéna doprovazejici zZlomovou strukturu - ndsun - blizkou vrstevnatosti
vapenct, lom Cebin; ¢ - detailné zvrasnéné vapence s plochami odlepeni a s $edo¢ernou uhlikatou hmotou, stfedni lom, Mokra;
d - Sedo¢erna tektonicka zéna doprovazejici nasunovy zlom mezi tektonickymi $upinami, sttedni lom, Mokra.

Fig. 3: Examples of quarry walls with deformed gray-black rocks. a - Intensively deformed limestones colored by carbon matter,
Cebin quarry; b - Gray-black tectonic zone accompanying the fault structure - thrust - running close to the limestone layering,
Cebin quarry; ¢ - heavily folded limestone layers with detachment planes and with gray-black carbon matter, the central quarry,
Mokra; d - Gray-black tectonic zone accompanying the thrust fault between tectonic sheets, the central quarry, Mokra.
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Obr. 4: a — Makrovzorek (CB_2) ¢erné horniny zbarvené uhlikem z tektonické zény, lom Cebin; b — BSE snimek materidlu
z obr. 4a, ,grafitizovana“ zéna ve vapencich v lomu v Cebiné. Py - pyrit, Qtz - kiemen, Bc - uhlikovd hmota, Ms - slida, Ant -

anatas, Cb - karbonat (svétle $edy).

Fig. 4: a - The sample of black carbon-colored rock, Cebin Quarry; b - BSE image of the material from the Fig. 4a, ,graphitized
zone in limestones in the Cebin quarry. Py - pyrite, Qtz — quartz, Bc - carbonaceous matter, Ms — mica, Ant — anatase, Cb —

carbonate (light gray).

vloZena do kfemenné picky a zahfivina az na 870 °C.
Organické litky byly po vytékdni oxidovdny (MnO,)
a prevedeny na CO, a ten byl v niklovém katalyzatoru
kvantitativné konvertovan na metan. Koncentrace meta-
nu byla nasledné métrena pomoci plameno-ioniza¢niho
detektoru (FID). Pti druhém narustu teploty byl vSechen
elementarni uhlik oxidovan kyslikem a detekovan stej-
nym zptisobem jako organicky uhlik. Druha ¢ast vzorku
byla po dobu jedné hodiny vystavena ptisobeni par HCI,
coz zpusobilo odstranéni CO, ze vzorku. Ten byl pak
podroben opakované analyze pro kontrolu stanoveni
obsahu karbonatového uhliku.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra byla méfena na aparature se sys-
témem JY/Horiba LabRam HR Raman v kombinaci s op-
tickym mikroskopem Olympus BX 41. Uhlikaté hmoty
byly studovény v podobé lesténého ndbrusu (CB_2), dalsi
materidl byl separovan s pomoci jehly pod binokularni
lupou a bez dalsi upravy analyzovan. V separovaném ma-
terialu byla pozornost vénovéana lesklym ¢ernym ploskam.
Pro vybuzeni spekter byl pouzit objektiv 50x s dlouhou
pracovni vzdélenosti a zeleny laser (A = 532 nm, vykon
50 mW, Nd:YAG). Intenzita zafeni byla snizena na 2,5 %,
jelikoz pfi vyssich intenzitdch dochazelo k vypalovani
vzorku. Vzorky byly ozafovany po dobu 20 s. Ziskané
ramanovsky rozptylené zateni bylo rozlozeno na mrizce

Obr. 5: Skupina anizotropnich tlomki ¢erné uhlikové hmoty
(Bo) v centrélni ¢asti snimku je lokalizovana v ovalném agre-
gatu kfemene a hrubozrnéjsiho kalcitu. Okolo je smés kalcitu,
kiemene, slidy a pyritu (nejsvétlejii zrna). Lom Cebin. Odrazené
svétlo, zkFiZzené nikoly.

Fig. 5: The group of anisotropic ,fragments“ of black carbon
mass (Bc) in the central part of the image is located in the oval
aggregate of quartz and coarser-grained calcite. Around is
amixture of calcite-quartz-mica-pyrite (lightest grains). Cebin
quarry. Reflected light, crossed nicols.

Obr. 6: Cerna uhlikova hmota (Bc), s relativné vysokou od-
raznosti, situovana v zilkach hydrotermalniho karbonétu (Cb,
zrna s riznymi odstiny $edé). Okolni hmota je jemnozrnna
smés kemene, karbonatu, slid a pyritu (nejsvétlejsi zrna). Lom
Mokra. Odrazené svétlo.

Fig. 6: Black carbon matter (Bc), with relatively high reflektivity,
situated in hydrothermal carbonate veins (Cb, grains with dif-
ferent shades of gray). The surrounding mass is a fine-grained
mixture of quartz, carbonate, mica and pyrite (the lightest
grains). Mokra quarry. Reflected light.
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Tabulka 1: Kvantitativni XRD fizové analyzy tmavych $edocernych hornin z lomii v Cebiné moznosti makroskopického
a v Mokré vhm. % (- nebylo detekovano).

Table 1: Quantitative XRD phase analysis of dark gray-black rocks from quarries in Cebin and
Mokra in mass % (- not detected).

rozliSeni jejich komponent.
Pevnéjsi a kompaktnéjsi
byly tmavé Sedé myloni-

mineral/vzorek %%b_l; ggbil(; (C:;bir{ g}egbig M?(I:If;tf' i\n/[g}(li tiZ(?V'ilné horn,iny, jejichi
Kalcit 47,9 66,6 46,5 81,9 7,7 28,4 plosné paralelni stavba byla
Dolomit 28 84 28 1 - - detailné provrasnénd a které
Ankerit 21 - - - - - makroskopicky vypadaly
Minerély se slidovou strukturou 21,5 73 13,6 5,5 8 61,5 jako fylity, i kdyz ptvodné
Kfemen 16,7 158 232 83 59,8 17 to byly masivni vdpence,
Apatit _ _ _ , 16,6 _ napt. na Cebince (obr. 3a).
Chlorit 38 - 2,4 0,8 3.2 41 Vsechna studovand mista
Pyrit 3,8 1.8 6,4 1,3 1,9 0,9 v lomech s vyskytem tmavé
Kaolinit 1,5 - 2,9 0,9 2,6 34 $edych az ¢ernych hornin
K-%ivec 1,4 - 1,5 - - - méla vyrazny prostorovy
Anatas 0,7 0,2 0,7 0,3 - - vztah k deforma¢nim zénam,
Sadrovec 1,1 - - - 0,3 - zlomim a drcenym a my-

lonitizovanym strukturam
s 600 drazkami na mm. Spektra byla nacitana v rozsahu (puklinové systémy, zlomy, st¥izné zény) (obr. 3b, c).

100 az 3 000 cm™ po dobu 20 s. Dvé spektra byla ana- V materialu studovanych tmavych zén jsou kromé
lyzovana v programu Fityk 1.3.1 (http://fityk.nieto.pl) karbondtu a kfemene relativné ¢asto zastoupeny fylo-
s aplikaci lorentzovy funkce pro nafitovani krivek. silikaty, které jsou usporadany do $mouh a sttiznych

ploch, coz koresponduje s makroskopickym vzhledem
Vysledky s Casto zfetelnymi plochami skluzu (obr. 4a, b). Defor-
Stavba a minerdlni sloZeni studovanych struktur mace a unduldézni zhageni ve vétsich zrnech karbonatu

Nejtmavéjsi ¢asti tektonickych mylonitizovanych je béiné, prip. rekrystalizace do shluktt mensich subzrn,
z6n nemély pevnou konzistenci a byly rozpadavé bez  ohybanilamel, pfip. vznik tlakovych lamel. VSechny tyto
znaky ukazuji na intenzivni
tektonické deformace. An-
izotropii a undulézni zha-

Counts | @ calcite ., . ,
quartz low $eni vykazuji i ostrohranné
graphite 3R ulomky uhlikové hmoty

40000 graphite 2H (obr. 5). Cerné uhlikova

hmota byva zfetelné soucasti

20000 - \__‘1(_33_2 -\HC|+H

———d L A

Obr. 7: a - difraktogramy vzor-
ku CB_2. Cerna kiivka - vzorek
v puvodnim stavu, modra ktiv-

CB_2 - original|state WMMW ka - stav po extrakci karbonatu
ww s pouzitim HCI, ¢ervend kiivka

T IRRRREREE IR T IRERRERRE T T IBARRRRRES

20 40 60 80 - stav po extrakci s pouZitim
HCl i HF; b - detail difrakto-
gramil vzorku CB_2 v tthlovém

[cit
b gi::; low rozsahu 29,5-35,0 °20 s vy-
graphite 3R znatenim pozice difrakénich
graphite 2H linif grafitu 3R a 2H, kfemene

40000+

a kalcitu.
Fig. 7: a — diffractograms of
sample CB_2. Black curve -
sample in the original state, blue
A curve - state after extraction of
carbonates using HCl, red curve
— state after extraction using HCI
and HF; b - Detail of diffracto-
CB_2 - original state / grams of sample CB_2 in the
: | ‘ ‘ angular range 29.5-35.0 °20
30 32 34 with marking of the position

Position [*2Theta] (cobalt (Co)) ;)If{ iﬁﬁ?ﬁiﬁsﬁd gcraallzlilti;e

200001 CB_2 - HOI+HF
CB_2-HC
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zglek spolecne s ostatnimi hydrotermalnimi N 500,00 and 630,20 °C) —

fazemi (obr. 6). 0| By s AM (%) -2.704 v |iso
Ve viech vzorcich analyzovanychpo- | = | | N\ ~

moci XRD je pfitomen pyrit. Pyrit se Casto © % \ 100

vyskytuje v podobé drobnych zrn a jejich 5|05 g \ 5

shluktl ve formé framboidélnich pyriti. T 40‘{3‘/2303'2?1444,03 (°C) \:\ 50 2

V nékterych z analyzovanych vzorkd je déle Anin)-O; S

o .. ay T 444,86 and 499 39 (°C) \ 0 %
ptitomen K-Zivec, anatas a ze sekundarnich ATt \

e . . 0] M m (%) -0,648 \ /\\ =
minerdli sddrovec. Anatas mé velmi nepra- -50
videlny tvar, ptip. nehomogenni porézni \
strukturu (obr. 4b). T 667,66 and 845,93 (°C) -100

%) -

Obsahy jednotlivych mineralnich 1515 i ) 47,5974 150
fazi ve studovanych vzorcich velmi kolisaji T 39,69 and 994,16 (°C) 0
(tab. 1). Kvantitativni fazova analyza uka- Am (%) -22,341 2
zala, ze obsah kfemene mutize dosahovat | 20| -2 250
az cca 60 hmot. %. Ve vzorcich z Cebina A .
je dominantnim mineralem kalcit a obsah -300
dolomitu nepfesahuje 9 %. Zastoupeni kal- 0 200 400 6008 - 800 . 1000
citu je ve vzorcich z Mokré vyrazné nizsi ample Temperature (*C)

a dolomit zde chybi. V jednom ze vzorki Obr. 8: Termogram vzorku CB_2. Ktivky: zelend - TG; fialova - dTG (1. derivace

z Cebina byl identifikovén i ankerit. Fylo- 16). nodrs -

tepelny tok.

silikaty (slida, chlorit, kaolinit) jsou misty Fig. 8: Thermogram of sample CB_2. Curves: green - TG; purple - dTG (Ist de-

vyrazné zastoupeny s obsahem i pres 20 %
(slida) a ve vzorku z lisenského souvrstvi
v Mokré se objevil obsah 16 hm. % apatitu.

Grafit nebylo mozné v neupravenych vzorcich
pomoci XRD potvrdit ani vyvratit z ddvodu koinciden-
ce hlavni difrak¢ni linie grafitu (001) a kfemene (011)
(obr. 7a, b). Po extrakci karbonétti a silikatt se na difrakto-
gramu neprojevila difrakce kfemene (011), ale ani grafitu
(001). Grafit s trojrozmérnou periodickou strukturou tedy
nebyl touto metodou ve vzorku prokazan.

Termickd a termdlné-optickd analyza

Pouziti TG/DSC prokazalo, ze k vyhotivani potenci-
alné grafitického uhliku ve vzorku CB_2 dochdzi v rozme-
zi teplot 500-630 °C. Jedna se o vyrazny exotermicky efekt
(na ktivce tepelného toku) spojeny s ibytkem hmotnosti
2,7% (pozorovanym na TG kfivce, obr. 8). Dva koincidu-
jici exotermické efekty zaznamenané pfiniz$ich teplotach
(cca404-500 °C) odpovidaji rozkladu pyritu a vyhotivani
organické hmoty. Vyrazny endotermicky efekt v rozmezi
teplot cca 668-846 °C odpovida dekarbonatizaci kalcitu,
hmotnostni zména spojend s timto efektem je zptisobena
unikdnim CO, ze vzorku.

Termélné optickou analyzou materialu zlomu v Ce-
biné byl zjistén obsah elementérniho uhliku 16,62 + 0,98,
resp. 18,41 + 1,19 mg/g a celkovy obsah organického a ele-
mentarniho uhliku presahoval 24 mg/g (tab. 2).

rivative of TG); blue - heat flow.

Ramanova spektra tmavé uhlikové hmoty

Ziskand spektra (data v tab. 1 v elektronické ptiloze)
pasy okolo 1 361 a 1583 cm™ (obr. 9a). Méné vyrazné pasy
byly identifikovany v okoli hodnot 2 630 a 2 870 cm™.
Dva vzorky byly vybrany pro podrobnéjsi analyzu spek-
ter pomoci nafitovani kfivek. Bylo pouzito celkem osm
past ¢isté lorentzovské funkce (parametry past viz tab. 2
v elektronické ptiloze). Zde se ukazaly drobné rozdily
v poloze a intenzitdch pasti v oblasti 1 250-1 360 cm’
(obr. 9b).

Nepatrné rozdily u spekter jsou vidét na levé strané
oblasti D mezi skupinou spekter z Mokré a skupinou
ze vzorku z Cebinky (obr. 9a). Projevuje se to v analyze
modelu, kde je vyraznéjsi rozdil v intenzité¢ mezi pa-
sem 1261 cm™ (CB_2_7) a 1 257 cm™ (M-st) (obr. 9b).
U ostatnich pdst jsou mezi obéma vzorky podobné
intenzity a jejich stfedy se prili§ neli$i. Pro porovnani
je pouzito spektrum uspordadaného grafitu (graphite 2,
RRUFFID=R090047) a také neusporadaného grafitu
(graphite 1, RRUFFID=R120025) (tab. 3 v elektronické
ptiloze), které vykazuje intenzivnéjsi pas 1361 cm™ typicky
praveé pro neusporadany grafit (graphite 1, 1 355 m, Bey-
ssac etal. 2002). Dobfe vykrystalovany usporadany grafit
ma v pasmu 1. fadu jen jeden pds 1 583 cm™ (1 582 cm’,
Beyssac et al. 2002). V8echna ziskana spektra ¢erné uhli-
kové hmoty ukazuji velmi podobnou strukturu.

Tabulka 2: Vysledky termalné optické analyzy vzorku CB_2 (jemné zrnity).
Table 2: Results of thermal optical analysis of sample CB_2 (fine-grained).

analyzy Organicky uhlik (OC) Elementarni uhlik (EC) Karbonatovy uhlik (CC) Celkovy uhlik (TC)
OC [mg/g] nejistota* EC [mg/g] nejistota CC [mg/g] nejistota TC [mg/g] nejistota

CB_2 8,31 1,5 16,62 0,98 18,7 1,09 43,64 2,48

CB_2 + HClI 7,76 0,66 18,41 1,19 0 0 26,17 1,86

* nejistota jako statisticky parametr
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Obr. 9: a - Ramanova spektra éerné uhlikové hmoty z lokality Cebinka (CB_2) a Mokr4 stiedni lom (M-st). Pro porovnéni je
pridano spektrum neusporddaného grafitu (graphite 1, RRUFF database) a usporadaného grafitu (graphite 2, RRUFF database);
b - dvé datova spektra (teckovand ¢ara) CB_2_7 a M-st a jejich model (modry) analyzovany s pouzitim Lorentzovy funkce pro
nafitovani pika (¢ervené). D, G, 2D - spektralni oblasti, data piki viz tab. 3 v elektronické priloze.

Fig. 9: a - Raman spektra of black carbon from Cebinka hill and Mokra middle quarry site. The spectrum of disordered graphite
(graphitel, RRUFF database) and odered graphite (graphite2, RRUFF database) is added for comparison; b - two data spektra
(dotted line) CB_2_7 and M-st and their model (blue) analyzed using Lorentzian peaks (red). D, G, 2D - spectral regions, for

peaks data see Tab. 3 in the electronic attachement.

Diskuze

Tektonicka pozice studovanych zén s $edocernou
uhlikatou hmotou a jejich, v podstaté hydrotermalni
mineralni asociace, ukazuje na mobilizaci jednotlivych
slozek z okolnich hornin béhem metamorfné-tektonic-
kych procesti a na vyuziti tektonickych struktur pro
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jejich lokalizaci. Studované lokality a jednotlivé struktury
se nachazi v tektonicky exponovanych mistech a silné
deformovanych horninovych masivech (Spacek 2001;
Rez et al. 2011).

Organicka hmota jako zdroj uhliku velmi prav-
dépodobné pochazi z blizkého okoli, protoze na geo-
logickém slozeni studovaného regionu se vyznamné
podili sedimentarni fosiliferni horniny. Na jiZznim okraji
Moravského krasu jsou dokonce vyznamné zastoupeny
tmavosedé vapence a bridlice anoxickych facii ligeniského
souvrstvi (napf. Kalvoda et al. 2018), které jsou zbarvené
rozptylenou organickou hmotou. Vyrazné tmavosedym
zbarvenim v RaZeniné lomu na Hadech u Brna se pro-
jevuje $iroka stfiznd zéna v hadsko-fi¢skych vépencich
(obr. 10) s kalcit-kfemennymi Zilkami, kde byl zjistén

Obr. 10: Mohutna a $iroka stfizna zéna (ndsunovd) zbarvena
do tmavos$edych odstinti v severni sténé Riizenina lomu na kopci
Hady u Brna.

Fig. 10: Huge and wide shear zone (thrust zone) colored in dark
gray shades in the north wall of the RtiZenin quarry at the Hady
hill near Brno.
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vyskyt uhlovodiku ve fluidnich inkluzich v kfemenech
(Slobodnik et al. 2008).

Optické metody potvrdily vyskyt ¢erné zbarvené
uhlikové hmoty se stfedni intenzitou odrazu svétla
s hnédo-bézovym odstinem. Ulomky této hmoty vyka-
zovaly optickou anizotropii (vzorek CB_2), ale je obtizné
uvazovat o vice ¢i méné usporddané struktufe uhliku
smérujici ke grafitu, pokud jde o nalestény povrch. Je
prokazano, Ze le§ténim nebo jinym mechanickym ptiso-
benim na uhlikovu hmotu dochdzi ke zméné struktury
uhliku (Salver-Disma et al. 1999; Liinsdorf 2016; Ammar
a Rouzaud 2012). Nicméné obsah organického a elemen-
tarniho uhliku zjistény termalné optickou analyzou je
ve vzorku z Cebinky 2,4 hm. %.

Pragkova RTG difraktometrie a TG/DSC analyza
neprokdzala pritomnost grafitu s trojrozmérnou struk-
turou. Po extrakei silikatd a kfemene pomoci kyseliny
fluorovodikové nebyla v difraktogramu vzorku CB_2
identifikovana hlavni difrakéni linie grafitu (001). Exo-
termicky efekt, zaznamenany pri nejvyssi teploté, probéhl
v rozmezi 500-630 °C. Vyhotivani grafitu ve vzduchové
atmosféte probiha pti teplotdch 600 — <1 000 °C (napft.
Foldvari 2011). Vzhledem k relativné nizkym teplotam
vyhotivani lze proto predpokladat, Ze s nejvétsi pravde-
podobnosti nejde o grafit s trojrozmérnou strukturou, ale
o grafitizovanou organickou hmotu.

Ramanovo spektrum uhlikové hmoty bude disku-
tovano terminologii pro spektrum grafitu. To se sklada
z regionu prvniho (1 000-1 800 cm™) a druhého radu
(2500-3 100 cm™) (napt. Nemanich a Solin 1979; Pasteris
a Wopenka 1991; Beyssac et al. 2002). V prvnim fadu se
rozliSuje pas D a G. Pds D neni pfitomen v ¢isté krysta-
lickém grafitu bez defekti ve strukture (Beyssac a Lazzeri
2012). Objevuje se pri vétsi neusporadanosti grafitu (napft.
Reich a Thomsen 2004). Pozice G pésu se méni a souvisi
se stupném krystalinity grafitu a neusporadanosti vazeb
(Ferrari a Robertson 2000). Pasy druhého fadu, které se
oznacuji 2D, jsou u grafitu dobfe definované s intenzitou
srovnatelnou s pasem G (Beyssac a Lazzeri 2012), coz
u studovanych vzorkii nenastava (viz obr. 9a, b).

Analyza Ramanovych spekter ukdzala velmi
podobna spektra obou fadu ve vSech typech vzorka
(separovand uhlikova hmota i le§tény nabrus) a jen
malé rozdily ve spektrech z obou lokalit. Je tedy velmi
pravdépodobné, ze stupen krystalinity uhlikové ¢erné
hmoty je velmi podobny. V$echna zaznamenana spektra
jsou odlisna jak od spektra neusporddaného grafitu, tak
i od grafitu s usporadanou strukturou. Zjisténd spektra
jsou podobna spektru ¢erného uhliku v nizkoprouhel-
néné uhelné hmoté (Ulyanova et al. 2014), spektru nizké
vyzralosti organické hmoty odpovidajici ptiblizné R=2
a obsahu uhliku okolo 91 % (Liinsdorf 2016), velmi
neuspofadanému uhliku (Merlen et al. 2017), ¢ernému
uhliku, na jehoZ spektru jsou patrné i piky druhého radu
(Bokobza et al. 2015) nebo amorfnimu uhliku jako je uhli
nebo kerogen (napf. Zerda et al. 1981; Wopenka a Pasteris
1993). Ve spektralni oblasti G je v analyzovaném spektru
ztetelny maly pik G (obr. 9b), ktery odpovida vibraé¢nimu
modu krystalovaného grafitu (napt. Kouketsu et al. 2014)
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Obr. 11: Srovndni tvaru ramanovského spektra uhlikové hmoty
prirtzném stupni usporadanosti uhliku, zmény polosirky past
(FWHM) a intenzit (I) (Schuepfer et al. 2020).

Fig. 11: Comparison of the shape of the Raman spectrum of
carbon matter at different degrees of carbon order, bandwidth
change (FWHM) and intensities (I) (Schuepfer et al. 2020).

a tak je mozné uvazovat o ptitomnosti malého mnozstvi
grafitu ve vzorcich, které by mohlo byt skryto v obsahu
elementdrniho uhliku zji§téného v pionyrské termélné-
optické analyze.

Parametry zminénych past grafitizované organické
hmoty a grafitu je moZné pouzit jako geotermometr meta-
morfnich procest (obr. 11). Ze srovnani s publikovanymi
daty pro podobné hmoty je mozné odhadnout teplotni
podminky metamorfézy a zaroven grafitizace organické-
ho materialu na niz$i nez 250 °C. Vychodiskem pro toto
(obr. 9), a zaroven pritomnost a pomérné vysoka intenzita
pésu D4 (Lahfid et al. 2010, Kouketsu et al. 2014).

Pritomnost kifemene, chloritu, K-Zivcl, anatasu
apyrituajejich usporddani podél vytvorenych smykovych
ploch (foliaci) ukazuji i na spoluptisobeni fluidni faze (tab.
1, obr. 4b) béhem formovdni téchto zén s ¢ernou uhlikatou
hmotou. Casty vyskyt framboidélni formy pyritu, cha-
rakteristické pro nize teplotni spise diagenetické procesy
spojené s pritomnosti organickych latek (napt. Popa et al.
2004, Cavalazzi et al. 2014), naznacuje, ze tento framboi-
dalni pyrit je produktem nizkoteplotniho procesu. Avsak
experimenty prokazaly i abiogenni vznik framboidélnich
pyritt v teplotach nad 60 °C (Ohfuji a Rickard 2005). Ale
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a Pasteris 1993). Ramanova
spektra studovanych vzor-
ka vykazuji vysokou miru
podobnosti se spektry slabé
usporadané uhlikové hmoty
(viz obr. 11, Beyssac et al.
2002a) z podminek nizké
metamorfézy. V této kate-
gorii uhlikové hmoty (low-
-grade CM) jsou uvadény
teploty 150-280 °C (obr. 11,
Kouketsu et al. 2014), coz

G

Obr. 12: Riizné tvary ramanovskych spekter a parametrt piki uhlikové hmoty v zavislosti ~ se prekryva i s mikroter-

na stupni metamorfézy (Kouketsu et al. 2014).

mometrickymi teplotnimi

Fig. 12: Different shapes of the Raman spectra and parameters of carbon matter peaks depen-  daty ve studovaném regionu.

ding on the degree of metamorphosis (Kouketsu et al. 2014).

urcité krystalizace a vznik hojnych framboidélnich pyritt
neni vysledkem vysokoteplotniho procesu. V podstaté
miize jit o vznik v ramci descendentni migrace vod, kte-
ra se v tektonickych zénach vhodnych pro migraci fluid
setkava s reduk¢nim prostfedim bohatym na organickou
hmotu a ¢ernou uhlikatou hmotu.

Otazkou zustavaji teplotni parametry procesu
transformace organické hmoty do podoby ¢erné uhliko-
vé hmoty, procesu zrani uhliku a vznik grafitu (obr. 12),
coz vyzaduje vyssi teploty (Kouketsu et al. 2014). Studie
variskych syntektonickych hydrotermalnich procesii
v paleozoiku (Slobodnik et al. 2008) prokazaly jisté zvy-
$eni teploty v ndsunovych zénach z regiondlnich hodnot
(100-150 °C) az na 280 °C, ptip. 160-270 °C (Stara Ves
u Bilovce), 140-230 °C (Hady u Brna).

Vzhledem ke koncentraci novotvorené mineralni
asociace v¢etné uhliku do pomérné tzkych tektonic-
kych z6én je mozné uvazovat o navySeni primarné nizsi
regionalni teploty o hodnoty frikéniho tepla. Mohlo tak
byt dosazeno teploty potfebné ke vzniku ¢erné uhlikaté
hmoty s neusporddanou strukturou uhliku, ale pravde-
podobné nikoliv jesté grafitu. Vy$e zminéné mikrotermo-
metrické teploty fluid se v zasadé pohybuji okolo 200 °C
a to je v dobrém souladu se studiemi z podminek nizké
metamorfézy. Obecny tvar ramanovych spekter uhliko-
vé hmoty muze byt pouzit jako dobry indikator teploty
metamorfozy (napt. Pasteris a Wopenka 1991, Wopenka

Literatura

Podrobnéjsi analyzy spekter
s pouzitim dal$ich parame-
tra jednotlivych pikdl (napt. intenzita, polosirka pasu -
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