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1. Uvod

Sedimentni zapisi kasnopleistocenskih i holocenskih sedimenata Velikog jezera i uvale
Stupa na Mljetu mogu posluziti za paleookolisSne i klimatske rekonstrukcije u navedenom
razdoblju. Kako bi to bilo ostvarivo nuzno je napraviti dobar kronoloski okvir.

Tijekom kasnog pleistocena i holocena doslo je do velikih klimatskih promjena
(Mayewski et al., 2004), koje su posljedica relativno pravilnih izmjena orbitalnih parametara
Zemlje (Imbrie et al., 1992). Iako i tu postoji podijeljenost o ulozi inklinacije i ekscentri¢nosti
Zemljine orbite (Muller & MacDonald, 1997; Rial, 1999) te stalnih ledenih pokrova (Imbrie et
al., 1993) na kasnopleistocensku 100 ka cikli¢nost ledenih doba. Izmjena ledenih (glacijala) i
meduledenih (interglacijala) doba ima veliki utjecaj na promjene morske razine (Deschamps et
al., 2012; Lambeck et al., 2014; Lambeck & Chappell, 2001), koja pak zajedno sa temperaturnim
oscilacijama ostavlja trag na zivom svijetu (Hewitt, 2000), pri tome podrucje Mediterana nije
nikakva iznimka, Cak StoviSe (Allen, 2003). Promjene klime, a posljedi¢no i utjecaj takvih
promjena na Zivi svijet uglavnom se istrazuju na neporemecenim uzorcima sedimenata, bilo
morskih, jezerskih, spiljskih ili ledenih okoli$a, za §to postoje brojni primjeri u literaturi (Petit et
al., 1999; McDermott 2004; Suri¢ & Juraci¢, 2010; Tzedakis et al., 1997; Harrison & Digerfeldt,
1993). Neke promjene poput paleotemperatura utvrduju se ¢ak i na organizmima poput
foraminifera, koraljnih algi, koralja i $koljkasa (Beck et al., 1992; Wanamaker et al., 2011).
Dakle, promjena zajednice zivog svijeta u prou¢avanim sedimentima moZze ukazati na klimatske
promjene, stoga se Upravo ti ostaci, kao posredni pokazatelji, Cesto koriste za rekonstrukcije
klimatskih parametara (Heiri et al., 2003; Huntley et al., 1993; Atkinson et al., 1987). Prilikom
proucavanja speleotema ne postoji takva mogucénost, tako da se o promjenama zakljucuje
isklju¢ivo na temelju abiotskih parametara, naj¢e$¢e udjelu pojedinih stabilnih izotopa ugljika i
Kisika koji variraju ovisno o klimatskim parametrima (McDermott, 2004). U jezerskim i
marinskim sedimentima postoji moguénost izuc¢avanja i abiotskih i biotskih parametara. Klima
osim §to utjeCe na zivot, a time 1 na sediment u jezeru, moze utjecati 1 na sastav sedimenta
izravno, bez posredovanja zivota. Primjerice povecana erozija okolnog tla moze biti povezana s
koli¢inom oborina (Giguet-Covex et al., 2011), a mineralne vrste erodiranih glina mogu
ukazivati na klimatske uvjete (Ilijani¢, 2014). Autigene mineralne faze, a samim time i kemijski
sastav sedimenta, ovise o uvjetima u jezeru/moru koji su pak ovisni o hidroloskim,
temperaturnim i inim parametrima. Brojni su geokemijski i mineraloski indikatori takvih
promjena opisani u literaturi (Martinez-Ruiz et al., 2015; Snowball & Thompson, 1988; Leng &

Marshall, 2004; Anderson et al., 2007). Reakcija jezera na promjene inducirane sveukupnim
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parametrima nije jednaka za svako jezero, ve¢ varira od jezera do jezera ovisno o takozvanim
okoli$nim filterima i onima inherentnim jezeru (Blenckner, 2005).

Ono §to je od najvece vaznosti u klimatskim rekonstrukcijama je vremenska komponenta,
svaka promjena u nekom slijedu naslaga ako nije smjestena u dobar kronoloski okvir ostaje samo
zanimljivost. Kronoloskim povezivanjem istih dogadaja mogu se izvu¢i zakljucci o globalnim
klimatskim promjenama (Svensson et al., 2008). Posebno su zanimljive promjene koje su se
dogodile u kasnom pleistocenu i holocenu, tijekom zadnje deglacijacije, a registrirane su u
brojnim marinskim 1 jezerskim sedimentima podrucja centralnog Mediterana.

Utjecaj brzog podizanja morske razine (eng. meltwater pulse 1A i 1B, MWP 1A i MWP
1B) koji se dogodio prije 14.2 i 11.3 cal ka BP (Fairbanks, 1989), u sedimentima Jadrana
zabiljezili su Maselli et al., (2011), kao promjenu donosa detriti¢nog materijala. lako o dinamici
podizanja morske razine tijekom MWP-1A postoji konsenzus (oko 20 m u 500 godina) (Clark et
al., 2002), 0 MWP-1B postoje razilazenja u misljenju (Bard et al., 2010). Osim toga Maselli et
al. (2011) zabiljezili su i hladnije razdoblje mladeg dryasa, koje je trajalo izmedu 12.9 1 11.7 ka
BP. Zahladenje u mladem dryasu nastupilo je kao posljedica promjene mijeSanja sjeverno
atlantskih voda. Naime, slatka se voda zadrzavala na povrSini oceana $to je dovelo do njenog
smrzavanja. Novonastali ledeni pokrov sprje¢avao je grijanje oceana §to je u konacnici dovelo
do razdoblja globalnog pada temperature (Broecker et al., 2010). O neposrednim uzrocima tih
promjena postoje razli¢ita misljenja, ukljucuju¢i pad meteorita (Firestone et al., 2007),
praznjenje velikih sjevernih jezera, posebno jezera Agassiz (Condron & Winsor, 2012), a neki
pak smatraju da je to normalna pojava prilikom prijelaza iz glacijala u interglacijal (Broecker et
al., 2010). Zahladenje tijekom starijeg dryasa zabiljezili su Combourieu-Nebout et al., (1998).

U sedimentima sredis$njeg Sredozemlja u razdoblju formiranja sapropela S1 (10.8-6.1 cal
ka BP (De Lange et al., 2008)) zabiljeZzene su vece koli¢ine padalina (Kallel et al., 1997).
Sapropel je proslojak u marinskim sedimentima bogat organskom tvari, dvije su teorije njegova
nastanka: pojacana organska produkcija i anoksija morskog dna (De Lange et al., 2008; Kallel
et al., 2000; Sancetta 1994). Do sli¢nih zakljucaka, za spomenuto razdoblje, na temelju
promatranja zajednica peludi dosla je i Rossignol-Strick (1999). Osim ovih postoje i druge manje
promjene prepoznate u Jadranu, primjerice one opisane u Piva et al. (2008), ili antropogenog
utjecaja koji je opisivao Hasan (2017).

Hipoteza ovog istraZivanja je da su globalne klimatske promjene kao i lokalni
paleookoli$ni uvjeti ostavili traga na sedimentni zapis proucavanih lokaliteta, a cilj rada je
pokusati prepoznati te promjene na temelju geokemijskih i mineraloSikih podataka, a ve¢ opisane

promjene na lokalitetu Veliko jezero (Wunsam et al., 1999; Jahns & Bogaard, 1998) smjestiti u
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¢vrsti kronoloski okvir kombinirajuéi tefrokrnologiju i datiranje radioaktivnim ugljikom. Pritom
treba uzeti u obzir pravu narav dobivenih podataka kao kompozitnih podataka (Aitchison, 1986).
Upotrebom tefrokrnologije prosirile bi se poznate granice pojedinih erupcija Sto bi u konacnici
moglo dovesti do reevaluacije koli¢ine eruptiranog materijala. Osim toga, temeljem dobrog
kronoloskog okvira opisane promjene mogle bi se korelirati sa ve¢ opisanim ekvivalentima na
drugim lokalitetima. Ono $to je posebno zanimljivo, ali u slucaju ovog rada tesko ostvarivo je
proucavanje dinamike porasta razine mora. Naime, iako je batimetrija Solinskog kanala dobro
poznata, postoji opravdano vjerovanje da je kanal u povijesti produbljivan radi mogucénosti
plovidbe, tako da ne postoji referentna dubina praga temeljem koje bi odredili paleopovrSinu
preko koje je doslo do intruzije morske vode u Veliko jezero. U sluc¢aju uvale Stupa nedovoljno
detaljna batimetrija je razlog nepoznavanja prave dubine praga prema otvorenom moru, tako da

je 1tu dubina povr$ine intruzije mora nepoznanica.

1.2. Tefra

Prilikom eksplozivnih erupcija vulkan izbacuje velike koli¢ine Cestica razli¢itih veli¢ina
koje skupno nazivamo tefrom. Termin tefra dolazi od grcke rijeci tephra Sto znaci pepeo, a sastoji
se od litoklasta, kristaloklasta i vitroklasta. Tefra se granulometrijski dijeli na blokove ili bombe
(d> 64 mm ili § <-6), lapile (2 mm <d < 64 mm ili -1 > ¢ > -6), krupnozrnati pepeo (64 pm <
d <2 mmili 4 > ¢ >-1) i sitnozrnati pepeo (d<64 um ili ¢ > 4). Ukupna veli¢inska raspodjela
zrna nastalih fragmentacijom magme i razaranjem okolne stijene ovisi o brojnim faktorima. Tako
primjerice prilikom erupcije kisele magme tefra moze sadrzavati do 50% sitnozrnatog pepela
dok kod erupcije bazi¢ne magme taj postotak iznosi do 4%. Ovi odnosi su promjenjivi ako postoji
interakcija magme i vode, dakle prilikom freatomagmatskih erupcija (Rose & Durant, 2009).
Veciudio sitnozrnatog pepela kod kiselih erupcija objasnjava se ve¢im brojem vezikula u magmi
prije erupcije, koje su pod velikim pritiskom, za razliku od erupcija bazi¢nih magmi gdje je udio
vezikula manji. Sitnozrnati pepeo osim fragmentacijom magme prilikom same erupcije nastaje i
usitnjavanjem Cestica na izlazu iz vulkana (Rose & Durant, 2009).

Eruptirane velike Cestice padaju u neposrednoj blizini vulkana, za razliku od sitnih Cestica
koje se dizu 1 mijeSaju s vulkanskim plinovima stvaraju¢i vulkanski oblak. U vulkanskom oblaku
noSenom vjetrovima Cestice mikronskih i1 submikronskih veli¢ina mogu biti transportirane na
velike udaljenosti, u kontinentskim pa i globalnim razmjerima (Folch, 2012). Zbog velikih
varijacija u gusto¢i, veli¢ini 1 obliku eruptiranih cestica postoji Sirok raspon u brzini

sedimentacije pojedine frakcije. Cestice milimetarskih dimenzija istaloZe se nakon nekoliko
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minuta ili sati od erupcije, a za talozenje onih sitnijih potrebno je nekoliko dana ili mjeseci.
Mehanizmi talozenja ne ovise samo 0 granulometrijskim karakteristikama Cestica, nego i o tome
odvija li se taloZenje u suhim ili mokrim uvjetima (Folch, 2012). U suhim uvjetima glavni faktor
je gravitacija, koja je osobito znacajna kod Cestica ve¢ih od 100 um, kod sitnijih Cestica vaznu
ulogu ima i Brownovo gibanje (Folch, 2012). U mokrim uvjetima kapi kiSe ili pahulje snijega
skupljaju na sebe Cestice (najveéi utjecaj na cestice veli¢ine 0.1-10 pm) i tako pospjesuju njihovo
talozenje. Ovaj mehanizam moze se odvijati ispod baze oblaka gdje padaline prilikom pada
pokupe Cestice tefre, ali 1 u oblaku gdje Cestice tefre sluZze kao kondenzacijske jezgre na kojima
rastu kapi vode. Talozenje tefre gledano u geoloskim vremenskim okvirima je trenutan dogadaj
tako da proslojci tefre sluze kao izokroni markeri unutar razli¢itih sedimentnih sekvenci. Ukoliko

taj ,,proslojak* tefre nije vidljiv golim okom nazivamo ga kriptotefrom.

1.2.1. Tefrokronologija

U istrazivanju razvoja nekog prostora najvaznija komponenta je vrijeme. Na temelju
apsolutne vremenske skale izlazimo iz relativnih vremenskih okvira, u kojima je doduse moguce
istraziti razvoj nekog prostora oslanjajuci se na zakon superpozicije, ali takvi podaci tada nemaju
gotovo nikakvu vrijednost. Ako se razvoj prostora smjesti u apsolutni vremenski okvir tada je
moguce promatrati i donositi zakljucke o vremenu kada su promjene nastupile, povezati to sa
sli¢nim promjenama drugih okoliSa/lokaliteta te na temelju toga zakljuciti o mogucim globalnim
procesima i njihovoj dinamici. Vazno je dakle, imati dobar kronoloski model, u okviru kojeg
dolazi do interpretacije prikupljenih podataka.

Tocnost 1 preciznost takvog kronoloskog modela rastu obrnuto proporcionalno geoloskoj
starosti u kojoj radimo. Tocnosti pojedinih datuma prihvatljive su s odstupanjima od nekoliko
milijuna pa i desetaka milijuna godina u starim, prekambrijskim stijenama, dok u mladim
recentnim sedimentima to¢nost ponekad mora biti unutar jedne godine. Osim toc¢nosti vazno je
da model bude i precizan, dakle da mjerenja starosti jednog uzorka daju priblizno jednake
vrijednosti, jer je samim time rasipanje oko prave starosne vrijednosti manje Sto rezultira
povecanom to¢nos$¢u. Postoji cijeli spektar metoda apsolutnog datiranja kojima je moguce
datirati razli¢ite tipove uzoraka, svaka od njih ima svoje prednosti i nedostatke (Walker, 2005;
Dickin, 2005). Ipak, ponekad nije moguce odrediti starost sedimenta jer jednostavno u njemu
nema uzoraka koje je moguée direktno datirati. Medutim, u nekim sluc¢ajevima moguce je
odrediti starost takvih sedimenta bez datiranja uzorka iz sedimenta, posrednim metodama

datiranja. Ovo potonje moguce je ostvariti razli¢itim pristupima kod istrazivanja u kvartaru:
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mjerenjem izotopa kisika (marine isotope stage), magnetostratigrafijom, usporedbom paleotala,
tefrokronologijom, a u starijim sedimentima postoje i druge metode poput provodnih fosila ili
karakteristi¢nih omjera izotopa pojedinih elemenata, poput Sr (Elderfield, 1986; Walker, 2005).

Zasigurno jedna od najpreciznijih metoda u kvartarnim, posebno kasnopleistocenskim i
holocenskim sedimentima, pomoc¢u koje je moguée dobiti apsolutne starosti sedimenta bez
izravnog datiranja njega samog je tefrokronologija.

Tefrokronologija je jedinstvena stratigrafska metoda za povezivanje, datiranje i
sinkroniziranje geoloskih, paleookoli$nih ili arheoloskih sekvenci ili dogadaja (Lowe, 2011).
Kao s$to je spomenuto, taloZenje tefre geoloski je trenutan dogadaj, a njeno prostiranje moze biti
kontinentskih pa i globalnih razmjera. Pretpostavka je da svaka pojedina erupcija izbacuje tefru
specificnih osobina, bilo kemijskih i/ili mineraloskih. Na temelju tih osobina moguée je
pronadene tefre povezati s odredenim erupcijama, koje su opisane (opisan im je sastav i
vrijeme/starost erupcije) na drugim lokalitetima, ve¢inom na samom vulkanu. Kako je vulkansko
staklo najobilniji produkt erupcije, relativno je homogenog sastava unutar jednog vulkanskog
dogadaja, a varira izmedu razli¢itih erupcija, ono je najzahvalnije za tefrokronoloska istrazivanja,
iako u obzir dolazi sve §to moze dobro razlikovati pojedine erupcije. Stoga postoje studije koje
koreliraju tefre na temelju indeksa loma dehidratiziranog vulkanskog stakla ili na temelju
zajednice teSkih minerala (Kleber, 2013), iako za potonje postoje studije koje ukazuju na mane
takvog pristupa radi separacije minerala prilikom talozenja iz zraka (Juvigne & Porter, 1985).
Neki istrazivaci uspjeli su povezati tefre na temelju geokemijskog sastava odredenih minerala:
na biotitima (Shane et al., 2003), na cummingtonitu (Matsu’ura et al., 2011), na apatitu (Sell &
Samson, 2011), titanomagnetitu (Suzuki, 2008). Osim toga zabiljezeno je da su tefre korelirane
na temelju eksolucijskih lamela u titanomagnetitu koje nastaju zbog oksidacije Zeljeza prilikom
sporih erupcija, dok u brzim erupcijama dolazi do ,kaljenja*“ titanomagntita Sto sprjecCava
oksidaciju Zeljeza i nastajanje eksolucijskih lamela (Turner et al., 2008). Morfoloske osobitosti
stakla takoder mogu pomo¢i u korelaciji i odredivanju porijekla pojedinih tefri (Preece et al.,
2000; Hamann et al., 2010). Osim ovih postoje i druge metode kojima je moguce korelirati tefre
poput inkluzija taljenja u mineralima tefre, dobar pregled razli¢itih pristupa opisan je u Lowe et
al., (2017).

lako je sama analiza i korelacija tefri dosta zahtjevna stvari se dodatno kompliciraju ako
tefru uopce ne vidimo u slijedu naslaga. Nalazi kriptotefre uglavnom su relativno daleko od
izvora erupcije i odlikuje ih unimodalan sastav (vulkansko staklo), ali i unimodalna
granulometrijska raspodjela. Kriptotefru je moguce prepoznati kao anomaliju u magnestkom

susceptibilitetu ili pak kao povisenje koncentracije nekog elementa prilikom skeniranja jezgre p-
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XRF-om, ali najéesc¢e ju je potrebno potraziti polarizacijskim mikroskopom na nacin da se u
visokoj rezoluciji pregleda odgovarajuci slijed sedimenta. Zbog moguénosti izdvajanja i
analiziranja vulkanskog stakla iz kriptotefri, tefrokronologija je postala disciplina koja nije
ograni¢ena samo na vulkanski aktivna podrucja nego se proteze i na podrucja koja su udaljena
od aktivnog vulkanizma (Lowe 2011; Lowe et al., 2017; Davies, 2015). Velik broj kriptotefri
pronaden je i u sedimentima Jadrana (Bourne et al., 2010). Dodatna otegotna okolnost u
proucavanju kriptotefii je migracija vulkanskog stakla u slijedu naslaga. Uslijed odredenih
procesa, poput bioturbacije, stakla mogu vertikalno migrirati tako da u kona¢nici ne mozemo biti
sigurni na kojoj dubini su to¢no istaloZzena (Payne & Gehrels, 2010; Davies, 2015). Kako bi se
doskocilo tome potrebno je brojati stakla 1 ondje gdje je najveca koncentracija Cestica stakla
odrediti paleopovr$inu taloZenja.

Ovdje je ukratko opisana logika tefrokronoloskih istrazivanja, a za dodatna saznanja o
metodama i izazovima same metode postoje pregledni radovi: Davies (2015); Lowe (2011) i
Lowe et al., (2017).

1.2.2. Vulkansko staklo

Termin ,,staklo* obi¢no se koristi za produkte fuzije anorganskih materijala ohladenih do
krutog stanja bez kristalizacije (Paul, 1991). Postoje i stakla napravljena od organskih spojeva,
a neka od njih ¢esta su u svakodnevnom Zzivotu, primjerice lizalice ili SeCerna vuna.

Prilikom naglog hladenja silikatnih taljevina nastaje vulkansko staklo. Ovisno iz kakve
silikatne taljevine nastaju razlikujemo opsidijane kod kiselih te sideromelan i tahilit kod bazi¢nih
magmi. Ono S§to je svojstveno amorfnim krutinama kakvo je staklo, je termodinamska
nestabilnost, pa za staklo kazemo da je metastabilno. Zbog toga ono devitirficira, odnosno
prestaje biti staklo. Devitrifikacija stakla je proces nukleacije i rasta kristala na subsolidusnim
temperaturama. Sferule, mikropoikilitske strukture sitnozrnog kvarca i kalijskog feldspata
najcesc¢i su produkti devitrifikacije vulkanskog stakla. Brzina devitrifikacije ovisi o temperaturi
i kemijskoj naravi fluida ako su prisutni. Primjerice, na temperaturama ispod 300° C i u
odsutnosti fluida devitrifikacija je razmjerno spor proces, ali ako u sustav ude alkalna otopina
brzina procesa raste za Cetiri do pet redova veli¢ina. Razlog tomu je svojstvo OH iona da razori
lance SiO4 tetraedara i omoguci brzu difuziju Na i K te samim time stvori povoljnije uvjete za

kristalizaciju feldspata i kvarca (Friedman & Long, 1984; Lofgren, 1970).



Staklo moze biti kemijski izmijenjeno da ne dode do same devitrifikacije, otapanjem.
Proces otapanja odvija se dvjema vrstama izmjena kemijskog sastava ovisno o pH uvjetima. U
kiselim do blago alkalnim uvjetima (pH < 9) glavni mehanizam je kationska izmjena, pri cemu
na mjesto kationa u staklo ulazi oksonijev ion (H3O"), pri ¢emu dolazi do stvaranja sloja iz kojeg
su izluzeni kationi (Blockley et al., 2005; Cerling et al., 1985). Medutim, postoje istraZivanja u
kojima se ne moze potvrditi da je takva zamjena iskljuc¢ivi mehanizam otapanja (Mungall &
Martin, 1994). Postoji moguénost da kod velikog udjela vode u vulkanskom staklu, do 7%, voda
ima funkciju svojevrsnog katalizatora difuzije elemenata te na taj naCin pospjesSuje ispiranje
kationa iz stakla (Mungall & Martin, 1994). U alkalnim uvjetima (pH > 9) dolazi do razaranja
Si-O veza u staklu zbog hidroksidnog iona (OH") koji izluzuje Si u otopinu u vidu Si(OH)4 $to
na kraju dovodi do razaranja uzorka (Blockley et al., 2005). Osim toga, postoje brojne studije
koje potvrduju ulogu bakterija u otapanju vulkanskog stakla, kako u moru tako i na kopnu
(Staudigel, 1998; Fisk et al., 2011; Cockell et al., 2009). Kemijska stabilnost stakla i otpornost
na otapanje ovise o inicijalnom kemijskom sastavu i morfologiji stakla. Postoje dva pristupa
pomocu kojih se pribliZzno moZe ocijeniti stabilnost stakla. Prvi je izraCun molarnog odnosa Si :
O. Naime, u strukturnoj kemiji silikatnog stakla postoji podjela izmedu graditelja silikatne mreze
(SiO2, B203, GeO2, P20s, Al20O3), oksida koji mrezu modificiraju (K20, Na.O, CaO, MgO) te
oksida koji se nalaze izmedu mreze (Al2O3, ZrO2, TiO2). Ako je omjer Si : O jednak 0,5 to znaci
da je svaki silicijski tetraedar povezan preko kisika s drugim tetraedrom Sto rezultira velikom
stabilnosc¢u stakla. Ako se pak u mrezi nalaze oksidi koji je modificiraju (K20, Na;O, CaO, MgO)
broj iona kisika koji ne povezuju tetraedre raste, a Si : O omjer pada, §to rezultira manjom
stabilnosc¢u stakla. Kada je Si: O omjer ispod 0,25 tada su silicijski tetraedri u strukturi izolirani,
sli¢no kao kod nezosilikata. Kako Al,O3 moze biti i graditelj i modifikator silikatne mreze omjer
Si: O nije najbolji pokazatelj stabilnosti u visoko aluminijskim staklima pa je potrebna strukturna
analiza koja bi dala to¢nu ulogu i poziciju aluminija u staklu, iako postoje metode ra¢unanja koje
donekle kompenziraju spomenuti nedostatak. Drugi pristup temelji se na Gibbsovoj slobodnoj
energiji (AG). Ako je energija jednaka O (teoretska vrijednost) staklo ima maksimalnu stabilnost,
a kod negativnih vrijednosti nestabilnost raste (egzotermni procesi). Metoda se zasniva na
zbrajanju slobodnih energija hidratacije pojedinih komponenti stakla ovisno o molarnom udjelu
pojedine komponente. Zbog svih navedenih svojstava, stakla riolitnin magmi pokazala su se
stabilnijima u okoliSu od stakla nastalih erupcijom bazi¢nih magmi (Friedman & Long, 1984;
Pollard et al., 2003).



Postoji veza izmedu otapanja i devitrifikacije, prema kojoj otapanje prethodi
devitrifikaciji. Staklo se hidratizira nakon nekoliko stotina do nekolliko tisu¢a godina te u
povoljnim uvjetima moze takvo ostati i preko 60 milijuna godina (Cerling et al., 1985).

Izmjena kemijskog sastava stakla prilikom hidratacije ne mora nuzno znaciti gubitak
odredenih kationa; prilikom procesa hidratacije u staklo mogu ulaziti i odredeni kationi te time
promijeniti inicijalni kemijski sastav koji je nuzan za konacnu interpretaciju podataka o ¢emu
valja voditi ratuna (Yamada & Shoji, 1983; Mungall & Martin, 1994; Steinhauser & Bichler,
2008).

1.2.3. Potencijalni vulkanski izvori tefre na istraZzivanom podrucju

Jadran, posebno juzni Jadran, nalazi se relativno blizu vise vulkanski aktivnih podrucja.
Talijanski, grékipa donekle 1 turski vulkani mogli bi biti potencijalni izvori tefre. Nalaz islandske
tefre u sedimentima jezera Bled u Sloveniji (Lane et al., 2011) sugerira mogucnost nalaska ¢ak i
islandske tefre u istrazivanom podrucju. Ipak temeljem vremenske aktivnosti pojedinih vulkana
i prostiranja oblaka tefri nekih erupcija, odredeni vulkani mogu biti iskljuceni kao pojedini
izvori. Naime, kao potencijalne erupcije uzimamo samo holocenske jer je pocetkom holocena

zapoceo razvoj istrazivanih jezera (Wunsam et al., 1999).

1.2.3.1. Grcka

1.2.3.1.1. Santorini

Santorini, jedan od otoka Juznoegejskog vulkanskog luka, smjesten u juznom Egejskom
moru, iako relativno blizu istrazivanog podrucja mozemo iskljuciti kao potencijalni izvor
kasnopleistocenskih i holocenskih tefri. Posljednja velika plinijska erupcija Santorinija, nazvana
minojska, dogodila se izmedu 1600. i 1627. pr. Kr. (Friedrich et al., 2006), medutim vulkanski
oblak te erupcije nosen je vjetrovima prema istoku (Watkins et al., 1978). Velika plinijska
erupcija prije spomenute minojske dogodila se oko 22 ka BP (Wulf et al., 2002), a nazvana je
Cape Riva. Prema dostupnim istrazivanjima tefra te erupcije takoder je vjetrovima noSena prema
istoku, odnosno sjeveroistoku (Wulf et al., 2002). Plinijska erupcija koja je prethodila erupciji
Cape Riva dogodila se prije nekih 37 ka BP (Druitt et al., 1989) pa bi prema tome ona ve¢ bila
prestara za promatrani jezerski sediment (Wunsam et al., 1999). Vulkanska aktivnost na
Santoriniju posljedica je kolizije Africke i Europske plo¢e. Magma pronalazi svoj put do

magmatskog ognjista putem dubokih SI-JZ rasjeda. Vulkanska aktivnost je ciklicka, dakle



razlikujemo interplinijsku i plinijsku aktivnost koja rezultira kolapsom kaldere te ponovnim
punjenjem magmatskog ognjista (Vespa et al., 2006; Druitt et al., 1989). Produkt vulkanizma su
riolitne i dacitne kalk-alkalne magme.

1.2.3.1.2. Otoci Kos, Yali i Nisyros

Greki otoci u Egejskom moru Kos, Yali i Nisyros sasvim su blizu turske obale. Kao i
Santorini 1 oni su posljedica vulkanske aktivnosti vezane uz koliziju Africke 1 Europske ploce.
Tijekom posljednjih 200 ka dogodile su se cetiri velike vulkanske erupcije na spomenutim
otocima. Najstarija je Kos Plato Tuf, ¢ija je starost procijenjena Ar-Ar metodom na sanidinima
izmedu 165 i 178 ka BP (Bachmann et al., 2010), dakle prestara je. Sljedece dvije erupcije,
nazvane Nisyros gornji i Donji plovucac, takoder su prestare, oko 45 ka BP i ne pokazuju
naznake regionalnog prostiranja (Hardiman, 1999), iako su pronadene u sjeverozapadnom
Egejskom moru (Aksu et al., 2008). Posljednja znac¢ajna erupcija nazvana je Yali-2. Ona je nesto

mlada, cca 30 ka BP (Aksu et al., 2008), i ogranicena je uglavnom na Egejsko more.

Na temelju navedenoga, grc¢ke vulkane mozemo iskljuciti kao potencijalne izvore
holocenskih tefri, ali vjerojatno kao i izvore kasnopleistocenskih tefri koje se nalaze u lesnim i
pjes¢anim naslagama na obali isto¢nog Jadrana (Mikul¢i¢-Pavlakovi¢ et al., 2011; Kovaci¢ et

al., 2017; Babic¢ et al., 2012a, 2013; Wacha et al., 2011).

1.2.3.2. Turska

Vulkani u Turskoj nastaju kao posljedica dubokog rasjedanja koje je rezultat interakcije
Anatolijskog bloka s Africkom, Euroazijskom i Arapskom plo¢om. Uslijed pritisaka Anatolijski
blok rotira u smjeru suprotnom od kazaljke na satu (Kocyigit & Beyhan, 1998; Reilinger et al.,
1997). Turske vulkane moZemo podijeliti na: isto¢ne, centralne i zapadne anatolijske vulkanske
sustave. Dosada jedini nalaz tefre u marinskim sedimentima istocnog Mediterana dolazi iz
centralne anatolijske vulkanske provincije, a datirana je na otprilike 8.833 cal ka BP (Hamann et
al., 2010).

Uzimajuéi u obzir da produkti vulkanske aktivnosti turskih vulkana nisu nadeni zapadnije
od najisto¢nijeg dijela Mediteranskog mora i te vulkane mozemo s prilicnom sigurnoscéu

iskljuciti kao potencijalne izvore tefri pronadenih na Selfu istocnog Jadrana.



1.2.3.3. Italija

Kao produkte kvartarnog vulkanizma u Italiji pronalazimo veliki broj razli¢itih vrsta
stijena (Peccerillo, 2005). Postoji vise teorija o uzroku samog vulkanizma: intrakontinentalni
rifting, vruca tocka te subdukcija Jadranske ploc¢e pod africki kontinentski rub. Niti jedna od
spomenutih teorija ne objasnjava u potpunosti sve produkte vulkanizma tako da postoji
mogucnost da je svaka u nekom dijelu to¢na (Peccerillo, 2005).

S obzirom na produkte u Italiji razlikujemo vise vulkanskih provincija, od sjevera prema
jugu one su: Toskanska, Intra-Apeninska, Rimska, Ernici-Roccamonfina, Vulture, Kampanijska,
Eolski otoci, Sicilija te Sardinija i Tirensko morsko dno (Peccerillo, 2005). Vulkanska aktivnost
generalno je mlada iduci prema jugu, tako da kao potencijalni izvori holocenskih i najkasnijih
pleistocenskih tefri ostaju provincije: Kampanijska, Sicilijska i Eolski otoci. Rimska provincija
moze biti, a najvjerojatnije i jest izvor za neke od kasnopleistocenskih tefri u pjeséanim i lesnim

naslagama isto¢nog Jadrana.

1.2.3.3.1. Kampanijska provincija

Kampanijska vulkanska provincija sastoji se od sljede¢ih vulkana: Vezuv, Flegrejska
polja, Procida-Vivara te otoka Ischia. Ovi vulkani eruptirali su priblizno 118 puta u zadnjih 190
ka, s pojacanom aktivno$¢u svakih 23 ka (Paterne et al., 1990), iako je u novijim
tefrokronoloskim istrazivanjima jezera Monticchio ¢ak 313 erupcija u zadnjih 100 ka pripisano
kampanijskoj provinciji (Wulf et al., 2004). Dvije su erupcije posebno zna¢ajne jer se njihov
pepeo istalozio preko velikog dijela Europe. Prva od njih 1 daleko veca je erupcija Flegrejskih
polja nazvana Kampanijski ignimbrit, prije 39.28 + 0.11 ka (De Vivo et al., 2001). U toj erupciji
izbadeno je izmedu 250 i 300 km® vulkanskog pepela koji je prekrio povrsinu od priblizno 3.7
milijuna km? (Pyle et al., 2006; Costa et al., 2012). Druga erupcija je erupcija Napuljskog Zutog
tufa (NYT), koja se dogodila prije 14.32-13.9 cal ka BP (Blockley et al., 2008) ili prije 14.5 +
0.4 (Galli et al., 2017), dok je priblizni volumen izbadenog materijala 40 km*® (Deino et al.,
2004). Tefra nastala erupcijom NYT noSena je vjetrovima nesto sjeverozapadnije nego ona
kampanijskog ignimbrita, tako da je opisana u Austriji (Schmidt et al., 2002). Vazno je
spomenuti da je NYT pronaden i opisan na lokalitetu Vela Spilja na Kor¢uli (Radic¢ et al., 2007).
Vulkan Ischia nije potencijalan izvor tefre u nagim krajevima tijekom razdoblja holocena, zbog
toga $to mu u njegovoj zadnjoj fazi (u proteklih 20 ka) nije svojstvena eksplozivna, plinijska

vulkanska aktivnost (Poli et al., 1987).
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Vulkani Procida-Vivara takoder nisu imali erupcije koje bi ostavile traga na nasoj obali
u zadnjih minimalno 20 ka (De Astis et al., 2004; Wulf et al., 2004).

Jedini preostali moguéi kampanijski izvori u zadnjih 20 ka, su Flegrejska polja i Vezuv.
Vezuv je vulkan koji je u zadnjih 22 ka imao cetiri velike erupcije (Santacroce et al., 2008). U
Velikom jezeru na Mljetu jedan proslojak tefre pripisan je erupciji Vezuva nazvanoj Mercato
(Jahns & Bogaard, 1998). Erupcija Mercato dogodila se prije 8.53 + 0.1 cal ka BP (Zanchetta et
al., 2011), a prilikom erupcije izbaceno je izmedu 2.2 i 7.4 km? tefre (Mele et al., 2011). Ostale
erupcije, njih 12 (Santacroce et al., 2008), dosada nisu zabiljeZene u sedimentima isto¢ne obale
Jadrana. Erupcija je bila dugotrajna tako da postoji mogucnost pronalaska vise proslojaka tefri
unutar sedimentnog zapisa koje joj odgovaraju (Caron et al., 2012).

Flegrejska polja u posljednjih 15 ka imala su vise od 60 erupcija (Di Vito et al., 1999),
od kojih je najpoznatija spomenuta erupcija Napuljskog Zutog tufa. Stratigrafija erupcija i
geokemijski sastav vulkanskog stakla, koji je uglavnom alkalan trahiandezitskog do fonolitskog
sastava, opisan je u radovima: Di Vito et al., (1999) i Smith et al., (2011). Vazno je napomenuti
da je u eruptivna aktivnost flegrejskih polja nakon erupcija NYT podijeljena u tri epohe izmedu
kojih postoji i odredena razlika u sastavu tefre (Di Vito et al., 1999; Smith et al., 2011).

1.2.3.3.2. Sicilijska provincija

Sicilijska provincija okarakterizirana je drugacijom magmom nego kampanijska
provincija. Posljedica je to drugacije geneze magme. Dok prema teoriji u kojoj je generiranje
magmi posljedica subdukcijskih procesa u kojima dolazi do taljenja metasomatiziranog plasta u
ostalim vulkanskim provincijama, u Sicilijskoj provinciji taj plast nije metasomatiziran
prijasnjom subdukcijom (Peccerillo, 2005).

U ovoj provinciji postoji Sest vulkana (Peccerillo, 2005), medutim samo su dva aktivna
u zadnjih 20 ka, a to su Etna i Pantelleria. Vulkan Etna aktivan je posljednjih 600 ka, produkti
vulkanizma uglavnom su toleitni bazalti i Na-alkalne stijene. lako nije imao puno eksplozivnih
erupcija u posljednjih 20 ka, vazne su dvije koje su nadene u Jadranskom moru: erupcija
Biancavilla ignimbrita (Calanchi et al., 1996; De Rita et al., 1991) te erupcija Acireale D2b,
spomenuta u radu Albert et al., (2013). Prema Albert et al., (2013) te erupcije su istovremene i
dogodile su se izmedu 16.965-17.670 cal ka BP. Osim njih vazno je spomenuti i erupciju FL
(3.1 ka BP) (Coltelli et al., 2000) s kojom su korelirane tefre pronadene u jezeru Ohrid i Skadar
(Sulpizio et al., 2010; Wagner et al., 2008; Caron et al., 2010). Etna je imala eksplozivan dogadaj

1122 g. pr. Kr., ali je izbacena tefra vjetrovima nosena prema jugoistoku (Coltelli et al., 1998).
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Pantelleria je aktivan vulkan koji eruptira u relativno pravilnim intervalima posljednjih
50 ka (Civetta et al., 1988). Medutim u tom razdoblju erupcije su manjeg obima tako da nema
zabiljeZenih regionalnih nalaza tih tefri. Starije erupcije Pantellerie, mogu biti nadene na isto¢noj
obali Jadrana jer su potvrdene u jezeru Ohrid (Leicher et al., 2016; Vogel et al., 2010).

1.2.3.3.3. Eolski otoci

Eolske otoke ¢ini sedam vulkana: Alicudi, Filicudi, Salina, Lipari, Vulcano, Panarea 1
Stromboli. Otoci su rezultat subdukcije Jonske ploc¢e ispod Calabrije (Albert et al., 2012).
Posljednjih 30 ka opisano je 11 glavnih erupcija (Albert et al., 2012), od kojih je jedna starosti
7.77 ka BP pronadena i u juznom Jadranu (Siani et al., 2004), a druga u sjevernom Jonskom
moru (Caron et al., 2012).

Tablica 1 Prikaz pronadenih erupcija u relativnoj blizini Mljeta u zadnjih 15 ka BP

Oznaka tefre Starost (cal ka BP) Erupcija/lzvor Lokacija Referenca
MD90-918 2 0.75 Monte Pilato/Eolski otoci Sjeverno Jonsko more (Caron et al., 2012)
SK13295-300 147 Pollena/Vezuv Skadar (Sulpizio et al., 2010)
3.1 . (Caron et al., 2010; Sulpizio et
JO-42/SK 13514 (Coltelli et al.,2000) FL/Etna Ohrid, Skadar al., 2010)
3.945+0.01 . -
SK-13 571 (Sevink et al., 2011) Avellino/Vezuv Skadar (Sulpizio et al., 2010)
MD90-917 140 =4 Astroni 1, 2,3/Flegrejska polja Jurni Jadran (Siani et al., 2004)
(Isaiaet al., 2004) ' v
4.69-4.3 . . - .
MD90—91551567/PRAD (Blockley et al., Agnano Monteoslpz;na/Flegrerka Juzni Jadran/Srednii Jadran (Siani et al., 22000$)B0urne etal.,
2008) poll
MD90-917 175 4.6 +0.07 (Siani et al., 2004)
MD90-917 240 7.53 +0.08 (Siani et al., 2004)
MD90-917 250/MD 918 8.4+ 0022 Gabellotto-Fiumebianco/Eolski Juzni Jadran/Sjeverno (Siani et al., 2004; Caronetal.,
218 ! ’ otoci Jonsko more 2012)
MD90-918 175,185 6-9 MA grupa/Vezuv Sjeverno Jonsko more (Caron et al., 2012)
8.53
VJ1 250 (Zanchetta et al., Mercato/Vezuv Veliko jezero, Mljet (Jahns & Bogaard, 1998)
2011)
MD90-917 275 9.99.+0.09 Capo Palinuro/uzno Tirensko Jusni Jadran (Siani et al., 2004)
PRAD 120 9.69-9.44 Fondi di Baia/Flegrejska polja Sredisnji Jadran (Bourne et al., 2010)
MD90-917 305- (élzéiﬁlg lst'l;: Agnano Pomici Juzni Jadran/Sredi$nji (Siani et al., 2004; Bourne et al.,
310/PRAD 203 ZOO)ig) ! Principali/Flegrejska polja Jadran 2010)

MD90-917 395/PRAD 14.5+0.4 NYT/Fleareiska nolia Juzni Jadran/Sredi$nji (Siani et al., 2004; Bourne et al.,
218/Vela Spila (Galli et al., 2017) grejska poty Jadran/Korcula 2010; Radié et al., 2007)
MD90-917 435/PRAD Lagno Amendolare/Flegrejska Juzni Jadran/Sredi$nji (Siani et al., 2004; Bourne et al.,

15.850-15.110 N
650 polja Jadran 2010)
MD90-917 490 LBl ey Biancavilla ignimbrit/Etna Juzni Jadran (Siani et al., 2004)

(Albert et al., 2013)
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2. Geografski smjestaj i klima

Slika 1 karta s prikazom istraZivanih lokacija

Mljet je otok u juznodalmatinskom oto¢ju (Sl. 1). Duzina otoka iznosi 37 km, $irina mu
je do 4.8 km, povrsina otoka je 98.2 km?. Najvisi vrh je Velji grad (514 m) koji strsi iznad
Babinog Polja. Vise od 70 % povrSine otoka prekriveno je Sumom, §to Mljet uz Lastovo €ini
najSumovitijim jadranskim otokom. Izmedu ostalih geomorfoloskih obiljezja posebno se isticu
polja koja sluze za poljoprivredu te blatine od kojih neke sluze za vodoopskrbu. Radi prirodnih
ljepota i dva slana ,,jezera®, zapadni dio otoka je 1960. godine proglasen nacionalnim parkom.
Klima je sredozemna, prema Koppenovoj klasifikaciji tip Csa ili Csb, ovisno o padalinama
(Koppen, 1884), sa srednjim sijeanjskim temperaturama od 8.7 ° C i srpanjskim od 24 ° C.

Godi$nja koli¢ina oborina varira izmedu 1000 i 1500 mm.
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3. Geoloska, strukturna i hidroloska obiljezja otoka Mljeta

Otok Mljet u potpunosti je graden od mezozojskih karbonata taloZzenih na Jadranskoj
karbonatnoj platformi koja je danas dio vanjskih Dinarida (sl. 2) (Vlahovi¢ et al., 2005; Korbar,
2009). Naslage su talozene gotovo u kontinuitetu od starijeg kimeridZza do santona. Nedostaju
naslage od mladeg cenomana do santona (Husinec, 2002). Istalozeni karbonati su negdje
dolomitizirani i to ranodijagenetskom i kasnodijagenetskom dolomitizacijom. U ovom
istrazivanju od osobitog su interesa eolski kvartarni pijesci. Sedimentoloske i1 petrografske
karakteristike pijesaka opisali su Babi¢ et al., (2013, 2012a) i Paveli¢ et al., (2014). Osim pijesaka
vazno je spomenuti i mljetska tla, crvenice (terra rossa) kao vaznu komponentu kvartarnih
naslaga (Basi¢, 2013).

Strukturno gledano otok je sjeverni krak antiklinale koja tone prema sjeveru-
sjeveroistoku. Strukturne osobitosti otoka kao i ¢itavih Dinarida rezultat su geodinamske
evolucije ovih prostora, koja je opisana u Pamic¢ et al., (1998). Geoloska grada i struktura otoka
uvjetuju hidroloske osobitosti. Kao hidroloska barijera sluze uglavnom jurski dolomiti.
Medutim, osim nekoliko manje vaznih izvora, gotova sva voda koja se infiltrira u podzemlje
zbog strukturnih karakteristika otoka otje¢e u more na njegovu sjevernom dijelu. Zbog toga kao

izvor pitke vode sluze blatine, gdje dolazi do zadrzavanja vode (Borovi¢ & Terzi¢, 2017).

Slika 2 Geoloska karta otoka Mljeta, prilagodeno prema Husinec et al. (2016).
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4. Opis lokaliteta 1 pregled dosadasnjih istrazivanja

4.1. Veliko jezero

Veliko jezero je zatvoren zaljev povezan uskim kanalom, koji je dobio ime Soline, s
otvorenim morem. Kanal je Sirok deset, a dubok tek nesto preko dva metra. Povrsina jezera iznosi
1.44 km?, a jezero obuhvaéa tri bazena (sl. 3), od kojih najdublji ima dubinu od 45 metara. Takvi
izolirani bazeni povezani morem u literaturi se nazivaju marinskim jezerima, (Suri¢, 2002;
Govor¢in et al., 2001; Sondi & Juraci¢, 2010). Zbog morskih mijena dolazi do izmjene voda
mora i jezera. Medutim, kako mijene na nasoj obali nisu velike voda se izmjeni svakih 8.5 do
21.5 godinu, ovisno o tome vraca li se 50 ili 80% vode koja je tek napustila jezero natrag (Buljan
& Span, 1976). U istom radu Buljan i Span su pretpostavili direktnu vezu Malog jezera s morem.
Veliko Jezero je oligotrofno (Hrusti¢ et al., 2013), s izrazenom termoklinom, izmedu 10 i 15 m
dubine tijekom ljetnih, mjeseci (Benovic¢ et al., 2000). Tijekom godine salinitet jezera varira u
rasponu od 38.1 do 38.4%. (Kruzi¢, 2002). GodiSnje temperaturne varijacije u rasponu od 10.6
do 27.5° C detaljno su opisane u Vilibi¢ et al., (2010).

Jezera, Veliko i Malo, su predmet istrazivanja ve¢ vise od pola stolje¢a. Ve¢ je Vuleti¢
(1953) opisao geoloske karakteristike dna oba jezera i sugerira0 da u Malom jezeru dolazi do
precipitacije aragonita. Seibold je na jezgri iz Malog jezera lamine interpretirao kao godiSnje, ali
ih je odredio kao kalcitne (Seibold, 1958). Na precipitaciju aragonita ponovno su ukazali Jurac¢ié¢
et al., (1998) i Sondi et al., (2000), a mehanizme njegove precipitacije opisali Sondi & Juraci¢
(2010). Geokemijske razlike koje dovode do znacajnije precipitacije aragonita u Malom jezeru
u odnosu na Veliko te razloge njegova o¢uvanja u Malom jezeru opisali su Lojen et al., (2010).
Relativno rano, pocetkom 60-ih godina proslog stolje¢a, sedimentne jezgre, iz Malog jezera
koriStene su izmedu ostalog i za analize peludi pomocu koje se pokusalo rekonstruirati klimatske
uvjete tijekom holocena (Beug 1961b, 1961a). U istrazivanjima nesto novijeg datuma, opisan je
razvoj jezera od njihova nastanka do danas (Wunsam et al., 1999; Jahns & Bogaard, 1998).
Nastanak jezera vezan je uz rast morske razine tijekom kasnog pleistocena. Postoje brojni podaci
o dinamici podizanja morske razine u kvartaru (Lambeck & Chappell, 2001; Benjamin et al.,
2017; Deschamps et al., 2012; Faivre et al., 2013; Suri¢ et al., 2009), medutim jo§ uvijek ostaju
neka otvorena pitanja, posebno ona vezana uz utjecaj regionalnih i lokalnih tektonskih procesa
(Babi¢ et al., 2012b; Suri¢ et al., 2014). Prema navedenim autorima, u kasnom pleistocenu jezero
je bilo suho polje, slicno danasnjim mljetskim poljima. Medutim, porastom morske razine, dolazi

do dizanja vodnog lica podzemnih voda, ali i infiltracije morske vode kroz okrSene karbonatne
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stijene. Najprije je formirana mocvara, koja je podizanjem morske razine, postajala plitko pa sve
dublje jezero. Jezero je imalo viSe razvojnih faza, ovisno o utjecaju morske vode koji je varirao
sukladno klimatskim razdobljima. Naime, tijekom pluvijalnog perioda, radi velike koli¢ine
slatke vode koja dolazi u jezero dolazilo je do osladivanja jezera (Wunsam et al., 1999), koje se
ubrzo vracalo putu ka povecanju slanosti. Do kona¢nog prodora vode kroz kanal Soline prema
Wunsamu et al., (1999) dolazi prije 5 ka BP, a prema Jahns & Bogaard (1998) izmedu 4.4 1 3.3
ka BC. Nakon toga u jezeru imamo kontinuiranu marinsku sedimentaciju ¢ije su osobitosti
istrazili Sondi et al., (2016). U tom radu u kojem je analiziran sediment do dubine od gotovo
pola metra, kao glavne mineralne faze odredeni su kalcit, magnezijski kalcit te neSto manje
aragonit uz pojavu kremena. Na temelju faktora obogacenja elemenata u tragovima sedimenta u
odnosu na lokalno tlo, zakljuéeno je da je upravo tlo glavni izvor detriticne komponente
jezerskog sedimenta te da je vidljiv antropogeni utjecaj u sedimentu.

Na temelju zajednica foraminifera zakljuceno je da na dnu jezera, zbog stratifikacije
vode, dolazi do povremenih anoksija (Vani¢ek et al., 2000; Cosovi¢ et al., 2016). U Velikom
jezeru nalazi se jedan od najveéih koraljnih grebena na Mediteranu (Kruzi¢, 2002; Kruzi¢ et al.,
2002) pa je i on izazvao interes za istrazivanje sedimentoloskih uvjeta, koje su istrazili na temelju

foraminiferske zajednice Cosovi¢ et al., (2016).

Veliko Jezero, Mljet

NW SE

Md-2 core M1 core

Slika 3 Geofizicki profil kroz Veliko jezero. Jasno se vide dva bazena iz kojih su uzorkovane jezgre.
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4.2. Uvala Stupa

Stupa je mala uvala na sjeverozapadnoj strani otoka Mljeta, prag uvale prema otvorenom
moru je na dubini od 19 m. Povrsina uvale je oko 0.34 km? (mjereno na geoportalu drzavne
geodetske uprave: geoportal.dgu.hr), a maksimalna dubina joj iznosi oko 50 m.

4.3. Pomena

Pomena je obradivo polje smjesteno na sjevernoj strani Velikog jezera. Povr§ina mu je

0.055 km? (mjereno na: geoportal.dgu.hr).
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5. Materijali i metode

5.1. Terenska istrazivanja

Jezgre sedimenata iz Velikog jezera te iz uvale Stupa uzorkovane su s platforme HGI-a
,Q2“ upotrebom klipnog jezgrila (Piston Corer ,, Niederreiter*, UWITEC). Promjer uzorkovanih
jezgri iznosio je 60 mm. Ukupno su uzorkovane tri jezgre, dvije iz Velikog jezera (sl. 3) i jedna
iz Stupe. 1z Velikog jezera uzorkovana je po jedna jezgra iz dva najveCa bazena. Nakon
izvlacenja jezgre su pohranjene u hladnjaku, na temperaturu od 4° C, do trenutka otvaranja.
Kopnena jezgra iz Pomene uzorkovana je pomoc¢u udarne busilice (Eijkelkamp), promjera 100
mm. Jezgra je odmah na terenu pohranjena u plasti¢ne vrecice u 10 centimetarskom intervalu.
Terenska istrazivanja izvrSena su u rujnu 2012. godine. Koordinate lokacija, dubine mora na

lokacijama uzorkovanje te duzine uzorkovanih jezgri prikazane su u tablici 2.

Tablica 2 Popis i lokacije uzorkovanih jezgri

Koordinate Dubina Duzina
Uzorkovanja (WGS)  mora (m) jezgre (cm)
(X) 17.36954074220

Oznaka jezgre/mjesto

M1-A/ Veliko jezero (Y) 42.77152729230 44 459
M2 / Veliko jezero Eé; g?ggéggggi%g 40 407
ST-1/uvala Stupa Eé; gggigéggzggg 50 568

POM / polje Pomena Eé; i;?ggig;ggggg 280

5.2. Laboratorijske metode
5.2.1. Spektralna analiza boje

Budu¢i da sediment uslijed oksidacije moze promijeniti boju, nakon otvaranja i slikanja
jezgre odmah se pristupilo spektralnoj analizi boje sedimenta. Analiza boje napravljena je u
centimetarskom intervalu, uredajem X-Rite DTP22/Digital Swatchbook uz bijeli opal kao
standard. Kao rezultat, boja je kvantitativno opisana u prostoru boja CIE L*a*b*. Parametar L*
opisuje svjetlinu, a* opisuje odnos crvene i zelene komponente, a b* opisuje odnos plave i Zute
komponente boje. Svaki od spomenutih parametara potencijalno nosi interpretativnu informaciju

pa tako L* upucuju na udio organskog ugljika i/ili karbonata (Balsam et al., 1999), a* pak daje
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informaciju o potencijalnoj prisutnosti oksida zeljeza, dok b* primjerice moze upucivati na
redoks uvjete u sedimentu (Debret et al., 2006). Na jezgri M1-A uz L*a*b* odredeni su i Red
Green Blue parametri (RGB) u rezoluciji od 68 pm pomocu XRF skenera jezgri u centru
MARUM, Sveuciliste u Bremenu.

5.2.2. Analiza magnetskog susceptibiliteta

Kao $to sam naziv govori (lat: susceptibilis, osjetljiv) analizira se magnetska osjetljivost
materijala, odnosno do koje mjere je materijal magnetiziran kada ga se smjesti u inducirano
magnetsko polje. Definira se kao omjer magnetizacije (M) i ja¢ine induciranog magnetskog polja
(H).

X=M/H

Kako se i magnetizacija i snaga magnetskog polja izrazavaju u amperima po metru, X je
bezdimenzijska veli¢ina. Materijale u kojima je magnetska osjetljivost veca od nule nazivamo
paramagneti¢nima, a oni u kojima je manja nazivamo dijamagneti¢nima.

Analiza je provedena upotrebom Bartingtonova MS2 sustava; koristio se MS2E senzor
koji mjeri magnetsku osjetljivost u odnosu na zrak na prepiljenoj polovici jezgre. Rezolucija
mjerenja bila je 1 cm, a rezultati su izrazeni u CGS (centimetar, gram, sekunda) jedinicama za
volumni magnetski susceptibilitet (MS)

Kako magnetska osjetljivost ovisi 0 sastavu sedimenta tako i sastav sedimenta ovisi 0
njegovu porijeklu 1 uvjetima nastanka pa iz vrijednosti magnetske osjetljivosti mozemo dobiti
podatke o paleookolisnim uvjetima. Primjerice, u slijedu karbonatnih sedimenata, karbonati su
dijamagneti¢ni, nagli porast MS vrijednosti ukazuje na pove¢anu koncentraciju paramagneti¢nih
Cestica poput zeljezovitih minerala i/ili bogatih Zeljezom i sl. $to moze ukazivati na erozijski
dogadaj ili pak na prisutnost vulkanskog materijala, a u najmladim sedimentima i na moguéi

antropogeni utjecaj (Maher, 2011).

5.2.3. Mikrofiziografija rastresitih sedimenata

Prvi uvid u mineralni sastav sedimenata, prisutnost odredenih organizama poput
dijatomeja 1 foraminifera, ili pak prisutnost vulkanskog stakla, dobiva se pregledom

mikroskopskog preparata napravljenog od rastresitog sedimenta. Za izradu preparata dovoljna je
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mala koli¢ina uzorka, ispod 0.1 mg. Osuseni uzorak se uranja u imerzijsko sredstvo, u ovom
sluc¢aju Norland 61, koje ima indeks loma oko 1.55, sto je vrlo blisko indeksu loma kanadskog
balzama (1.54) te je time i sama odredba mineralnih i mineraloidnih zrna lakSa. Imerzijsko
sredstvo postaje kruto nakon kratkotrajnog (2-3 min) izlaganja UV svijetlu.

U ovom istrazivanju preparati su napravljeni u svrhu pronalaska vulkanskog stakla.
Radeni su u intervalima od po pet centimetara u jezgrama ST-1 i M1-A, tako da je svih pet
centimetara u intervalu homogenizirano te je iz toga izraden jedan preparat. Kada bi se u jednom
od takvih preparata pronaslo vulkansko staklo, iz tog intervala pripremljeni su preparati u

centimetarskoj rezoluciji kako bi se utvrdilo u kojem se to¢no centimetru nalazi tefra.

5.2.4. Datiranje radioaktivnim ugljikom 4C

Postojanje radioaktivnog izotopa ugljika **C potvrdili su Martin Kamen i Sam Ruben
1940. godine, a W. F. Libby je 1949. postavio temelje metodi datiranja radioaktivnim izotopom
ugljika. **C u prirodi nastaje u prijelaznoj zoni izmedu stratosfere i troposfere na visini od

otprilike 12 km nuklearnom reakcijom:
14N +n— 14C + p

Termalni neutroni, n (neutroni niske energije, do 0.025 eV), potrebni za reakciju nastaju
interakcijom kozmickih zraka i1 molekula u atmosferi, a zatim reagiraju s jezgrama dusSika.
Godisnje ovako nastaje otprilike 10 kg radioaktivnog ugljika, a ukupno njegova koncentracija
iznosi samo 1071%% ukupnog ugljika. Ubrzo nakon reakcije nastaje **CO i na kraju **CO2 koji se
mijesa s neaktivnim COz iz atmosfere Nastali 1*CO; brzo se jednoliko rasporeduje s oksidima
ostalih ugljikovih izotopa (*?C i 3C) kako u atmosferi tako i u hidrosferi. Male koli¢ine **C
nastaju 1 u Zemljinoj kori, ali kao izvor neutrona sluze elementi poput AL, Mg i Na koji ih
oslobadaju uslijed interakcije s alfa ¢esticama nastalim radioaktivnim raspadom U 1 Th , tako da
nafta i ugljen ipak sadrze male koncentracije *C (Bonvicini et al., 2003).

Nastali radioaktivni ugljik ugraduje se u organizme metabolickim procesima, ali i u
karbonatne minerale koji precipitiraju iz prezasi¢enih otopina ili pak nastaju posredstvom
razli¢itih zivih organizama koji grade karbonatne skelete.

Biljke tijekom fotosinteze i preko apsorpcije korijenjem ugraduju *CO- u svoje tkivo.
Odnos je konstantan za vrijeme Zivota biljke jer je uspostavljena ravnoteza izmedu unosa **C i

njegova raspada na dusik reakcijom (energija reakcije iznosi 156 keV):
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UCoUN+B +v

Kada biljka ugine ravnoteza je narusena jer vie ne dolazi do ugradnje *C iz okoline pa se
njegova koncentracija radioaktivnim raspadom smanjuje. Sli¢na ravnoteza postoji i u ostalim
carstvima Zivog svijeta jer se 1*C akumulira u sve organizme njihovim metaboli¢kim procesima.
Vrijeme poluraspada iznosi 5730 + 40 godina, ali da bi se izbjegla pomutnja u izra¢unima starosti
koristi se vrijeme od 5568 godina jer su prije to¢ne odredbe odredene brojne starosti temeljene
na tom vremenu poluraspada..

Kao §to se moze naslutiti, aktivitet radioaktivnog ugljika u karbonatima ovisi o porijeklu
ugljika iz kojeg je nastao karbonatni mineral. U najranijim radovima specifi¢na aktivnost **C u
karbonatima procijenjena je na 1.05 aktivnosti biljaka zbog koncentracije tezih izotopa u
karbonatnim mineralima uslijed frakcionacije, ali ubrzo je pokazano da je to samo specifi¢an
slucaj u kojem je sav bikarbonatni ion u vodi nastao otapanjem atmosferskog ugljika. Takav
slucaj je mogu¢ ako imamo sedimentacijske prostore koji leze na silikatnim stijenama koje su
bez karbonatnih minerala pa je sav precipitirani karbonat nastao iz bikarbonatnog aniona
nastalog iz atmosferskog CO,. U slucaju kada je litoloSka podloga sedimentacijskog bazena
karbonatna u stvaranju bikarbonatnog iona sudjeluju otapanjem i karbonatni minerali prema

jednadzbi otapanja:

CaCOs + CO; + Ho0 « Ca?* + 2HCOs

Iz kemijske jednadzbe vidljivo je da je jedan od dva bikarbonatna iona nastao iz CaCO3 koji
zahvaljujuci svojoj starosti nema u sebi preostalog radioaktivnog izotopa ugljika. Skeleti 1 ostali
autigeni karbonati nastali precipitacijom u ovakvim sredinama imaju smanjenu koncentraciju
14C $to rezultira veéim starostima nego §to one realno jesu. Ovakve i sli¢ne efekte razrjedenja
inicijalne aktivnosti **C radi specifi¢nih okolisnih utjecaja nazivamo rezervoar efektom. Unato¢
navedenim problemima moguée je pouzdano odrediti starosti karbonatnih minerala ako njihov
sadrzaj radioaktivnog ugljika usporedimo sa sadrzajem uzorka poznate starosti na kojem
moZemo to¢no utvrditi inicijalnu aktivnost *C, odnosno ako odredimo rezervoar efekt te time
predvidimo inicijalnu vrijednost radioaktivnog ugljika.

Ponekad dobivene starosti mogu biti premlade zbog precipitacije sekundarnih karbonata
na karbonatnim materijalima koje zelimo datirati pa se radi toga prilikom pripreme uzorka
uklanja oko 20% vanjske strane ljusture kako bi se datirao samo unutarnji dio u kojem nema

naknadnih karbonatnih precipitata.
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Ve¢ prije spomenutu frakcionaciju takoder je vazno uzeti u obzir jer inicijalni aktivitet
14C ovisi 0 njegovoj frakcionaciji prilikom ugradnje u predmet datiranja, uzorak. Dakle, aktivitet
4C u uzroku nije jednak onome u atmosferi.

Prilikom prelaska ugljika iz jednog spremnika u drugi dolazi do frakcionacije izotopa
12C, BC i %C zbog razli¢ite mase. Prilikom promjene agregatnih stanja laksi izotopi, zbog toga
Sto se nalaze u stanju viSe energije nego tezi, koncentriraju se u agregatnom stanju u kojem su
veze slabije, tako da je plin bogatiji lak§im izotopima od tekucine, a tekuc¢ina od krutine. Prilikom
kemijskih reakcija takoder dolazi do frakcionacije jer laksi izotopi lakSe reagiraju nego tezi.
Posljedica toga je obogacenje biljaka izotopom *2C jer prilikom fotosinteze on lakse reagira, dok
su karbonati obogadeni tezim izotopima. Iz ovoga proizlazi da izmjerena aktivnost *C u
uzorcima karbonata 1 biljaka jednake starosti nije jednaka stoga je nuzna korekcija za

frakcionaciju prema jednadzbi:

(13C/12C)uz__ (13C/12C)St

SBC =
(13C/12C)st

* 1000%0

Pri Gemu je (136/126)112 izmjerena vrijednost u uzorku, a (13C/12C)st je vrijednost standarda

koji je dobiven iz CO2 deriviranog iz belemnita porijeklom iz Pee Dee formacije (PDB).
Vrijednosti frakcionacije za 1*C dvostruko su veée od vrijednosti za 3C.

Jedino Sto preostaje, kako bi odredba starosti bila Sto je to¢nija moguca, jest precizno
odredivanje podetnog aktiviteta **C u uzorku u trenutku prestanka metaboli¢kih procesa ili
kristalizacije karbonata.

Produkcija C u atmosferi pokazuje velike oscilacije tijekom proslosti koje za rezultat
mogu imati krivo odredenu starost uzorka pa o njima valja voditi ra¢una. Uzroci tih oscilacija su
varijacije u kozmi¢kom zraenju koje je odgovorno za produkciju *C. U vremenu dosega
datiranja metodom radioaktivnog ugljika (cca 50000 g.) fluks kozmickih zraka sa Sunca se moze
uzeti kao konstantan, tako da glavni utjecaj na produkciju **C ima Zemljino magnetsko polje.
Kada je magnetsko polje slabije produkcija je ve¢a (Ramsey, 2008). Nadalje, produkcija *C
raste kako idemo prema vi§im zemljopisnim Sirinama, tako da je na polovima Cetiri puta visa
nego na ekvatoru zbog blizine magnetskog omotaca. Ovi procesi mogu izazvati kolebanje
vrijednosti **C i do +£2% u atmosferi. Kako bi mjerenja, unato¢ navedenim problemima, ostala

zadovoljavajuce toc¢na, uvedena je dendrokronoloska kalibracija dobivenih rezultata. Ona se
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temelji na kalibraciji rezultata sa precizno datiranim vrijednostima *C na dendrokronologki
datiranim godovima drveca. Svaki god drva je zatvoren sustav za **C, jer nakon $to god izraste
u njega se vise ne ugraduje atmosferski ugljik pa se vrijednosti *C mogu korigirati s toénom
godinom odredenom brojanjem godova. Pomocu dendrokronoloske kalibracije moguce je
korigirati datume do 12 000 godina u proslost, a za korekciju starijih datuma koriste se podaci
dobiveni brojanjem varvi u jezerskim sedimentima, speleotemi ili koralji te tefrokronoloski
podaci. Kalibrirani rezultati prikazuju se u godinama prije sadasnjosti cal BP, za sadasnjost se
uzima 1950. g. ili u godinama prije Krista, cal BC, odnosno poslije Krista cal AD.

Datiranja su uradena akceleratorskom masenom spektrometrijom u centru Beta Analytic
Radiocarbon Dating, Miami, u SAD-u. Dio uzoraka mjeren je i u Gadam centru, laboratoriju za
datiranje radioaktivnim ugljikom u Gliwicama u Poljskoj. Uzorci su kalibrirani koristenjem
kalibracijske krivulje IntCal.13 (Reimer et al., 2013). U jezgri ST-1 analizirana su ukupno Cetiri
uzorka, po dva u svakome od laboratorija. U jezgri M1-A analizirano je ukupno pet uzoraka, u
jezgri M-2 analizirana su dva uzorka. Svi ovi uzorci (M1-A i M-2) analizirani su u Beta
laboratoriju.

5.2.5. Granulometrijske analize

Granulometrijske karakteristike sedimenata ukazuju na energiju vode. Osim toga
promjene u granulometrijskom sastavu mogu ukazivati na povecanu eroziju, vulkanske erupcije
i slicne dogadaje koji bi mogli unijeti sediment razli¢itog granulometrijskog sastava od onog
uobiCajeno taloZzenog u taloznom prostoru.

Granulometrijske analize napravljene su na laserskom difraktometru Shimadzu Laser
Diffraction Particle Size Analyzer SALD-2300 (program WingSALD 11-2300) raspona mjerenja
od 17 nm do 2500 pum. Priprema uzorka poc¢inje odvagom 0.1 g uzorka, kojem se dodaje 2 ml
H20:> ¢ime se uklanja organska tvar. Za granulometrijsku analizu netopivog ostatka, potrebno je
otopiti karbonate s 10% HCI. Prije samog mjerenja uzorci se disperziraju dodavanjem 2ml
otopine natrijevog heksametafosfata.

Ukupno su analizirana 44 uzoraka iz jezgre M1-A kao ukupni sediment, a u 36 je
analiziran i netopivi ostatak, $to ¢ini 80 analiza. Isto je u¢injeno i na ST-1, ali na 71 i 48 uzoraka

Sto ukupno ¢ini 119 analiza.
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5.2.6. Kemijske analize

Kemijske analize radene su na ukupnim uzorcima sedimenata, ali i na komadi¢ima
vulkanskog stakla kako bi se odredilo njihovo porijeklo. U jednom i drugom sluc¢aju odredeni su

glavni elementi i elementi u tragovima.

5.2.6.1. Analize glavnih elemenata i elemenata u tragovima na ukupnom uzorku

Kvantitativne kemijske analize ukupnog uzorka uradene su masenom spektrometrijom s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) u ACME Analytical Laboratories Ltd., Vancouver,
Kanada. Uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku (oko 2 g) te su kao takvi poslani u ACME.
Tamo je odvagnuto 0.25 g uzorka, koji je potom preveden u otopinu smjesom koncentriranih
kiselina HCI-HNO3-HCIOs-HF, pri 200°C. Analiziran je ukupno 41 element: Ag, Al, As, Au,
Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb,
Sc, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, U, V, W, Y, Zn i Zr. Na taj naCin je analizirano ukupno 149 uzoraka, od
Cega je u jezgri M1-A analizirano 57, u jezgri ST-1 84 , a u jezgri POM svega 7 uzoraka.

5.2.6.2. Analiza odabranih elemenata na u-XRF-u

Na p-XRF-u moguca je semikvantitativna kemijska analiza jezgre u visokoj rezoluciji pa
su neki dijelovi jezgre analizirani u intervalima od svega 0.2 mm. Time je moguce dobiti
varijacije elemenata u godiSnjoj ili ¢ak viSoj vremenskoj rezoluciji (Croudace & Rothwell, 2015).
Opis rada instrumenta detaljno je opisan u Richter et al., (2006).

Analize su obavljene u MARUM - Center for Marine Environmental Sciences, University
of Bremen, Njemacka, na XRF skeneru AVAATECH Serial No.12. Prije analize jezgre su
prekrivene folijom debljine 4 pm kako bi se izbjegla kontaminacija uzorka i desikacija
sedimenta. Koristen je detektor Canberra X-PIPS Silicon Drift Detector (SDD; Model SXD 15C-
150-500) rezolucije 150 eV te rodijska (Rh) rendgenska cijev Oxford Instruments 100W Neptune.

Analizirane su jezgre M1-A, i M-2. Jezgre su analizirane u intervalu 1 cm, s izuzetkom
M1-A u intervalu od 114-285 cm gdje je uz spomenuti interval rezolucija snimanja bila i 2 mm.
Dio jezgre M1A izmedu 154 i 164 cm te izmedu 224 1239 cm snimljen je i u rezoluciji od 0.2

mm. Svaka jezgre snimljena je dva puta pod naponom rendgenske cijevi od 10 i 30 kV. Prilikom
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napona cijevi od 30 kV analizirani su sljedeci elementi: Br, Bi, Cu, Ga, Nb, Ni, Mo, Pb, Rb, Sr,
Zn i Zr, a od toga su pouzdani podaci dobiveni samo za: Br, Rb, Sr i Zr. Kod napona cijevi od
10 kV analizirani su: Al, Ca, CI, Cr, Fe, K, Mn, P, Rh, S, Si i Ti, a pouzdani su podaci za: Al,
Ca, Fe, K, Mn, S, Si i Ti. Vrijeme prikupljanja signala bilo je 20 s po intervalu. Zastupljenost

elemenata izrazena je u cps (counts per second).

5.2.6.3. Analize dusika i ugljika

Udio organskog ugljika 1 duSika ukazuje na produktivnost jezera, ali 1 na porijeklo
organske tvari. Analize du$ika i ugljika napravljene su na CN analizatoru Thermo Fischer
Scientific, Flash 2000 NC Analyzer (program Eager Xperience). Metoda se zasniva na
spaljivanju 30 mg usitnjenog uzorka u kositrenoj zdjelici pri temperaturi od 900°C. Pri
spaljivanju sav ugljik i dusik iz uzorka oksidiraju pri ¢emu nastaju CO2, NOx i N2. Nastali plinovi
transportiraju se pomocu helija u drugi reaktor gdje se na bakru pri 680°C sav NOy reducira u
N2. Prije ulaska nastalih plinova (CO2, N2) u plinski kromatograf na filteru se pomocu
magnezijvog perklorata uklanja preostala voda. Preciznost i to¢nost analize kontrolirani su
mjerenjem standarda (Soil NC Reference Material; %N=0.21 i %C=2.29).

Za odredivanje ukupnog organskog ugljika (TOC) uzorak je prije mjerenja u CN
analizatoru potrebno otopiti u klorovodi¢noj kiselini u omjeru 1g uzorka na 8 ml 4.2 M HCI.
Time su otopljeni karbonatni minerali aragonit, kalcit i dolomit. Koli¢ina TOC-a u ukupnom
uzorku dobije se mnozenjem koli¢ine ugljika u netopivom ostatku s korekcijskim faktorom koji
je jednak omjeru mase netopivog ostatka i ukupnog uzorka.

U jezgri M1-A analizirano je ukupno 60, a u jezgri ST-1 69 uzoraka.

5.2.6.4. Analiza glavnih elemenata u vulkanskom staklu

Kvantitativna odredba sadrzaja glavnih elemenata Cestica vulkanskog stakla napravljena
je na elektronskoj mikrosondi sa WDS sustavom (Wavelength Dispersive Spectrometry -
Electron Probe Microanalysis (WDS-EPMA)) Cameca SX50 opremljenom s pet Kristala
monokromatora. Analize su obavljene u Istituto di Geologia Ambientale e Geoingegneria (CNR,
Rim, Italija). Uvjeti snimanja bili su sljede¢i: napon ubrzanja elektrona iznosio je 15 kV, struja
elektronskog snopa iznosila je 15 nA, promjer snopa iznosio je 10-15 um, a vrijeme analize

trajalo je 20 s po elementu. Za pojedine elemente koristeni su sljedeci standardi: wollastonit (Si
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i Ca), korund (Al), diopsid (Mg), andradit (Fe), rutil (Ti), ortoklas (K), jadeit (Na), flogopit (F),
silvin (Cl), barit (S) te metali (Mn). Za provjeru tocnosti analiza koriSten je 1 medunarodni
sekundarni standard riolitno staklo RLS132 iz USGS-a.

Princip rada WDS-EPMA sustava te stvari koje nuzno treba uzeti obzir prilikom analize,
poput korekcije radi matriks efekta, opisane su u Reed (2005).

Uzorci vulkanskog stakla pripremljeni su separacijom pomoc¢u natrijevog-polivolframata
(SPT), tako da je pri gustoéi otopine SPT-a od = 2.1 g/cm? separirana organska tvar i biogena
silika, a pri gustoéi od = 2.5 g/cm?® separirano je vulkansko staklo od mineralnih faza. Metoda je
opisana u Blockley et al., (2005).

Analizirano je ukupno devet razli¢itih tefri “proslojaka vulkanskog stakla“ te je dobiveno
168 analiza zadovoljavajuce to¢nosti, izmedu 90 1 101%. Ukupan broj analiza bio je veci, ali
neke su odbacene zbog nedovoljne to¢nosti ili pak slucajne analize mikrolita u staklu.

Niske totalne vrijednosti, nize od 99%, mogu nastati iz viSe razloga: loSe polirane
povrsine, loseg fokusa snopa elektrona na uzorak, nabijanja uzorka zbog lose vodljivosti,
migracije lakih elemenata poput Na, sluc¢ajne analize mikrolita u staklu ili pak analize vezikula
te visokog sadrzaja vode. Budu¢i da, osim na sadrzaj vode 1 migraciju lakih elemenata (potonje
mozemo eliminirati jer bi u slu¢aju migracije isto bilo vidljivo i u sekundarnom standardu),
mozemo utjecati pazljivom pripremom uzorka i pazljivom analizom, jedini moguéi razlog
odstupanja od visoke to¢nosti (oko 100%) je varijabilan udio vode u vulkanskom staklu. Voda u
staklu moZe biti magmatskog porijekla, i ona odrazava sadrzaj vode magme iz koje je nastalo
vulkansko staklo (do 8% u slu¢aju kiselih magmi) (Schmincke, 2005), ali takoder moze potjecati
i od hidratacije/devitrifikacije vulkanskog stakla (Shane, 2000). Uzevsi to u obzir, analize u
kojima su totalne vrijednosti niske, ¢ak do 90%, uzimaju se u obzir u analizi vulkanskog stakla
(WoldeGabriel et al., 2005).

Rezultati su normalizirani na 100% bez volatilnih komponenti (S, F, Cl). Uobic¢ajeno je
da stakla iz iste erupcije zavrSe u razli¢itim sedimentnim okoli§ima (dno mora, mo¢vara, kopneni
okolisi...), dakle podloZna su razli¢itoj dinamici otapanja, ¢ime se i njihov udio apsorbirane vode
razlikuje te je rezultate potrebno normalizirati. Normalizacijom je omogucena usporedba

sadrzaja glavnih elemenata istih, ali i razli¢itih erupcija (WoldeGabriel et al., 2005).
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5.2.6.5. Analiza elemenata u tragovima u vulkanskom staklu

Analize elemenata u tragovima napravljene su laserskom ablacijom vulkanskog stakla te
analizom nastalih Cestica na masenom spektrometru s induktivno spregnutom plazmom (Laser
Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, LA-ICP-MS). Analize su napravljene
na sveucilistu u Perugi, Italija na ICP-MS-u Thermo Fischer Scientific iCAPg quadrupole s
ablacijskim sustavom Photon Machine G2 193 Excimer. Dodatne informacije o instrumentu
mogu se pronaci u Petrelli et al., (2016). Analiziran je sadrzaj: Si, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Cu,
Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Go, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta,
Pb, Th i U na 270 &estica vulkanskog stakla. ?°Si je sluzio kao interni standard jer su mu
koncentracije prethodno odredene na mikrosondi. Kao vanjski standardi koriSteni su sintetsko
staklo NIST SRM610 (primarni, za kalibraciju) (Jochum et al., 2011) i bazaltno staklo BCR-2G
(sekundarni za kontrolu kvalitete) (Rocholl, 1998). Dobivene vrijednosti obradene su u programu
iolite (Paton et al., 2011). Na svakom uzorku analizirana je jedna tocka. Promjer koristenog
lasera bio je 15 i 20 um, frekvencija lasera iznosila je 8 Hz, a valna duljina lasera 193 nm.
Ukupno trajanje jedne analize bilo je 80 s, time da je 30 s trajala akvizicija na samom uzorku, a
25 s na plinu prije 1 poslije analize, radi odredivanja pozadinskih vrijednosti. Nakon svakih 20
analiza napravljena je analiza oba standarda. Za ograni¢enje detekcije pojedinog elementa uzeta
je vrijednost od 6 standardnih devijacija pozadinskih vrijednosti za taj element. Preciznost je
odredena kao 2 standardne devijacije vrijednosti analiza pojedinih elemenata dobivenih na
sekundarnom vanjskom standardu, a to¢nost analize je odredena usporedbom dobivenih i
referentnih vrijednosti vanjskih standarda te je korigirana ako je bilo potrebno.

Princip rada LA-ICP-MS sustava je prili¢no jednostavan, laserom abladiramo uzorak u
He atmosferi, nastali aerosol plin nosa¢ (smjesa He, Ar i N) nosi u ICP-MS sustav koji temeljem
omjera mase i naboja kvadrupolnim analizatorom razdavaja ione prethodno atomiziranog
uzorka. LA-ICP-MS se rutinski koristi u analizi vulkanskog stakla za potrebe tefrokronoloskih
studija (Tomlinson et al., 2010; Westgate et al., 1994).

Ono $to u LA-ICP-MS sustavu moze uzrokovati probleme je frakcionacija (Tomlinson
et al., 2010). To je proces radi kojeg dolazi do krive procjene koncentracije elemenata radi
frakcionacije prilikom ablacije laserom (neki element se lakse abladiraju), prilikom transporta
aerosola u ICP-MS i prilikom ionizacije u plazmi (Tomlinson et al., 2010). Kako do ovoga dolazi
1 na standardima moguca je kvantifikacija pogreSke 1 korekcija, upotrebom sekundarnog
standarda. Osim frakcionacije valja voditi i racuna o karakteru signala, koji moze varirati ovisno

o0 abaldiranom materijalu. Naime, zbog heterogenosti vulkanskog stakla laser moze abladirati
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razne mineralne uklopke ili vezikule §to u konacnici uzrokuje lo§ signal, prilikom obrade
podataka valja uzeti samo one dijelove za koje mozemo sa sigurno$¢u re¢i da se radi o
vulkanskom staklu (Tomlinson et al., 2010).

Koncentracije odredujemo primjenom internog i primarnog standarda prema formuli

(Tomlinson et al., 2010):

uzorak Ref Ref

Ii x Ci IIS x CUzorak
Juzorak Ref Ref 1S

IS CIS Ii

uzorak _
C; =

C je koncentracija u ppm-ima, | je intenzitet (broj po sekundi), i je odredeni element, IS je interni
standard (* Si), a Ref je vanjski primarni standard (NIST SRM610).

5.2.7. Analize mineralnih faza

Sli¢no kao 1 kod kemijskih analiza, analiza mineralnih faza sastojala se u odredivanju
najzastupljenijih mineralnih vrsta i onih akcesornih. Najzastupljenije mineralne vrste odredivane
su polukvantitativno metodom rendgenske difrakcije (XRD) na prahu te u nekim uzorcima
kvantitativno, u odredenim granulometrijskim frakcijama, na polarizacijskom mikroskopu.
Akcesorni minerali odredivani su kvantitativno, u odredenim granulometrijskim frakcijama,

takoder polarizacijskim mikroskopom.

5.2.7.1. Analiza metodom XRD-a na prahu

Identifikacija mineralnih faza metodom rendgenske difrakcije temelji se na Cinjenici da
je kut difrakcije rendgenskih zraka, za zracenje odredene valne duljine, razli¢it za svaki pojedini

mineral ovisno 0 medumreznom razmaku (d), prema Braggovom zakonu:

nd = 2dsinf

Niz medumreznih razmaka je pak ta jedinstvena odlika svakog minerala jer ovisi o strukturnim

Analize su napravljene na rendgenskom difraktometru, PANalytical X'Pert Powder, s
bakrenom (Cu) rendgenskom cijevi (CuKo1, A=1.5405 A) kao izvorom rendgenskog zracenja,
vertikalnim goniometrom 0-0 geometrije i PIXcel detektorom. Za analizu ukupnog uzorka uzorci

su usitnjeni u ahatnom tarioniku i postavljeni na aluminijske nosace. Uvjeti snimanja bili su
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sljede¢i: napon rendgenske cijevi bio je 45 kV, jakost struje iznosila je 40 mA, iznos koraka
prilikom snimanja bio je jednak 0.02°20, a vrijeme mjerenja po koraku 4 s.

Ukupno su analizirana 53 uzoraka iz jezgre M1-A, 31 uzorak iz jezgre ST-1 te 7 uzoraka
iz kopnene jezgre POM. Snimljeni uzorci analizirani su i interpretirani pomocu aplikacije

HighScore i ICDD baze difrakcijske podataka PDF-4/Minerals (www.icdd.com).

5.2.7.2. Analize teske i lake mineralne frakcije

Radi utvrdivanja porijekla detriticne komponente sedimenata iz jezgri M1-A i ST-1
napravljene su analize teSke mineralne frakcije. Ukupno je analizirano 19 uzoraka: 6 iz jezgre
M1-A, 7 iz jezgre ST-1 te 6 iz kopnene jezgre POM. Nakon §to su uzorci mokro prosijani
sacuvana je frakcija izmedu 32-125 pum radi separacije teskih minerala. Prije separacije iz
spomenute frakcije uklonjeni su karbonati sa 10%-tnom octenom kiselinom kako bi se sacuvali
apatiti (Mange & Maurer, 1992). Teski minerali separirani su teSkom teku¢inom SPT (natrijev
polivolframat) pri gustoéi od =~ 2.9 g/cm®. Zastupljenost pojedinih minerala odredena je
brojanjem preko 250 prozirnih mineralnih zrna na polarizacijskom mikroskopu, listicavi minerali
nisu bili ukljuceni. Laka mineralna frakcija odredena je u uzorcima iz jezgre POM brojanjem

preko 250 mineralnih zrna 1 Cestica stijena.
5.3. Statisticke metode

Za pravilnu interpretaciju geokemijskih podataka vazno je razmatrati omjere i korelacije
izmedu elemenata, a ne njihove apsolutne koncentracije. Radi toga se cCesto Kkoristi
multivarijantna statistika (Boyle et al., 2004; Koinig et al., 2003; Hahn et al., 2014; Toth et al.,
2016). Medutim, glavni problem je nemogucnost odredivanja koeficijenta korelacije izmedu

kompozitnih podataka (Long & Wang, 2013).

5.3.1. Kompozitni podaci

Kako bi rezultati statistiCkih analiza bili to¢ni, a time 1 interpretativni, vazno je uzeti u
obzir pravu narav podataka koje koristimo. Ovisno o prirodi podataka postoje odredena
matematicka ograniCenja za neke od njih te se krSenjem tih ograni¢enja dovodi u pitanje krajnji
rezultat statisticke analize (Buccianti & Grunsky, 2014). Glavni izvor nesporazuma lezi u

¢injenici da je kod kompozitnih podataka (eng: Compositional data) informacija sadrzana u

29


http://www.icdd.com/

njihovim omjerima, a ne u apsolutnim vrijednostima (Aitchison, 1986). Kompozitni podaci su

svi podaci koji predstavljaju dio neke cjeline, npr. geokemijski podaci, granulometrijski podaci,

podaci kvantitativnih mineraloskih analiza i sl. te isklju¢ivo nose relativnu informaciju. Kako su

i takvi podaci izrazeni realnim brojevima ¢esto ih se analiziralo kao prave multivarijantne

podatke ne uzimajuéi u obzir njihovu pravu narav. Na takvu loSu praksu upozorio je jo§ krajem

19. st. Karl Pearson.

U Pawlowsky-Glahn et al., (2015). opisan je niz svakodnevnih primjera koji ukazuju na

paradoksalne situacije koje nastaju kao posljedica negiranja naravi kompozitnih podataka.

Glavna svojstva kompozitnih podataka prema van den Boogaart & Tolosana-Delgado

(2013) su sljedeca:

Kompozitni podaci su dijelovi cjeline.

Buduci da su dijelovi cjeline, uvijek su multivarijantni.

Cak i onda kada prikazujemo samo jedan podatak, primjerice broj zrna granata u pijesku,
taj broj nema nikakvog smisla ako ne znamo ukupan broj brojanih zrna, i taj jedan
podatak je u omjeru na ukupan broj.

Totalna suma kompozitnih podataka nije vazna.

Primjerice, geokemijske analize na u-XFR ili nesilikatne geokemijske analize ne daju
nikakvu smislenu totalnu sumu, ali su ti podaci svejedno kompozitni; ustvari u realnim
situacijama gotovo uvijek imamo takvu situaciju te u vecini sluCajeva analiziramo
dijelove neke idealne cjeline (podsastave). Pri tome je vazno svojstvo da prilikom analize
podskupa podataka rezultati ne ovise o prisustvu ili odsustvu varijabli koje nisu od
trenutnog interesa.

Ovdje su neki od razloga zasto rezultati multivarijantne statistike nisu interpretativni ako

se negiraju svojstva kompozitnih podataka (van den Boogaart & Tolosana-Delgado 2013):

Neovisne komponente, varijable, (one koje bi trebale imati korelaciju 0) ako se sumiraju
do neke konstante (primjerice 100%) imaju negativne korelacije.

Kovarijance izmedu dvije komponente zavise o drugim komponentama u nizu podataka.
Matrice varijanci ili korelacijske matrice uvijek su singularne, dakle nemaju inverz,
odnosno determinanta im je jednaka nuli, radi ogranicenja konstantne sume (ppm, %,
itd..).

Komponente kompozitnih podataka ne mogu imati normalnu raspodjelu radi

ogranicenog opsega podataka.
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5.3.1.1. Nacela analize kompozitnih podataka

Svaka statisticka metoda kojom se Zele analizirati kompozitni podaci mora zadovoljit tri
uvjeta: nepromjenjivost ovisno o skali (scale invariance), nepromjenjivost ovisno o permutaciji
(permutation invariance) i podsastavnu koherentnost (subcompositional coherence) (Aitchison,
1986).

Nepromjenjivost ovisno o skali proizlazi iz ¢injenice da kompozitni podaci nose samo
relativnu informaciju, nije vazno jesu li podaci izraZeni kao postotak, ppm i sl. Ali, potrebno je
voditi racuna da svi budu analizirani u istoj skali, to jest da ne stavljamo u omjere npr. ppm i
postotak. 1z toga proizlazi da primjerice vektoria = [3,5,12] ib=[3/17,5/17, 12/17] nose jednaku
informaciju. Kako bi podaci u omjerima bili simetri¢ni koriste se log omjeri jer: In(x/y) = a,
In(y/x) = -a.

Nepromjenjivost ovisno o permutaciji govori da rezultati statistiCcke analize ne bi
trebali ovisiti o redu varijabli u naSem setu podataka. Drugim rijeCima isti rezultat analize trebali
bi dobiti analiziramo li primjerice koncentracije [Ca, Mg, Fe] ili koncentracije [Mg, Fe, Ca]. Do
naruSavanja ovog pravila dolazi kada izbacimo jednu varijabli ne bi li oslobodili matricu
kovarijanci, nije svejedno koji element izbacimo, ili ako primjerice zelimo racunati euklidske
udaljenosti za alr transformirane podatke, jer oni takoder ovise o tome kojom varijablom dijelimo
ostale, obi¢no je to zadnja u setu.

Podsastavna koherentnost implicira dvije stvari, prva je da udaljenosti izmedu dva
vektora koji imaju puni sastav mora biti veca ili jednaka udaljenosti izmedu bilo kojeg od
njihovih podsastava. To nije slucaj sa euklidskom udaljenosti izmedu dva kompozitna vektora.
Druga je da je nepromjenjivost ovisna o skali sacuvana za bilo koji podsastav pocetnog sastava.
To bi znacilo da u su omjeri izmedu elemenata u vektoru uvijek jednaki, neovisno o njihovu
broju, npr. u kompozitnom vektoru a = [Ca, Mg, Fe, Na, K] omjer Ca/K = 0.3, ako iz tog vektora

zelimo maknuti primjerice Fe i Na, omjer Ca/K ostaje jednak.

5.3.1.2. Transformacije kompozitnih podataka

Kompozitni podaci nalaze se u prostoru koji matematic¢ari zovu simplex prostor, oznaka
mu je SP. Naziv simplex posljedica je same definicije prostora, jer je to najjednostavniji politip
u danom prostoru. Tako je u jednoj dimenziji (R) simplex predstavljen linijom (S?), u dvije
dimenzije (R?) simplex je jednakostrani¢an trokut (S®), §to ternarni dijagram &ini toénim

prikazom jer su podaci prikazani direktno u simplex prostoru, u tri dimenzije je tetraedar (5%,
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dakle, u vi§im dimenzijama R", simplex jest poliedar s n+1 vrhom. U tom prostoru leze

kompozitni podaci. Prostor je definiran kao:

SP = {xeRP|x; >0, T, x; = k}

Ovisno o broju varijabli razlikujemo dimenzije prostora, podaci su omedeni na nacin da ne mogu
biti negativni, ne mogu sadrzavati nulu, iz jednostavnog razloga $to ta komponenta tada ne
postoji, i u idealnim slu¢ajevima imaju konstantnu sumu, dakle iznosi pojedinih varijabli zavisni
su 0 iznosima ostalih. Simplex, iako je dio euklidskog prostora posjeduje zasebnu geometriju
koja je nazvana Aitchison geometrijom, zbog Johna Aitchisona koji je otkrio pravu narav
kompozitnih podataka te izmedu ostalog definirao geometriju unutar simplexa. Ta geometrija
bez koje analiza kompozitnih podataka ne bi bila moguca opisana je u brojnoj literaturi (van den
Boogaart & Tolosana-Delgado, 2013; Pawlowsky-Glahn et al., 2015; Tolosana-Delgado, 2012).
Da bi takve podatke analizirali konvencionalnim statistickim metodama potrebno ih je
predstaviti u realnom euklidskom prostoru, odnosno, na neki nac¢in potrebno ih je prevesti u taj
teorijski neograniceni prostor koji ne trpi od spomenutih ogranicenja. Tri su glavne takve
transformacije kojima je taj prelazak ostvariv: additive logratio (alr) (Aitchison, 1986), centered
logratio (clr) i isometric logratio (ilr) (Egozcue et al., 2003).

Alr transformacija za vektor x = [X1,X2,...,xo] U SP definirana je kao:

X1 X2 Xp-1
alr(x) = |[In—,In—, ..., In
Xp XD XD

=

Kao sto je vidljivo iz definicije, prilikom transformacije, radi toga Sto jednom komponentom
vektora (Xp, iako mozemo izabrati i bilo koju drugu komponentu) dijelimo ostale, gubimo jednu
komponentu vektora SP. Alr koordinate su jednostavni logaritamski omijeri te su lako
interpretativne, no prilikom transformacije podaci iz simplexa mapiraju se u prostor koji nema
ortogonalnu bazu, dakle udaljenosti izmedu koordinata ili skalarni produkti ne mogu biti
izratunati standardnom euklidskom geometrijom. Kao posljedica te ne-izometrije izmedu SP i
RP1 sve statisticke metode koje ukljuéuju udaljenosti, rotacije i sl. nisu izvedive koordinatama
dobivenim alr transformacijom (Pawlowsky-Glahn & Buccianti, 2011; Tolosana-Delgado,
2012).

Clr transformacija za isti vektor x definirana je kao:
X1 X2 XD

clr(x) = lngm(x)'lngm(x)'""lngm(x) = ¢

gdje je gm(x) geometrijska sredina svih komponenti vektora. Operacija je izometri¢na, dakle
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sacuvani su odnosi kutova i udaljenosti. Ipak i ova transformacija ima manu, svi clr - koeficijenti
kada se zbroje unutar jednog vektora (uzorka) imaju zbroj nula te se projiciraju u jednu ravninu
koja prolazi kroz ishodiste prostora RP i okomita je na jedini¢ni vektor, [1,1,...,1]. Iz toga
proizlazi da je matrica kovarijanci clr transformiranih podataka singularna, dakle determinanta
joj je jednaka nuli i samim time njen inverz nije mogué¢. Spomenuta ogranicenja rezultiraju
neto¢nim korelacijama izmedu komponenti clr transformiranih podataka. Osim toga podaci nisu
podsastavno koherentni, drugim rijec¢ima clr - koeficijenti ovise o izboru komponenti jer o njima
ovisi geometrijska sredina, dakle totalna suma ima utjecaja na analizu (Filzmoser & Hron, 2009;
Tolosana-Delgado, 2012; Kync¢lova et al., 2016). Podaci dobiveni clr transformacijom najcesce
se koriste u analizi glavnih komponenti (PCA) (Tolosana-Delgado, 2012).

Sve ove nedostatke prije spomenutih transformacija rijeSene su ilr transformacijom
(Egozcue et al., 2003). Ona je bazirana na izboru ortonormirane baze u euklidskom prostoru u
ravnini formiranoj clr transformacijom pomocu Gram-Schmidtove ortonormalizacije (Filzmoser
& Hron, 2009). Gram-Schmidtova ortonormalizacija je postupak pretvorbe skupa bilo kojih
vektora u skup ortonormiranih vektora (ortonormirani su oni vektori koji su medusobno okomiti,
znaci skalarni produkt im iznosi 0, a duzina im iznosi 1). Na taj na¢in dobijemo novi niz varijabli,
ali njihova interpretacija moze biti tesSka, ponekad nemoguca jer Su one povezane s originalnim
varijablama kroz nelinearne funkcije. Medutim, kako bi povecali interpretativnost podataka
dobivenih ilr transformacijom moguce je konstruirati bazu vektorskog prostora sekvencijalnim
binarnim dijeljenjem kompozitnog vektora (Sequential Binary Partition — SBP) (Egozcue &
Pawlowsky-Glahn, 2005; Pawlowsky-Glahn & Buccianti, 2011; Pawlowsky-Glahn et al., 2015).
Kao rezultat dobivamo nove varijable koje nazivamo balansima. Na novonastalim varijablama
(balansima) mozemo bez ograni¢enja primjenjivati korelativne analize zbog toga $to se one
nalaze u normalnom euklidskom prostoru s definiranom ortonormalnom bazom te je euklidska

geometrija u potupnosti primjenjiva.

5.3.1.2.1. Balansi

Za svaki prostor postoji beskonaéno mnogo ortonormiranih baza jer za svaku rotaciju osi
dobijemo novu bazu. No, konstrukcijom kontrastne matrice SBP-om taj broj postaje ogranic¢en

pocetnim brojem varijabli (D) prema relaciji (Pawlowsky-Glahn et al., 2011):

D'(D —1)!
o 2@ -t
2D—1
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Funkcija brzo raste tako da za ve¢ 10 varijabli (npr. kemijskih elemenata) broj potencijalnih baza
iznosi 2.57 * 10°. Od tako velikog broja mogu¢ih baza temelijem znanja o sustavu kojeg
proucavamo biramo bazu koja ¢e konacnici rezultirati interpretativnim varijablama, takvu bazu
dobivamo spomenutim SBP postupkom. Balansi su definirani kao normalizirani logaritamski
omjeri geometrijskih sredina grupa nastalih podjelom kompozitnog vektora (Egozcue &
Pawlowsky-Glahn, 2005):

b= \/Eln (xilxiz...xir)ll/ri
THS  (Xjy Xjpexjs) s
gdje r oznacava +1, a s -1 dijelove grupa nastalih SBP-om, a x je originalna vrijednost podatka.
SBP su hijerarhijski odredeni dijelovi sastava. U prvoj iteraciji ukupan set podataka sa D varijabli
(mjerenih karakteristika, npr. kvantitativni mineralni sastav za D minerala) podijelimo u dvije
grupe, na na¢in na koji mislimo da je najbolji za interpretaciju, jedan dio ozna¢imo sa +1, a drugi
sa -1. One koje ozna€imo sa +1 idu u brojnik 1 oni imaju vecu tezinu, vec¢i znacaj geometrijske
sredine od grupe u nazivniku. Onu grupu koju smo oznacili sa +1 dijelimo dalje, dokle god ne
dodemo do zadnje dvije varijable kojima opet pridajemo vrijednosti +1 odnosno -1. Nakon toga
rjeSavamo one grupe koje smo prvotno oznacili sa minus na jednaki na¢in da ih opet dijelimo na
one +1i-1. Sve dokle god ne dodemo do samog kraja. UvrStavanjem tih elemenata (+1 i -1) te
originalnih vrijednosti u formulu za balanse mozemo izraCunati nove varijable koje imaju
koordinate s obzirom na izabaranu bazu. Osim toga, iz matrice koju dobijemo ovom podjelom
(D-1xD), a nazivamo ju znakovna matrica (sign matrix) mozemo konstruirati kontrastnu matricu

uvrStavanjem r i s elemenata u formule:

ovisno o tome uvrsatavmo li za + ili — element. Kontrastnu matricu ¥, koju transponiramo (%)
te njome mnozimo na$ set clr transformiranih podataka (koji je takoder matrica tipa mxD) i na
kraju dobivamo set ilr transformiranih podataka u matrici tipa mxD-1. Generalno transformaciju
moZemo prikazati kao:
X* =ilr(X) =clr(X)- YT =In(X) - PT
gdje je X* vektor koordinata s obzirom na izabranu bazu.
Rezultat SBP-a mozemo prikazati CoDa dendrogram koji pomaze u interpretaciji balansa

(Egozcue & Pawlowsky-Glahn, 2005; Pawlowsky-Glahn & Egozcue, 2011). Modelirane, nove
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varijable interpretativnije su u sustavima, termodinamskim rje¢nikom, s manje stupnjeva
slobode, gdje su ovisnosti izmedu pojedinih komponenti kompozitnog vektora uvjetovane
¢vrstim fizikalnim zakonitostima (magmatski procesi), dok primjerice u otvorenim sustavima
(sedimentni procesi) s vise varijabli koje mogu utjecati na kona¢an meduodnos izmedu

komponenti vektora (kemijskih elemenata primjerice) model postaje teze interpretativan.

5.3.1.3. Problem nula

Kao $§to je jasno iz same definicije kompozitnih podataka, oni ne mogu sadrzavati nulu
jer omjeri s nulom nisu definirani. To predstavlja odredene poteskoce u analizi kompozitnih
podataka iz razloga $to je prilikom analize razli¢itih nizova podataka nula ¢esta pojava. Za
rjeSenje toga problema postoje razli¢iti alati, a primjenjuju se ovisno o tome o kakvoj nuli je
rijec.

Postoje nule koje nazivamo zaokruZene nule, to su nule koje u nizu podataka
potencijalno ne moraju postojati, ali nije dokazano da ih nema. Tipi¢an primjer su podaci
kemijskih analiza. Kod takvih nula mozemo umjesto nule staviti vrijednost ispod ili oko granice
detekcije instrumenta kojima su podaci prikupljeni.

Postoje i strukturne nule. To su nule koje su takve radi fizickih ograni¢enja. Primjerice
u kvantitativnoj mineraloskoj analizi granita, koncentracija feldspatoida ili olivina je 0% iz
razloga $to njih tamo 1 ne moZe biti jer to onda ne bi niti bio granit. U takvim slu¢ajevima imamo
razli¢ite populacije uzoraka. Jedno od rjeSenja problema ovakvih nula moZze biti podsastavna
analiza, to jest da ne uzimamo u obzir varijablu koja sadrzi nulu.

Nule koje nastaju brojanjem nalaze se negdje izmedu strukturnih i zaokruzenih nula.
Primjerice, ako analiziramo sastav teSkih minerala u nekom pijesku i u njemu ne nalazimo
staurolit, njegov ne nalaz ovisi ili nema jednaku tezinu jesmo li u preparatu izbrojali ukupno 50
mineralnih zrna ili 500. U prvom slu¢aju blize je zaokruZenoj nuli, a u drugom bliZe je strukturnoj
nuli. Strategije kako izbjec¢i probleme vezane uz ovakvu vrstu nule i druge vrste podataka, poput
nestalih podataka opisane su u van den Boogaart & Tolosana-Delgado, (2013) i Pawlowsky-
Glahn et al., (2015).
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5.3.2. Statisti¢ka analiza

U ovom kratkom pregledu jedva je dotaknuta tema analize kompozitnih podataka.
Problematika je dobro opisana u citiranoj literaturi, posebno u van den Boogaart & Tolosana-
Delgado (2013); Aitchison (1986); Tolosana-Delgado (2012); Pawlowsky-Glahn et al., (2015).
U ovom radu vodilo se rac¢una da svi kompozitni podaci budu obradeni uzimajuéi u obzir njihova
ograniCenja. Izuzetak je prikaz geokemijskih podataka dobivenih analizom tefre u rasprSenim
grafovima, a u svrhu prikaza rezultata kemijskih analiza. Kada bi se studirali magmatski procesi
prije erupcije, na temelju analiza tefre primjerice, tada bi takvi grafovi (Harkerovi dijagrami) bili
neupotrebljivi (Tolosana-Delgado & McKinley, 2016; van den Boogaart & Tolosana-Delgado
2013; Pawlowsky-Glahn et al., 2015).

StatistiCka analiza razlikovala se ovisno o setu podataka, a vrsta analize izabrana je kako

bi nabolje rijesila problem proucavanog sustava.

5321 Diskretna geokemijska analiza

Pomoc¢u geokemijskih podataka diskretnih geokemijskih analiza (ACME) pokusao se
rekonstruirati razvoj sedimentacijskog prostora te utjecaj okolnog kopna na kemijski sastav
sedimenata. Iako su razvijeni brojni geokemijski indikatori koji upucuju na pojedine procese
(Calvert & Pedersen, 2007; Martinez-Ruiz et al., 2015; Tribovillard et al., 2006), oni kompozitne
podatke uglavnom tretiraju ako univarijantne. Medutim, oni su multivarijantni te je nuzno
promatrati meduzavisnosti kemijskih elemenata te na temelju njihovih korelacija pokusati izvuci
zakljucke o procesima. Kao S§to je spomenuto u prethodnim poglavljima korelacije izmedu
kompozitnih podataka nije mogucée dobiti 1 jednozna¢no ih interpretirati niti pomocu log
transformacija, a da se pritom saCuvaju originalne varijable za donoSenje relevantnih zakljuc¢aka
(Filzmoser & Hron, 2009; Long & Wang, 2013; Vera Pawlowsky-Glahn & Egozcue, 2001).
Kako bi doskocili tom problemu, bilo je nuzno najprije reducirati broj kemijskih elemenata,
odnosno odabrati samo one koji u sebi nose nekakvu informaciju, dakle tu imamo analizu
podsastava, ne uzimamo u obzir totalni geokemijski sastav. Premisa je da oni elementi koji su
obogaceni ili drasti¢no osiromaseni u sedimentu u odnosu na lokalno kopno nose tu informaciju.
Prvi zadatak bio je izracunati faktore obogacenja u odnosu na kopno, (podaci za kopno uzeti su
iz Geokemijskog atlasa (Halami¢ & Miko, 2010)) te iz kemijskih analiza kopnene jezgre.
Rezultati su prikazani u kutijastim dijagramima. Nakon toga, oni elementi koji su obogaceni

transformirani su clr transformacijom, §to je omogucéilo da se pomocu varijacijske matrice i
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analize glavnih komponenti dodatno umanji broj varijabli, jer neke nose jednaku informaciju.
Kada je dobiven konacan niz varijabli (kemijskih elemenata) definirana je znakovna matrica pa
u konacnici 1 kontrastna matrica ¥ pomocu koje je izvrSena ilr transformacija. Dobivenim
varijablama ponovno je napravljena PCA analiza pomocu koje se pokuSao opisati razvoj
sedimentacijskog prostora. Nije radena robust PCA jer su ekstremne vrijednosti (outlieri)
takoder moguca posljedica nekog procesa/dogadaja. Za svaki skup podataka, primjerice za
morske sedimente Velikog jezera, radena je zasebna PCA analiza. Razlog tome je ¢injenica da
jednom ,,bulk* analizom ne bi dobili dovoljno informacija o procesima, jer bi varijabilnost
podataka izmedu pojedinih grupa zamaskirala varijabilnosti unutar grupe koje nastaju kao
posljedica nekakvih procesa pa je o tome valjalo voditi raCuna (Tolosana-Delgado & McKinley,
2016). Ipak, napravljena je i ,,bulk*“ PCA kako bi napravili relativnu skalu okoliSa prema nekim
karakteristikama.

Analiza glavnih komponenti (PCA) je metoda pomocu koje je originalan set varijabli
moguce prikazati novim nezavisnim varijablama, koje nazivamo glavnim komponentama.
Glavne komponente rezultat su linearne transformacije originalnih varijabli na nac¢in da prva
glavna komponenta opisuje maksimalnu varijabilnost podataka, druga je okomita na prvu glavnu
komponentu, dakle ne korelira s njom, i opisuje drugu po vrijednosti varijabilnost itd.
Matematicki gledano glavne komponente su svojstveni vektori (eigenvectors), a vrijednosti
varijacije opisane svakom komponentom su svojstvene vrijednosti (eigenvalues) korelacijske ili
matrice kovarijanci standardiziranog seta podataka. Ciljevi PCA analize su izvuéi najvazniju
informaciju iz odredenog niza podataka, smanjiti broj varijabli u nizu podataka na nacin da zadrzi
samo one koje su vazne te analizirati strukturu i meduodnos izmedu opazanja (uzoraka) i varijabli
i varijabli samih. Rezultate analize moguce je grafic¢ki prikazati (Gabriel, 1971). Metoda je dobro
opisana u literaturi, ovdje su samo neke reference koje dobro opisuju metodu: Hardle & Simar
(2003), Abdi & Williams (2010) i Shlens (2014).

PCA analiza kompozitnih podataka kao Sto smo ranije spomenuli ima svojih
specificnosti, posebno ako se njome analiziraju podaci dobiveni clr transformacijom
(Aitchinson, 1983; Filzmoser et al., 2009; Pawlowsky-Glahn et al., 2011). Interpretacija PCA na
takvim podacima nesto je drugacija. Ovdje su kratko spomenuti glavni principi, koji su dobro
opisani u Pawlowsky-Glahn et al., (2015). Za razliku od konvencionalne interpretacije ovdje se
daleko vise paznje posvecuje poveznicama izmedu zraka (clr transformiranih varijabli, factor
loadings u konvencionalnoj PCA). Centar, ishodiste koordinatnog sustava, predstavlja centar
podataka. Duljina pojedine zrake mjera je standardne devijacije te clr komponente, ali zbog

podsastavne nekoherentnosti tu interpretativnu moguénost treba izbjegavati. Duzina poveznica
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(duzina kojom su spojeni vrhovi pojedinih clr komponenti) mjera je standardne devijacije log
omjera izmedu dvije komponente. Kutovi izmedu poveznica mjera su korelacije izmedu log
omjera koji sadinjavaju te poveznice. Paralelne zrake ukazuju da varijable imaju gotovo
konstantan omjer, zna¢i nisku varijancu, $to bi primjerice moglo ukazivati na sli¢no geokemijsko
ponasanje tih varijabli (elemenata), dakle u daljnjoj analizi moZzemo samo jednu od njih uzimati
u obzir. Kod interpretacije clr-PCA dobro je konzultirati i varijacijsku matricu, kako je veé
opisana u Pawlowsky-Glahn et al., (2015). Graficki prikaz PCA na clr podacima u literaturi se
Cesto naziva compositional biplot, prikaz su razvili Aitchison & Greenacre (2002). Za
dijagonalizaciju matrice (kod compositional biplota) isklju¢ivo se koristi dekompozicija matrice
na singularne vrijednosti (SVD). Veza izmedu SVD-a i PCA te sam SVD dobro je opisan u
Shlens (2014).

5.3.2.2. Klaster analiza 1~-XRF podataka

Zahvaljujuéi velikom broju geokemijskih podataka dobivenim p-XRF skenerom bilo je
moguce napraviti klaster analize podataka koje u kombinaciji s PCA otkrivaju naoko skrivenu
strukturu podataka, koja nam pak pomaze razrijesiti sedimentne okolise u pojedinim dijelovima
jezgre. Kao Sto smo ve¢ ranije napomenuli, definiranje okoliSa na temelju varijacije jednog
elementa moZe nas dovesti do krivih zaklju¢aka zbog multivarijantnosti cijele problematike
(Martin-Puertas et al., 2017). Doduse, moZemo govoriti da u nekom dijelu jezgre imamo povisen
sadrzaj Ca ili Mn, ali u smislu interpretacije okolisa treba biti oprezan. Odgovor zaSto uopce
raditi klaster analizu lezi samo u brojnosti podataka prikupljenih p-XRF-om. Logika je sljedeca:
kako bi definirali okoliSe dovoljno je napraviti PCA analizu na ilr transformiranim podacima,
jednako kao i kod podataka diskretne geokemijske analize. Medutim, ovdje radi brojnosti
podataka nije moguce vidjeti koji uzorak pripada kojem okolisu, za to bi trebali dosta vremena
jer bi svaku projiciranu tocku (uzorak) u PCA grafu trebali potraziti i vidjeti kojem okoliSu
pripada. Radi toga je napravljena klaster analiza koje je odredene uzorke (cm u jezgri) grupirala.
Nakon §to smo odredili kojem klasteru pripada svaki pojedini uzorak postavili smo granice,
odnosno definirali smo grupe podataka u jezgri koji su ekvivalentni tim klasterima. S tom novom
kategori¢énom varijablom napravili smo PCA analizu gdje su odredene grupe vidljive, zbog tih
predefiniranih grupa. Kao rezultat mozemo vidjeti koje varijable opisuju koje klastere, odnosno
koji okolisi opisuju koje grupe, za koje lako mozemo utvrditi gdje se nalaze u jezgri. Mozda je
postojao 1 neki jednostavniji nacin?

Podaci dobiveni pu-XRF skenerom nemaju nikakvu smislenu konstantnu sumu, ali su i
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oni po svojoj naravi kompozitni podaci (Pawlowsky-Glahn et al., 2015; van den Boogaart &
Tolosana-Delgado 2013). Problem je dakle sli¢an kao i kod ostalih geokemijskih podataka,
koeficijent korelacije izmedu elemenata nije moguce izracunati kao ni udaljenosti, jer su modeli
gradeni za normalan euklidski prostor koji ima razlic¢itu geometriju od simplexa, koji pak, kao
Sto je spomenuto, ima svojstvenu, Aitchisonovu geometriju. Vodeci racuna o tome bilo je nuzno
smjestiti te podatke u ,,novi* prostor s ortonormiranom bazom, to je u¢injeno kao i u prethodnom
primjeru konstrukcijom znakovne matrice, odnosno kontrastne matrice te ilr transformacijom. U
tom prostoru standardna euklidska geometrija je vaze¢a. Nakon toga trebalo je provjeriti postoji
li u tom nizu podataka potencijalnost klasteriranja podataka, odnosno ima li uopée smisla raditi
klaster analizu. To je uéinjeno u R paketu clustertend (Yilan & Rutong, 2015) Hopkinsovom
statistikom (Kassambara, 2017). Nakon §to je odbacena nul hipoteza (vrijednost H u
Hopkinsonovom testu mora biti manja 0.5) napravljena je klaster analiza.

Postoji vise vrsta klaster analiza ovisno o algoritmu koji generira klastere (Kassambara,
2017). Za klaster analizu dobivenog niza podataka koristilo se klaster analizu baziranu na modelu
(model-based clustering), a metoda je dobro opisana u Scrucca et al., (2016). Metoda ima
premisu da podaci dolaze iz smjese dva ili viSe klastera. Svaki klaster je modeliran normalnom
ili Gaussovom raspodjelom pri ¢emu svaki uzorak ima vjerojatnost pripadanja svakom klasteru.
Takvu vrstu grupiranja, gdje nije to¢no odredeno koji uzorak je u kojem Kklasteru, nego imamo
mjeru vjerojatnosti da odredeni uzorak pripada odredenom klasteru nazivamo soft clustering.

Najbolji model se bira BIC (Bayesian Information Criterion) algoritmom.

5.3.2.3. Geokemijski podaci dobiveni analizom vulkanskog stakla

Iako je diskriminacija izmedu vulkanskih izvora jednostavnija te u velikom broju slucajeva
ne zahtijeva multivarijantni pristup, odredene potesko¢e mogu nastati u diskriminaciji pojedinih
erupcija i istog izvora. Za bolju diskriminaciju potrebno je koristiti §to je viSe varijabli
(elemenata) moguce. Osvrt na upotrebu multivarijantnih tehnika u studiranju distalnih tefra dali
su Pearce et al., (2008) i Pollard et al., (2006), dok je pregled veéine zasad koristenih metoda dan
u Lowe et al., (2017).

Za prikaz diskriminacije koriSteni su ternarni dijagrami, koji su centrirani kako je opisano u
Pawlowsky-Glahn et al., (2015) i rasprSeni dijagrami log omjera, nakon $to su elementi za
spomenute dijagrame izabrani pomoc¢u analize glavnih komponenti na clr transformiranim
podacima. Elementi s najnizim koncentracijama nisu uzimani u obzir jer je njihova velika

varijacija posljedica analiticke pogreske prije nego stvarnih udjela u vulkanskom staklu (Pearce
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et al., 2008). Linerana diskriminantna analiza za jedan set podataka (jednu erupciju) uradena je

za usporedbu s ternarnim dijagramima.

Kao $to je spomenuto diskriminacija tefri je moguca s jednostavnim rasprSenim dijagramima
(Pearce et al., 2008), medutim, ponekad je tesko izabrati elemente koji ih najbolje diskriminiraju.
Primjerice ako je analizirano 30 elemenata, glavni i elementi u tragovima, oni daju 435 mogucih
kombinacija za dvoosne rasprSene dijagrame, 94 395 ako su koriSteni log omjeri. Kod ternarnih
dijagrama broj mogu¢ih kombinacija iznosi 406. Cinjenica je da je veliki broj od analiziranih
elemenata pozitivno koreliran, dakle nosi istu informaciju $to ih ¢ini suvisnima. Prepoznavanje
tih korelacija smanjilo bi dimenzionalnost problema. Osim toga, koriStenje elemenata koji
medusobno ne koreliraju, a imaju razmjerno veliku varijaciju rezultira boljom diskriminacijom.
Ovim pristupom moguce je diskriminiranje tefri s ternarnim 1 rasprSenim dijagramima $to je

relativno novi pristup.

5.3.3. Koristeni programi za statistiCku analizu

Programi koriSteni za statisticku analizu su: CoDapack 3D (Thid-Henestrosa & Martin-
Fernandez, 2005; Comas & Thio-Henestrosa, 2011) za konstrukciju znakovne matrice, R
platforma za graficki prikaz, za PCA i klaster analize paket factoextra (Kassambara & Mundt,
2016), za prikaz ternarnih dijagrama koriSten je paket ggtern (Hamilton, 2017), i paket
compositions za prikaz diskriminacije pojedinih tefri (van den Boogaart and Tolosana-Delgado,
2008). Za prikaz kutijastih dijagrama koriSten je paket ggplot2 (Wickham & Chang, 2016). Osim
za graficke prikaze, R platforma koriStena je i za klaster analize, paket Mclust (Scrucca et al.,
2016) i clustertend (Yilan & Rutong, 2015) te robCompositions za PCA na clr podacima (Templ
et al., 2011). Model dubina starost takoder je napravljen na R platformi u paketu rbacon (Blaauw
& Christen, 2018)

Kao $to se ve¢ dade pretpostaviti i granulometrijski podaci su kompozitni. Medutim,
prikazana je veli¢inska raspodjela Cestica kroz jezgru. Osnovni granulometrijski parametri
dobiveni su programom GRADISTAT 8 (Blott & Pye, 2001). Rezultati su prikazani i u ternarnim
dijagramima, za koje kao $to smo spomenuli ranije nije potrebna nikakva transformacija jer je to
sam prikaz simplexa. Rezultati podataka nastalih analizom vulkanskog stakla (glavni elementi i
elementi u tragovima) usporedivani su s podacima dostupnima u RESET bazi podataka (Bronk
et al., 2014), u istoj bazi konstruirani su i grafovi za prikaz rezultata analiza vulkanskog stakla i

diskriminaciju tefri. Za crtanje diskriminacijskih i spider dijagrama koristen je i paket gcdkit na
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R platformi (Janousek et al., 2006).
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6. Rezultati

6.1. Makroskopski opis jezgri i rezultati spektralne analize boje
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450 = = Uzorci za analizu teskih minerala

© Uzorci za C-14 datiranje
— Mercato tefra (Wunsam et al., 1999)
500 — I Morski sediment
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S Jezerski sediment
[N Kopneni sediment
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] Kraj jezgrene cijevi (neuzorkovani sediment)

Slika 4 Prikaz jezgre M1-A, M2 i ST-1 s mjestima uzrokovanja materijala za analize teskih minerala i starosti (C-14). Granice
sedimetnih okolisa za jezgru M1-A i M2 preuzete su i modificirane prema makroskopskim opaZanjima te iz rada Wunsam
etal.,, (1999), dok su za jezgru ST-1 odredene na temelju makroskopskih obiljeZja sedimenta.
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6.1.1. Veliko jezero
6.1.1.1. Jezgra M1-A

Prvi dio (sl. 4), od dubine 459 cm, idu¢i od dna jezgre prema njenom vrhu, je homogeni
sivo-zelenkasti glinoviti sediment koji izmedu 425.-410. cm ima zuckasti siltozni proslojak
(tefra). Nakon siltoznog Zuckastog proslojka sediment postaje tamnosmede do gotovo crne boje
(sl. 4 isl. 5) te takav ostaje do priblizno 390. cm. U ovom dijelu nema ljustura niti ostataka bilja.
Prijelaz u sljedeci dio odreduje oStra granica, ali ona nije ravna nego se proteze kroz 13 cm jezgre

vjerojatno markirajuéi paleopovrsinu talozenja. OvO je i granica izmedu kopnenog i jezerskog
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Slika 5 Prikaz L* a* b* parametara u jezgri M1-A u rezoluciji od
0,0068 cm.

sedimenta. Sediment postaje smeckastiji, u njemu se redovito javljaju ostaci karbonatnih ljustura,
koje su dobrim dijelom otopljene. Na dubini od 353 cm sediment postaje nesto svjetliji, iako jo$
uvijek tamnosmede boje, ,,spuzvastiji na opip Sto sugerira vecu koli¢ini organskih ostataka.
Kroz sljede¢ih 25 cm tekstura sedimenta ostaje ista, ali boja postaje tamnija. Na 327.-326. cm
nailazimo na oStru granicu prema finolaminiranom takoder ,,spuZvastom* sedimentu. Na toj
granici nalazi se kriptotefra. Laminirani sediment dominantno je smede boje, s gotovo pravilnim
izmjenama lamina bijele, a rjede i crne boje. Sediment ostaje takav do 285. cm, a u njemu ne

nalazimo ostatke ljustura. Na 296. cm nalazi se crni proslojak tefre, debljine 2 mm. Sljedecih 10

43



cm nemamo podataka jer nismo uspjeli uzorkovati sediment, zbog granice izmedu jezgrenih
cijevi. Od 274. cm sediment postaje svijetlosmede boje, ,,spuzvast™ na dodir sa brojnim ostatcima
ljustura ostrakoda koje su vidljive golim okom. Na 269. cm sediment postaje homogeniji,
tamniji, tamnosive gotovo crne boje, glinovitiji te takav ostaje do dva cm debelog proslojka tefre
na 252. cm, oko koje je ipak malo svjetliji. Nakon tefre sediment je teksturom sli¢an onom prije
talozenja tefre, ali je ipak neSto svjetliji te takav ostaje sljede¢ih 10 cm. Na 240. cm opet
nailazimo na finolaminirani sediment, jednak onom Kkoji je opisan u intervalu od 326.-285. cm.
Kroz 120 cm takvog sedimenta mozemo pratiti razdoblja u kojem su lamine nesto deblje 1 one u
kojima su lamine tanje, prvenstveno one bijele. U ovom intervalu koji se proteze od 240.-121.
cm nalazimo ¢ak sedam tefri: na 169. i 153. cm one su vidljive golim okom, a na 239., 226.,
206., 171. 1 149. cm nisu. Granica na 121. cm izrazito je oStra i ravna te ona predstavlja granicu
izmedu jezerskog i morskog sedimenta. Na dubini manjoj od 121 cm sediment prestaje biti
tamnosmed s bijelim laminama te postaje svijetlosive boje, ali zadrzava laminiranost kroz
sljede¢ih gotovo 15 cm. Oko 107 cm sediment postaje sive boje, neSto tamniji, homogen i

glinovit na opip, bogat ljusturama Skoljkasa i puZeva te kao takav ostaje do vrha jezgre.

6.1.1.2. Jezgra M2
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Slika 6 Prikaz L* a* b* parametara u jezgri M2 u rezoluciji od 0,0068
cm.
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Jezgra M2 je ukupne duljine 407 cm i sli¢na je jezgri M1-A. Idu¢i od dna jezgre prema
vrhu, u prvih devet cm nalazi se glinoviti, homogeni sediment crvenosmede boje, jednak boji
terra rosse (sl. 4). Taj dio je oksidirani sediment, jednak onome s pocetka jezgre M1-A. Sediment
ostaje takav do 360. cm kada postupno postaje sve tamniji (sl. 6), ali mu struktura ostaje sli¢na
do 343. cm. Granica na 360. cm ujedno je i granica izmedu kopnenog i jezerskog sedimenta.
Potom sediment postaje ,,spuzvastiji‘ na opip i bogat organskom tvari s ostacima ljustura raznih
organizama, homogenog je sastava, a boja mu ide od tamne, gotovo crne prema svjetlijim
nijansama s primjesama smeckaste. lzmedu 300 i 288 cm nedostaje sediment zbog kraja jezgrene
cijevi. Na 288. cm sediment je tamniji, gotovo je crne boje, na opip prestaje biti toliko ,,spuzvast*,
ali postupno ide prema svjetlijim, sivim nijansama kako se priblizava proslojku tefre na 277. cm.
Ta tefra jednaka je onoj iz M1-A na 250. cm. Nakon proslojka tefre, debelog nesto vise od 1 cm,
nalazi se sediment jednak onome prije taloZenja tefre koji ostaje takav do 272. cm. Poslije 272.
cm sediment postaje laminiran, dominantno smede boje, jednak onome u M1-A te ostaje takav
do 126. cm. Nakon 126 c¢cm sediment je svijetlosive boje, ali zadrzava laminiranost sljede¢ih 10

cm. Od 116. cm do vrha jezgre nalazimo homogeni, tamnosivi, glinoviti sediment.

6.1.2. Jezgra ST-1

& 3 g Jezgra (sl. 4) uzorkovana iz uvale

223' = = == Stupa dugacka je 568 cm. Idu¢i od dna
Zgé jezgre prema vrhu nalazimo siltozni
fg; sediment, smede boje, bez primjesa
122:5 crvenkaste.  Sediment  je  priliéno
%Eg— heterogenog sastava zbog toga $to se u
£ 240 3 njemu mjestimiéno nalazi aglomerirani
5:%‘: EEE_ glinoviti materijal. Dimenzije takvih
i g;g; aglomerata mogu biti od nekoliko mm pa
jigé do nekoliko cm u promjeru. Sediment
Ezg_ ostaje takav do dubine od 400 cm, kada
ke postaje, sivkastiji, glinovitiji, homogeniji s
Ezgi povremenim nalazima biljnih ostataka. Na

6 32 4 20 oo 20 400 4 s 12 16  dubini od 353 cm je ostra granica prema

Slika 7 Prikaz L* a* b* parametra u jezgri ST-1, napravljen u izrazito nehomogenom sedimentu (sl. 4) na

rezolucijiod 1 cm
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koju ukazuje i spektralana analiza (sl. 7). Ovo je granica izmedu kopnenog i jezerskog sedimenta.
U jezerskom sedimentu nazire se neka pseudolaminiranost, cesto prekidana nepravilnim
senklavama® homogenijeg sedimenta. Boja sedimenta u ovom intervalu je dominantno
smedezelenkasta, ali je isprekidana bijelim i1 tamnim laminama sa spomenutim ,,enklavama“
homogenog sivog sedimenta. U ovom intervalu Cest je i nalaz ljustura. Na dubini od 311 cm
sediment postaje homogeniji, tamnosive, smeckaste boje, u njemu se nazire slaba slojevitost.
Ostaci ljustura daleko su rjedi i manje zastupljeni nego u prethodno opisanom intervalu. Na 293.
cm nalazi se kraj ovog intervala jer sljede¢ih 12 cm sediment nedostaje zbog preklopa jezgre.
Od 281. cmdo vrha jezgre nalazimo pod prstima glinoviti, homogeni, tamnosivi morski sediment

S mjestimi¢nim nalazima ostataka velikih Skoljki.

6.1.3. Jezgra POM

Slika 8 Zadnjih 30 cm (prvih odozgor) jezgre POM

Kopnena jezgra uzorkovana iz polja Pomena ukupne je duzine 280 cm. Na dnu jezgre,
dakle od 280. cm, sediment je izrazito kompaktan, glinovit, jarkocrvene boje. Nakon pola metra,
oko 220. cm, sediment postaje manje kompaktan, smeckastiji, s nepravilno razbacanim crnim
dijelovima, koji su vjerojatno Mn-oksidi te takav ostaje sljede¢ih 140 cm, sve do 80. cm. Na toj
dubini sediment je homogenije crvenkaste boje, ali u usporedbi s prethodno opisanim intervalima
dosta je rastresitiji. Vrsnih 30 cm (sl. 8) vidljiva je homogenizacija sedimenta nastala kao

posljedica oranja. U tom dijelu sediment je najrastresitiji.
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6.2. Rezultati analize magnetske osjetljivosti (susceptibiliteta)
6.2.1. Jezgra M1-A

Jezgra je analizirana u centimetarskom intervalu. Iduéi od kraja jezgre imamo nesto
povisene vrijednosti magnetske osjetljivosti (sl. 9), oko 20 x 10 cgs, koje ubrzo, nakon 2 cm
padaju ispod 10 sa srednjom vrijednosti oko 8 x 10 cgs. U proslojku tefre magnetski
susceptibilitet (MS) je nesto nizi, te takav ostaje kroz vec¢i dio kopnenog intervala jezgre. Od
390. cm vrijednosti padaju te srednja vrijednosti iznosi nesto vise od 4 x 10 cgs. Vrijednosti
ostaju takve do pocetka laminirane sedimentacije na 326. cm s dva izrazena skoka na 335. i 334.
cm. Nakon 326. cm vrijednosti postaju neito vise sa srednjom vrijednosti od priblizno 19 x 10

cgs. U ovu vrijednost nisu ukljuena dva izrazita

maksimuma na 293. i 292. cm koji upucuju na tefru. ) )
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jezg re. Slika 9 Rezultati mjerenja magetskog

susceptibiliteta u jezgri ST-1i M1-A

6.2.2. Jezgra ST-1

I ova jezgra je analizirana u centimetarskom intervalu. Prvi istaloZeni sediment, dakle
dno jezgre, karakteriziraju relativno visoke vrijednosti magnetske osjetljivosti s prosjekom od
gotovo 70 x 10°cgs (sl. 9), gdje najvisa vrijednost iznosi 376 x 10 cgs, a najniza svega 13 x 10°

® cgs. Takav rezim izmjene visokih i visih vrijednosti traje do pocetka intervala
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jezerskog/mocvarnog sedimenta na 350. cm U tom intervalu vrijednosti su niske i prosjek im
iznosi oko 2 x 10 cgs, s malim porastom na granici prema homogenom sivom sedimentu, oko
293. cm. Od 281. cm do vrha jezgre, vrijednosti su nesto vise s prosjekom magnetske osjetljivosti

preko 3 x 10 cgs, s dva blaza skoka vrijednosti na dubini od 2 i 3 cm.

6.3. Rezultati datiranja radioaktivnim ugljikom

Rezultati analiza, vrsta analiziranog materijala te dubina uzoraka prikazani su u tablici 3
za sve jezgre. Od svih analiziranih uzorka dva su odbacena radi krivih, nelogi¢nih vrijednosti.
Prvi je uzorak iz jezgre M1-A s dubine od 264 cm konvencionalne starosti 9490 + 30 yr BP, a

drugi je uzorak iz jezgre M2 na dubini od 320 cm konvencionalne starosti od 9730 = 30 yr BP.

Tablica 3 Popis uzoraka za analizu starosti metodom C-14

Jezgra = Dubina(cm) Materijal =~ Konvencionalna starost

(yr BP)

M1-A 111 ljustura 2430 + 30
M1-A 152 ugljen 3520+ 30
M1-A 201 ugljen 6130 + 30
M1-A 264 ljustura 9490 + 30
M1-A 327 biljka 8320 + 30

M2 320 ljustura 9730 +£30

M2 359 biljka 9150 +40
ST-1 49 ugljen 2018 £23
ST-1 99 ljustura 6040 +30
ST-1 218 ljustura 7416 +35
ST-1 358 biljka 10020 + 30
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6.4. Granulometrijske analize

6.4.1. Jezgra M1-A

Duz jezgre analizirana su ukupno 44 uzoraka u ukupnom sedimentu, zbog manjka
sedimenta, u netopivom ostatku analizirano je ukupno 36 uzoraka. Granice izmedu kategorija
preuzete su iz programa gradistat gdje je modificirana Udden Wentworthova skala (Blott & Pye,
2001). Graficki prikaz rezultata granulometrijskih analiza prikazan je na slici 10, a sami rezultati

M1-A ukupni sediment M1-A netopivi ostatak
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295-296 315-316
300-201
326-327
305-206

315-316 355-356 I.
326-327 365-366 glina

355356 372373 vrlo sitni silt
365-266
385-386 - - .
372.373 sitni silt
393-394
385-386

M srednje krupni silt

393-394 405-206

405-406 413-414

| krupni silt

413-414 425-426

425-426 vrlo krupni silt

433-434
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445-446

| >vrlo krupni silt
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Slika 10 Prikaz velicinske raspodjele Cestica duZ jezgre M1-A. U netopivom ostatku
jasno se vidi proslojak tefre na otprilike 410 cm..

u prilogu 2.
Kada promatramo granulometrijske karakteristike na ukupnom uzorku, idu¢i od kraja
jezgre, najprije nalazimo siltozni do glinoviti sediment s udjelom gline i silta. Na dubini od 425

cm, sediment postaje krupnozrnatiji, s udjelom ¢estica vecih od vrlo krupnog silta oko 30% te
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takav ostaje do 405. cm. Ovaj interval markira proslojak tefre. Nakon toga do 255. cm imamo
siltozno-glinoviti sediment s povremenim krupnozrnatijim proslojcima na 372., 326. i 266. cm.
Od 255. cm sediment je dominantno veli¢ine srednjeg silta (20-30%), s glinenom komponentom
izmedu 10 120% te je takav do 175. cm. Nakon toga udio finog silta i glinene komponente raste
na izmedu 20 i 30% te ostaje takav do 95. cm. Poslije 95. cm sediment ima priblizno jednake
udjele krupnog, srednjeg i finog silta, preko 20%, a gline izmedu 10 i 20% do kraja
sedimentacije.

Nakon otapanja karbonata granulometrijska slika je nesto drugacija. Zbog toga sto je bilo
nedovoljno netopivog ostatka, na 9 uzoraka nije bilo moguée dobiti valjane rezultate, medutim
dodan je uzorak na 45. cm. Iduéi ponovno od kraja jezgre prema njenom vrhu, najprije nalazimo
siltozno glinoviti sediment s krupnozrnatijim proslojkom tefre. Sediment je jednakih
granulometrijskih osobina kao i u ukupnom uzorku, $to je i logi¢no s obzirom da se u ovom
dijelu jezgre nema S§to otopiti. Nakon toga sediment je sitnozrnatiji u odnosu na rezultate
dobivene analizom ukupnog uzorka, s veéim udjelom gline i finog silta. Udio glinene
komponente se smanjuje nakon 155 cm te ne prelazi 15% do pocetka jezgre (kraja
sedimentacije). Takva sedimentacija dominantno siltoznog, ve¢inom detriticnog, materijala

prekinuta je na 95 cm gdje dolazi do taloZenja pijeska.

6.4.2. Jezgra ST-1

Ukupno je analiziran 71 uzorak kao ukupni sediment, zbog nedovoljne koli¢ine
netopivog ostatka analizirano je samo 48 uzoraka istog. Graficki prikaz rezultata
granulomterijskih analiza prikazan je na slici 11, a rezultati u prilogu 2.

Granulometrijske karakteristike dobivene analizom ukupnog uzorka su sljedece: od kraja
jezgre najprije imamo prilicno jednolicnu dominantno siltoznu sedimentaciju s najve¢im
udjelom srednje krupnog silta, preko 20 %, sitni silt i krupni silt takoder imaju udio oko 20%, ali
u prosjeku nesto nizi od srednje krupnog silta. Udio gline varira izmedu 10 i 20%. Takav rezim
traje do 310. cm, nakon toga udio gline i vrlo finog silta raste preko 20% i ostaje takav do 120.

cm. Potom naglo raste udio vrlo krupnog silta krupnog silta, preko 20% dok gline i ostalog silta

50



ima izmedu 10 1 20%. Takve granulometrijske karakteristike ostaju do kraja talozenja odnosno

do vrha jezgre.

ST-1 ukupni ST-1 netopivi ostatak
s 5385533888 s 5 3 88 883538 g
EEEFRESEEERERE ER- - A - - -
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Slika 11 Prikaz velicinske raspodjele ¢estica duZ jezgre ST-1 u ukupnom sedimentu i netopivom ostatku.

Netopivi ostatak neSto se razlikuje od ukupnog. Idué¢i od kraja jezgre sediment je
priblizno jednakih granulometrijskih karakteristika kao 1 kod ukupnog sedimenta, dakle
dominantno je siltozan s udjelom gline izmedu 10 i 20%. Takav ostaje do 350. cm, nakon kojeg
dolazi do smanjenja udjela gline, koji ima vrijednost do 10%, a povecava se udio krupnog silta i
vrlo krupnog silta. Granulometrijske osobine ostaju takve do 90. cm. Nakon 90. cm dominiraju
Cestice veli¢ine pijeska s udjelom gline i silta ispod 10%. Sediment nakon 10. cm postaje

dominantno siltozan.
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6.5. Rezultati analize mikrofiziografije rastresitih sedimenata

Jezgre M1-A i ST-1 pregledane su u intervalima od 5 cm. U slu¢ajevima pronalaska
vulkanskog stakla u odredenom intervalu taj interval pregledan je u rezoluciji od 1 cm. Na taj je
nacin ukupno pronadeno sedam tefri u jezgri M1-A, dok u jezgri ST-1 nije pronadena niti jedna.
Ukupno je pronadeno 11 tefri: sedam kriptotefri pronadeno je na: 149., 169., 171., 206., 226.,
239.1326. cm, a jos Cetiri vidljive tefre na 153., 250., 295. i 414. cm. Oznake tefri su Sifra jezgre
M1-A i centimetar pojavljivanja, primjerice M1-A 171. Tefre na 206. i 226. cm nisu analizirane
zbog preniske koncentracije vulkanskog stakla. Analizirane tefre prikazane su na slici 12.

M1-A 149 je kriptotefra. Stakla su uglavnom manja od 100 pm po najduzoj osi, puna su
mikrolita. Na rubovima se naziru ostaci vezikula, dok su u samim staklima vezikule rjede.
Negativnog su reljefa. Cesti su nalazi augita/diopsida zarobljenih u vulkanskom staklo.

M1-A 153 je tefra debljine 2-3 mm, tamne, gotovo crne boje. Osim vulkanskog stakla
tefra sadrzi tamnozelene i bezbojne klinopiroksene (augit/diopsid), sanidine, poneki zuckasti
granat, moguce andradit koji se javlja kao vulkanski produkt nekih vulkana (Naimo et al., 2003),
smedu hornblendu, plagioklas, biotit i kremen. Stakla su dominantno bezbojna, ali nalaze se i
smeda stakla. Stakla su negativnog reljefa puna mineralnih uklopaka, uglavnom su vezikularana,
sa sitnim vezikulama, a rjede se nalaze cjevasta stakla.

M1-A 169 je kriptotefra s relativno niskom koncentracijom bezbojnog ili rjede
smeckastog stakla. Stakla su puna uklopaka fluida, koji su nerijetko rastegnuti po duzoj osi
stakla, barem u onima cjevastog oblika koji dominira. Mineralni uklopci su nesto rjedi. Osim
cjevastih ima i vezikularnih stakla koja ne sadrze znatan broj fluidnih inkluzija. Reljef stakla je
negativan. Osim vulkanskog stakla tu i tamo se nade koji biotit 1 sanidin.

M1-A 171 je kriptotefra, ili jako tanka tefra debljine oko 1 mm, u laminiranom je dijelu
jezgre pa je tesko razluciti. Stakla su slicna, gotovo jednaka onima opisanim u M1-A 169.

M1-A 239 takoder je kriptotefra. Stakla su bezbojna, puna vezikula i fluidnih inkluzija.
Mineralni uklopci, najéeS€e Stapic¢astih minerala, takoder su relativno Cesti. Stakla su
ekvidimenzionalna, negativnog reljefa. Veli¢ina im rijetko prelazi 100 um. Osim stakla rijetko
se nalazi i sanidin, klinopiroksen te pokoji biotit.

M1-A 250 je tefra debljine dva cm. Proslojak tefre je sive boje, sa svjetlijim proslojkom
po sredini same tefre. Ovo je prva tefra u opisanom nizu koja se ne nalazi unutar laminiranog
dijela sedimenta. Stakla su ekvidimenzionalna, relativno velika i preko 200 pm. Vezikularna su
sa brojnim sitnim vezikulama, dok su mineralni uklopci nesto rjedi. Rijetko se nalaze Cista, radi

toga Sto su brojne vezikule ispunjene fluidom, vjerojatno nekim plinom pa u prolaznom svijetlu
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budu gotovo crne boje. Negativnog su reljefa. Osim stakla u tefri su rijetko prisutni klinopiroksen
i sanidin.

M1-A 295 je tefra debljine 1-2 mm, a nalazi se u donjem laminiranom dijelu jezgre.
Stakla su bezbojna, ekvidimenzionalna, vezikularna, s uklopcima minerala, nerijetko Stapicastih,
negativnog su reljefa. Osim stakla u tefri nalazimo i klinoprikosene, granate, najvjerojatnije
andradite.

M1-A 326 je kriptotefra to¢no ispod donjeg laminiranog dijela. Stakla su negativnog
reljefa, bezbojna, vezikularna, jako rijetko cjevasta. Cesto sadrze uklopke fluida dok su mineralni
uklopci rjedi, a kada se nalaze uglavnom su to Stapicasti minerali.

M1-A 414 najdeblja je tefra, ukupne debljine preko 10 cm, zuckaste je boje. Stakla su
uglavnom cjevasta s relativno ¢estim uklopcima klinopiroksena. Rjede nalazimo i vezikularna
stakla. Uz prethodno opisana u nesto manjem broju nalazimo i na devitrificirana stakla, koja

umjesto opticke izotropije pokazuju kriptokristalastu strukturu, krpastog su oblika. Osim stakla

nalazimo jo$ uglavnom klinopiroksene.

M1-A 169

M1-A 171 M1-A 239 M1-A 250

M1-A 295

M1-A 414

L

M1-A 32

Slika 12 Prikaz vulkanskog stakla analiziranih tefri iz jezgre M1-A. Slikano u prolaznom polarizacijskom svjetlu bez
ukljucenog analizatora.
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6.6. Rezultati kemijskih analiza

6.6.1. Rezultati diskretnih kemijskih analiza i odabir elemenata za interpretaciju

Kada analiziramo kompozitne podatke nikakva normalizacija nije potrebna, jer je to
obi¢na operacija perturbacije (Pawlowsky-Glahn et al., 2015) te rezultat statisticke analize, a
posljedi¢no i1 interpretacija ostaje jednaka onoj prije normalizacije. Postoji moguénost izraGuna
autigenih koncentracija elemenata (Morford & Emerson, 1999), ali u slu¢ajevima gdje nije doslo
do obogacenja u odnosu na kopno. Naime, zbog formule prema kojoj se ra¢una, rezultat moze
biti negativan, §to nema smisla, pa je podatke kasnije nemoguce statisticki obradivati. Kako bi
odabrali elemente koji mogu pruziti interpretativnu informaciju bilo je potrebno izracunati
faktore obogacéenja (engl. enrichment factor, EF) u odnosu na lokalno kopno i kopnene dijelove
jezgri, koji vrlo vjerojatno predstavljaju i okolno tlo u trenutku formiranja jezera. To je bolji
pokazatelj nego prikaz obogacenja u odnosu na prosje¢nu kontinentsku koru ili nesto sli¢no,
budu¢i da prevladava troSenje tla. Obogacenje u odnosu na prosjek kontinentske kore ili
prosjecnog Sejla moze dovesti do krivih zaklju€aka, jer takav sediment ne postoji pa se niti ne
trosi u proucavani sedimentni prostor (Cole et al., 2017). Faktori obogacenja izraunati su prema

relaciji:
M/Al k
g = (M/Abuzora / (M/ADtlo

Pri ¢emu je M kemijski element. Promjena EF u sedimentu posljedica je nekakvih procesa koji
mogu biti endogeni, procesi koji se odvijaju u taloznoj sredini ili egzogeni, koji ne ovise o
taloznim procesima u jezeru. Primjer egzogenog procesa obogacenja/osiromasenja bio bi donos

materijala u jezero koji nije unutar kopna u odnosu na koje je EF izracunat.
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6.6.1.1. Jezgra M1-A

U jezgri M1-A analiziran je ukupno 61 uzorak. Maksimalne, minimalne i srednje
koncentracije elemenata prikazane su u tablici 4, a rezultati analiza u prilogu 1. Radi razlika u
taloznom prostoru jezgra je podijeljena na tri dijela. Kopneni dio od 459.-385. cm, jezerski dio
od 385.-121. cm, iako se jezerski sediment proteze do 107. cm, ali utjecaj mora mijenja njegov
kemizam do 121. cm te marinski dio od 121.-0. cm. U marinskom dijelu sediment je analiziran

u rezoluciji od 5 cm, a u jezerskom i kopnenom dijelu u rezoluciji od 10 cm.

Tablica 4 Analizirani kemijski elementi u jezgri M1-4 s osnovnim klasicnim (ne kompozitnim) statistickim pokazateljima

Element (ppm) | Prosje¢na vr. | St.devijacija | Minimum | Maksimum | Medijan
Mo 16,20656 11,49047 1 50,3 16,6
Cu 17,37213 9,516602 55 49,3 13,8
Pb 19,49344 14,95745 4 78,7 14,1
Zn 48,95082 34,2157 16 149 34
Ag 0,090816 0,064286 0,05 03 0,05
Ni 31,40164 18,62607 9.3 106,2 25,2
Co 8,155738 7,202766 2 54,3 58
Mn 560,8197 557,3644 224 3840 338
Fe 18050,82 11859,62 5200 50600 13100
As 9,163934 6,284718 05 31 9
U 5,595082 2,593545 2.8 16,6 49
Th 8,690164 8,001098 19 39,8 52
Sr 1820,41 1307,057 96 4247 1861
Cd 0,604918 0,497469 01 2,6 04
Sb 0,495833 0,428862 0,05 2.2 04
Bi 0,287931 0,226783 0,05 11 0,2
\% 63,19672 41,50575 17 240 52
Ca 167564,1 88551,04 4800 302600 196200
P 472,459 139,6264 230 830 460
La 21,04098 15,91199 58 72,2 14,4
Cr 38,2623 26,15843 10 132 33
Mg 8975,738 2983,216 3500 15500 9100
Ba 154,3443 113,6662 55 605 118
Ti 1717,049 1323,225 480 6250 1270
Al 34521,31 23757,83 9100 94200 26400
Na 20246,23 6560,976 10060 47850 19410
K 11355,74 10103,32 3200 51300 7500
w 3,253333 12,62848 0,2 96 0,7
Zr 79,44426 84,59844 18,9 493,8 47,1
Ce 40,70492 31,70454 11 135 27
Sn 6,157377 8,051221 04 45,4 338
Y 11,07705 8,932159 2,9 37,6 7,6
Nb 11,85246 12,24671 2,6 66,6 71
Ta 0,647541 0,593185 01 23 04
Be 2,315789 3,024648 05 19 1
Sc 4,803279 3,208425 1 15 4
Li 35,22131 19,49425 82 82 31,8
S 11934,43 5246,805 6000 29000 10000
Rb 65,32295 54,81903 16,1 299,1 46,6
Hf 1,886885 1,826424 04 9,3 1,2
Se 1,160377 0,836508 05 4 1
Re 0,012377 0,006232 0,0025 0,034 0,012
TI 1,704098 1,153339 0,25 57 12
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6.6.1.2. Jezgra ST-1

U jezgri ST-1 napravljena je analiza na ukupno 84 uzorka. Maksimalne, minimalne i

srednje vrijednosti prikazane su u tablici 5, a rezultati analiza u prilogu 1. Radi razlika u taloZznom

prostoru jezgra je podijeljena na tri dijela. Kopneni dio od 569.-350. cm, jezerski dio od 350.-

295. cm te marinski dio od 295.-0. cm. U marinskom i kopnenom dijelu sediment je analiziran u

rezoluciji od 10 cm, a u jezerskom dijelu u rezoluciji od 3 cm.

Tablica 5 Analizirani kemijski elementi u jezgri ST-1 s osnovnim klasicnim (ne kompozitnim) statistickim pokazateljima

Element (ppm) | Prosje¢na vr. | St.devijacija | Minimum | Maksimum | Medijan
Mo 16,08929 22,11738 05 120,1 8,35
Cu 23,3131 9,788139 77 37,2 25,05
Pb 24,79762 11,77329 6,9 42,9 22,65
Zn 70,64286 32,76923 22 115 63
Ag 0,085625 0,047862 0,05 0,3 01
Ni 62,79048 15,80128 17,4 89 66,15
Co 11,94881 5,17367 42 27,8 9,75
Mn 775,2619 865,9678 190 5078 364
Fe 29664,29 12203,03 10300 50700 26200
As 16,79762 5,117369 8 27 16
U 7,464286 4,319907 2,2 20 72
Th 11,90119 4,656502 37 18,4 12,95
Sr 786,3571 733,9953 100 2300 484
Cd 0,541667 0,37919 0,05 2 0,6
Sb 0,99881 0,488295 0,2 1,9 08
Bi 0,385714 0,211075 0,05 08 04
\% 97,57143 42,97247 32 158 106
Ca 110326,2 102034,4 3200 294000 87050
P 402,0238 174,8926 180 770 310
La 31,51905 12,63202 12 55,8 30,35
Cr 78,04762 27,31737 23 120 69
Mg 12744,05 3555,222 8600 20200 10950
Ba 179 119,7968 38 682 140
Ti 2860,119 1420,917 910 5000 2425
Al 50786,9 20745,69 17800 81700 49450
Na 16856,9 4732,272 10580 29010 14850
K 15366,67 6520,28 5500 24700 13750
w 1,470238 0,841224 04 2,9 1,2
Zr 104,9202 48,31743 22,5 171,4 102,1
Ce 65,83333 28,94941 23 115 58
Sn 9,897619 12,0035 0,6 72 43
Y 17,37381 6,221438 7,6 28,1 14,7
Nb 15,74405 7,73802 34 26,5 15,4
Ta 0,932143 0,478995 0,2 1,6 0,8
Be 2,892857 1,670206 05 6 3
Sc 7,904762 2,914935 3 13 7
Li 65,14643 24,94137 21,8 106,7 68
S 10519,05 8595,663 200 33000 8000
Rb 90,99881 38,37928 31,5 146,2 85,5
Hf 2,580952 1,222034 0,6 45 25
Se 1,060976 1,377487 05 7 0,5
Re 0,017515 0,011718 0,0025 0,063 0,016
TI 1,625595 0,826026 0,25 31 2,05
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6.6.1.3. Jezgra POM

U kopnenoj jezgri analizirano je 7 uzoraka. Maksimalne, minimalne i srednje vrijednosti

prikazane su u tablici 6, a rezultati analiza u prilogu 1. Podaci kemijskih analiza Pomene koristeni

su za izracun faktora obogacenja.

Tablica 6 Analizirani kemijski elementi u jezgri POM s osnovnim klasicnim (ne kompozitnim) statistickim pokazateljima

Element (ppm) | Prosje¢na vr. | St.devijacija | Minimum | Maksimum | Medijan
Mo 8,471429 0,972478 6,7 9,5 8,8
Cu 38,52857 7,682819 32 54,4 37,9
Pb 58,94286 14,1216 45,4 88,7 56,7
Zn 124,7143 12,05148 112 149 124
Ag 0,114286 0,098802 0,05 03 0,05
Ni 127,8 20,77707 105 165,5 123
Co 21,88571 5,841926 12,5 27 24,5
Mn 1069,714 432,7589 499 1569 1139
Fe 57171,43 3625,702 50900 62500 57100
As 48 8,736895 42 67 44
U 5,642857 0,772134 44 6,7 54
Th 23,71429 4,887886 17,2 331 23,1
Sr 63,85714 10,97616 42 74 67
Cd 0,685714 0,285357 03 1 08
Sh 3,228571 0512231 2,8 43 3,2
Bi 1,085714 0,146385 1 1,4 1
Vv 261,8571 37,88768 230 331 249
Ca 2871,429 449,8677 2300 3700 2700
P 274,2857 41,17327 210 330 280
La 44,11429 10,56605 31,5 61,3 42,7
Cr 129,7143 7,087884 118 137 129
Mg 7728,571 828,0787 6800 9000 7500
Ba 369,5714 40,52101 290 409 371
Ti 5455,714 535,6571 4460 6010 5490
Al 105114,3 7009,857 97500 117100 105000
Na 2287,143 674,851 1150 3000 2570
K 18357,14 1439,742 15300 19500 18800
w 5,942857 3,674623 38 13,9 43
Zr 239,8 15,80432 227,6 2734 234,2
Ce 98,57143 36,94075 49 141 102
Sn 5271429 0,335233 5 6 52
Y 28,24286 4,795087 22,2 36,5 26,6
Nb 33,08571 1,575255 30,6 35,6 33
Ta 1,914286 0,089974 18 2 1,9
Be 7571429 1,718249 6 10 7
Sc 14,14286 1,069045 12 15 14
Li 108,8571 12,2526 93,7 133,9 107,6
S 500 0 500 500 500
Rb 118,6 20,0264 90,1 143,6 117,7
Hf 5,785714 0,296808 53 6,2 5,9
Se 0,5 0 0,5 0,5 0,5
Re 0,006 1,06E-18 0,006 0,006 0,006
TI 3,728571 0,460848 33 47 3,6
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6.6.2. Rezultati analize ugljika i dusika

6.6.2.1. Jezgra M1-A
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Slika 13 Prikaz C-N analize u jezgrama ST-1 i M1-A, zajedno sa TIC vrijednostima i C/N omjerima

U ovoj jezgri analizirano je ukupno 58 uzoraka, koji se poklapaju s uzorcima
geokemijskih analiza, osim na dubinama od 10, 40 i 250 cm. Rezultati analiza (organski ugljik-
TOC, dusik-N ianorganski ugljik-INC) prikazani su u prilogu 3, zajedno s omjerom TOC/N koji
moze upucivati na porijeklo organske tvari u taloznom prostoru. Naime, ako je omjer nizi od 10
organska tvar je autohtona (algalna), a ako je visi od 20 tada je uglavnom alohtona i potjece od
kopnenih biljaka, a omjeri izmedu 10 i 20 ukazuju na mijeSano porijeklo (Meyers, 1994).
Medutim, na spomenuti omjer moze utjecati razli¢ita dinamika razgradnje organskog ugljika i
dusika u ranim stadijima dijageneze §to moze biti slu¢aj u Velikom jezeru (Lojen et al., 2010).

Graficki prikaz varijacija kroz jezgru prikazan je na slici 13.

6.6.2.2. Jezgra ST-1

U jezgri iz uvale Stupa analizirano je ukupno 68 uzoraka. Uzorci se poklapaju s onima

na kojima su radene ostale kemijske analize osim na dubinama od 1, 10, 350, 353, 367, 374, 382,

58



394, 450, 474, 485, 560, 564 i 567 cm. Rezultati su prikazani u prilogu 3, a graficki prikaz
varijacije kroz jezgru na slici 13.

6.6.3. Odabir kemijskih elemenata za geokemijsku interpretaciju

Odabir dijela elemenata od ukupnog broja analiziranih (43) je nuzan jer veliki broj
elemenata nosi jednaku informaciju. Primjerice Ti, Al, Zr i jo$ neki elementi su odraz detriti¢ne
komponente sedimenta, dok koncentracije Ca, Sr pa i Mg mogu ukazivati na autigenu produkciju
karbonata. Slijedom toga odabrani su elementi koji su pokazali znacajnije obogaéenje u odnosu
na lokalno kopno. Tako je kao grani¢na vrijednost faktora obogacenja, EF, uzeta arbitrarna,
srednja vrijednost od 2 u barem jednom od promatranih taloznih okolisa (M1-A, jezero, more i
ST-1 jezero, more) s izuzetkom kod Ti i Mn. Ti je uzet da bi se evaluirao kopneni utjecaj, a Mn
zbog toga $to ima vaznu ulogu u kontroliranju koncentracija velikog broja elemenata
(Tribovillard et al., 2006). Osim toga uzeti su ukupni dusik (N), organski ugljik (TOC) i
anorganski ugljik (INC) kao pokazatelji organske produkcije i porijekla organske tvari te
karbonatne produkcije. Elementi koji su obogaéeni u odnosu na lokalno kopno (sl. 14) ukazuju
na procese u taloZznom prostoru te je temeljem toga moguce odgonetnuti nacin razvoja taloznog
okolisa.

Na taj naCin utvrdena su obogacenja Mo, Ag, Ni, U, Sr, Cd, Ca, P, Cr, Mg, Na, Sn, S, Se,
Re i Tl. Kada se tome dodaju Ti, Mn, INC, TOC i N dobije se 21 varijabla koja u sebi nosi koliko
toliko pouzdanu informaciju. Tih 21 elemenata koji su odabrani u prvom krugu i dalje mogu
nositi jalovu 1 nepotpunu informaciju pa ih je potrebno pojedinacno evaluirati kako bi na kraju u
interpretativne svrhe iskoristili samo neke od njih. Uostalom, lakse je raditi s manjim brojem
elemenata.

Kako bi se dalje probrali elementi za geokemijsku interpretaciju, izbaceni su oni koji
zbog niskih koncentracija nisu odredeni u vecem broju uzoraka u jezerskim/marinskim
dijelovima jezgri. Prvi od njih je TI, iako obogacen te kao takav potencijalno moze pruziti
vrijedne informacije o redoks uvjetima u taloznoj sredini zbog apsorpcije u Fe-sulfide i Fe-Mn
okside (Nielsen et al., 2011; Laforte et al., 2005), zbog preniskih koncentracija u 12 uzoraka je
odbacen. Doduse, to su uzorci iz intervala jezgri u kojima nije bilo reduktivnih uvjeta, ali je to
ucinjenog zbog dosljednosti. Kao dodatno opravdanje za odbacivanje T1 uzeta je obzir ¢injenica

da Mo nosi slicnu informaciju.
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Sljedeci odbaceni element koji pokazuje ,,obogacenje” je Ag, koji je kod gotovo polovice
uzoraka ispod granica detekcije, a potencijalno bi mogao ukazivati na paleoredoks uvjete i
talozenje dijatomeja na morsko dno (Crusius & Thomson, 2003).

Na paleoredoks uvjetima ukazuje i Se (Stiicken et al., 2015), koji, kako se ¢ini, u njima
stvara i srebrne selenide (Crusius & Thomson, 2003), iako je to za ukupnu specijaciju Se u
sedimentu nevazna koli¢ina (Fan et al., 2011). Na preko 25 uzoraka Se je ispod granica detekcije.

Od ostalih elemenata, kositar pokazuje neobi¢no ponasanje, bez neke pravilnosti. O
njemu kao indikatoru odredenih uvjeta 1 procesa u sedimentu u literaturi se ne pronalazi dovoljno
informacija, osim da ukazuje na antropogeni utjecaj (Izard & Miiller, 2010).

Za preostale elemente Mo, Ni, U, Sr, Cd, Ca, P, Cr, Mg, Na, S, Re, Mn, INC, TOC i N
napravljena je PCA analiza na clr transformiranim podacima. Na temelju rezultata PCA analize
(sl. 15) i varijacijske matrice (Prilog 8) odabrani su elementi za kona¢nu interpretaciju. Na onim
uzorcima na kojima nije odreden N, TOC i INC (ukupno sedam uzoraka u marinskim i jezerskim
dijelovima jezgri), uzete su srednje vrijednosti iz okolnih uzoraka, tako da oni nemaju zna€ajnog
utjecaja na statisticku analizu. Analiza je napravljena za svaki talozni okoli§ zasebno, jer ako u
samo jednom okoliSu neki elementi imaju drugaciji odnos nego u ostalima, u kojima mozda nose

jednaku informaciju, potrebno je zadrzati oba kako ne bi izgubili tu informaciju.
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Ba Ca Cd Cr

Faktor obogacenja (EF)

Faktor obogacenja (EF)

Faktor obogacéenja (EF)

TaloZni okolis
M1-A jezero

$ M1-A more
ﬁ ST-1 jezero

ST-1 more

Faktor obogacenja (EF)

Slika 14 Obogacenje odabranih elemenata u odnosu na lokalno tlo za svaki talozni okolis.

Na temelju PCA analize iz slike 15 i varijacijskih matrica u prilogu 8 moguce je do neke mjere
utvrditi u kakvom su odnosu istrazivani elementi. Varijacija izmedu Mg, Cr i1 Ni je relativno
niska u sve Cetiri talozne sredine §to upucuje na detriticno porijeklo Mg, ali s obzirom na
vrijednosti EF za vjerovati je da je dio Mg takoder ugraden u autigene karbonate, potencijalno i
visoko Mg-kalcit tako da Mg zadrzavamo za daljnju analizu. Varijacija izmedu Cr i Niu svakom
je od okolisa niska tako da Ni odbacujemo, a zadrzavamo Cr. Razlog tome je Sto je kemijska
specijacija Ni u sedimentu kompliciranija, tako da moze upucivati i na paleoproduktivnost i
redoks uvjete, za razliku od Cr koji je obogacen u reduktivnim uvjetima ili je detritiCna

komponenta (Tribovillard et al., 2006). Uran i Re u svakom okoliSu imaju relativno nisku
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Slika 15 graficki prikaz PCA analize na clr transformiranim podacima kemijskih analiza; a) M1-A more, b) M1-A jezero, c)ST-
1 more, d) ST-1 jezero. Vidljivo je da je u svim okolisima INC ima nisku varijaciju s Ca, Mg je generalno bliZi kopnenoj signaturi
u marinskim okolisima, a karbonatnoj u jezerskim. Mo je uvijek sam i ima relativno visoku varijaciju s ostalim redoks
osjetljivim elementima. Na temelju spojeva vrhova pojedinih clr zraka (Mo, OC, Ca, Sr, Ti..) vidljivo je da su procesi
karbonatne produkcije, odnosno kopnenog utjecaja neovisni o paleoredoks uvjetima.

varijaciju, jer su obogaceni u suboksi¢nim okoliSima (Morford et al., 2007; Chappaz et al., 2010).
Ipak, varijacija nije dovoljno niska da bi ikojeg od njih odbacili. lako N i TOC imaju nisku
varijaciju, dakle potencijalno nose jednaku informaciju, kako bi proucili gdje je dominantnija
alohtona organska komponenta (opcenito je dominantna autigena (slika 13), zadrzavamo i N i
TOC za daljnju analizu. Ca 1 INC imaju nisku varijaciju u svim okoli§ima, a nose jednaku
informaciju, tako da INC odbacujemo i time smanjujemo broj varijabli. P i N (bolji pokazatelj
autigene organske produkcije) imaju nisku varijaciju u svim okoli§ima, ali je ona generalno niza
u marinskim sredinama, $to sugerira da je P bolji indikator paleoproduktivnosti u marinskim,
manje reduktivnim sredinama, $to i odgovara njegovom geokemijskom ponasanju (Tribovillard

et al., 2006). Medutim, P nije pouzdan indikator paleoproduktivnosti (McManus et al., 1997;
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Tribovillard et al., 2006) osim kada ga se uzima kao indikatora u velikim geoloskim razdobljima

(Schenau et al., 2005). U reduktivnim uvjetima P bjezi iz sedimenta u vodeni stupac (McManus

etal., 1997), dok ga u oksidativnim uvjetima mogu zadrzati oksidi Zeljeza i mangana (Sherwood

et al., 1987). Osim toga, P moze biti adsorbiran na karbonate ili moze precipitirati kao apatit

(Ruttenberg & Berner, 1993; Benitez-Nelson, 2000). Zbog svega navedenog zadrzat ¢emo P, jer

tamo gdje nije vezan uz organsku materiju mozda moze ukazivati na fosfatnu mineralizaciju.

Natrij se ponasa dosta neovisno o drugim elementima, ali s obzirom da je utjecaj mora konstantan

kroz sve vrijeme talozenja, onda njegovo obogacenje pripisujemo sadrzaju halita kristaliziranog

prilikom priprave sedimenta za kemijsku analizu, tako da i njega vise ne uzimamo u obzir. Na

kraju je ukupno izabrano 14 elemenata za geokemijsku interpretaciju: Mo, Mn, U, Sr, Cd, Ca,

Cr, Mg, S, Re, P, Ni TOC, plus Ti kao kopnena komponenta.

6.6.4. Rezultati analiza na u-XRF-u

Na pu-XRF-u analizirane su jezgre M1-A i M2 u centimetarskoj rezoluciji, a M1-A u

rasponu od 114-285 cm u rezoluciji od 2 mm, dio jezgre M1-A u rasponu od 154-164 i od 224-

239 cm analiziran je i u rezoluciji od 0,2 mm. Dobiveni su rezultati za sljedece elemente: Br, Bi,
Cu, Ga, Nb, Ni, Mo, Pb, Rb, Sr, Zn, Zr, Al, Ca, CI, Cr, Fe, K, Mn, P, Rh, S, Si i Ti, ali pouzdani

su samo za: Br, Rb, Sr, Zr, Al, Ca, Fe, K, Mn, S, Si i Ti. Varijacije odabranih elemenata kroz

jezgre prikazane su na grafovima na slici 16 za jezgru M1-A i slici 17 za jezgru M2. Vazno je

napomenuti kako su dobivene koncentracije izmedu jezgri neusporedive, vazan je samo omyjer,

odnosno trend pojedinog elementa u jezgri. Dakle, koncentracije su samo relativne.
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Slika 16 Varijacija odabranih elemenata duZ jezgre M1-A dobivenih u-XRF analizom, crveni dio je u rezoluciji od 2 mm, a ostatak
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Varijacije Zr, Al, Si, Ti otkrivaju prisutnost tefri na 153. i 250., ali i na 206. i 226. cm (M1-A),
Sto je posebno vidljivo u rezoluciji od 2 mm (sl. 16), te na 164. i 277. cm u jezgri M2 (sl. 17).
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Slika 17 Varijacija odabranih elemenata duZ jezgre M2 dobivenih u-XRF analizom. Koncentracije su izraZene kao cps (counts per
second) na X osi.

6.6.5. Rezultati analize mikrosondom

Ukupno je analizirano 168 Cestica vulkanskog stakla. Prosjecne vrijednosti za elemente
normalizirane na 100% prikazane su u tablici 7, a rezultati analiza u prilogu 4.

M1-A 149. U ovoj tefri analizirano je ukupno 17 Cestica vulkanskog stakla. Staklo je
uglavnom fonolitskog sastava prema Le Bas et al., (1986) (sl. 18), u prosjeku sadrzi neznatno
vise Na,O od K>O, dok je koncentracija SiO2 otprilike 56%. Udjel CaO je u prosjeku visi od
sadrzaja FeO za nesto vise od 1%. Rezultati analiza su dosta ujednaceni s dva uzorka koja malo
odudaraju nizim udjelima alkalija. Varijacije glavnih elemenata vidljive su na slici 19.

M1-A 153. Ova je tefra po sastavu sli¢na tefri M1-A 149, s nesto visim udjelom MgO, a
sadrzaj K20 neznatno je visi od sadrzaja Na,O. Ukupno je analizirano 16 uzoraka stakla koji
pokazuju gotovo jednake varijacije u koncentracijama svih elemenata kao i tefra M1-A 149 (sl.18
i 19).

M1-A 169. Ova tefra je uglavnom trahitnog do trahidacitnog sastava (sl. 18). Udio K>O
u njoj je gotovo dvostruko veci od udjela Na20O, a FeO-a ima nesto vise nego CaO. Udio SiO: je
60.68%. Ukupno je analiziran 21 uzorak stakla. Varijacije svih glavnih elemenata su relativno
male (sl. 19).
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M1-A 171. Tefra je vrlo sli¢na po kemizmu tefri M1-A 169, a sadrzaj SiO2 je nesto visi,
u prosjeku za 0.64%. Osim toga gotovo da i nema razlike u sadrzaju ostalih glavnih elemenata.
Ukupno je analizirano 16 uzoraka.

M1-A 239. Ova tefra je uglavnom fonolitnog sastava i u prosjeku ima jednak udio K>O i
Na20. CaO ima za gotovo 1% viSe nego FeO. Udio SiO> je u prosjeku 60.41%. Udio K>O varira
u dosta sirokom rasponu (sl. 19) dok su rasponi koncentracija ostalih elemenata nesto manji (sl.
19). Analizirano je ukupno 17 uzoraka.

M1-A 250. Tefra je fonolitnog i trahitnodacitnog sastava. Udio SiO2 u prosjeku iznosi
60.78%, a krece se u rasponu izmedu nesto vise od 59.5 do gotovo 64%.(sl. 18 i1 19). Udio Na.O
i K20 je gotovo jednak oko 7.2% u prosjeku. CaO ima vise nego FeO. K20 varira u Sirokim
granicama (sl. 19). Ukupno je analizirano 20 uzoraka.

Tablica 7 Srednje vrijednosti udjela glavnih elemenata u vulkanskim staklima (%)

tefra SiO2 TiZO Al203 | FeO | MnO | MgO | CaO | Na2O | K20 | P20s (broj annaliza)
M1-A 149 56,14 0,19 22,13 2,12 0,10 0,31 3,28 791 7,55 0,25 17
M1-A153 | 56,38 | 025 | 22,38 | 226 | 011 0,54 3,96 7,33 6,67 | 012 16
M1-A169 | 60,68 | 047 | 1813 | 369 | 012 0,78 2,81 4,25 892 | 0,15 21
M1-A171 | 61,32 | 047 | 1814 | 342 | 013 0,61 2,48 4,48 883 | 011 16
M1-A239 | 60,41 | 018 | 20,70 | 1,70 | 0,28 0,09 2,56 7,03 7,03 | 0,03 17
M1-A250 | 60,78 | 016 | 20,40 | 1,67 | 0,14 0,08 2,39 7,20 717 | 0,03 20
M1-A295 | 55,85 | 024 | 21,89 | 240 | 014 0,50 321 8,58 7,01 | 019 18
M1-A326 | 60,10 | 019 | 20,45 | 1,93 | 0,16 0,10 2,01 7,54 751 | 0,02 16
M1-A414 | 59,30 | 054 | 17,92 | 425 | 0,14 131 4,05 4,20 810 | 021 27

M1-A 295 je fonolitnog sastava, s prosje¢nim udjelom SiO2 od gotovo 56%, koji varira
izmedu 54 1 58% otprilike. Na2O ima nesto viSe od K20, a CaO vise od FeO. Gotovo svi glavni
elementi variraju u relativno Sirokim rasponima (sl. 19). Ukupno je analizirano 18 uzoraka.

M1-A 326 je takoder fonolitnog sastava, s prosje¢nim udjelom SiO2 od 60.1%, koji varira
u izmedu 59.1 i 60.7% s iznimkom jednog uzorka koji ima udio SiO2 od preko 63%. Prosje¢ni
udio K20 i Na20 je gotovo jednak i iznosi oko 7.5%. FeO i CaO imaju sli¢ne koncentracije od
otprilike 2%. Opcenito svi glavni elementi variraju u uskim granicama (sl. 19). Analizirano je
16 uzoraka.

M1-A 414 je tefra trahitnog i trahidacitnog sastava. Prosje¢ni udio SiO2 iznosi 59.3%, a
varira u jako $irokom rasponu izmedu 54.8 i 63.4%. Udio K>O je u prosjeku gotovo dvostruko
veci nego udio Na2O koji iznosi oko 4%. CaO i FeO imaju gotovo jednake koncentracije od
otprilike 4%. Koncentracije svih glavnih elemenata osim donekle Na>O variraju u Sirokim

rasponima. Ukupno je analizirano 27 uzoraka.
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Slika 18 Prikaz analiziranih tefri u TAS dijagramima prema Le Bas et al., (1986) P-fonolit, T-T-trahit-
trahidacit, T-P-tefri-fonolit, T-A-trahi-andezit.
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Slika 19 Prikaz sadrZaja oksida glavnih elemenata tefri u dijagramima rasprsenja, odnos
pojedinog oksida prema SiO;.



6.6.6. Rezultati analiza LA-ICP-MS-om

Ukupno je analizirano 270 Cestica vulkanskog stakla. Temeljem koncentracija HFSE
(high field strength elements), HREE (heavy rare earth elements) i LREE (light rare earth
elements) vidljivo je razdvajanje tefri u dvije velike grupe (sl. 20). Prva grupa ima relativno nizi
sadrzaj HFSE (Nb < 83 ppm-a), a omjer LREE/HREE (La/Y) je uglavnom ispod 5. Druga grupa
je znatno heterogenija u smislu varijacije elemenata u tragovima, tako da koncentracije Nb
variraju u $irokom rasponu od 26.7 ppm-a u uzorku M1-A 250 do 164.7 u uzorku M1-A 149.
Osim toga, omjer La/Y varira izmedu 5 i 15. Unutar druge grupe javljaju se dvije podgrupe. U
prvoj, homogenijoj podgrupi s nesto nizim omjerom La/Y i nizim vrijednostima Nb su M1-A
239, 250,326, a u drugoj su M1-A 149, 153, 296. Rezultati analiza prikazani su u prilogu 5.
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Slika 20 Diskriminacija tefri na dvije velike grupe temeljemsadrZaja elemenata u tragovima
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6.7. Rezultati analiza mineralnih faza

6.7.1. Rezultati analiza metodom rendgenske difrakcije na prahu

6.7.1.1.

Jezgra M1-A

U jezgri M1-A analizirana su ukupno 53 uzorka, a rezultati su prikazani u tablici 8. Iduéi

od dna jezgre prema vrhu u jezerskom dijelu sedimenta vidljiva je izmjena karbonata od kalcita,

preko Mg-kalcita do aragonita. U intervalu od 243.-255. cm nema dominantno karbonatne

sedimentacije. Osim karbonata u jezgri se nalazi i halit koji nastaje kristalizacijom iz morske

vode nakon vadenja jezgre, gips koji je takoder nastao u jezgri nakon njena vadenja kao

posljedica oksidacije pirita i reakcije sulfatnog aniona s kalcijem te kremen koji je detriticna

komponenta sedimenta.

Tablica 8 Mineralni sastav jezgre M1 odreden XRD-om prema dubini. Oznake minerala: Qtz — kremen, Arg- aragonit, Cal —
kalcit, HI-halit, Mg-cal-magnezijski kalcit, Gp- gips, Ms/I-muskovit/illit, Dol-dolomit

Mljet-1A Dominantni minerali Akcesorni minerali Mljet-1A Dominantni minerali Akcesorni minerali
4-5 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol, PI, Ms/I 260-261 Gp, Qtz, HI Py
19-20 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol, Ms/I 265-266 Mg-cal, HI, Arg Gp, Qtz
23-25 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol, Ms/I 269-270 Mg-cal, Arg, Qtz, HI
31-32 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol, Ms/I 274-275 Mg-cal HI, Qtz, Py
55-56 Arg, HI, Cal, Mg-cal, Qtz Dol, Ms/I 280-281 Mg-cal Qtz, HI, Py
59-60 HI, Arg, Cal, Mg-cal, Qtz Dol, Gp, Ms/I 286-287 Arg, Qtz, Gp, HI Cal
80-81 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol, Ms/| 295-296 Arg, Qtz, HI Cal
99-100 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol 299-300 Arg, Qtz, HI Cal
104-105 Arg, Qtz, Cal, Mg-cal HI, Dol 305-306 Arg, HI, Qtz, Cal, Gp
109-112 Arg, Qtz, Cal, HI, Mg-cal 310-311 Arg, Qtz, HI, Gp
115-116 Arg, Qtz, Cal HI, Dol 315-316 Mg-cal, Qtz, Arg, HI, Gp
117-118 Arg, Qtz, Cal HI, Dol 320-321 Arg, Qtz HI, Mg-cal
128-129 Arg, Gp, Qtz HI, Cal, Dol 326-327 Arg, Qtz, HI, Gp, Ms/l, Py
145-146 Arg, Gp, HI, Qtz Cal, Dol 337-338 Qtz, Arg, HI, Cal, Gp
148-149 Arg, Qtz, Gp HI, Cal 340-341 Mg-cal, Qtz Arg, HI, Gp
152-152 Arg, Qtz, HI Gp, Cal 346-347 Mg-cal, Qtz, Arg, HI
155-156 Arg, Qtz, HI Cal 355-356 Qtz, Cal, HI, Arg Ms/l, Kin, Gp
169-170 Arg, Qtz, Cal HI, Dol 372-373 Qtz, Cal, Arg, HI Ms/I
171-172 Arg, Qtz HI, Cal 383-384 Qtz, Cal Msl/l, Kin, Py
185-186 Arg, Qtz HI, Mg-Cal, Gp 405-406 Qtz Msl/l, Kin, Cal
195-196 Arg, Qtz, HI Cal, Mg-cal, Gp, Ms/l, 413-414 Qtz, Analcim, Ms/I, Kin
200-201 Arg, Mg-cal, Qtz HI, Gp, Ms/I 425-426 Qtz, Analcim, Sanidin,
205-206 Arg, Mg-cal, Qtz HI, Gp, Kin 433-434 Qtz Ms/l, Kin, PI, Kfs,
219-220 Arg, Qtz, HI, Gp Cal, Ms/I 440-441 Qtz Pl, Gp, Ms/l, Kln, Py
238-239 Arg, Qtz, HI, Gp Ms/1, Kin, Cal 452-453 Qtz PI, Ms/l, Kin, Gp,
243-244 Gp, Qtz HI, Arg, Py
249-250 Qtz Gp, HI, Arg
256-257 Qtz, HI, Gp Ms/l, Kln, Py
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6.7.1.2. Jezgra ST-1

U ovoj jezgri mineralni sastav ukupnog uzorka odreden je na 31 uzorku. U zavrSnom

djelu jezgre uglavnom nalazimo kremen, feldspate i minerale glina. Od 400.-350. cm njima se

pridruzuje i halit, nastao tamo zbog prodora morske vode u sediment. Od 350. cm kalcit postaje

relativno dominantna mineralna faza uz Mg-kalcit i aragonit te kremen. U tom intervalu javlja

se i gips, nastao kao posljedica oksidacije pirita nakon otvaranja jezgre. U morskom dijelu

sedimenta, od treceg metra pa do vrha uz dominantne karbonate, nalazi se i kremen, ponegdje i

feldspati te minerali glina. Halit se zadrzava do vrha jezgre. Rezultati su prikazani u tablici 9.

Tablica 9 Mineralni sastav jezgre M1 odreden XRD-om prema dubini. Oznake minerala:Qtz — kremen, Arg- aragonit, Cal —

kalcit, HI-halit, Mg-cal-magnezijski kalcit, Gp- gips, Ms/I-muskovit/ilit, Dol-dolomit, Kfs-kalijski feldspat, Pl-plagioklas, Py-

pirit, KIn-kaolinit.

ST-1 (cm)

Mineralni sastav

1-2

Cal, Mg-cal, Qtz, HI, Arg, Dol, P, Kfs, Ms/I, KIn

50-51

Cal, Mg-cal, Qtz, HI, Arg, Dol, PI, Kfs, Ms/I, KIn

100-101

Cal, Mg-cal, Qtz, HI, Arg, Dol, P, Kfs, Ms/I, KiIn

120-121

Cal, Mg-cal, Qtz, HI, Arg, Dol, P, Kfs, Ms/I, KiIn

130-131

Cal, Mg-cal, Qtz, HI, Arg, Ms/I, Kin

140-141

Qtz, Cal, Mg-cal, HI, Arg, Dol, Ms/I, KIn

150-151

Qtz, Cal, Mg-cal, HI, Arg, Dol, PI, Kfs, Ms/I, Kin

160-161

Qtz, Cal, Mg-cal, HI, Arg, Dol, Ms/I, Kin

180-181

Qtz, Cal, Mg-cal, Hl, Arg, Dol, PI, Kfs, Ms/I, Kin

200-201

Qtz, Arg, Cal, Mg-cal, HI

230-231

Qtz, Arg, Cal, Mg-cal, HI, Ms/I

250-251

Qtz, Arg, Cal, Mg-cal, HI, Dol, Ms/I, Kin

280-281

Qtz, Arg, Cal, Mg-cal, HI

295-296

Qtz, HI, Cal, Gp, Arg, Ms/I, Kin

300-301

Qtz, HI, Cal, Gp, Arg, Kfs, PI

320-321

Cal, Qtz, HI, Gp, Arg, Kfs, PI, Ms/I, Kin

335-336

Cal, Qtz, Arg, HI, Gp, Ms/I

345-346

Cal, Mg-cal, HI, Qtz, Arg, Gp

350-351

Qtz, HI, Cal, Kfs, PI, Gp, Py, Ms/I

353-354

Qtz, HI, Cal, Kfs, PI, Py, Ms/I

356-357

Qtz, HI, Cal, Kfs, PI, Py, Ms/l, KIn

360-361

Qtz, Kfs, PI, HI, Mg/I, Kin, Py

370-371

Qtz, Mg/l, Kfs, PI, Py

374-375

Qtz, HI, Kfs, PI, Py, Mg/I, KIn

382-383

Qtz, HI, Kfs, PI, Py, Mg/I, KIn

393-394

Qtz, HI, Kfs, PI, Py, Mg/I, KIn

410-411

Qtz, HI, PI, Py, Ms/I, KIn

420-421

Qtz, P, Py, Ms/I, Kin

450-451

Qtz, Kfs, PI, Ms/I, Kin

474-475

Qtz, HI, Kfs, PI, Py, Mg/I, KIn

485-486

Qtz, Ms/I, Klin, Kfs, PI
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6.7.2. Rezultati modalnih analiza

Ukupno je analizirano 19 uzoraka teske mineralne frakcije 1 Sest uzoraka lake mineralne
frakcije. U jezgri M1-A analizirano je ukupno Sest uzoraka, od ¢ega su Cetiri iz najdonjeg dijela
jezgre, a dva iz prvog metra. U jezgri ST-1 analizirano je sedam uzoraka, Cetiri iz dna jezgre te
tri iz prvih metar i pol. Iz jezgre POM je analizirano Sest uzoraka, a na njima je napravljena i
laka frakcija. Rezultati analize prikazani su u prilogu 6. Osim rezultata u tablici su prikazani i
rezultati analize odabranih uzoraka eolskih pijesaka s juznog Mljeta koje su prvotno objavili
Babic et al., (20123, 2013).

U jezgri POM, koja je uzeta kao signatura kopna, u sastavu prozirnih minerala teske
mineralne frakcije (OT) dominiraju: minerali iz grupe epidota (Czo i Ep) (sl. 21), granati i ZTR
(cirkon, turmalin, rutil). Koncentracije amfibola i piroksena smanjuju se s dubinom jezgre, s
nekih 16 i 17% na dubini od pola metra do 4 i 0% na dubini od 281 cm. U zadnjih pola metra
javlja se apatit koji u najdubljem uzorku (270.-281. cm) ima koncentraciju od 7%. Uz ove
minerale javljaju se jo§ kromit koji ima neSto viSe koncentracije u po¢etnim dijelovima jezgre,
titanit kojeg ima viSe u donjim dijelovima i staurolit koji nema varijacije u koncentraciji. U lakoj
frakciji dominira kremen s prosje¢nim sadrzajem od 73%, a slijede ga feldspati s prosjekom od
17%. U feldspatima imamo nesSto viSe od 54% ortoklasa, slijedi sanidin s oko 42%, ostatak je
poneko zrno plagioklasa, uglavnom bazi¢nih te mikroklina. Osim toga u lakoj frakciji nalazi se
3% Cestica stijena, oko 2% listicavih minerala, Fe-oksida oko 3%. Zanimljivi su rijetki pronalasci

o — kristobalita, koji mogu nastati prilikom Sumskih pozara.

Na dnu jezgre jezgri M1-A (kopneni sediment) medu prozirnim teSkim mineralim
dominiraju pirokseni (prosjek 36%) i amfiboli (prosjek 23%). Uz njih su najzastupljeniji granati,
minerali iz grupe epidota te ZTR. Tu i tamo nade se koje zrno titanita, kijanita, apatita, staurolita,
pumpellyita i kromita. Dva uzorka iz ovog dijela M1-A, 373-379 cm i 394-400 cm, imaju veliku
koli¢ini vulkanskih piroksena (18%). Ovi uzorci osim toga u lakoj frakciji imaju puno
vulkanskog stakla koje je po svemu sudeci pripadalo tefri koja je jasno vidljiva od 410-425 cm.
U gornjem, marinskom dijelu jezgre, imamo dvije dosta razli¢ite signature. Na oko jedan metar
dubine dominantni su klinopirokseni (44%), javlja se i poneki ortopiroksen, te amfiboli (20%).
Uz njih ima dosta granata i minerala iz grupe epidota (ukupno 22%) i ZTR-a (8%). Rjede se
javljaju kromit i titanit. Uzorak na 10-20 cm ima vise klinopiroskena (oko 61%) i amfibola (oko

26%) daleko manje granata i epidota (9%), manje ZTR-a (oko 2%) te manje kromita.
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U jezgri ST-1 u donjem dijelu jezgre Cetiri analizirana uzorka jasno se dijele u dvije
skupine prema udjelima prozirnih teskih minerala. Uzroci ST-1 472-476 i 551-555 imaju manje
klinopiroksena (oko 12%), a vise ZTR-a (oko 8%), amfibola (oko 33%), granata i epidota (oko
37%) u odnosu na uzroke iz intervala od 361- 375 koji imaju ¢ak 47% klinopiroksena, a tek 4%
ZTR-a, 22% amfibola i 18% granat-epidota. Cime se ovi drugi uzorci priblizavaju sastavu teske
mineralne frakcije eolskih pijesaka, posebno uzorak ST-1 371-375. Uz njih u obje grupe javljaju
se titanit, staurolit, kromit i pumpellyit. U tri uzorka u prvih metar i pol jezgre signatura je
prilicno homogena. Medu OT mineralima najzastupljeniji su klinopirokseni (30%), granat i
epidot (30%) te amfiboli (24%), dok se titanit, staurolit i kromit javljaju sporedno.

o o
a?“‘ &oo

o

o
ST-1371-375
~2%
»9 15 %Qo. L
IVok. &
- EP
.‘

POM 102-112 POM 102-112

Slika 21 Mikrofotografije teske frakcije iz odabranih uzoraka jezgre POM, M1-A i ST-1. Tur- turmalin, Act-aktinolit, Grt-
granat, Cpx-klinopiroksen, St-staurolit, Ep-epidot, Chr-kromit, Zrn-cirkon, Hbl-hornblenda, Bt-biotit, Czo-klinozosit. Kratice
za minerale preuzete su iz Whitney & Evans (2010).
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7. Diskusija
7.1. Tefrokronologija

Pronadene tefre (Sl. 22) moge se korelirati s odredenim vulkanskim erupcijama Sto u
konacnici dovodi do to¢nijeg modela dubina-starost.
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Slika 22 Na slici su prikazane pronadene tefre zajedno s relativnim koncentracijama Zr dobivenim u-XRF analizom i magnetskim
susceptibilitetom koji mogu ukazivati na postajanje tefri. Osim toga prikazani su i nekalibrirani rezulatati C-14 datiranja.
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7.1.1. Odredivanje vulkanskih provincija

Vulkanske provincije (sl. 23) koje potencijalno mogu biti izvorista za pronadene tefre,
relativno lako se mogu razlikovati na temelju okvirne kronologije i geokemije glavnih elemenata
(sl. 24b). Ovo je slucaj kada je broj izvorista ograni¢en, medutim, ako bi imali viSe potencijalnih
izvora takvo S§to bi bilo puno teze zbog kronoloskih i geokemijskih podudarnosti (sl. 24a).
Medutim, odredenim vulkanskim provincijama svojstveniji je sadrzaj elemenata u tragovima,

posebno onih inkompatibilnih s glavnim mineralnim fazama.

-20 0 20 40

Slika 23 Aktivni vulkani u Europi od razdoblja kasnog pleistocena (RESET baza podataka)

Radi toga izvoriSna magma pojedine erupcije preciznije moze biti odredena na grafu koji stavlja
u ovisnost HFS (high field strength) elemente. Za razliku od LIL (large ion litophile) elemenata,
koji su takoder inkompatibilni, HFS elementi su daleko imobilniji te su zahvalniji za takve
usporedbe (Rollinson, 1995). Dakle, kao posljedica njihove inkompatibilnosti, koncentracija
HFS elemenata u magmi raste kako napreduje frakcijska kristalizacija magme. No, na taj trend
moze utjecati kristalizacija nekih minerala poput cirkona ili apatita koji imaju visok koeficijent

distribucije za HFS elemente te oni mogu u ve¢oj mjeri biti ugradeni u te minerale. Medutim,
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kako su ti minerali uglavnom akcesorni to generalno ne utjeCe na rast koncentracije

inkompatiblinih elemenata u magmi. Evolucija magme u tom smislu je donekle predvidiva te bi

TAS TAS
15

§

E 10

[e]
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Kampanija
5F O Anatolija
Rim
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(@) Helenski luk
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a) 8(
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Slika 24 Polja varijacije sadrZaja alkalija i silike pojedinih vulkanskih provincija u dijagramu prema Le Bas et al.,(1984): a)
Prikazano je preklapanje pojedinih polja Sto oteZava mogucnost odredivanja provincije samo na temelju sadrZaja glavnih
elemenata, b) Mala preklapanja u slucaju ogranic¢enog broja mogucnosti donekle omogucavaju odredivanje izvora. (Slika je
nacrtana u RESET bazi podataka prema dostupnim podacima iz baze)

se geokemijski otisak nepoznate tefre trebao projicirati negdje na pravac koji opisuje odnos dvaju
inkompatibilnih elemenata te na taj naCin, radi specificnosti omjera HFS elemenata pojedinih
izvoriSnih magmi ukazati na potencijalno izvoriste tefre (sl. 25a). Ono $to komplicira stvar je
¢injenica da je u vecini izvori$nih sustava sadrzaj erupcije pa i njen uzrok posljedica mijesanja
razli¢itih magmi (Sparks et al., 1977; Signorelli et al., 1999). Medutim, i u tom slu¢aju moguce
je donekle ograniciti potencijalni ,,sastav® magmi te preciznije odrediti izvoriste. Tada uzorak
nepoznate tefre moze pasti izmedu dva pravca koji opisuju odnos HFS elemenata u svakoj

pojedinoj magmi zasebno (sl. 25b) (Satow, 2012).
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Slika 25 Teoretski model promjene sadrZaja elemenata u tragovima kao posljedica frakcijske kristalizacije magme. a)
U slu¢aju monomagmatskog vulkanskog ognjista sadrZaj elemenata nalazi se na jednom od pravaca. b) u slucaju
mijeSanja magmi X i O sadrZaj elemenata moZe biti negdje izmedu (zeleno polje). Prlagodeno prema Satow (2012).

Na temelju ovih spoznaja te analizom uglavnom prokismalnih wvulkanskih produkata
konstruirana su polja mogucih sastava magmi pojedinih vulkanskih izvora koja su daleko bolje
diskriminatorna od onih koje je moguce dobiti temeljem glavnih elemenata (Satow, 2012). U
takav su graf ubaceni podaci iz jezgre M1-A (sl. 26) gdje se jasno vidi da su Cestice vulkanskog

stakla derivirane iz kampanijske vulkanske provincije.
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Slika 26 Polja varijacije sadrZaja Zr i Nb pojedinih vulkanskih provincija Mediterana. Vidljivo ja da se podaci iz
jezgre M1-A (razni simboli) podudaraju s Kampanijskom provincijom. Odstupanje, radi viSeg sadrZaja Zr
pokazuju tefre s Vezuva (koji je takoder dio Kampanijske vulkanske provincije, medutim za konstruiranje polja
uzeti su sadrZaji elemenata u tragovim iz Flegrejskih polja). Prilagodeno prema (Satow, 2012).
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7.1.2. Odredivanje vulkana

Kao $to je spomenuto Kampanijska vulkanska provincija ima vise vulkana, medutim s
obzirom na priblizno stratigrafsko ograni¢enje u obzir dolaze samo erupcije Vezuva i Flegrejskih
polja. Temeljem sadrzaja glavnih elemenata (sl. 27), a posebno elemenata u tragovima (sl. 28)
bilo je moguce odrediti izvorista za svaku pojedinu tefru (Tablica 10). Koncentracije elemenata
rijetkih zemalja (REE) normaliziranih na primitivni plast (sl. 29) (Sun and McDonough, 1989)
otkrivaju izrazeniju negativnu Eu anomaliju pretpostavljenih tefri Kampanijskih polja u odnosu

na Vezuvske §to je u skladu s pretpostavkom Peccerilla (2005).
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Slika 27 Temeljem sadrZaja glavnih elemenata bilo je moguce odrediti izvorisni vulkan za svaku tefru. Na slikama a)- c) vidljivo
je da se tefre grupiraju u dvije grupe. Jednu homogenu unutar granica Flegrejskih polja i heterogeniju grupu, sireg raspona
sadrZaja ukupnih alkalija i silike. Najbolja diskriminacija vidljiva je na slici c) Al;03-SiO». Polja pojedinih vulkana su konstruirana
temelju podataka iz RESET baze.
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Tablica 10 Popis tefri i izvorisni vulkan za svaku pojedinu tefru.

Oznaka tefre Vulkan
M1-A 149 Vezuv
M1-A 153 Vezuv
M1-A 169 Flegrejska polja
M1-A 171 Flegrejska polja
M1-A 239 Vezuv
M1-A 250 Vezuv
M1-A 295 Vezuv
M1-A 326 Vezuv
M1-A 414 Flegrejska polja

La/Y vs Nb

Nb (ppm)

Legenda

Avellino (Vezuv)
Mercato (Vezuv)
Flegrejska polja

OO

M1-A 149
M1-A 153
M1-A 169
M1-A171
M1-A 239
M1-A 250
M1-A 295
M1-A 326
M1-A414

Pbom

PO mO X

Slika 28 Na temelju omjera La/Y i Nb vidljivo je grupiranje M1-A 169,
171 i 414 u polje Flegrejskih polja, a ostale tefre smjestene su u polja
vezuvskih erupcija Mercato i Avellino.
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Slika 29 Na slici su prikazani elementi rijetki zemalja normalizirani na
primitivni plast (Sun and McDonough 1989). Vidljiva je izraZenija
negativna Eu anomalija za tefre M1-A 169, 171 i 414.
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7.1.3. Odredivanje erupcija

Nakon odredivanja vulkana potrebno je odrediti erupcije kojima odredene tefre pripadaju
kako bi u konacnici dobili vrijedne kronoloske podatke. Prvi korak je utvrdivanje starosti
isklju¢ivo na temelju C-14 starosti dobivenih na ugljenu, ljusturama i biljkama iz jezgre M1-A.
Model dubina-starost (sl. 30) napravljen je na starostima dobivenih s dubina od: 111, 151, 201 i
327 cm te starosti tefre (8.53 = 0.1 cal ka BP (Zanchetta et al. 2011)) na 250 cm koju su s Mercato
erupcijom povezali Jahns & Bogaard (1998). Prema modelu bilo je moguée dobiti okvirne
starosti sedimenta u kojima se nalaze tefre.

Prema tom modelu sedimenti u jezgri u intervalima gdje je nadena tefra imaju sljedece
okvirne starost: (u cal ka BP): 149. cm ima raspon moguce starosti od 3.69 + 0.18, 153. cm
izmedu 3.84 + 0.13, 169. cm od 4.83 + 0.65, 171. cm izmedu 4.97 = 0.7, 239. cm od 8.28 £ 0.2,
250. cm ima modeliranu starost od od 8.57 + 0.06, 295. cm izmedu 9.09 £ 0.19, a 326. cm izmedu
9.44 £0.12. Tefra M1-A 414 nije uklju¢ena u model zbog toga $to izmedu njene pojave i prvog

mocdvarnog sedimenta ima oko 25 cm paleotla, dakle postoji hijatus.
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Slika 30 Model dubina-starost za jezgru M1-A na temelju C-14 datiranja i starosti prethodno poznate tefre na 250.
cm s prikazima starosti dubina na kojima se nalaze tefre prema prikazanom modelu.

7.1.3.1. Vezuv

Vezuv je relativno mladi vulkan. U bazi vulkana nalazi se tefra Kampanijskog ignimbrita
(Cioni et al., 2008) koji je eruptirao prije 39 ka BP (De Vivo et al., 2001). Postoji vise teorija o
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sustavu koji hrani vulkan magmom. Prema jednoj se u bazi vulkana, relativno plitko, nalazi
magmatsko ognjiste koje ovisno o tome je li otvor vulkana otvoren ili zatvoren generira razliite
tipove erupcija (Peccerillo, 2005). Prilikom otvorenog otvora, pristigla bazicna magma
jednostavno se izlijeva, a prilikom zatvorenog dolazi do frakcijske kristalizacije magme u
magmatskom ognjistu §to za posljedicu ima stvaranje kiselije magme koja u konacnici stvara
eksplozivne erupcije. Prema drugim teorijama postoji vise dubljih magmatskih ognjista koja su
medusobno povezana (Peccerillo, 2005). Generalno, erupcije Vezuva imaju trend snizavanja
SiO- te blagog povecanja alkalija i slabljenje intenziteta kako idemo prema mladim erupcijama,
(Cioni et al., 2008). Prema kemizmu produkti Vezuva podijeljeni su u tri grupe (sl. 31) (Ayuso
et al., 1998).

Vulkanska aktivnost zapocela je nesto prije prve plinijske erupcije Vezuva, nazvane
,,Pomici di Base® prije = 22 cal ka BP (Santacroce et al., 2008). Sljedeca velika erupcija nazvana
,,Greenish pumice* ili ,,Pomici Verdoline* dogodila se prije 19.6 cal ka BP (Santacroce et al.,
2008). Nakon nje sljedec¢a znacajnija erupcija je ,,Mercato* koja se dogodila prije 8.53 cal ka BP
(Zanchetta et al., 2011). Nakon erupcije ,,Mercata“ sljedeca plinijska erupcija je ,,Avellino* koja
se dogodila prije ~ 3.8 cal ka BP (Sevink et al., 2011; Zanchetta et al., 2011). Nakon nje slijede
povijesne erupcije Vezuva: ,,Pompeji* (79. AD), ,,Pollena* (472. AD) te zadnja veca erupcija
koja se dogodila 1631. AD. Erupcije Vezuva su prikazane na slici 31, prilagodenoj prema
Santacroce et al., (2008).
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Slika 31 Prikaz razvoja i erupcija Vezuva od prve erupcije do danas. Prilagodeno prema Santacroce
et al., (2008)
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7.1.3.1.1. Tefre M1-A 149 i M1-A 153

M1-A 149 i M1-A 153 su fonolitnog sastava. Imaju jednak sadrzaj glavnih elemenata i
elemenata u tragovima, dakle nije ih moguce diskriminirati temeljem geokemijskog otiska. To
upucuje da je tefra M1-A 149 pretaloZena tefra M1-A 153. Prema C-14 modelu dubina-starost
(sl. 30) tefra M1-A 153 ima srednju starost od 3.89 cal ka BP. Starost je prili¢no sigurna jer je

X M1-A 149
X M1-A 149 o o ° ¢ M1-A153
& M1-A 153 X ® AP1
® Avellino A AP2
® AP3
® AP4
W APS
@ AP6
0 AP3-4.5
® Avellino

<

In(Y[Nb)
In(Ca0/Kz0)

In(Sr/U) ' ‘ - in(NazO;"MgO) )

Slika 32 Diskriminacijski dijagrami Avellino tefre, AP tefrii M1-A 149 i 153 tefri. Vidljivo je da postoji preklapanje izmedu M1-A
153 149 s Avellino tefrom, dok su AP erupcije diskriminirane. Elementi za diskriminacijske dijagrame izabrani su nakon zasebne
analize glavnih komponenti elemenata u tragovima i glavnih elemenata

ugljen datiran na dubini od 150 cm, osim toga priblizna je najto¢nijim starostima Avellino
erupcije: 3.858 + 0.028 cal ka BP (Passariello et al., 2009), 3.945 + 0.01 cal ka BP (Sevink et al.,

2011) i 3.805 £ 0.115 cal ka BP (Zanchetta et al.,
s 2011). Osim starosti geokemijski otisak takoder je

6 ‘ identi¢an Avellino tefri (sl. 32) koja dosada nije
zabiljeZena na naSem dijelu Jadranske obale (sl.
33). Mineralni sastav tefre M1-A 153 takoder je
slican Avellino tefri sa sanidinom,
klinopiroksenom, granatom, amfibolom i biotitom
(Sevink et al, 2011). AP erupcije su

diskriminirane S$to potvrduje da je MI1-A 149
pretalozena M1-A 153 tefra.

38

I I I 1 1 1 i
12 14 16 18 20 22 24

Slika 33 Prostiranje Avellino tefre s mjestima
pronalaska. Preuzeto iz RESET baze podataka.
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7.1.3.1.2. Tefre M1-A 239 i M1-A 250

Veéina  vulkanskih
Cestica u obje tefre su mikro
plovucei s malim sadrzajem
minerala. Opticki tefre ne
mozemo razlikovati kao ni
geokemijski. Tefra na 250.
cm korelirana je s Mercato
tefrom (Jahns and Bogaard,
1998). Najto¢niji  datum
Mercato erupcije (8.53 + 0.1
cal ka BP) odredili su
Zanchetta et al., (2011) na
ugljenu u bazalnom dijelu
proksimalnih naslaga.
Heterogenost u kemijskom

sastavu svojstvena  je

Tio2 TiO2

Na20 CaONaz20 FeOt

U TiO2

o Mercato
O M1-A250
O M1-A239

Ba Y CaO FeOt

Slika 32 Usporedba tefre M1-A 239 i M1-A 250 s erupcijom Mercato na temelju
centriranih ternarnih dijagrama glavnih elemenata i elemenata u tragovima koji su
izabrani PCA analizom clr transformiranih podataka. Uzroci za usporedbu uzeti su iz
RESET baze podataka.

Mercato erupciji zbog tri eruptivne faze (Mele et al., 2011). Kriptotefra pronadena na 239 cm,

prema geokemijskim karakteristikama odgovara erupciji Mercato (sl. 34), medutim nesto je

mlada, tako da je ona vjerojatno jedna od MA (mercato-avellino, interplinijska faza izmedu

Mercato i Avellino erupcije) erupcija (Santacroce et al., 2008; Cioni et al., 2008) ili pretalozena

14 16 18 20

Slika 33 Podrucje prostiranja Mercato tefre s mjestima

M1-A 250. Na sli¢noj dubini (240 cm) i sli¢ne
starosti (7530 + 80 cal BP) opisana je tefra u
juznom Jadranu. Podaci za pronadenu tefru nisu
dostupni osim srednjih vrijednosti glavnih
elemenata koje donekle slice erupciji Mercato 1
tefri na 239 cm. Medutim radi vise MA erupcija
ta korelacija je nesigurna. (Siani et al., 2004). U
Jonskom moru opisana je erupcija koja je
geokemijski, a i1 starosno slicna Mercato tefti
(Caron et al., 2012). Prostiranje Mercato tefre

22

prikazano je na slici 35.

pronalaska. Preuzeto iz RESET baze podataka.
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7.1.3.1.4. Tefra M1-A 295 i M1-A 326

Nakon erupcije Verdoline, prije 19.2 + 0.2 cal ka BP (Santacroce et al., 2008) pa sve do

erupcije Mercato, Vezuv nije imao plinijsku vulkansku aktivnost (Cioni et al., 2008). Dakle,

proslojak 1-2 mm debele tefre na 295 cm (sl. 36) koja geokemijski odgovara vezuvskim

produktima dokaz je da je u tome razdoblju vulkanska aktivnost Vezuva postojala, a sudeci

Slika 34 Crni proslojak tefre izmedu
2951296 cm u jezgri M1-A

prema udaljenosti lokaliteta i debljini proslojka tefre,
erupcija je bila relativno velika. Ono §to erupciju ¢ini
dodatno zanimljivom je njen geokemijski sastav. Produkti
erupcije geokemijski su gotovo jednaki onima koji su nastali
Avellino erupcijom (sl. 37) (Cioni et al., 2008; Santacroce et
al., 2008). U istrazivanjima proksimalnih naslaga Vezuva
otkriven je proslojak tefre nepoznatog porijekla,
najvjerojatnije Flegrejskih polja (VM1) (Cioni et al., 2008)
koji otprilike odgovara starosti proslojka M1-A 295 u jezgri
s Velikog jezera. Medutim, specifi¢na vezuvska geokemija
proslojka M1-A 295 kao i nedostatak iste kod VM1 sugerira
da se ne radi o istoj tefri. Na 326 cm jezgre nalazimo
kriptotefru koja je takoder zasad nepoznata vezuvska

erupcija. Geokemijski je sli¢na erupciji Mercato (sl. 38).

Pronalazak erupcija koje nisu pronadene u proksimalnim naslagama nije rijedak slucaj zbog toga

Sto one Cesto budu erodirane produktima mladih erupcija (Di Vito et al., 2008).

Si02

M1-A 295
M1-A 153
Avellino

Ba

Y FeOt

Slika 35 Prikaz geokemijske slicnosi tefri M1-A 153, Avellino i M1-A 295 s odabranim
elementima koji najvise diskriminiraju spomenute tefre u centriranim ternarnim dijagramima.
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U CaO

O M1-A326
O Mercato

Ba Y Na20 TiO2

Slika 36 Prikaz geokemijske slicnosi tefri M1-A 326 i Mercato s odabranim elementima koji najvise
diskriminiraju spomenute tefre u centriranim ternarnim dijagramima.

7.1.3.1.5. Nepoznata Vezuvska aktivnost

Prema modelu dubina-starost nepoznate erupcije Vezuva dogodile su se prije 8.92 +0.27
cal ka BP 19.35+ 0.13 cal ka BP. Geokemijski otisak sugerira da su erupcije produkt druge faze
vulkanske aktivnosti Vezuva, dakle izvoriSne magme su blago silikom nezasi¢ene. Nadalje,
udjeli elemenata u tragovima i glavnih elementa u usporedbi s drugim Vezuvskim produktima
ukazuju na visoko evoluiranu magmu. To zajedno sa Eu anomalijom (sl. 39) ukazuje na
frakcionaciju K-feldspata, posto asimilacija kore nije vazan proces osim mozda kod Avellino

erupcije i Pompeji erupcije (Paone, 2006). Magma takvih svojstava karakteristi¢na je za plinijske
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Slika 37 Usporedba Eu anomalija tefri M1-A 296 i 326 s teframa Avellino i Mercato erupcije. REE su normalizirani na
primitivni plast (Sun and McDonough 1989).

erupcije Vezuva (Santacroce et al., 2008). Medutim, osim visoko evoluirane magme za plinijsku
aktivnost potrebna je i njena kriti¢na koli¢ina (Cioni et al., 1998). Prema podacima iz Santacroce
et al., (2008) dosada je tefra takvog sastava derivirana iskljuc¢ivo iz plinijske aktivnosti Vezuva

Sto implicira da su i tefre M1-A 295 i 326 takoder rezultat plinijskih erupcija. Osim ako nije
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moguce imati takve produkte kao posljedicu interplinijske aktivnosti Sto bi takoder bio novitet.
Ovo potonje uzimajuéi u obzir sadasnje spoznaje o eruptivnim modelima Vezuva je manje
vjerojatno.

Zahvaljujuéi pronalasku novih tefri vremenski interval druge faze pomaknut je prema
erupciji “Pomici Verdoline” za nekih 0.8 ka. Geokemijski otisak koji je bio linearan prolaskom
vremena, od viSe ka manje silikom zasi¢enih magmi, poprima drugaciji trend. Najprije je
eruptirala magma tipa Mercato, potom Avellino, nakon toga opet Mercato pa ponovno Avellino
da bi na kraju, interval druge grupe zavrSio Pompeji erupcijom.

Priroda ovih nepoznatih erupcija mogla bi imati veliki znacaj na eruptivni model Vezuva §to
u konacnici moze imati za posljedicu bolju moguénost predvidanja sljedecih erupcija.
Predvidanje vremena sljedece erupcije kao 1 njene naravi vazno je u slu¢aju Vezuva radi guste
okolne naseljenosti i potencijalno velikih posljedica (Cioni et al., 2008).

Osim s aspekta petrologije 1 geoloSkih hazarda ove erupcije imaju 1 veliki potencijal kao

regionalni stratigrafski markeri posto su Siroko rasprostranjene.
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7.1.3.2. Flegrejska polja

Drugi izvori$ni vulkan su Flegrejska polja. Flegrejska polja kao i Vezuv dio su
kampanijske vulkanske provincije. Aktivna su zadnjih 200 ka, a zadnja erupcija dogodila se 1538
p. Kr (Peccerillo, 2005). Vulkanom dominiraju dvije kaldere. Jedna je nastala erupcijom
kampanijskog ignimbrita, a druga erupcijom napuljskog zutog tufa (NYT). U bazi vulkana nalazi
se plitki rezervoar trahitne magme koji se periodi¢no puni magmom iz magmatskog ognjiSta na
dubini izmedu 10 i 15 km (Peccerillo, 2005). U plitkom rezervoaru, smjeStenom u sedimentnim
stijenama dominantni proces je frakcijska kristalizacija magme, dok u dubokom magmatskom
ognjista dominira proces asimilacije okolne stijene (Peccerillo, 2005).

U posljednjih 15 ka Flegrejska polja su eruptirala preko 60 puta (Di Vito et al., 1999).
Aktivnost Flegrejskih polja u tom je razdoblju podijeljena na tri epohe. Prva epoha traje nakon
erupcije NYT do 10.6 ka BP, druga epoha traje od 9.6 — 9.1 ka BP, tre¢a epoha podijeljena je u
epohu 3a koja traje od 5,5 -4,5 ka BP i 3b koja traje od 4.4 do 3.5 ka BP. Sami izvori erupcija
na Flegrejskim poljima prikazani su na slici 40 (prilagodeno iz Smith et al., (2011))

4526000

4526000

Pozzuoli

4516000
4516000

B ¢ Nisero (O Monte Nuovo (1538AD) ) Epoha 2 (~9.1-9.6 ka)
l " O Epoha3(-35-55ka) @ Epoha 1(~10.6-15 ka) 1
420000 434000

Slika 38 Prikaz samih izvora erupcije na Flegrejskim poljima. Prilagodeno prema Smith et al., (2008)
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7.1.3.2.1. Tefre M1-A 169 i M1-A 171

Tefre M1-A 169 i M1-A 171 imaju homogeni, trahitni do fonolitni kemijski sastav. Srednja
starost tefri prema C-14 modelu dubina starost je nesto vise od 4.9 cal ka BP pa bi prema tome
one pripadale epohi 3a (Smith et al., 2011). Erupcije epohe 3a, od najvee prema najmanjoj su
(Smith et al,, 2011): Agnano-Monte Spina (AMS), Agnano 3, Paleoastroni 1, Cigliano,
Pignatiello 2, Agnano 1, Capo Miseno, Agnano 2, Monte Sant”Angelo, Paleoastroni 2 i Averno
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Slika 39 TAS dijagram temeljem kojeg su diskriminirane Agnano 1, Agnano 2, Cape
Miseno i Monte Sant Angelo erupcije

1. Temeljem udjela glavnih elemenata mozemo diskriminirati Agnano 1, Agnano 2, Cape
Miseno i Monte Sant"Angelo (sl. 41). Agnano 3 i Averno 1 imaju vecu varijaciju u sastavu u
usporedbi s M1-A 169 i M1-A 171, medutim, to moZe biti posljedica processa koji su prethodili
samoj erupciji ili procesa nakon erupcije, primjerice separacije prilikom transporta vjetrovima
(Paterne et al., 2008; Lowe 2011).

Osim geokemijskog otiska smjer rasprSenja tefri pojedinih erupcija takoder moze
posluZiti u diskriminatorne svrhe. Preostale tefre koje imaju smjer rasprSenja prema istoku su
(Smith et al., 2011): AMS, Paleoastroni 1, Cigliano and Agnano 3.

Tefra M1-A 169 temeljem elemenata u tragovima lagano se korelira s AMS erupcijom i

to njenom zadnjom plinijskom fazom (jedinicom D) (sl. 42).
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AMS je imala dvije plinijske faze, B i D s kratkom pauzom izmedu njih, nekoliko tjedana najvise

(de Vitaetal., 1999). To je zakljueno zbog izostanka vidljive pedogeneze na jedinici C. Jedinica

C je interpretirana kao talozina sitne tefre suspendirane u atmosferi nastala kao posljedica

2nd

clr.Ba
cir-Sr 1st

cir.Rb

e
Ctﬂlzﬁq‘% p

Ba Ba

Pb Yb Pb Zr

M1-A 169

o

M1-A 171

Agnano 3

o O

AMS(unitB2)

() AMS(unitD1)

o

Paleoastroni 1

Yb Zr

Slika 40 PCA na clr transformiranim podacima posluZila je za izbor elemenata.
Izabrani su elementi koji imaju veliku varijaciju, dugacke zrake na PCA grafu i
koji medusobno nisu korelirani, dakle zrake im nisu paralelne i nemaju jednak
smjer.U donjem dijelu prkazana je diskriminacija izmedu tefri.

plinijske faze B. Izmedu jedinica C
i D postoji erozijska granica, osim
u subhorizontalnim slijedovima
naslaga, s
pedogeneze (de Vita et al., 1999).

izostankom vidljive

Iako pedogeneza mozZe zapoceti
odmah nakon talozenja tefre ona
nije nuzno Vvidljiva (Ugolini et al.,
1991), a
preveniraju daljnju pedogenezu
(Lowe & Tonkin, 2010). Temeljem

naknadne erupcije

toga postoji mala mogucnost da je
M1-A 171 AMS jedinica B. Ako je
tome tako tada su dvije plinijske
faze B i D ustvari dvije odvojene
erupcije s vremenskim razmakom
od nekoliko desetlje¢a. Ternarni
dijagrami izdvajaju AMS jedinicu
B, medutim zbog malog broja
dostupnih podataka ne moze se sa
sigurnoS¢u  odbaciti.  Linearna
diskriminantna analiza (LDA), u
kojoj je uzeta u obzir kompozitna
narav podataka, a ulazne varijable
bile su udjeli elemenata u
takoder

M1-A 171

tragovima nije  bolje

od
Agnano 3 i Paleoastroni 1 (sl. 43.).

diskriminirala

Medutim, volumen eruptiranog

materijala, 0.19 km®kod Agnano 3
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Slika 41 Rezultati LDA usporedivi su s diskriminacijom ternarnim dijagramima
Kao najbolja opcija za korelativ erupcije M1-A 171 pokazuje se Agnano 3, vise

radi magnitude erupcije nego radi diskriminacije temeljem geokemije.

44

38

s Qe

|V}
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Slika 44 Podrucje prostiranja AMS tefre. Preuzeto iz RESET baze

podataka.

erupcije i samo 0.05 km® kod
Paleoastroni 1 erupcije (Smith et

al., 2011), ¢ini Agnano 3
erupciju najvjerojatnijim
izvorom MI1-A 171 tefre.
Agnano 3 nema preciznu

stratigrafsku pripadnost, a prema
model dubina starost okvirna
godina Agnano 3 erupcije iznosi
oko 4.6 cal ka BP. Ovo je
najsjeverniji nalaz AMS tefre na
isto¢noj oblali Jadrana dosada

(sl. 44).
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7.1.3.22. M1-A 414

Najdeblji proslojak tefre u jezgri
M1-A, ukupne debljine preko deset
centimetara, prema geokemijskim
karakteristikama takoder pripada
Flegrejskim poljima. S obzirom da se
proslojak nalazi u ,paleotlu”, tesko je
pomocu datiranja odrediti okvirnu starost
te prema tome odrediti to¢no o kojoj se
erupciji radi. Medutim, debljina proslojka

sugerira da je erupcija bila velika, a u

posljednjih 200 ka samo su dvije erupcije

F|egrejskih polja bile tih razmjera; jedna je Slika 45 Podrug?e prostiranja NY1T5tefre. Preuzeto iz RESET
baze podataka.

erupcija kampanjskog ignimbrita (Cl), a

druga napuljskog zutog tufa (NYT) (sl. 45)

(De Vivo et al., 2001). Prema geokemiji glavnih elemenata i elemenata u tragovima (sl. 46) tefra

M1-A 414 moze se sa sigurnoS¢u povezati s erupcijom NYT od prije 14.11 + 0.21 cal ka BP

(Blockley et al., 2008) odnosno 14.5 + 0.4 cal ka BP (Galli et al., 2017).

2nd
2nd

o Tio2 clrNa20
clr.Ba
clr.Mgo ~I A263 Tst S TEU clr. 1st
clr.K20

MgO
O NYT
O MI-A414
O Cl

O

Na20 K20 Ba

Slika 46 Ternarni dijagrami glavnih i elemenata u tragovima s izabranim nakon PCA
analize. Vidljivo je da je M1-A 414 tefra NYT.
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7.2. Definiranje kronoloskih modela jezgri

7.2.1. Jezgra ST-1

Za jezgru ST-1 imamo samo Cetiri datuma odredena C-14 metodom. Prema modelu,

datum na 99 cm (6040 + 30 yr BP) nije moguc¢ (sl. 47).

cal ka BP

6 8 10
1 | |

12

50 —
100 —
150 —

200 —

777777777777777777 J\ 7.874+0.13

250 —

Dubina (cm)

300 —

350 —

400 —

450 —

500 —

550 —

Slika 47 Model dubina starost za jezgru ST-1

5 11.49+03
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7.2.2. Jezgra M1-A

Za jezgru M1-A uzeti su datumi prikazani u tablici 11. Model je prikazan na slici 48.

Tablica 11 Popis uzoraka | tefri za izradu modela dubina-starost u jezgri M1-A

Dubina (cm) ~ Materijal Konvencionalna starost = Kalibrirana starost

ka BP cal ka BP
111 ljustura 2.78 +£0.03
151 ugljen 3.50+0.03
153 tefra 3.945+0.01
169 tefra 4.554 +0.072
171 tefra 4.79+0.044
201 ugljen 6.14 +0.03
250 tefra 8.53+0.1
327 biljka 8.29+0.03
cal ka BP
0 5 15
L L L
0 Tefra Mode(liggg?}arost Vulkanski izvor | Erupcija
\-\_‘ g’ﬁ M1-A 153 3.93 £ 0.03 Somma-Vesuvius | Avellino
i 3 M1-A 169 459£0.18 Campi Flegrei AMS
e .
© 3850 ;4000 M1-A 171 468 +0.23 Campi Flegrei Agnano 3
cal yr{BP
M1-A 239 7.99 + 0.34 Somma-Vesuvius | MA/Mercato?
100 M1-A 250 §28£033 Somma-Vesuvius Mercato
I M1-A 295 8.92 1 0.27 Somma-Vesuvius | hepoznata
M1-A 326 9.35+ 0.13 Somma-Vesuvius | hepoznata
150 M1-A 414 14.39+ 0.7 Campi Flegrei NYT
W
200 =g 22
© 4200 4800 ~/ i Zo
. cal yr BP "\\, b Y LL§
£ X S 7500 8500
L 53 N cal yr BP -
© 52 /,‘ g
£ 250 — 2 j 5]
S g 2 M1:A 259 g
e © 4200 5000 58 T S =
cal yr BP SO <
: 3 a2 "
300 — g _WAR
S 8400 9200
cal yr BP
&g
\M-LA '3.?6‘ §°
350 - \\\., Eg
S9000 9600
cal yr BP
400 — 58 .
@« L
is MIA e
s .
S 13000 16000
450 — alyrB

Slika 48 Model dubina starost za jezgru M1-A s modeliranim starostima tefri, osim za tefru
M1-A 1489 za koju je sigurno utvrdeno da je pretaloZena M1-A 153



7.2.3. Jezgra M2

Za jezgru M2 uzet je jedan datum dobiven C-14 metodom na 359 cm te dva datum tefri,
Avellino na 164 cm i Mercato na 277 cm, koji predstavljaju dvije najdeblje tefre, ako isklju¢imo

NYT, u jezgrama. Model je prikazan na slici 49.

cal ka BP
0 2 4 6 8 10
l | | | | |

50 —
100

150 — M2 164 3.3’7;.;5 +0.12

N

200 —

Dubina (cm)

250
M2 277 853 +0.1

300 —

350 —

——————————— $10.33+0.14

400 —

Slika 49 Model dubina starost za jezgru M2
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7.3. Modalne analize

Prilikom interpretacije rezultata modalne analize valja voditi racuna o svojstvima
pojedinih teskih minerala. U nekim okoliSima odredeni minerali su manje stabilni i otapaju se,
Sto moze dovesti do smanjenja njihova udjela. Najnestabilniji teSki mineral u kiselom tlu je
apatit, dok za sljedece u nizu postoje razlike izmedu pojedinih studija. Medutim, generalni trend,
uz neke razlike ovisno o pojedinoj studiji, ide od olivina, piroksena, amfibola, epidota, granata,
titanita pa sve do najstabilnijin minerala iz ZTR (cirkon, turmalin, rutil) grupe (Dryden &
Dryden, 1946; Bateman & Catt, 1985; Lang, 2000). U uvjetima duboke dijageneze trend je nesto
drugaciji, izmedu ostalog tamo je apatit jedan od stabilnijih minerala (Morton, 1984; Morton &
Hallsworth, 1999). Teksture tipi¢ne za koroziju ukazuju da je moglo do¢i do otapanja minerala.
Teksture su opisane u Ando et al., (2012). Osim preferiranog otapanja pojedinih mineralnih vrsta,
inicijalni odnosi mogu biti naruseni i zbog transporta $to su istraziva¢i davno primijetili (Rubey,
1933). Neki minerali se separiraju tijekom transporta zbog hidrodinamickih osobitosti, a primjer
toga su tinjci. Medutim, izmedu ostalih mineralnih vrsta takoder postoje razlike koje mogu
utjecati na konacne koncentracije teSkih minerala. Zbog svega navedenog vazno je gledati
mineralne indekse, odnosno omjere minerala. Pri tome je vazno uzeti u omjere minerale sli¢nih
kemijskih i hidrodinamickih svojstava, po mogucnosti $to stabilnijih. Njihovi omjeri trebali bi
biti stalni s obzirom da troSenje 1 separacija tijekom transporta jednako djeluju na oba minerala.
Neki od indeksa su opisani u Morton & Hallsworth (1994), a temeljem radova koji se bave
hidrodinamikom teSkih minerala moguce je ovisno o prisutnim mineralnim vrstama postaviti
nove (Garzanti et al., 2008). Postoje i drugi problemi o kojima treba voditi racuna, a detaljno su
opisani u Mange & Wright (2007).

7.3.1. Teski minerali u uzorkovanim jezgrama

U jezgri iz polja Pomena, vidljivo je postupno smanjenje udjela minerala iz grupe
amfibola i piroksena, a porast udjela granata i epidota s rastom dubine (sl. 50). lako na
mineralima iz grupe amfibola i posebno piroksena nailazimo na teksture otapanja opisane u Ando
et al., (2012), otapanje u tlu, crvenici, koja je blago kiselo tlo (Basi¢ 2013), nije razlog potpunog
nestajanja tih grupa minerala u dubljim horizontima tla. Takav zaklju¢ak podupire nalazak
apatita u tim, najdubljim dijelovima. Dakle, dublji horizonti tla u Pomeni su stariji u odnosu na
tla (paleotla) iz jezgara (ST-1, M1-A) jer dublji dijelovi ne sadrze signaturu eolskih pijesaka.

Koji su o€ito napuhani nakon formiranja tla u Pomeni.
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Slika 42 Promjena koncentracije amfibola (Amph), klinopiroskena (Cpx), granata (Grt) i
apatita (Ap) s dubinom u jezgri POM

U jezgri ST-1 u dijelu ,,paleotla (Cetiri uzorka od 360.-555. cm jezgre) signatura varira
u Sirokom rasponu, od dijelova sli¢nih onima u Pomeni, do mladih intervala izrazito bogatih
komponentom koju nalazimo u eolskim kvartarnim pijescima. U marinskom dijelu, glavna
detriticna komponenta ima signaturu sliénu starijem ,,paleotlu® iz iste jezgre te ,paleotlu iz
jezgre M1-A, koji su po sastavu sli¢ni danasnjim mljetskim tlima (neobjavljeni podaci).

Marinski dio jezgre M1-A ima dvije razli¢ite zajednice teSkih minerala (sl. 51). U
dubljem dijelu (oko 100. cm) signatura je sli¢nija onoj koje imaju tla i ,,paleotla, dok u gornjem
dijelu (oko 10 cm) signatura postaje slicna onoj kvartarnih eolskih pijesaka (sl. 51). U vrijeme
prodiranja mora u talozni prostor Velikog jezera (oko 100 cm) glavnina detriticne komponente
dolazila je iz okolnog tla, mozda onog koje je bilo u samom kanalu Soline te je bilo lako
erodirano valovima. Medutim, danas je glavna detriticna komponenta barem u frakciji od 32-
125 um kvartarni eolski pijesak koji su opisali (Babi¢ et al., 2013, 2012a; Kovacic¢ et al., 2017;
Paveli¢ et al., 2014).

U kutijastom dijagramu na slici 51 pokazan je omjer 100*cpx/(cpx + amph) koji ukazuje
da je malo vjerojatno da efekti koji se javljaju tijekom transporta mogu u ve¢oj mjeri promijeniti
udjele minerala na pocetku 1 kraju marinskog dijela jezgre M1-A, gdje su njihovi omjeri sli¢ni
onima iz eolskih pijesaka. To moze sugerirati da je glavnina amfibola odnosno piroksena i u
starijem dijelu potjecala od eolskih kvartarnih pijesaka, medutim ukupna zajednica teSkih
minerala bila je pod utjecajem kopna slicnog dana$njim dubljim dijelovima Pomene koji su liSeni
amfibola i piroksena. ,Paleotla® iz jezgri imaju taj omjer nesto nizi Sto moZe biti posljedica
moguceg utjecaja drugog izvorista (fliSa) koji takoder moze imati znacajnije koncentracije

amfibola i piroksena, §to je vjerojatnije za lokalitet Stupa (neobjavljeni podaci). Osim toga, U
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tlima je moglo do¢i do preferiranog otapanja piroksena $to bi za posljedicu imalo nizi omjer. 1z
navedenog se moze zakljuciti da danas glavnina detriticne komponente (32-125 pm) u Stupi
potjece od erozije tla, a u Velikom jezeru od vjetrom (vjerojatno jugo) nosenih minerala eolskih
kvartarnih pijesaka. Jedino S$to preostaje je pitanje ortopiroksena koji su u odnosu na
klinopiroksene manje zastupljeni u marinskim dijelovima jezgara nego u eolskim pijescima i
,paleotlima“. Moguée da je doslo do njihove separacije tijekom transporta, jer su u eolskim
pijescima generalno krupnozrnatiji (neobjavljeni podaci), a i imaju nesto vecu srednju gustocu

nego klinopirokseni.

Grt.Ep.Czo

200 A1

Cpx ¥ £ & & & Amph

Legenda
Eolski pijesci B M1-A-10 EE m1-A-100 BE m1-aPamio BE pom BF sT-1Mar B sT-1PalTlo

Slika 51 Ternarni dijagram na Cijim se vrhovima nalaze suma granata, epidota i klinozosita
(Grt.Ep.Czo), klinopirokseni (Cpx) i amfiboli (Amph), a promjer kruga odgovara udjelu ZTR
grupe. Vidljivo je da su uzorci paleotla iz jezgri mjesavina kvartarnih eolskih pijesaka i tla
(POM). Uzorak M1-A 10 najslicniji je eolskim pijescima. U kutijastom dijagramu prikazan je
indeks Amph.Px definiran kao 100*Cpx/(Cpx + Amph) iz kojega je vidljiv utjecaj eolskih
pijesaka na udjel amfibola i piroksena u pojedinim jezgrama.
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7.4. Diskretna geokemija

7.4.1. Konstrukcija znakovne matrice temeljem odabranih elemenata diskretne
kemijske analize

Elementi koje smo odabrali za definiranje znakovne matrice, odnosno modeliranja novih
varijabli (balansa) su: Mo, Mn, U, Sr, Cd, Ca, Cr, Mg, S, Re, P, N, TOC i Ti. Svaki od
konstruiranih balansa temeljem omjera geometrijskih sredina pojedinih elemenata nosi odredenu
interpretativnu informaciju. Balansi su nesto sli¢no ve¢ postoje¢im omjerima koji ukazuju na
odredene uvjete u sedimentu, neki su opisani u radu Martinez-Ruiz et al., (2015). Medutim, s
vaznom razlikom, ovako dobivene varijable mogu se bez ograni¢enja koristiti u multivarijantnoj
statistici, a korelacije izmedu dobivenih balansa su to¢ne. Dakle, mogu se kvantificirati
meduodnosi pojedinih varijabli, iako u slucaju interpretacije taloZnih okoliSa korelacije izmedu
odredenih varijabli ponekad nemaju previSe smisla, o tome neSto kasnije. Medutim, kako su
geokemijski problemi po svojoj naravi mutivarijantni potrebno je promatrati korelacije izmedu
elemenata i/ili njihovih omjera, $to nije moguce u klasi¢nim pristupom, radi toga su modelirani
balansi.

Za prvi balans b1 uzeli smo omjer Ti, Mn i Cr sa svim ostali elementima. Ovaj balans
upucuje na detritiéni utjecaj.

Balans b2 je omjer Mn sa Cr i Ti. Iako koncentracije Mn mogu biti posljedica detriti¢nog
utjecaja, Sto je vidljivo i iz relativno niskih varijacija izmedu Mn i Ti u svim okoli§ima (Prilog
8), varijacije u koncentraciji Mn mogu biti posljedica redoks procesa (Tribovillard et al., 2006),
a specijacija Mn u sedimentu izrazito utjee na koncentracije pojedinih elemenata (Tribovillard
et al., 2006). Balans b2 pokazuje gdje je doslo do obogaéenja Mn ovisno o redoks procesima,
odnosno gdje su koncentracije Mn neovisne o detriticnom utjecaju.

Balans b3 je omjer izmedu Cr i Ti. Cr je element koji moZe biti obogacen u reduktivnim
uvjetima, medutim to je Cesto maskirano detriti¢nim utjecajem (Tribovillard et al., 2006), sto je
po svemu sudedi i1 ovdje slucaj. Medutim, obogacenja Cr u odnosu na Ti, zbog toga Sto je
obogacen u eolskim kvartarnim sedimentima (Halami¢ & Miko, 2010), moZemo iskoristiti da bi
procijenili gdje je talozenje takvog materijala izraZenije.

Balans b4 je omjer izmedu Mo, U, Cd, Re i preostalih elemenata (Cr, Ti i Mn nisu
ukljuceni). Molibden, U, Cd i Re obogaceni su u anoksi¢nim (bez O2 uz prisutnost H»S) i
suboksi¢nim uvjetima (bez O2 i bez H2S) (Colodner et al., 1993; Crusius et al., 1996; Gobeil et
al., 1997; Morford & Emerson, 1999; Tribovillard et al., 2006; Morford et al., 2009). Prema tome
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balans b4 trebao bi ukazivati na okolise u kojima je doslo do obogacenja udjela tih elemenata.
Dakle, anoksi¢ni okolisi generalno bez distinkcije izmedu suboksi¢nih i anoksi¢nih. Vjerojatnije
blago prema anoksi¢nima radi vec¢ih koncentracija Mo.

Za balans b5 uzeli smo u omjer U i Cd s Mo i Re. Uran i Cd mogu biti obogaceni i u
suboksi¢nim sedimentima (Legeleux et al., 1994; Rosenthal et al., 1995; van Geen et al., 1995;
Crusius & Thomson, 2000), iako Cd naginje nesto viSe prema reduktivnijim uvjetima (Morford
& Emerson, 1999), sto ima smisla jer on precipitira kao CdS te su za to potrebne male koli¢ine
reduciranog sumpora u obliku AVS-a (acid volatile free sulphides) (Burton et al., 2006). Cd se
obara kao CdS prije formiranja pirita (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Morse & Luther, 1999).
Vazno je reci da se Cd, za razliku od ostalih paleoredoks elemenata, u vodenom stupcu ponasa
kao nutrijent, dakle povezan je s fluksom autigene organske tvari (Cullen et al., 1999).
Geokemijsko ponasanje urana nesto je kompliciranija. Generalno U je obogacen u reduktivnim
sredinama, medutim za njegovu fiksaciju u sedimentu nije potreban S, iako je pozitivna
korelacija S 1 U Cesta te je ona posljedica toga Sto je velika koli¢ina S u formi tiola vezana za
organsku tvar u sedimentu (Bone et al., 2017), a organska tvar je klju¢na za redukciju pa time i
za fiksaciju urana (Bone et al., 2017). U marinskim sredinama U je prisutan u vodi kao
UO(COs)s*, difuzijom tog kompleksa u sediment dolazi do redukcije U(VI1) u U(1V) te njegove
fiksacije u sediment kao uranskih oksida, najée$¢e uraninita (Tribovillard et al., 2006). Ovaj
proces moze biti ubrzan kompleksiranjem s organskom tvari (Klinkhammer & Palmer, 1991), a
uloga bakterija u samom procesu je od velike vaznosti (Bone et al., 2017). Osim difuzije iz
vodenog stupca u marinskim sedimentima vaznu ulogu ima i PNU (particulate non-lithogenic
uranium), koji moze znatno doprinijeti koli¢ini urana u sedimentu (Zheng et al., 2002). PNU
najvjerojatnije ima biogeno porijeklo (Zheng et al., 2002). U jezerskim sedimentima porijeklo
urana moze biti gotovo u potpunosti vezano za alohtonu organsku tvar, dakle suprotno nego u
marinskoj sredini (Chappaz et al., 2010). O porijeklu urana u nasim sedimentima moZemo
spekulirati. S obzirom na malu koli¢inu alohtone organske tvari (niski C/N omjeri) i relativno
mali vodeni stupac u usporedbi s oceanom (PNU) jedino $to preostaje je difuzija iz vodenog
stupca u sediment. Sudbina urana u sedimentu ovisi o0 dostupnosti reaktivne organske tvari preko
koje se uran reducira i time fiksira u sedimentu (McManus et al., 2005, 2006; Sundby et al.,
2004), iako postoje i istrazivanja da se U u suboksi¢nim okoliS§ima moze reducirati i abiotski
pomocu uslojenih Fe (I1)- Fe(l11) hidroksida (O’Loughlin et al., 2003). Zbog toga $to Cd dolazi
do morskog dna, u sediment, vezan na organsku tvar, a ta ista organska tvar je nuZzna za redukciju
I fiksaciju urana, za balans b5 uzeti su U i Cd. Ovaj balans, moze ukazivati na one suboksi¢ne

okolise u kojima je radi oksidacije doslo do remobilizacije Re (Crusius & Thomson, 2000).
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Kako, u sli¢nim uvjetima dolazi i do remobilizacije urana (Morford et al., 2009), ovaj balans je
tesko interpretirati kao pokazatelj egzoti¢nih suboksi¢nih uvjeta. Medutim, on ¢e nam ukazati na
to gdje Cd i U dolaze zajedno, a Re i Mo nema, odnosno ima ih relativno manje nego u ostalim
dijelovima jezgre te kakva je veza izmedu tog balansa i organske tvari o kojoj koncentracije ovih
elementata ovise direktno, a koncentracije Mo i Re indirektno. Osim toga, ako nema znatnih
obogacenja U i Cd u odnosu na Mo i Re radi toga Sto je veci dio jezgre anoksic¢an, balans moze
ukazivati na utjecaj kopna jer su koncentracije Re na kopnu jako niske tako da su tamo i U i Cd
obogaceni u odnosu na Re.

Za balans b6 uzet je omjer U i Cd. Ovaj balans pokazuje gdje je najviSe relativno
obogacenje urana u odnosu na Cd. Iako ti elementi mogu biti obogaceni u suboksi¢nim uvjetima,
oni su u pravilu obogacéeni u anoksi¢nim sredinama pa prema tome ovaj balans ukazuje na
suboksi¢ne uvjete, jer je ravnoteza balansa pomaknuta na okoliSe u kojima moze do¢i do
obogacenja U, ali ne i Cd, koji ipak malo vise preferira anoksiju (Morford & Emerson, 1999).
Ako takvih okoliSa nema, log omjeri izmedu elemenata su konstantni, jer dolaze zajedno, tako
da je standardna devijacija mala, §to se lako prepoznaje kasnije u statistiCkoj analizi.

Balans b7 definiran je kao omjer Mo i Re. Oba elementa su obogacena u anoksi¢nim
uvjetima, medutim Re je obogacen i u suboksi¢nim uvjetima (McManus et al., 2006; Morford et
al., 2009; Chappaz et al., 2008; Crusius et al., 1996; Morford et al., 2007). Obogacenje Mo u
suboksi¢nim sredinama je daleko manje (Legeleux et al., 1994). Molibden se u vodenom stupcu
nalazi kao MoO4? i kao takav je izrazito inertan. U sedimentu moZe biti obogaéen na dva glavna
nacina. Prvi je vezanjem za Mn-okside u oksidativnim sredinama (Shimmield & Price, 1986;
Zheng et al., 2000; Scott & Lyons, 2012), na na¢in da prethodno mobilizirani Mn-oksidi
adsorbiraju molibdate na sebe, a ciklus se moZze ponavljati ako ti Mn oksidi ponovno budu
reducirani (Wang et al., 2011) (sl. 52). Drugi, manje zna¢ajan nacin, je vezanje Mo za Fe-okside
(Takematsu et al., 1985). U slucaju redukcije Mn-oksida, uz prisustvo sulfida, dolazi do njihova
otapanja 1 moguce fiksacije Mo u sediment stvaranjem tiomolibdata koji se kasnije vezu za
Cestice Fe-oksida/hidroksida, organsku tvar bogatu sumporom ili Zeljezne sulfide (Helz et al.,
1996; Vorlicek et al., 2004). Do redukcije i obaranja Mo moze do¢i i u vodenom stupcu ako su
u njemu anoksi¢ni uvjeti. Vaznu ulogu u svemu ima organska tvar jer se ona, ako je bogata
sumporom u reduktivnim uvjetima, rado veze za Mo i tako ga fiksira u sedimentu (Tribovillard
et al., 2006), sto dovodi u vezu ciklus organske tvari i koncentracije Mo (McManus et al., 2006).
Upotreba Mo kao paleoindikatora reduktivnih uvjeta moZze biti ogranicena radi hidrografskih
osobina taloznog prostora (Algeo & Rowe, 2012; Algeo & Lyons, 2006) te je stoga nuzno

koristiti viSe neovisnih indikatora. Renij u sediment difundira iz vode kao Re(VII), slicno kao 1
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uran, gdje dolazi do njegove redukcije, za koju nije potreban sulfid. Reducirani renij precipitira
kao Re(IV) (Colodner et al., 1993). Radi velikog faktora obogacenja Re u anoksi¢nim i
suboksi¢nim uvjetima on je idealan paleoindikator redoks uvjeta, a dodatna mu je prednost da se
ne veze za organsku tvar, niti za okside Mn ili Fe (Colodner et al., 1993; Koide et al., 1986).
Medutim, mana mu je, kao §to je ve¢ napomenuto, lagana remobilizacija uslijed naknadne

oksidacije (Morford et al., 2009). Nakon svega moZemo deducirati da balans b7 ukazuje ili na
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Slika 52 Ciklus Mo u sedimentu iznad kojeg se nalazi vodeni stupac bogat kisikom. Prilagodeno prema
Wang et al.,(2011)

uvjete u kojima Re nema, a Mo je prisutan, dakle to je precipitacija Mo sa oksidima Mn,
oksidativni uvjeti, ili u naglaSenim anoksi¢nim uvjetima (velike konc. sulfida) u kojima je
obogacenje Mo vece nego Re. Medutim, taj balans moze ukazati i na anoksi¢ne uvjete u kojima
je Re c¢ak viSe obogacen nego Mo pod uvjetima da u promatranom intervalu jezgre imamo
suboksi¢ne uvjete, u kojima je Re daleko viSe obogacen od Mo. Balans uvijek preteze na stranu
elementa u brojniku. Ako su omjeri kroz cijelu jezgru jednaki standardna devijacija je mala,
medutim ako nisu, ako je Re viSe nego Mo 1 standardna devijacija njihovih omjera je prilicno
velika, balans ukazuje gdje su faktori obogaéenja najblizi jedan drugome, odnosno gdje Mo gubi
s najmanje razlike, a kako postoji oboga¢enje Mo moZemo zakljuciti na anoksi¢ne uvjete U
pornim vodama.

Balans b8 je omjer izmedu Ca, Sr i Mg s preostalim elementima (TOC, S, P i N). Ca, Sr
i Mg lako se ugraduju u karbonatne minerale tako da ovaj balans pokazuje na uvjete gdje je

najveca karbonatna produkcija.
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Balans b9 je omjer Sr sa Ca i Mg. Kako je aragonit izomorfan sa stroncijanitom Sr se
lakse ugraduje u kristalnu resetku aragonita nego kalcita (Sunagawa et al., 2007), tako da bi ovaj
balans mogao ukazati na precipitaciju aragonita. Na to da poviSene koncentracije Sr mogu
ukazivati na prisutnost aragonita ukazali su i Sondi et al., (2016). U slu¢aju mljetskih jezera
aragonit je biogeno inducirani kemijski precipitat (Sondi & Juraci¢, 2010). U okolisima gdje se
taloze aragoniti ugradnja Sr ovisi o temperaturi, na na¢in da je u hladnijim razdobljima udio Sr
veci (Beck et al., 1992; Smith et al., 1979), zbog toga $to koeficijent distrubucije za Sr izmedu
otopine i aragonita pada s poviSenjem temperature (Kinsman & Holland, 1969). Medutim, kod
biogenih karbonata, to ovisi i 0 dostupnosti svijetla koje utjece na fotosintezu koja pak potice
precipitaciju karbonata tako S§to koristi CO2 iz otopine. To rezultira rastom pH te samim time
COs? postaje dostupniji za precipitaciju aragonita. Brza precipitacija radi dostupnosti kationa
ima nizi Sr/Ca omjer (Cohen et al., 2001), dakle temperature ispadaju viSe nego Sto jesu.

Balans b10 definiran je kao omjer Mg i Ca. Ako su omjeri jednaki kroz cijeli proucavani
interval, dakle standardna devijacija tog log omjera je mala, odnosno Ca i Mg se ponasaju
jednako duz cijele jezgre, to moze ukazivati da u cijeloj jezgri imamo taloZenje visoko Mg-
kalcita, ili pak da se on uopce ne talozi te da koncentracije Mg nisu uvjetovane kopnenim
utjecajem. U drugom slucaju, kada dolazi do razdvajanja Mg i Ca, to jest njithova omjera,
interpretacija moze biti sljedeca: talozenje visoko Mg-Kkalcita ili pak detritini utjecaj, ovisno o
korelaciji tog balansa i onog koji definira utjecaj kopna.

Omijer P s preostalim elementima (TOC, N i S) definira balans b11. Fosfor se koristi kao
paleoindikator organske produkcije kroz geoloSska vremena, jer kao glavni biolimitirajuci
element dirigira globalnu organsku produkciju u oceanima (Schenau et al., 2005). Medutim,
njegova upotreba kao pokazatelja paleoproduktivnosti u kratkim vremenskim razdobljima je
ogranicena jer mu je fiksacija u sedimentu ogranic¢ena pretezito na oksi¢ne/suboksi¢ne uvjete u
kojima se veze na Fe-okside ili na uvjete izrazite organske produkcije gdje moze precipitirati kao
mineral frankolit (McManus et al., 1997; Tribovillard et al., 2006). U ankosi¢nim uvjetima P se
jednostavno vraca u vodeni stupac. Medutim, u povoljnim uvjetima moze precipitirati kao
vivijanit (Rothe et al., 2016; Dijkstra et al., 2016). Omjer TOC/P moze se koristiti kao pokazatelj
reduktivnih uvjeta (Algeo & Ingall, 2007). Omjer u fitoplanktonu iznosi 106:1, a slian je i u
morskoj vodi koja dobiva te elemente raspadom organske tvari. Taj omjer se naziva
Redfieldovim omjerom (Redfield, 1958) i on u pravilu varira u odredenim granicama (Geider et
al., 2002). Omjer u sedimentu se mijenja ovisno o uvjetima. U oksidativnim uvjetima prilikom
razgradnje organske tvari P se zadrzava u sedimentu tako da omjer pada, dok u reduktivnima P

odlazi u vodeni stupac tako da omjer raste. U recentnim morskim sedimentima omjeri ispod 50
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karakteristicni su za oksi¢ne uvjete, a iznad 50 za anoksi¢ne uvjete (Algeo & Ingall, 2007).
Balans moze ukazivati na okoliSe u kojima je doslo do zadrZavanja P u sedimentu uslijed raspada
organske tvari. Ako su im omjeri jednaki kroz cijelu jezgru, mozemo zakljuciti da je veéina
fosfora u organskoj tvari, odnosno da nije doslo do njegove fiksacije putem precipitacije fosfata
ili vezanja za Fe-okside. Ako balans korelira s onima koji ukazuju na anoksiju, mozda je doslo
do precipitacije vivijanita, a ako korelira s balansom b2 tada je vezan za Mn okside.

Balans b12 je omjer TOC i N sa sumporom. Ovaj omjer mogli bi shvatiti kao C/S omjer.
Sumpor u sediment moze do¢i iz dva glavna izvora, s kopna ili se talozi zajedno s organskom
tvari. Glavnina S u jezerskim sedimentima potje¢e upravo iz organske tvari (seston, planktonski
S) (Urban, 1994). U sedimentu S moze biti prisutan u organskoj i anorganskoj formi (Urban,
1994). Prilikom rane dijageneze S se veze za organsku tvar (Urban et al., 1999). U oksidativnim
uvjetima S nastao raspadom organske tvari se nalazi u obliku sulfata ili elementarnog S, medutim
u reduktivnim uvjetima sulfidni anion se moze vezati za metale, posebno za Fe stvarajuci sulfide
koji su netopivi u blago alkalnim i neutralnim uvjetima. Naime, od ukupnog S samo se dio zadrzi
u sedimentu, tako da koncentracije S u sedimentu ovise o primarnoj produkciji, difuziji S u
sediment 1 koli¢ini recikliranog sumpora. Omjer C/S se koristio kao indikator paleosaliniteta
(Berner & Raiswell, 1984), jer su koncentracije sulfata u morima daleko ve¢e nego u slatkim
vodama te je produkcija pirita u marinskim sedimentima veca pa je stoga i taj omjer manji.
Medutim to je tocna interpretacija ako je glavni izvor S difuzija sulfata iz vodenog stupca, $to 1
nije uvijek slucaj, pogotovo u jezerskim sedimentima (Urban, 1994). Omjer C/S ovisi 0
oksidaciji organske tvari u vodenom stupcu, produkciji sulfida, odnosno o reduktivnim uvjetima
te o koli¢ini recikliranog S. U naSem slucaju Cak i postoji dosta jasna distinkcija izmedu
marinskih 1 jezerskih okoliSa na temelju C/S omjera pa bi tako ovaj balans mogao upucivati na
okolise koji imaju najmanji salinitet ili na okolise gdje je doslo do veceg stupnja recikliranja S,
odnosno gdje je anoksija u vodenom stupcu visa te je samim time i ukupna koli¢ina organske
tvari na dnu veca.

Omjer TOC i N definira balans b13. Ukupni organski ugljik moze biti detriti¢nog
porijekla ili mozZe potjecati od autigene organske tvari. Biljke koje imaju celuloznu stani¢nu
stienku imaju C/N omjer izmedu 4 i1 10, dok kod onih koje je nemaju, uglavnom su to alge, taj
omjer je preko 20. Dakle omjer organskog ugljika i dusika govori o dominantnoj provenijenciji
organske tvari (Meyers & Ishiwatari, 1993). Balans b13 ukazuje na okolise gdje je udio detriti¢ne
organske tvari najveci, ne nuzno i velik.

Znakovna matrica (Tab .12) mogla je biti drugacija, ovisno o tome koje odnose elemenata

zelimo ispitati, mogla je biti i zasebna za svaki talozni okolis, $to bi vjerojatno dalo najbolji opis.
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Osim toga mogli smo kao omjere uzeti ve¢ postojece indikatore paleookolisnih uvjeta. Medutim,
odluka je pala na jednu univerzalnu matricu s elementima koje smo takoder izabrali odredenom

logikom.

Tablica 12 Znakovna matrica za ilr transformaciju odabranih elemenata dobivenih diskretnom geokemijskom analizom.
Balansi su izracunati prema jednadzbi za balanse prikazanoj u poglavlju o balansima.

balans Mo Mn U Sr Cd Ca P Cr Mg Ti S Re N TOC r s Interpretacija
bl -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 3 11 kopneni utjecaj
b2 0 1 0 0 0 0 0 -1 0 -1 0 0 0 0 1 2 Mn, obogacenje
b3 0 0 0 0 0 0 0 1 0 -1 0 0 0 0 1 1 Cr, obogacenje
b4 1 0 1 -1 1 -1 -1 0 -1 0 -1 1 -1 -1 4 7 obogacenje redoks osjetljivih metala
b5 -1 0 1 0 1 0 0 0 0 0 0 -1 0 0 2 2 U i Cd, suboksi¢ni prema anoksi¢nim
b6 0 0 1 0 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 U, suboksiéni
b7 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 0 1 1 Mo, obogacenje
b8 0 0 0 1 0 1 -1 0 1 0 -1 0 -1 -1 3 4 autigena produkcija karbonata
b9 0 0 0 1 0 -1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 2 Sr, obogacenje, aragonit?
b10 0 0 0 0 0 -1 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 Mg, obogacenje
b1l 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 -1 0 -1 -1 1 3 P, obogacenje
b12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 1 1 2 1 najvisi TOC-N/S
b13 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 1 1 1 najvisi TOC/N

7.4.2. Pravila za interpretaciju PCA na ilr transformiranim podacima

Pravila su dobro objasnjena u (Pawlowsky-Glahn et al., 2015), generalno je vazno da
PCA graf objasnjava preko 65% varijabilnosti (Tolosana-Delgado & McKinley, 2016). Ukratko
th moZemo sumirati: duzina pojedine zrake (balansa) proporcionalna je standardnoj devijaciji
balansa, veca duzina znaci vecu varijancu. Kut izmedu zraka je mjera korelacije izmedu balansa.
Okomite zrake ne koreliraju. U naSem slucaju zrake predstavljaju procese sto znaci da korelacije
izmedu nekih balansa mogu biti slucajne, odnosno ne moraju predstavljati niSta u smislu
meduovisnosti tih procesa, nego jednostavno znace da se ti procesi dogadaju istovremeno bez
ikakve inherentne povezanosti. Primjerice obogaéenje Mn neovisno o kopnu (b2) moze korelirati
s produkcijom aragonita (b9), o geokemijskoj nuznosti povezanosti tih procesa mozemo samo
nagadati, medutim visoka korelacija nam govori da se oni dogadaju istovremeno, dakle u istim
uzorcima u jezgri. Pri tome je vazno konzultirati i korelacijsku matricu jer radi projekcije na

dvije dimenzije dolazi do moguénosti krive interpretacije.
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7.4.3. Jezgra M1-A

7.4.3.1. Marinski talozni okolis
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Slika 53 Prikaz analize glavnih komponenti (PCA) za marinski okolis jezgre M1-A, a) u ravnini Dim 1 i Dim 2 te b) u
ravnini Dim 1 i Dim 3. Vidljivo je grupiranje uzoraka ovisno o utjecaju pojedinih balansa odnosno geokemijskih
specificnosti. U drugom dijelu slike prikazana je rekonstrukcija jezgre ovisno o pripadnosti pojedinog uzorka odredenoj

grupi s okvirnim kronoloskim okvirom temeljenim na modelu dubina starost za jezgru M1-A.
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U marinskom dijelu jezgre koja je ukupno duga 121 cm, prvi istalozeni sedimenti, U
donjem dijelu, imaju bijele aragonitne lamine (Tab. 8), sli¢ne onima iz jezerskog dijela jezgre, a
nalazimo ih do 107.-108. cm. Prema korelaciji balansa b2 i b7 (0.72) (Prilog 7) moze se zaklju¢iti
da je Mo utomdijelu (uzorci 20-24) istaloZen zajedno s Mn, vjerojatno adsorbiran na Mn okside.
Svijetli interval u kojem su istalozene aragonitne lamine najvjerojatnije predstavlja oksidirani
dio jezerskog sedimenta. Prilikom ulaska morske vode u jezero, kroz kanal Soline, svjeza,
kisikom bogata morska voda zbog vece gusto¢e dosla je na dno jezera i time poremetila
uspostavljenu stratifikaciju vode. Kao posljedica toga u hipolimniju vise nisu prevladavali
anoksi¢ni uvjeti, ve¢ je morska voda prodirala u sediment 1 oksidirala ga. Taj rezim je trajao do
ponovne, barem sezonske stratifikacije vodenog stupca, koja je mogla nastati kad je salinitet
jezera postao jednak onome okolnog mora. Prema preliminarnim podacima istraZivanja
bentickih foraminifera, u tom laminiranom dijelu nema naznaka njihova obitavanja (Brunovi¢,
D., usmeno priopc¢enje), dakle, vrlo je izvjesno da se radi o oksidiranom jezerskom sedimentu.
Balansi b8 i b9 u istom intervalu ukazuju na produkciju karbonata, posebno aragonita (sl. 53).
Prema modelu dubina-starost (sl. 48) na 107. cm dubine starost je iznosila 2.42 cal ka BP. Nakon
opisanog intervala sediment postaje tamniji (sl. 5). Balans b4 upucuje na reduktivne uvjete u
sedimentu u tom intervalu. Uzorci 11 i 13, takoder imaju izraZenije reduktivne uvjete, ali ne u
tolikoj mjeri kao 15, 17, 18 i 19. Povremene anoksije na dnu Velikog jezera javljaju se i danas
(Cosovi¢ et al., 2016; Vanicek et al., 2000). U uzorcima 16, 14 i 10 prema balansu b6 imamo
suboksi¢ne okoliSe, dakle nema sulfidnog aniona koji bi vezao Mo, ali nema ni kisika te je
omoguceno talozenje U. Nakon toga, iako u sedimentu mozda jo$ uvijek postoji suboksija,
dominantan je kopneni utjecaj (b1). Korelacija izmedu balansa b1 i b10 (0.9) (Prilog 7) ukazuje
da je dio Mg moguce vezan za kopneni utjecaj, iako se u tim uzorcima javlja i Mg-kalcit (Tab.
8). Balans b3 ukazuje da u dijelu jezgre gdje je kopneni utjecaj najveéi udjel Cr u odnosu na Ti
je neznatno visi nego u ostatku jezgre. To je moguca posljedica promjene izvoriSta kopnenog
materijala. U donjim dijelovima marinskog dijela jezgre detriticna komponenta sedimenta je
slicna onoj istaloZenoj u kopnenim dijelovima M1-A jezgre. Medutim, u gornjim dijelovima (10-
20 cm) detriticna komponenta, barem u promatranoj frakciji (32-125 um), slicna je onoj
kvartarnih eolskih pijesaka istaloZenih na juznim stranama otoka Mljeta i okolnih otoka (Babi¢
et al., 2013; Kovaci¢ et al., 2017; Paveli¢ et al., 2014) (sl. 51). Sve to upucuje da je danas
dominantni dio srednje do krupnog silta i pijeska koji ¢ini detriti¢ni dio sedimenta predstavlja
pretaloZeni ,,eolski® pijesak, koji je bogat mineralima porijeklom iz bazi¢nih i ultrabazi¢nih
magmatskih stijena i ima povisen sadrzaj Cr i Mg (b3 i b10). lako b10 takoder moze upuéivati
na dolomit koji se javlja u gornjim dijelovima jezgre (Tab. 8). Pijesak je pretaloZen vjerojatno
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eolskim putem, juznim vjetrovima, jer se lako mobilizira s obzirom da ve¢im dijelom nije
konsolidiran. Balans b11 ukazuje da je u prvih pola metra jezgre P vezan u sedimentu. Ogrinc &
Faganeli (2006) dokazali su da se P u sedimentima Tr$¢anskog zaljeva nalazi u hidroksilapatitu,
medutim on se lako zadrzava i1 u Fe-oksidima (Bortleson & Lee, 1974; Sherwood et al., 1987),
Sto je u ovom slucaju vjerojatnije s obzirom na nisku varijancu izmedu Fe i P (0,014) u jezgri
M1-A (Prilog 8). Balans b12 ukazuje da je u prvih pola metra organska tvar najmanje vezana za
S, §to se moze interpretirati ve¢im stupnjem recikliranja S, odnosno nedostatkom faza koje S
mogu zadrzati u sedimentu. Korelacija izmedu balansa b12 ib11 (0.67) (Prilog 7) moze ukazivati
da su ti procesi povezani. Dakle, raspadom organske tvari S odlazi u vodeni stupac, P se zadrZzava
u sedimentu, vjerojatno adsorbiran na Fe-okside. Jedan i drugi proces dogadaju se u oksi¢nim i
suboksi¢nim okolisima. Balans b13 ima jako nisku standardnu devijaciju, sto je vidljivo iz PCA
grafa, dakle TOC i N imaju jednak omjer kroz cijelu jezgru, nema dijelova sedimenta s izrazito
poveéanim udjelom alohtone organske tvari, nego je ona pretezito autohtona/autigena (sl. 13)

kroz cijelu jezgru.
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7.4.3.2. Jezerski talozni okolis

Dim2 (20.4%)
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Slika 54 Prikaz PCA za jezerski okolis jezgre M1-A: a) u ravnini Dim 1 iDim 2 te b) u ravnini Dim 1 i Dim 3. Uzorci
su grupirani ovisno o geokemijskim osobinama koje definiraju pojedini balansi. S desne strane prikazana je
rekonstrukcija jezgre temeljena na PCA analizi s kronoloskim okvirom temeljenim na modelu dubina-starost za

jezgru M1-A.
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Razvoj jezera opisali su Wunsam et al., (1999). Prema njima jezero se razvijalo u Sest
stadija, a prva tri stadija starija su od 7.3 ka BP. U prvom stadiju Veliko jezero je bila plitka
braki¢na mocvara koja je u drugom stadiju postupnim podizanjem morske vode postala dublje
jezero s izrazenijim utjecajem morske vode. U drugom stadiju pronalazak dijatomeje N. oblonga
ukazuje na ankosi¢ne uvjete u vodenom stupcu. U ovom stadiju dolazi do precipitacije aragonita
I Mg-kalcita. U treem stadiju dolazi do intruzije slatke vode, te se ovaj stadij podudara s
pluvijalnim periodom (Kallel et al., 2000). U tom razdoblju je glavna autigena faza kalcit. Nakon
toga, u ¢etvrtom stadiju, dolazi do porasta saliniteta (7.3-7.1 ka BP). U petom stadiju (7.1-5 ka
BP) dolazi do ponovnog osladivanja. U posljednjem, Sestom, stadiju utjecaj mora radi porasta

morske razine je sve vec¢i do kona¢nog preplavljivanja prije 5 ka BP.

Pocetak sedimentacije (10.6 cal ka BP, prema modelu, ne postoji odredena starost na dnu
jezgre) karakteriziran je izrazitim kopnenim utjecajem na Sto ukazuje balans bl (sl. 54).
Korelacija izmedu balansa b1 i b5 (0.84) (Prilog 7) ukazuje da su Cd i U kroz cijelu jezgru vezani
za anoksi¢ne okoliSe, a obogacenje Cd 1 U u odnosu na Mo i Re u ovom dijelu jezgre posljedica
je izrazito niskih koncentracija Re u uzorcima, koje su ispod granica detekcije. Temeljem toga
bi mogli zakljuciti da nije bilo nikakvih obogacenja tipicnih za reduktivne uvjete. Nakon toga
uzorak 49 (9.7 cal ka BP) (345 c¢cm) pokazuje veliko obogac¢enje manganom koji nije posljedica
pojacanog kopnenog utjecaja, a u istom uzorku koncentracije Fe su takoder niske. Omjer Mn/Fe
koristi se kao paleoindikator redoks stanja sustava u slatkovodnim sedimentima (Wersin et al.,
1991). Visoki omjeri upucuju na Kisikom bogate uvjete, a niski na reduktivne uvjete. Do
razdvajanja Mn i Fe dolazi radi kinetike reakcije. Naime, Fe se puno sporije otapa u reduktivnim
uvjetima od Mn, te Mn postaje mobilan ve¢ u prijelaznoj zoni prema reduktivnim uvjetima
(Brookins, 1988). Osim toga, Fe se u anoksi¢nim uvjetima lakSe veze za sulfid od Mn (Huerta-
Diaz et al., 1998). Balans b2 ukazuje na obogacenje Mn, a izostanak pozitivne korelacije s nekim
od balansa koji opisuje reduktivne uvjete ukazuje na dogadaj uslijed kojeg je doslo do oksidacije
sedimenta. Tome u prilog idu i niske vrijednosti magnetskog susceptibiliteta u ovom intervalu
Sto indirektno sugerira da nije doslo do formiranja Zeljeznih sulfida (Hilton & Lishman, 1985)
(sl. 9). O razlozima niskih koncentracija Fe mozemo nagadati. Primjerice, mozda su uvjeti u
prethodno istaloZenom sedimentu bili suboksi¢ni, odnosno dovoljno reduktivni da se mobilizira
Mn, a Fe ostane vezano u sedimentu. Mobilizirani Mn u oksidativnim uvjetima brzo je istaloZen
kao MnOx, a da je tome mozda tako sugerira i slaba pozitivna korelacija izmedu balansa b6 i b2
(0.22) (Prilog 7). Naime, uran se lagano mobilizira i precipitira s Mn-oksidima (Han et al., 2007;

Tribovillard et al., 2006). Korelacija izmedu b2 i b12 (0.58) sugerira da u ovakvim okoliSima
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nije doslo do redukcije sulfata i zadrzavanja S u sedimentu. U svakom slucaju ovaj uzorak
karakterizira visok udio dominantno autigene organske tvari i karbonata (sl. 13) i nizak udio
terigene komponente. Temeljem toga mozemo pretpostaviti na visoku primarnu produkciju u
oksidativnim uvjetima, koja je najvjerojatnije posljedica intruzije svjeze vode. U sljedecem
uzroku (48) (9.5 cal ka BP) balans b10 zajedno s udjelom anorganskog ugljika (sl. 13) sugerira
precipitaciju Mg-kalcita (Tab. 8). Precipitacija Mg-kalcita moze biti vezana uz postupno veci
utjecaj mora jer je odnos Mg/Ca veéi u moru nego u jezerima, a u vecini jezera dominantni
karbonat je kalcit (Kelts & Hsii, 1978). Osim toga, bakterije koje reduciraju sulfat uzrokuju
precipitaciju Mg-kalcita (van Lith et al., 2003; Bontognali et al., 2014), tako da su i novonastali
reduktivni uvjeti jedan od moguéih uzroka precipitacije Mg-klacita u ovim ne jo§ sasvim
marinskim okoliSima (Wunsam et al., 1999). Na reduktivne uvjete ukazuje korelacija izmedu
b10 i b4 (0.49) (Prilog 7). Nakon toga (uzork 47) utjecaj mora raste $to dovodi do precipitacije
aragonita (b9) (Tab. 8). Uvjeti u sedimentu su anoksi¢ni na §to ukazuju balansi b7, a donekle i
b6. U sljede¢em uzorku utjecaj mora vjerojatno slabi i dolazi do precipitacije Mg-Kkalcita (uzorak
46), uvjeti su i dalje reduktivni. S uzorkom 45 starosti 9.2 cal ka BP (315 cm) zapocinje razdoblje
anoksi¢nih uvjeta u vodenom stupcu (b7) te je uspostavljena prava stratifikacija vodenog stupca.
Od 330 cm sediment ¢ine izmjene aragonitnih 1 organskom tvari bogatih lamina, medutim,
uzorak 45 istaloZen je bas u dijelu gdje su aragonitne lamine jedva vidljive, skoro da izostaju.
Balans b11 sugerira da je u ovim uzorcima P obogacen u odnosu na organsku tvar, $to ukazuje
na mogucnost precipitacije autigenih fosfatnih faza, mozda vivijanita koji preferirano precipitira
u reduktivnim uvjetima (Dijkstra et al., 2016). Medutim, s obzirom na prili¢éno malu standardnu
devijaciju (niske konc. P) to je manje vjerojatno. Neposredno iznad aragonitne lamine postaju
izrazenije, tako da do 286. cm (8.9 cal ka BP) (uzorak 41) imamo izmjenu aragonita i organske
tvari u anoksi¢noj sredini (b7, b9, b6). Nakon toga dolazi do velike promjene (uzorak 41)
intruzija slatke vode osladuje jezero (Wunsam et al., 1999) te dominantna karbonatna faza
postaje Mg-kalcit (Tab. 8), a brzina sedimentacije ovdje je najveca. Ponovno dolazi do
precipitacije Mn-oksida (b2), vjerojatno na isti na¢in kao i u uzorku 49. Udio organskog ugljika
iznosi oko 10%, a vremenski se ovo razdoblje podudara s formiranjem organski bogatog sloja
sapropela S1b istaloZzenog u istoénom Mediteranu (Mercone et al., 2000; Grant et al., 2016).
Vrijednosti magnetskog susceptibiliteta takoder su niske kao i u prvom oksidativnom dijelu, oko
345 cm. Sediment koji slijedi (uzorci 38 i 37) u prosjeku sadrzi oko 7.5 % organskog ugljika,
medutim nema karbonata, INC vrijednosti su oko 0.7%. Balans b10 ukazuje na izrazito
obogacenje Mg u odnosu na Ca. Porijeklo Mg je iskljucivo detriti¢no, a stupanj korelacije izmedu

b1ib10 iznosi 0.73. I1zostanak karbonata mogao bi biti posljedica erozijskog dogadaja, medutim
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nikakve promjene u granulometriji nisu vidljive (sl. 10). Osim toga, C/N omjer (prosjek od 13.3)
ukazuje na dominantno autohtonu organsku tvar. Nedostatak karbonata mozda se moze objasniti
otapanjem karbonata uslijed aerobne razgradnje organske tvari (Miiller et al., 2003; Schulte &
Bard, 2003), iako balans b4 sugerira reduktivne uvjete, oni su mogli nastati tijekom najranije
dijageneze, a nakon razgradnje organske tvari kisikom, kada moze do¢i do redukcije sulfata
(Wersin et al., 1991). Mali prilog toj tezi daje i blago poviseni C/N omjer (prosjek od 13.3) koji
moze biti poviSen zbog toga Sto je algalna organska tvar reaktivnija, lakSe se oksidira te je time
i taj omjer visi. U uzorku koji slijedi (235 cm, 8 cal ka BP) balans b10 ukazuje na obogacenje
Mg, Sto je objasnjivo precipitacijom Mg-kalcita. To ukazuje na povecani utjecaj mora. Nakon
toga slijede anoksi¢ni uvjeti s moguc¢om precipitacijom fosfatnih mineralnih faza, slicno kao u
uzorku 45. Slijed je slican kao i kod prve intruzije kisikom bogate vode (uzorci 49-45). Zadnja
faza je ona prije intruzije mora, u kojoj se taloZenje odvija u anoksi¢nim uvjetima (b7, b6), a
glavna karbonatna faza je aragonit (b9). Indikativan je pad brzine sedimentacije na otprilike 32.
uzorku (oko 195 cm) (sl. 61) koji je moguca posljedica suhe klime u tome razdoblju (Jahns &
Bogaard, 1998). Iako je za vrijeme veée evaporacije za o¢ekivati vise karbonata moguce je da su
klimatske promjene poremetile uvjete o kojima ovisi produkcija karbonata, tako da su i
aragonitne lamine u tom dijelu izrazito tanke $to za posljedicu ima i nisku brzinu sedimentacije.
Balans b12 ima relativno malu standardnu devijaciju $to govori da je omjer S/TOC-N gotovo
jednak kroz cijelu jezgru, uvjeti su uglavnom bili reduktivni, dakle recikliranje S je manje nego
u oksidativnim uvjetima. Jednako tako je i s organskom tvari. Balans b13 takoder ukazuje da je

u jezgri gotovo stalan omjer C/N oko 10, s izuzetkom uzorka 44, 38 i 37 gdje su poviseni.

110



7.4.4. Jezgra ST-1

7.4.4.1. Marinski talozni okolis
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Slika 55 Prikaz PCA za marinski okolis jezgre ST-1: a) u ravnini Dim 1 i Dim 2 te b) u ravnini Dim 1 i Dim 3. Uzorci su grupirani
ovisno o geokemijskim osobinama koje definiraju pojedini balansi. S desne strane prikazana je rekonstrukcija jezgre temeljena
na PCA analizi s kronoloskim okvirom temeljenim na modelu dubina-starost za jezgru ST-1.
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Pocetak marinske sedimentacije u jezgri ST-1 (9.7 cal ka BP) karakteriziraju suboksi¢ni
prema anoksi¢nim uvjetima, barem u pornim vodama sedimenta, sude¢i prema koncentracijama
Mo (Scott & Lyons, 2012) (b7, b4). Faktori obogaéenja Mo u tom djelu jezgre su oko 5.6, a Mn
nije obogacen (b2) Sto sugerira da su uvjeti u sedimentu bili uistinu anoksi¢ni. Karbonati koji su
istaloZeni tijekom tog najranijeg razdoblja obogaceni su stroncijem, kako sugerira balans b9 (Sl.
55), a $to ukazuje na mogucnost precipitacije aragonita (Tab. 9). Kako sedimentacija napreduje
obogacenja U i Re postaju sve veca u odnosu na Mo, $to ukazuje na to da nije doslo do redukcije
sulfata, tako da okoliSi postaju suboksi¢ni, u pocetku jo$§ uvijek s aragonitom kao vaznom
karbonatnom fazom (b9, b6) (do uzorka 23). Okolisi ostaju takvi, suboksi¢ni, vjerojatno do
dubine od 30 cm, uz izmjenu izmedu balansa b6, b4, b5. Te izmjene su manje vazne zbog toga
Sto Cd nije obogacen, ali svejedno utjeCe na konaéne korelacije balansa, a zbog toga §to je
ukupno obogacenje U i Re daleko vecée nego Mo i Cd, i balans b4 naginje ka suboksi¢nim
sredinama. Oko 120. cm dubine, prije nekih 4.8 cal ka BP, dolazi do promjene, §to je vidljivo iz
varijacije koncentracija odabranih elemenata (Prilog 8). Udio detriti¢nih elemenata (Al, Ti) i
organske tvari pada, dok udio anorganskog ugljika, U (b6), Re, Cr, Sr, Ca (b8) i jo§ nekih
elemenata raste. Osim toga, prema modelu dubina-starost, sedimentacija se usporava. Glavni
razlog tome, sude¢i prema granulometrijskim podacima, je izostanak siltne i glinovite
komponente koja dolazi s kopna, a prevladava pjeskovita (sl. 11). Obogacenje kromom (b3)
prema rezultatima analize teSke mineralne frakcije nije posljedica promjene u izvoristu detritne
komponente (sl. 51), nego do obogacenja Cr, Ni, a moguée i Mg u nekoj mjeri dolazi radi
koncentracije tih elemenata u pjeskovitoj frakciji bogatoj mineralima iz bazi¢nih 1 ultrabazi¢nih
stijena. Za Cr je dokazano da u pijescima korelira sa sadrzajem teskih minerala (Padmalal et al.,
1997). Korelacija izmedu balansa b6 i b8 (0.61) (Prilog 7), moZe navesti na zakljucak da je dio
urana vezan za karbonate (Kelly et al., 2003). Medutim, vjerojatnije je da je on obogacen radi
suboksi¢nih uvjeta, a tomu u prilog govori i obogacenje Re u tom dijelu. U vrsnih pet uzoraka
do dubine od 30 cm, balans bl sugerira izrazeni kopneni utjecaj, koji se ogleda i u povratku
sedimentacije dominantno siltoznih detriti¢nih Cestica kao i u brzoj sedimentaciji (sl. 11 i 61).
Balansi b12 i b1l imaju stupanj korelacije 0.42, a stupanj korelacije s balansom bl iznosi za
balans b12 0.64, dok je za b11 0.84, sto sugerira oksidativne uvjete u sedimentu. Balans b12
moze sugerirati da nije doslo do fiksacije S u sediment te je omjer TOC-N/S ve¢i, a balans b11
sugerira da je doslo do fiksacije P u sediment, §to u veéini slucajeva ukazuje na oksidativne
uvjete (Algeo & Ingall, 2007; Tribovillard et al., 2006). Izrazito mala standardna devijacija log
omjera Mn/Ti-Cr (b2) ukazuje da Mn ima kopnenu signaturu. Balans b10 takoder ima malu

standardnu devijaciju Sto sugerira da je duz cijele jezgre omjer Mg/Ca gotovo jednak, §to moze
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implicirati talozenje Mg-kalcita duz cijelog intervala (ST-1 more) ili pak izostanak Mg-kalcita u
istome. Prikupljeni XRD podaci upucuju na ono prvo, dakle duz cijelog marinskog dijela ST-1

jezgre nalazimo na Mg-kalcit (Tab. 9).
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Slika 56 Prikaz PCA za jezerski okolis jezgre ST-1, a) u ravnini Dim 1 i Dim 2 te b) u ravnini Dim 1 i Dim 3. Uzroci su
grupirani ovisno o geokemijskim osobinama koje definiraju pojedini balansi. S desne strane prikazana je rekonstrukcija
jezgre temeljena na PCA analizi s kronoloskim okvirom temeljenim na modelu dubina-starost za jezgru ST-1.
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Jezersko/mocvarni dio iz jezgre u uvali Stupa dugacak je svega pola metra (353.-295.
cm). Pocetak talozenja posljedica je podizanja morske razine §to je dovelo do formiranja
mocvare prije nekih 11.5 cal ka BP u danasnjoj uvali Stupa. U pocetku je utjecaj kopna bio velik
(b1). Kako je jezero nastajalo u vrijeme intenzivnog podizanja morske razine (Benjamin et al.,
2017), vjerojatno je u relativno kratkom vremenu postalo dovoljno duboko da dode do
stratifikacije vodenog stupca i pojave anoksije u hipolimniju $to sugerira balans b7 (sl. 56). U
sljede¢em intervalu od 346. cm (11.1 cal ka BP), posebno je izrazena produkcija karbonata (b8)
(uzorci 50-4., 346-323 cm). U tom dijelu udjeli anorganskog ugljika krec¢u se izmedu 7 i 8%, a
organskog izmedu 3.2 i 4.4%. Korelacija balansa b12 s balansom b8 (-0.41) moze potencijalno
ukazati na to da je u ovo vrijeme vec¢i dio vodenog stupca bogat kisikom, tako da se veliki dio
organske tvari razgradi jo§ u vodenom stupcu. Medutim, iz faktora obogacenja Mo, U i ostalih
redoks osjetljivih elemenata mozemo zakljuéiti da je u sedimentu prisutna anoksija. Osim toga
visoka koncentracija Mn koji nije vezan uz unos s kopna (b2) i njegova korelacija s b8 moze
ukazati da je u reduktivnim uvjetima u sedimentu doslo do difuzije Mn dublje u sediment gdje
je moglo do¢i do precipitacije rodokrozita (Tribovillard et al., 2006), ako je tome tako tada su
vode iznad sedimenta bila bogate kisikom, ali je prodiranje te oksidativne zone u sediment
gotovo zanemarivo (Calvert & Pedersen, 1996). U ovom dijelu je utjecaj kopna najmanji
(korelacija bl i b8 iznosi -0.69). Nakon toga, od uzroka, 41 pa do vrha jezerskog dijela jezgre,
temeljem koncentracija organskog ugljika koja ima udjele od preko 11% u uzorku 34 (303. cm),
mozemo pretpostaviti na porast primarne produkcije s obzirom da se C/N omjer ne mijenja toliko
drasticno (sl. 13) ili da je vecina vodenog stupca anoksi¢na pri ¢emu ne dolazi do tolike
razgradnje organske tvari. Vazno je napomenuti da je kroz cijeli jezerski interval jezgre prisutna
anoksija. Ovdje balansi govore gdje je ona relativno veéa, odnosno, manja, slicno kao kod
karbonatne produkcije u svim jezgrama. Do kraja jezgre u nekim uzrocima je doSlo do
obogacenja Mg u odnosu na Ca, $to moze ukazivati na prisustvo Mg-kalcita, koji je dokazan u
345. cm. Medutim, u ostalim uzrocima na kojima je radena kemijska analiza nije napravljena
mineraloSka analiza pa to ne mozemo potvrditi ili opovrgnuti. Unato¢ tome, obogacenje Mg je
najvjerojatnije posljedica kopnenog utjecaja kao §to potvrduje korelacija balansa b1 i b10 (0.76).
Obogacenje Sr u odnosu na Ca i Mg prema balansu b9 je zanemarivo, medutim XRD podaci
pokazuju da aragonit precipitira od 320. cm pa sve do vrha jezerskog intervala jezgre. Temeljem
toga mozemo zakljuciti da je aragonit slabo zastupljena karbonatna faza. Pri vrhu jezerskog
intervala opet dolazi do pojacanog kopnenog utjecaja, a netom prije ulaska mora dolazi do

velikih porasta koncentracija Mo (preko 100 ppm).
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7.4.5. Usporedba taloznih okolisa zabiljezenih u jezgrama M1-A i ST-1

Dim2 (20.9%)
Dim3 (12.4%)

Dim1 (52.5%)

- Dim1 (52.5%) b)

TaloZna sredina

M1-Ajezer0 M1-Amore [__J|ST-1jezero ST-1 more

Slika 57 Prikaz rezultata PCA analize na jednakim balansima kao i za posebne okolise za obje jezgre, grupe su predefinirane
ovisno o taloZnom okolisu. Procjenom utjecaja pojedinih balansa na pojedine okoliSe moguce je usporediti taloZne sredine u
relativnom smislu.

Analiza glavnih komponenti nije optimalna za diskriminaciju izmedu ve¢ definiranih
grupa, medutim to niti nije cilj ove usporedbe. Ovdje nastala diskriminacija (sl. 57) nije rezultat
pokusaja diskriminiranja okoliSa nego je posljedica odnosa pojedinog okoliSa prema
varijablama. Prema tome, temeljem tog odnosa moguce je komparirati okoliSe. Zasebno su
opisana dva razli¢ita okolisa, marinski i jezerski u svakoj jezgri. Medutim, nije bilo moguce
usporedivati okoliSe medusobno u smislu pridavanja odredenih atributa odredenoj sredini.
Primjerice u jezerskom dijelu jezgre ST-1 prema koncentracijama Mo uvjeti su bili
najreduktivniji. Medutim, to nuzno ne mora biti tako ako se u obzir uzmu i drugi podaci, posebno
paleohidroloska obiljezja Velikog jezera (Algeo & Lyons, 2006). Osim toga, ako primjerice
balans b8 ukazuje na morske okoliSe to ne znaci da karbonatna produkcija u jezeru ne postoji
nego da je relativno niska u odnosu na morske okolise.

Kako opisujemo grupe najbolje je poceti od prvog balansa, a ne od najstarijeg uzorka.
Balans b1 podijeljen je izmedu ST-1 more i jezero, medutim viSe naginje moru. Dakle, jezgra
ST-1 pod ve¢im je utjecajem kopna, marinski dio ¢ak nesto vise nego jezerski. Balans b2 koji
opisuje obogacenje Mn u odnosu na kopno vezan je za jezerski okoli§ jezgre iz Velikog jezera,

Sto sugerira da je tamo doSlo do najve¢eg obogacenja Mn, vjerojatno radi precipitacije Mn oksida
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u nekim njenim dijelovima. Balans b3 ukazuje na marinske okolise i jedne i druge jezgre, §to je
posljedica utjecaja kopna, a vezana je uz provenijenciju materijala (M1-A) i njegovu
granulometriju (ST-1). Balans b4 koji definira obogacenje redoks osjetljivim elementima,
ukazuje na jezerske okolise, nesto viSe prema sredini uzorka iz Stupe. Znaci, u jezerima imamo
reduktivnije uvjete nego u morskim okoliS§ima s time da je jezero u Stupi prema koncentracijama
Mo bilo malo reduktivnije od onoga u Velikom jezeru. Medutim, to ne mora biti tako jer
koncentracije Mo ovise i o paleohidroloskim uvjetima (Algeo & Lyons, 2006). Obogacenje U i
Cd prema Mo i Re (balans b5) ukazuju na jezerski dio jezgre Velikog jezera, na istu skupinu
uzoraka kao i prilikom opisa tog okolisa zasebno. Suboksi¢ni uvjeti definirani balansom b6
ukazuju na marinski dio jezgre ST-1. Balans b7 ukazuje na jezerske okolise. Produkcija
karbonata, balans b8, vezan je za marinske okolise. Balans b9, produkcija karbonata bogatijih
Sr, poput aragonita, najveca je u po¢etnom dijelu marinske jezgre M1-A i najgornjem jezerskom
dijelu te iste jezgre. Korelacija izmedu balansa bl i b10 (0.58) sugerira da je obogacenje Mg u
odnosu na Ca uglavnom posljedica kopnenog utjecaja, ali ne i isklju¢ivo kao $to se moglo vidjeti
u opisu zasebnih okolisa. Balans b11 ukazuje da je P u odnosu na organsku tvar najvise obogacen
u gornjem marinskom dijelu jezgre ST-1, $to moze sugerirati da tamo imamo oksidativne uvjete.
Omijer organske tvari i S, balans b12, ukazuje na jezerski dio Velikog jezera na podrucja u kojima
dolazi do precipitacije Mn oksida (visok stupanj korelacije s b2) sto moze sugerirati da tamo nije

doslo do preciptacije sulfida, odnosno da je S recikliran u vodeni stupac. Balans b13 je relativno

In(C/N)
TaloZni okolis

—*= M1-Ajezero M1-Amore —* ST-1jezero —* ST-1more

Slika 58 Log omjeri C/S i C/P sa C/N. Vidljivo je da marinski okolisi imaju niZe C/S omjere
Sto odgovara teorijskoj pretpostavci prema kojoj su oni niZi u marinskim sredinama zbog
vece kolicine SO42 aniona u morskoj vodi (Bernera and Raiswella 1984) . Omjer C/P visi je
u jezerskim okolisima Sto sugerira da su oni generalno reduktivniji (Algeo and Ingall 2007).
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kratak $to ukazuje na gotovo konstantan C/N omjer. Ipak je vidljivo da pokazuje na jezerski dio
Stupe, dakle tamo je utjecaj detriticne organske tvari najveci.

lako je TOC/S kao indikator paleosaliniteta kompromitiran (Urban, 1994), temeljem
tog omjera moguce je razdijeliti okoliSe u proucavanim jezgrama (sl. 58), jasno je vidljivo da
morski talozni okoliSi imaju nize omjere $to je su skladu s pretpostavkom iz rada Bernera &
Raiswella (1984). Osim toga omjer In(C/P) za koji su Algeo & Ingall (2007) pretpostavili da se
moze koristiti kao indikator reduktivnih uvjeta takoder pokazuje sli¢nosti s PCA analizom (sl.
57). Generalno su jezerski okolisi reduktivniji od morskih, a prema njima gotovo u svim
okolisima osim djelomi¢no u marinskom dijelu Stupe imamo anoksiju (omjer > In50). Spomenuti
omjeri gledani su u odnosu na In(C/N) kako bi vidjeli utjecaj alohtone organske tvari.
Logaritamski omjeri, za razliku od omjera u citiranoj literaturi koristeni su kako bi zadovoljili

uvjet koji postavlja narav kompozitnh podataka (Van den Boogaart & Tolosana-Delgado, 2013).

Pijesak Pijesak

Ukupnisediment

Glina Silt Glina

b)

Pijesak

Netopivi ostatak

Silt » Glina Silt
<) d)

Glina

Legenda
® M1-Amore @ M1-Ajezero @ ST-1more @ ST-1jezero

Slika 59 Prikaz granulometrijskih rezultata na ternarnim dijagramima: a) vidljivo je da su u
ukupnom sedimentu dominantne Cestice veliCine silta, b) centrirani podaci na kojima je
vidljivo da je u ukupnom sedimentu najkrupniji sediment jezgre M1-A, vjerojatno zbog velicine
autigenih karbonata, c) netopivi ostatak sedimenta (nakon uklanjanja karbonata) dominanto
je siltozan, s izuzetkom intervala u marinskom dijelu Stupe koji je pjeskovit, d) centrirani
podaci ukazuju da je netopivi ostatak jezgre ST-1 generalno krupnozrnatiji od onoga u M1-A,
najvjerojatnije radi izloZenosti morskim strujama. Posebno se izdvaja jezerski netopivi ostatak
M1-A koji je najbogatiji glinenom komponentom.
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Podizanjem morske razine formirana su bocata jezera u uvali Stupa i u Velikom jezeru.

Jezero u uvali Stupa je nesto starije, otprilike 1 ka (11.5 cal ka BP) u odnosu na jezero razvijeno

u Velikom jezeru (10.6 cal ka BP). Pocetak jezerske sedimentacije u uvali Stupa koincidira s

naglim porastom morske razine uzrokovanog MWP-1B (11.3 cal ka BP (Lambeck et al., 2014).

Jezerska sedimentacija u uvali Stupa trajala je otprilike 1.9 ka za razliku od jezerske

sedimentacije u Velikom jezeru koja je trajala preko 8 ka. Brzina sedimentacije u jezeru Stupa

nesto je niza nego u jezerskoj fazi Velikog jezera (sl. 61), ¢ak i u intervalu u kojem su jezera

zajedno egzistirala. Razlog vjerojatno leziu €injenici da je Veliko jezero imalo ve¢i sliv, a mozda

i povoljnije uvjete za precipitaciju
karbonata, koji su  prema
rezultatima granulometrije veéi u
jezeru  Velikog jezera (ako
pretpostavimo da je u ukupnom
sedimentu vecina Cestica
karbonatna) (sl. 59b). Osim toga, iz
rezultata granulometrijske analize
netopivog ostatka vidljivo je da u
jezerskoj fazi Velikog jezera ima
viSe glinene komponente koja je
manje zastupljena u uvali Stupa (sl.
59d). lako su u oba jezera
dominantne Cestice veliCine silta iu
ukupnom i u netopivom ostatku
sedimenta (sl. 59a i 59c). Dakle, u
uvali Stupa je sedimentacija bila u
viSem energetskom reZimu, a o
razlozima moZemo samo nagadati.
Brzina jezerske sedimentacija u
Velikom jezeru oscilira. U pocetku
formiranja jezera je izuzetno brza
(sl. 61), najbrza je u vrijeme

formiranja organski bogatog sloja
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Slika 60 Usporedba magnetskog susceptibiliteta za jezgre M1-A i ST-1.
Vidljivo je da je u jezerskom dijelu jezgre ST-1 magnetski susceptibilitet
nizi nego u jezerskom dijelu M1-A. Kopneni utjecaj vidljiv je u vrsnom
dijelu jezgre ST-1. Paleotla imaju povisene vrijednosti.
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S - oko 8.8-8.6 cal ka BP, kada je istalozeno
§§ | 20 cm sedimenta. Nakon toga, prije
T otprilike 6.8 cal ka BP brzina
%8_ sedimentacije pocinje naglo opadati Sto
gg N koincidira s poc¢etkom hladnijeg razdoblja
%5— (Sangiorgi et al., 2003; Oldfield et al.,
§% i 2003), a najsporija je oko 4.9 cal ka BP (sl.

_ 61). Razlog sporije sedimentacije je

0 2000 4000 6000 8000 10000 vjerojatno smanjena precipitacija

cal BP R L.
karbonata. Nakon toga slijedi kontinuirani

Stupa
s Veliko jezero (M1-A) rast brzine sedimentacije. Zanimljivo je
Slika 61 Usporedne brzine sedimentacije za ST-1 i M1I-A. usporediti i vrijednosti magnetskog
Krivulja za ST-1 temelji se na manje datuma te je time i manje e ey . . .
toéna. susceptibiliteta u jezerskim fazama Stupe i

Velikog jezera (sl. 60). U Velikom jezeru
ovisno o redoks uvjetima, odnosno vjerojatnoj precipitaciji Zeljeznih sulfida (Hilton & Lishman,
1985), magnetski susceptibilitet raste (reduktivni) ili pada (oksidativni uvjeti), dok je u
jezerskom dijelu Stupe uvijek nizak iako je prisutna anoksija. Dakle, postoji moguénost da u
Velikom jezeru precipitira zeljezni sulfid tipa greigita (Hu et al., 2002) koji za razliku od pirita
pokazuje ferromagnetska svojstva. To ne iskljucuje moguénost postojanja pirita u Velikom
jezeru. Kako su ti Zeljezni sulfidi (gregit) metastabilni te se u konaénici pretvaraju u pirit
(Schoonen, 2004) vjerojatno je ta transformacija u jezeru Stupa zavrSena. Vrijeme intruzije mora
preko praga Velikog jezera (-2 m) je odredeno relativno to¢no (2.41 cal ka BP) u odnosu na ono
u uvali Stupa (-19 m) (9.7 cal ka BP), a rekonstruirane razine mora u skladu su s literaturnim
podacima (sl. 62). Medutim, zbog nedovoljnog poznavanja batimetrije praga prema uvali Stupa
i antropogenog utjecaja na dubinu Solinskog kanala te podatke treba uzeti s dozom opreza, iako
su ti faktori oc¢ito od manjeg znacenja. U marinskom dijelu uvale Stupa brzina sedimentacije
konstantno blago opada s neznatno izraZzenijim padom prije nekih 4.8 cal ka BP. Zbog povecanja
pjescane komponente prije otprilike 1.8 cal ka BP brzina sedimentacije poc¢inje naglo rasti. Uzrok
je vjerojatno pojacana erozija pijesaka i tla uslijed antropogenog utjecaja, povecanje povrsina
obradivog zemljista i sjeca Suma. U marinskom dijelu Velikog jezera brzina sedimentacije
kontinuirano raste s neSto naglijim skokom koji je istovremen ulasku mora i vjerojatne erozije
tla Solinskog kanala. Dominantan je silt s nesto ve¢im udjelom pjes¢ane komponente (sl. 59).
Magnetski susceptibilitet nizak je u marinskim dijelovima jedne i druge jezgre i ne moze se

povezati s kopnenim utjecajem, osim mozda u vrsnom dijelu jezgre ST-1.
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Slika 62 Krivulja podizanja razine mora zadnjih 20 ka,
prilagodeno prema Lambeck et al., (2014). Vidljivo je da uvala
Stupa i Veliko jezero padaju na krivulju unato¢ nedovoljnom
poznavanju batimetrije pragova u trenutku intruzije mora.

7.4.6. Osvrt na redoks uvjete

U opisu uvjeta talozenja dosta je pozornosti posveceno upravo rekonstrukciji redoks
uvjeta. Oni u konacnici najviSe utjeCu na kemijski sastav velikog broja elemenata, na
koncentraciju organske tvari te su dobar pokazatelj uvjeta sedimentacije. Postoji veliki broj
pokazatelja paleoredoks uvjeta, a ovo su samo neki: Ni/Co, U/Th, Fe/Mn, Re/Mo, V/Cr, C/P
(Jones & Manning, 1994; Martinez-Ruiz et al., 2015, 2000; Scheiderich et al., 2010; Algeo &
Ingall, 2007). Osim toga, apsolutne koncentracije i autigene koncentracije Mo ili U takoder mogu
posluziti za interpretaciju redoks uvjeta (Jones & Manning, 1994; Scott & Lyons, 2012).
Usporeduju¢i rezultate dobivene koriStenjem spomenutih omjera dolazi se do zakljucka da
rezultati nisu usporedivi, §to je vidljivo iz slike 63. Naime, ako razli¢iti omjeri nose jednaku
informaciju, a u teoriji bi trebali, tada bi oni medusobno trebali ,korelirati §to nije slucaj.
Primjerice u grafu gdje je prikazan In(Mo/Re) - In(U/Th) vidljivo je da se omjeri ponasaju sli¢no

u M1-A more, a u ostalim okoliSima nose razli¢itu informaciju. U usporedbi omjera C/P s

121



anoksija 4= 5
25 °
PN
3- L
[=}
&
o) N o~
¢ S z
s £ e S5
£ £ 2- - =
L
£
o L
1-@ 3- ° 4-
-5.0-
A 0 1 2 3 4 5 05 00 05 05 00 05
In(U/Th) In(Fe/Mn) In (V/Cr) In (V/Cr)
25- anoksija 4-
o
£ ° .- g 20- '\
~ 10 -
3 s = g 15
£ 3 = L
z € : s =2 Z
E £ 0- g . £ <
4 s, -
19 . 1.0-
o
c
o
o
- °
1‘0 ) ! ~ ! -10-, . ' | 05-
1 0 1 -5 4 3 2 : ; : i i i 's
3 4 5 6 -0.5 0.0 0.5
In(U/Th) In(Mn/Fe) In (C/P) In (V/Cr)
TaloZni okoli§
—*- M1-Ajezero M1-Amore —* ST-1jezero —*— ST-1more

Slika 63 Indeksi iz literature koji ukazuju na redoks uvjete u sedimentu. Na osi X odnosno Y nalaze se indeksi koji u teoriji
ukazuju na istu stvar. Dakle, u svakom okolisu bi trebala postojati pozitivna korelacija izmedu njih, medutim to generalno nije
slucaj osim za pojedine okolise kod pojedinih indeksa. Razlog je Sto pojedini elementi kao pokazatelji redoks uvjeta mogu biti
kompromitirani drugim geokemijskim procesima te je za evaluaciju redoks uvjeta potrebno sagledati cjelokupnu geokemijsku
sliku bez brzopletog donoSenja zakljucaka na temelju jednog ili dva pokazatelja. Koncentracije Re su u ppb, a ostalih
elemenata u ppm.

omjerom V/Cr vidi se da postoji odredena sli¢nost u svim okoli§ima. Medutim, informacija koju
omjeri nose nije jednaka zbog toga Sto C/P omjer pokazuje da je ve¢ina uzoraka iz anoksi¢ne
sredine (iznad In 50 (Algeo & Ingall, 2007)), a omjer V/Cr govori da su svi uzorci iz oksi¢ne
sredine (ispod In 4,25 (Jones & Manning, 1994)). Iz ostalih primjera takoder je vidljivo da
razli¢iti omjeri nose razli¢ite informacije, zbog cega pri opisu okoliSa nije koristen niti jedan od
njih. 1z svega je vidljivo da indikatori paleoredoks uvjeta, opisani u literaturi, nisu upotrebljivi,
odnosno da ih treba koristi uz oprez. Upravo zbog toga ilr transformacijom nastali omjeri 1 jo$
viSe korelacije izmedu njih, pomocu kojih se moze evaluirati geokemijski utjecaj lokalnog
kopna, koji je vazan (Cole et al., 2017), produkcija i narav organske tvari, karbonata i sumpora
kao i informacije koje moZemo dobiti iz koncentracija elemenata, granulometrije i mineralogije

mogu najbolje pomo¢i u opisu paleoredoks, ali i ostalih uvjeta taloZenja. Razlog zasto je tome
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tako lezi upravo u ¢injenici da su geokemijski podaci, kao kompozitni, po naravi multivarijantni
te da nije moguce promatrati jedan ili dva elementa te temeljem njih rekonstruirati okoli$ne
uvjete, a da prije toga ne raspoznamo prave veze izmedu njih, Koje se mijenjaju ovisno o
okoli$nim uvjetima. Stoga samo u nekim okoliS§ima omjeri elemenata nose informaciju koja im

se generalno pripisuje.

7.4.7. Osvrt na koncentracije molibdena

O nacinu vezanja Mo u sediment ve¢ je bilo govora. U promatranim okoli§ima Mo je
opisivan u omjerima s drugim elementima, medutim apsolutne koncentracije Mo takoder mogu
pruziti vrijedne informacije. Ako postoji obogacenje Mo, a moZemo iskljuciti njegovo vezanje
za Mn okside/hidrokside, tada nuzno moraju postojati anoksi¢ni uvjeti. Ako su apsolutne
koncentracije manje od 25 ppm, tada su anoksi¢ne (sulfidom bogate) porne vode u sedimentu.
Kod koncentracija Mo izmedu 25 1 100 ppm postoje Cetiri moguca scenarija. Prvi je da je doslo
do razrjedenja Mo uslijed velike brzine sedimentacije, drugi je da je zbog pH uvjeta doslo do
nemogucnosti vezanja Mo, tre¢i slucaj je da je anoksija u vodenom stupcu povremena, a ne
stalna, a Cetvrti da je doslo do osiromaSenja Mo u vodenom stupcu radi ograni¢ene komunikacije
taloznog bazena s morem koje je bogato molibdenom (Scott & Lyons, 2012). Ukoliko su
koncentracije vise od 100 ppm tada se moze pretpostaviti da je vodeni stupac stalno anoksican
(Scott & Lyons, 2012). Ako primijenimo ova saznanja na nasSe jezgre i talozne okoliSe, tada
mozemo zakljuciti da je u anoksi¢nom dijelu marinskih sedimenata anoksija bila prisutna u
pornim vodama, a ne u vodenom stupcu. Medutim, u jezerskim dijelovima, posebno u Stupi,
anoksican je bio i vodeni stupac, iako su koncentracije uglavnom izmedu 25 i 100 ppm. U
zatvorenim bazenima koji imaju ograni¢enu komunikaciju s morem, poput Crnog mora, u
vodenom stupcu dolazi do osiromaSenja redoks osjetljivih elemenata, posebno Mo, zbog toga
§to je potencijal vezanja istih daleko veci nego koli¢ine koje dolaze morskom vodom (sl. 64)
(Algeo & Rowe, 2012; Algeo & Lyons, 2006). Radi toga, omjer Mo/TOC moze se koristiti u
rekonstrukciji odnosa zatvorenog bazena s otvorenim morem. Prilikom ulaska svjeze vode,
uslijed podizanja mora ili produbljivanja praga omjer raste, zbog toga $to ulazi veca koli¢ina Mo
u bazen. Medutim s vremenom omjer ponovno pada jer se Mo ponovno trosi (Algeo & Lyons,
2006).

Potopljene vrtace, kakve su Stupa i Veliko jezero, ali i brojne druge na nasoj obali, kroz
veci dio svog razvoja, prije intruzije morske vode imale su takav razvoj. Utjecaj mora je bio slab,

kroz porozan krs, tako da je koli¢ina Mo u vodenom stupcu bila manja od potencijala njegova
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obaranja. Kada je morska razina bila u visini praga, tada su svjeze morske vode bogate Mo ulazile
u bazen, mozda tijekom jacih plima, ili oluja, ali ne u koli¢inama koje bi homogenizirale i
oksidirale vodeni stupac. U tom periodu, netom prije ulaska mora vrijednosti Mo su najvise,
preko 100 ppm u Stupi i preko 40 ppm u Velikom jezeru, s time da u Velikom jezeru zbog
oksidacije prvih desetak centimetara jezerskog sedimenta nema informacije o moguc¢oj najvecoj
koncentraciji Mo jer je uslijed oksidacije mobiliziran. Nakon toga vrijednosti padaju na 17
odnosno 15 ppm, $to oznacava ulazak mora i oksidaciju vodenog stupca. Nakon toga vode su

bogatije Mo, ali potencijal vezanja Mo je razmjerno malen.

osiromasenje
vode Mo

Slika 64 Shematski prikaz modela bazena u kakvom moZe doci do osiromasenja
Mo u vodi, a posljedicno i u sedimentu zbog slabe komunikacije s morem.
Prilagodena iz Algeo i Rowe (2012).
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7.5. Interpretacija podataka dobivenih pu-XRF-om

Kako su podaci dobiveni p-XRF-om semikvantitativni, prilikom njihove interpretacije
ne mozemo govoriti o apsolutnim koncentracijama elemenata, niti u smislu da primjerice Al ima
vise od Ti, jer prema rezultatima u-XRF analize Tiima vise od Al, a prema rezultatima kemijske
analize pojedinih uzoraka, ima vise Al. Dakle, u interpretaciji je vazna samo varijacija odredenog
elementa kroz jezgru te omjeri izmedu elemenata koji mogu ukazivati na odredeni proces ili
stanje sustava. Postoje brojni opisani omjeri elemenata koji se koriste za proucavanje taloznih
procesa i uvjeta (Croudace & Rothwell, 2015). Medutim, vazno je istaknuti da pojedini omjeri
mogu biti razli¢ito interpretirani, ovisno o geoloskoj situaciji i/ili drugim parametrima koji mogu
utjecati na omjere. Primjerice, omjer Ca/T1 moZe ukazivati na poviSenu evaporaciju, produkciju
karbonata ili bioloSki uvjetovanu produkciju kalcita, Si/Ti moze ukazivati na povecanu
prisutnost dijatomeja ili na poviseni udio pijeska, dok omjer Mn/Fe moze ukazivati na
oksidativne uvjete u sedimentu ili u vodenom stupcu (Davies et al., 2015). Kako bi omjere to¢nije
interpretirali potrebno ja napraviti dodatne analize koje bi iskljudile ili dokazale neke moguce
interpretacije. Kako to nije uvijek moguce potrebno je gledati korelacije izmedu razli¢itih omjera
koji nose sli¢ne ili jednake informacije. Ako je korelacija pozitivna tada je to¢nost interpretacije
veca. Kako bi rijesili ve¢ spomenuti problem korelacije podatke je potrebno transformirati jer su

i oni kompozitni podaci. Na taj problem ukazuju i Croudace i Rothwell (2015).

7.5.1. Konstrukcija znakovne matrice p-XRF podataka

U obzir su uzeti svi pouzdani elementi: Br, Rb, Sr, Zr, Al, Ca, Fe, K, Mn, S, Si i Ti.
Jezgre nisu usporedive na temelju koncentracija pojedinih elemenata radi ograni¢enja metode
tako da su jedino omjeri elemenata vazni, $to je i inace jedna od karakteristika kompozitnih
podataka.

Za balans b1 uzet je omjer Al, Si, Rb, K i Ti s ostalim elementima. Ovaj balans trebao
bi ukazati na kopneni utjecaj, iako bi ravnoteza mogla biti malo pomaknuta prema uzorcima koji
nemaju najizrazeniji kopneni utjecaj zbog Fe i1 Zr, a donekle i Mn u nazivniku koji su pod jakim
utjecajem detriticne komponente.

Za balans b2 uzet je omjer Rb, AliK sa Sii Ti. Zbog toga $to elementi u brojniku vole
biti ugradeni u gline, ovaj omjer moZe upucivati na ve¢i udio glinene komponente u uzorcima

pod velikim kopnenim utjecajem.
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Balans b3 sli¢an je balansu b2, medutim, ovdje je omjer Rb i K s Al bolji pokazatelj
ukupnog udjela gline (Martinez-Ruiz et al., 2015). On trazi okoliSe bez Al, a s relativno visokim
udjelom gline, odnosno visokim koncentracijama RDb i K, pa bi u teoriji trebao ukazati na okolise
gdje je kopneni utjecaj slab, a udio gline je relativno velik. Medutim, feldspati, koji se mogu
nalaziti u krupnijoj frakciji a bogati su K, mogu kompromitirati ovaj balans. Osim toga, balans
bi mogao ukazivati i na okoliSe koji su kontaminirani vulkanskim staklom (Martinez-Ruiz et al.,

2015).

Tablica 13 Znakovna matrica za ilr transformaciju odabranih elemenata dobivenih diskretnom geokemijskom analizom. Balansi

su izracunati prema jednadzbi za balanse prikazanoj u poglavlju o balansima.

balans | Br [ Rb [ Sr [ Zr | Al | Si| S | K| Ca|Ti|Mn|Fe|r]|s interpretacija
b1 Al 1|21 ]1]4 4|11 ]-1|5]6 Kopneni utjecaj
b2 0 1 0 0 1]1-1]0]1 0|1 0 0 [3]2 Kopneni utjecaj 2
b3 0 1 o|jo|-1f{0|l0|1]|]O0]|0O 0 0|21 Glina
b4 0 1 ojo|jofjo|lo|-1|]01|0O 0 0|11 llit/v.staklo
b5 0 0 0 0 o|1|0]|0 0|1 0 0 | 1| 1 | Poveéanudio dijatomeja i/ili pijeska
b6 -1 0 |-1]|1 o|lo0|-1|]0]-1]0 1 1|3 Kopneni utjecaj
b7 0 o|o|-1j0|0|O0OfO|O]0O 1 1121 Oksidativni uvjeti
b8 0 0 0 0 0 0[0]|O0 0 0 -1 1111 Reduktivni uvjeti
b9 -1 0 1 0 0 0[-1]0 1 0 0 0212 Karbonatna produkcija
b10 0 0 1 0 oO|l0|0]0] 1 0 0 0 [1]1 Obogacdenje Sr, aragonit?
b1l 1 0 0 0 0 0[-1]0 0 0 0 0|11 Organska tvar/oksidativni uvjeti

Balans b4 je omjer Rb i K. Tesko se nesto mozZe oc¢ekivati od ovog balansa, iako bi u
teoriji mogao ukazati na kontaminaciju vulkanskim materijalom, zbog relativno poviSenog
sadrZzaja Rb u staklima u odnosu na K ili na veéi udio illita iz istog razloga (Martinez-Ruiz et al.,
2015) te na znacajnije kemijsko troSenje detriti¢cnog materijala (Davies et al., 2015).

Balans b5 je omjer Sii Ti. Si, osim §to je vezan za detriti¢nu komponentu kao i Ti, se
nalazi i u skeletima dijatomeja, tako da bi ovaj balans mogao ukazati gdje su povecane
koncentracije dijatomeja ili gdje je veéi udio krupnozrnatije frakcije (Davies et al., 2015).

Omjer Fe, Mn i Zr s ostalim elementima definira balans b6. Ovaj balans takoder ukazuje
na kopneni utjecaj, iako moZe biti blago pomaknut prema uzorcima u kojima su koncentracije
Fe i Mn posljedica redoks procesa.

Balans b7 je omjer Fe i Mn prema Zr. Ovaj balans ukazuje gdje su koncentracije Fe i
Mn zajedno poviSene kao posljedica redoks procesa, dakle, u teoriji bi to trebali biti oksi¢ni

uvjeti, jer su oni zajedno obogaceni u takvim uvjetima (Brookins, 1988).
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Balans b8 je omjer Fe i Mn. On bi trebao ukazivati na reduktivne uvjete (Wersin et al.,
1991).

Omjer Sr i Ca s ostatkom elementa definira balans b9, koji bi trebao ukazati na
karbonatnu produkciju.

Balans b10 je omjer Sr i Ca, trebao bi ukazati na produkciju karbonata bogatu Sr,
mogucu precipitaciju aragonita.

Balans b11 je omjer Br i S. Brom je element koji se rado veze uz organsku tvar (Leri et
al., 2010; Gilfedder et al., 2011), tako da je predlozen kao jedan od indikatora paleoprodukcije
(Gilfedder et al., 2011). Prilikom vezanja za organsku tvar Br mora biti oksidiran ¢ime se stvara
stabilna kovalentna veza (Gilfedder et al., 2011). Dakle, u oksidativnijim uvjetima koncentracije
Br bi trebale biti vece. Osim toga, koncentracije Br su vece u autigenoj marinskoj/jezerskoj
organskoj tvari nego u kopnenoj (Gilfedder et al., 2011). Karbonatne mineralne faze ugraduju
Br u vecoj mjeri nego silikati (Fuge, 1988). Kako je S relativno obogacen u reduktivnim
uvjetima, a Br u oksidativnim, ovaj balans mogao bi ukazivati na oksidativne uvjete ili na

povisen sadrzaj autohtone organske tvari.

7.5.2. Klaster analiza

Na varijablama dobivenim ilr transformacijom podataka p-XRF analize napravljene su
klaster analize (model based clustering) za svaki okoli§. U analize su uvrSteni samo morski
odnosno jezerski dijelovi jezgri, bez ,,paleotla. Ve¢ na prvi pogled vidi se razlika u klasteriranju
uzoraka iz pojedinih jezgri. Prema svemu sudeci dinamika taloZzenja marinskog sedimenta bila
je nesto izrazenija u jezgri M2 dok je u jezerskom dijelu bila veca u jezgri M1-A, Sto se ogleda
u broju klastera. Klaster analizom svaki od uzoraka smjesten je u pojedinu grupu, a uzrok
grupiranja/klasteriranja su razliCite geokemijske karakteristike pojedinih uzoraka. Temeljem
tako definiranih grupa bilo je moguée PCA analizom vidjeti koja geokemijska
karakteristika/balans najbolje opisuje odredenu grupu te time pokusati rekonstruirati dinamiku
sedimentacijskih procesa. Dakle, klasteri iz klaster analize su ekvivalenti grupama u PCA analizi.

Rezultati klaster analize prikazani su na slici 65.
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Slika 65 Rezultati klaster analize. a) za jezgru M2 marinski dio, b) za jezgru M1-A marinski dio, c) za jezerski dio M2 i d) za
jezerski dio M1-A

7.5.3. Jezgra M1-A

7.5.3.1. Marinski dio

U marinskom dijelu jezgre uzroci su grupirani u tri grupe (klastera), sa shematskim
prikazom na slici 66. 1z PCA analize je vidljivo da prva glavna komponenta (Dim 1) opisuje
gotovo 70% (69,4%) od ukupne varijacije podataka. Osim toga, uoCava se da joj najviSe
doprinosi balans b9, koji opisuje karbonatnu produkciju. Vidljivo je da je u pocetku marinska
sedimentacija bila bogatija karbonatnom produkcijom. Karbonati bogati Sr (aragoniti) u tom

dijelu su istaloZeni jo§ u jezerskoj fazi, kao Sto je opisano u diskusiji o podacima diskretne
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kemijske analize (b10). Osim toga, prema interpretaciji balansa b5 postoji moguénost veceg
udjela dijatomeja. Rastom kopnenog utjecaja, smanjuje se udio karbonata, klaster mlam?2
postupno prelazi u zavr$ni dio jezgre na 17. cm u klaster mlaml, koji karakterizira najizrazeniji
kopneni utjecaj (b1, b6). K tomu, balans b11 sugerira da je udio organske tvari ovdje najvisi i/ili
da su uvjeti oksidativni §to odgovara rezultatima odnosno interpretaciji podataka dobivenih za
C-N i kemijskim analizama. Balans b8 koji bi trebao govoriti o reduktivnim uvjetima, ima visoku
pozitivnu korelaciju s balansom b1, sto sugerira da je utjecaj kopna, koje je ipak bogatije

zeljezom nego manganom, poremetio teorijski interpretativni potencijal balansa b8.

Klasteri
Dl

1 2
Dim1 (69.4%)

Slika 66 PCA graf dobiven ilr transformacijom XRF podataka marinskog dijela M1-A
jezgre. Klaster analizom odredene su grupe koje su prikazane na grafu i desno, na
shematskom prikazu jezgre. Generalno je vidljiv postupan rast kopnenog utjecaja.

129



7.5.3.2. Jezerski dio

U jezerskom dijelu, u rezoluciji od jednog cm, podaci su grupirani u ¢ak devet klastera.
Sli¢no kao i u marinskom dijelu, vecinu varijacije, ¢ak 78,6%, opisuje prva glavna komponenta,
kojoj najvise doprinose balansi koji opisuju kopneni utjecaj dok se oni koji opisuju karbonatnu
produkciju projiciraju na negativnoj strani prve glavne komponente (sl. 67). Pocetak
jezerske/mocvarne sedimentacije karakteriziran je izrazitim kopnenim utjecajem (klasteri m1a8
i ml1a9). Medutim, oko 355 cm dubine, dolazi do povecane precipitacije karbonata, koja je

prekinuta fazama kopnenog utjecaja izmedu 320. i 317. cm (ml1ad i m1a5). Nakon toga, iza 310.

i',:\\ : Klasteri
II \\ E m1a1
(&;. b E m1a2
!

Dim2 (11.3%)

Pk} b6 |
LR Y a R
i L 7 ,;'?'
Dim1 (78.6%)

Slika 67 PCA graf dobiven ilr transformacijom XRF podataka jezerskog dijela jezgre
M1-A. Cak devet klastera sugerira dinamicnu sedimentaciju, iako neki, kao sto je
vidljivo na grafu PCA analize, opisuju gotovo jednake proces. S desne strane vidljiv
je shematski prikaz klastera duZ jezgre.

cm, sedimentacija je dominantno karbonatna s pove¢anim udjelom autigene silike (ml1a3) (b5)
te takva ostaje do 285. cm. Sljedeéi uzorak, zbog zavrsetka jezgrene cijevi pocinje tek na 274.
cm. Uzorciod 274. do 270. cm (klaster m1al) su bogati karbonatima, ali i organskom tvari (b11).
Osim toga, tamo bi prema balansu b11 i b7 mogli biti i oksidativni uvjeti pa u ovom intervalu
dolazi do obogac¢enja Mn uslijed redoks procesa (b7). Balans b3 sugerira na moguénost povecane

koncentracije Cestica dimenzije gline Sto je potvrdeno i1 granulometrijskim analizama. Nakon tog
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kratkog intervala koli¢ina karbonata se smanjuje, a kopneni utjecaj raste. Ovaj interval (klaster
mla7) ide do 257. cm, nakon ¢ega koli¢ina karbonata raste, ali je sedimentacija jo$ uvijek pod
velikim utjecajem detriticne komponente (b6, bl). Slicno kao i na pocetku jezgre, prilikom
uspostave prve karbonatne faze, daljnjom sedimentacijom karbonati postupno sve vise dobivaju
na znacaju, i to preko klastera mla4 i m1ab, koji jo$ uvijek sugeriraju utjecaj kopna do klastera
mla3imla2 kod kojih je taj utjecaj minimalan. To za posljedicu ima i mogucnost prepoznavanja
formiranja autigene silike (b5) te produkcije aragonita (b10). Korelacija izmedu balansa b11 i
b7 ukazuje na koriStenje b11 kao indikatora paleoredoks uvjeta, tim viSe $to su interpretacijom
podataka analiza dobivenih ICP-MS-om u istim uzorcima kao i u sluc¢aju u-XRF-a registrirani
oksidativni uvjeti, iako u sluaju u-XRF-a visoki udio organske tvari u tim uzorcima moze
donekle kompromitirati b11 kao indikatora takvih okolisa. Usporedba interpretacija dobivenih
pu-XRF-a i diskretnom kemijskom analizom otkriva sli¢nost, osobito u ciklicnosti procesa
sedimentacije prije i nakon prekida dominantno karbonatne (aragonitne) faze, iako s manjim
brojem detalja u slucaju p-XRF-a zbog manjeg broja varijabli koje nose razli¢itu informaciju.
Naime, u slu¢aju u-XRF-a Fe, Ti, K ,Zr, Rb, Al, Si, a donekle i Mn nose jednaku informaciju, a
to je kopneni utjecaj. Dakle, eventualno se moglo diskutirati o karbonatnoj produkciji, utjecaju
kopna, koli¢ini organske tvari te o redoks uvjetima kao najmanje uvjerljivim zbog
kompromitacije zeljeza kopnenim utjecajem, a broma izrazitom povezanoS¢u s autigenom
organskom tvari. Kada bi oscilacije koncentracije organske tvari bile manje, tada bi i taj balans

(b11) kao indikator paleoredoks uvjeta imao viSe smisla.
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7.5.4. Jezgra M2

7.5.4.1. Marinski dio

Sedimentacija u marinskom dijelu jezgre M2 (klaster m2m4) zapocinje izrazito jakim
karbonatnim utjecajem (sl. 68). Osim toga, balans b10 ukazuje na prisutnost karbonata
obogacenih stroncijem, najvjerojatnije aragonita. U tom dijelu je sediment laminiran, sli¢no kao
I U jezgri M1-A, dakle lamine bi mogle biti aragonitne, a sediment ustvari oksidirani jezerski.
Izmedu 118. 1 109. cm je prijelazno razdoblje izmedu uvjeta koji su karakteristi¢ni za klastere
m2m4 i m2m3, da bi nakon 109. cm okoli§ u potpunosti promijenio karakter svojstven klasteru
m2m3. Taj dio sedimentacije, koji traje do 66. cm, karakterizira poveéani udio karbonata, ali
potencijalno i biogene silike (balansi b9 i b5). Osim toga tu je doslo do neznatnog obogaéenja
Fe i Mn uslijed redoks procesa (b7). Nakon 66. cm sediment je pod velikim utjecajem kopna te

Klasteri
‘ m2m1

{__Jlm2m2

0 1

n -~

Dim1 (67.2%)

Slika 68 PCA graf dobiven ilr transformacijom XRF podataka marinskog dijela jezgre
M2 sa shematskim prikazom klastera duZ jezgre

ostaje takav do kraja sedimentacije (do danas). Klastere m2m2 i m2m1l karakteriziraju balansi
koji ukazuju na poviseni detriti¢ni utjecaj (b1, b2, b6). Osim toga, u njima je i Fe obogaceno u
odnosu na Mn (b8). Korelacije izmedu b8 i balansa koji procjenjuju kopneni utjecaj sugeriraju
da je to posljedica kopnenog utjecaja vise nego reduktivnih uvjeta. Balans b1l ukazuje na

povecani udio organske tvari ili pak na oksidativnije uvjete u sedimentu.

132



7.5.4.2. Jezerski dio

Sedimentacija u jezgri M2 zapocinje pod izrazitim kopnenim utjecajem (sl. 69) (b6 i b1)
(Klaster m2j4). Medutim ve¢ nakon 22. cm s poc¢etkom klastera m2j2 (331. cm), uvjeti postaju
znatno drugaciji, karbonati dobivaju vise na znacaju, a kopneni utjecaj je neznatan i sveden je na
glinu (b4 i b3). Sediment je obogaéen Mn i Fe $to (b7) ukazuje na oksidativne uvjete u
sedimentu. Na njih potencijalno ukazuje i b11, kao i boja sedimenta (sl. 7). Ovaj sloj po izgledu
odgovara organski bogatom sloju u M1-A (269-300 cm?) u kojem imamo sli¢ne uvjete.
Posljedica formiranja tog sloja je najvjerojatniji prodor slatke vode (Wunsam et al., 1999). Nakon
toga sedimentacija se normalizira, tako da opet imamo sedimentaciju pod izrazitim kopnenim
utjecajem. Ona postupno zbog produbljivanja uslijed podizanja razine mora prelazi u

sedimentaciju karakteriziranu znacajnijim karbonatnim utjecajem (klaster m2j3). U ovom dijelu

Klasteri

m2j1
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Dim1 (74.3%)

Slika 69 PCA graf dobiven ilr transformacijom XRF podataka jezerskog dijela jezgre
M2 sa shematskim prikazom klastera duZ jezgre

je istaloZena tefra na 277. cm, koja odgovara tefri u M1-A istaloZzenoj na 250. cm. Nakon
talozenja tefre, uvjeti postaju reduktivni (b8) s talozenjem aragonita (b10), jo§ uvijek s malo
kopnenog utjecaja (b1, b2). Medutim, kako jezero postaje dublje dolazi do smanjenja kopnenog
utjecaja (m2j1), a udio karbonata raste (b9) kao i relativni udio dijatomeja (b5). Uvjeti u
sedimentu su i dalje reduktivni, na §to ukazuje ¢injenica da se nalaze na negativnoj strani Dim 2

(sl. 69), koja ocito opisuje redoks procese. Sedimentacija ostaje takva do prodora mora.
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7.5.5. Usporedba taloznih okolisa jezgre M1-A i M2

Slika 70 Na karti su prikazani nagibi terena. Vidljivo je da je jezgra M1-A (Mljet — 1) izoliranija, na zaravnjenijem terenu od
jezgre M2 (Mljet-2) sto ima za posljedicu malo drugaciji sedimentacijski rezim.

Iz najveceg bazena na Velikom jezeru uzorkovana je jezgra M1-A, a iz drugog najveceg
uzeta je jezgra M2 (sl. 70). Ve¢ vizualnim pregledom uocavaju se razlike, a najuocljivija je
izostanak manjeg laminiranog dijela sedimenta u jezgri M2, koji je prisutan u jezgri M1-A
izmedu 285. i 326. cm. Osim toga, u jezgri M2 nedostaje i vodom saturirani dio koji se u jezgri
M1-A nalazi izmedu 326.-336. cm. Jasna granica obiljeZena oksidacijskom frontom
uzrokovanom intruzijom mora u jezgri M1-A nalazi se na 121. cm, a u jezgri M2 na 128. cm.
Vidljive tefre u jezgri M1-A nalaze se na 153. 1 250. cm, a u jezgri M2 na 164. i 277. cm. Ukupna
debljina sedimenta do ,,paleotla“ u jezgri M2 iznosi 353 c¢m, a u jezgri M1-A 385 cm. Debljina
sedimenta istaloZenog prije talozenja tefre (250., 277.cm) u jezgri M2 iznosi svega 76 cm, a u
jezgri M1-A 135 cm. Osim vizualnih, vidljive su i razlike u kemizmu. Kako bi se istaknule te
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razlike napravljena je PCA analiza, posebno za marinski, posebno za jezerski okolis. Grupe su

definirane prethodnom klaster analizom.
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Slika 71 PCA graf dobiven ilr transformiranim jezerskih XRF podataka s grupama odredenim

klaster analizom. Vidljiva je podudarnost pojedinih klastera iz razli¢itih jezgri, dakle oni su
taloZeni u geokemijski slicnim uvjetima

U jezerskom dijelu, iz PCA grafa (sl. 71) je vidljivo da se odredeni klasteri grupiraju
zajedno, dakle, pojedini klasteri iz obje jezgre nose jednaku informaciju, §to je i logi¢no,
medutim sami broj klastera, koji u jezgri M1-A iznosi devet, a u jezgri M2 samo Cetiri, ukazuje
na razli¢itu dinamiku i uvjete sedimentacije. Znakovito je grupiranje klastera mlal i m2j2 te
grupe klastera m1la2, m1la3 i m2j1. Osim njih dolazi i do grupiranja klastera mla4, m1a5 i m2j3
te donekle ml1a7 i m2j4. Na slici 72 prikazana je usporedba jezerskih dijelova jezgri. Vidljivo je
da sedimentacija u jednoj i drugoj jezgri po€inje izrazitim kopnenim utjecajem, koji u jezgri M1-
A prelazi u sediment pod znatnijim karbonatnim, a ograni¢enim kopnenim utjecajem (klasteri
mlad i 5), u jezgri M2 taj dio izostaje te na pocetni sediment nalijeZze organskom tvari bogati

sediment, kojeg u jezgri M1-A nalazimo nakon pravog jezerskog sedimenta (klasteri m1a4 i5).
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Razlog zasto je to tako lezi u ¢injenici da je najveéi bazen Velikog jezera iz kojeg je izvucena
jezgra M1-A dublji. Sedimentacija je u najve¢em bazenu (M1-A) zapocela ranije (10.53 cal ka
BP) te je do formiranja ,,S1 sloja dubina jezera bila dovoljno velika da dode do talozenja

jezerskog/mocvarnog sedimenta s ograni¢enim kopnenim utjecajem te mogucom stratifikacijom
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Slika 72 Shematski prikaz jezerskih dijelova jezgri M1-A i M2 te usporedba njihove jezerske
sedimentacije na temelju prethodnih PCA i klaster analize.

vodenog stupca. U vrijeme taloZenja ,,jezerskog™ sedimenta (klasteri m1a3, 4, i 5) u M1-A, u
manjem bazenu (jezgra M2) voda je bila joS uvijek plitka, oko Sest metara plica, a nagib terena
blazi (sl. 70) te je i kopneni utjecaj bilo teze izbjeci. Zbog toga (geomorfologija i dubina) je
izostalo talozenje jezerskog sedimenta, bogatog karbonatima s ograni¢enim kopnenim utjecajem.
Medutim, pluvijalni period, kojeg opisuju Wunsam et al., (1999), zabiljeZen je u oba bazena.
Tijekom njega brzina sedimentacije je najveca (sl. 61). Pojava ovog, organskom tvari bogatog

sloja, koincidira s pojavom sapropela S1. Pocetak mu je teSko odrediti zbog toga Sto se u jezgri
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M1-A nalazi na dubini izmedu dva dijela jezgre, a u M2 je kronoloski model manjkav. Nakon
toga sedimentacija je i u jednoj i u drugoj jezgri pod ve¢im kopnenim utjecajem, odnosno sa
smanjenim udjelom karbonata, koji kako je ve¢ diskutirano, moze biti i otopljen (klasteri mla7,
m2j4). Ubrzo porastom morske razine sedimentacija u obje jezgre sve je vise liSena kopnenog
utjecaja te postaje gotovo jednaka. Koli¢ina istalozenog sedimenta u tim zadnjim jezerskim
fazama nesto je veca u jezgri M2 nego u jezgri M1-A, najvjerojatnije zbog morfologije bazena.
Naime, jezgra M1-A je u usporedbi s jezgrom M2 daleko od kopna, sa strmim padinama, dok su
obalne padine u manjem bazenu blaze i priblizavaju se mjestu uzorkovanja same jezgre (sl. 70),
dakle koli¢ina pretalozenog materijala potencijalno je veca u jezgri M2.

Ako se jezerska sedimentacija izmedu dva bazena kronoloski usporedi dolazi se do
zaklju¢ka da promjene sedimentacijskih uvjeta nisu bile istovremene u taloznim bazenima,
pogotovo u pocetku formiranja jezera gdje je dubina vazan faktor. Iako je kronoloski model M2
manjkav te kao takav nije usporediv s onim iz M1-A, takav zakljucak je mogu¢ zbog Mercato
tefre koja se u jezgri M2 nalazi na granici sedimentacije pod izrazito kopnenim utjecajem i
dominantno karbonatne, a u jezgri M1-A u fazi koja je ve¢ vise karbonatna.

U marinskom dijelu jezgre su daleko sli¢nije, §to je vidljivo i iz samih broja klastera,
tri u M1-A i Cetiri u M2, kao i iz PCA analize (sl. 73). Vidljivo je iz rezultata PCA analize da se
klasteri m2m1 i mlaml poklapaju, sli¢no vrijedi i za klastere m2m2 i mlam2. Dakle, u

spomenutim Klasterima pokazatelji su sli¢nih uvjeta sedimentacije.
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Slika 73 PCA graf dobiven ilr transformiranim marinskih XRF podataka s
grupama odredenim klaster analizom. Vidljiva je podudarnost pojedinih
klastera iz razlicitih jezgri, dakle oni su pokazatelji taloZenja u geokemijski
slicnim uvjetima
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Na slici 74 prikazana je usporedba marinskih dijelova jezgri M1-A i M2. Nakon prodora
mora, na samom poCetku marinske sedimentacije u jezgri MI1-A izrazito karbonatna
sedimentacija je pod malim utjecajem kopna (gline) (b4 i b3), dok u jezgri M2 toga nema. Razlog
mozda lezi u ¢injenici da je prilikom pocetka sedimentacije more erodiralo kanal Soline koji je
blize velikom bazenu, pa je to ostavilo traga na sastav sedimenta. Ubrzo nakon toga, utjecaj
kopna generalno raste, tako da je i u jezgri M2 on veliki, s vjerojatno dominantnijim udjelom
Cestica veli¢ine pijeska zbog geomorfoloskih osobitosti manjeg bazena. S vremenom utjecaj

kopna postupno raste, najvjerojatnije zbog antropogenog pritiska u jednoj i drugoj jezgri.
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Slika 74 Shematski prikaz jezerskih dijelova jezgri M1-A i M2 te usporedba njihove jezerske
sedimentacije na temelju prethodnih PCA i klaster analize.

Ako se granice usporede kronoloski (sl. 74) dolazi se do zakljuCaka da se promjene u
sedimentaciji u marinskom dijelu dogadaju gotovo istovremeno. To moZe biti posljedica
sli¢nosti taloznih okolisa jezgri M1-A i M2, ali takoder 1 manjkavosti kronoloskog modela, jer u

jezgri M1-A u tom intervalu imamo samo jedan datum na 111 cm, dok u jezgri M2 niti jedan.
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7.6. Usporedba razvoja holocena Velikog jezera s odabranim lokalitetima na
Mediteranu
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zone
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Slika 75 Na slici su prikazane varijacije balansa dobivenih ilr transformacijom XRF podataka. Vegetacijske zone prilagodene su iz
Jahns i Bogaard (1998). Zone su korelirane s jezgrom M1-A na temelju dubina jer su kronoloski okviri jezgre VJ1 iz Jahns i Bogaarc
(1998) nepouzdani. S obzirom da dubine, kao sto je vidljivo iz razlike izmedu M1-A i M2, takoder mogu varirati, granice treba uzeti
s dozom nesigurnosti. Glavni klimatski dogadaji u holocenu istaknuti su plavim linijama, a opisani su u Mayewski i dr (2004), Siani
et al., (2001) i Oldfield et al., (2003). Zanimljiva je usporedba balansa b1 i b3, dakle utjecaj kopna generalno (b1) i gline (b3).
Vidljivo je da u periodima slabijeg utjecaja kopna (slabija erozija) glina dominira sto ima smisla. Osim toga, vidljivo je da balansi
b8 i b7 takoder pokazuju suprotne trendove, posebno u okolisima koji su interpretirani kao oksidativni (oko 350i 270 cm). Balans
b10 ukazuje na obogacenja Sr, odnosno na moguce hladnije uvjete u intervalima dominantno aragonitne precipitacije. Balans b10
u vegetacijskoj zoni B (suha i topla klima, sredina prema kraju holocenskog optimumay) je najniZi, dakle temperature su najvise, Sto
odgovara teorijskoj pretpostavci.

Jezgra M1-A je uzeta za usporedbu radi relativno dobrog kronoloskog okvira, a p-XRF
podaci u izradi grafickog prikaza (sl. 75) su uzeti radi bolje rezolucije iako u raspravi budu

koriSteni 1 podaci dobiveni interpretacijom svih ostalih analiza.
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Prvi korak je pokusaj prepoznavanja glavnih klimatskih dogadaja u sedimentima jezgre
M1-A. Velike promjene koje su se dogodile u kasnom pleistocenu i na samom pocetku holocena
poput mladeg dryasa ili MWP 1A i 1B, nisu mogle biti zabiljezene jer su se dogodile izmedu
talozenja NYT-a i poCetka sedimentacije (10.5 cal ka BP). Klima u holocenu u usporedbi s
ostalim kvartarnim interglacijalima je relativno stabilna, a najsli¢niji holocenskom intervalu bio
je MIS 19 C (Giaccio et al., 2015). Medutim, i u takvoj relativno stabilnoj klimi dolazilo je do
klimatskih varijacija od kojih je Sest znacajnijih (Mayewski et al., 2004). Tih Sest promjena,
zahladenja, dogodilo su u intervalima od 9-8 ka BP, 6-5 ka BP, 4.2-3.8 ka BP, 3.5-2.5 ka BP,
1.2-1 ka BP te malo ledeno doba koje je pocelo prije 0.6 cal ka BP i trajalo je do sredine 19. st.
Cesto su ti trendovi zahladenja rezultirali suSom u mediteranskim zemljopisnim $irinama
(Mayewski et al., 2004). Mozda najbolji pokazatelji ovih promjena u jezgri M1-A su balansi: bl
(generalni kopneni utjecaj), b2 (glina), b9 (produkcija karbonata) i b10 (poviSeni udio Sr u
karbonatima).

Najintenzivnije zahladenje u holocenu je ono otprilike izmedu 8.4 i 8 cal ka BP (8.2 ka
dogadaj). Zahladenje je nastalo zbog izlijevanja jezera Agassiz i Ojibway u Hudsonov zaljev
(Barber et al., 1999). U tom razdoblju u jezgri M1-A vidljivo je smanjennje karbonatne
produkcije (b9), postupno smanjenje kopnenog utjecaja (b1) te postupni porast gline (b3). Svi
navedeni procesi mogli su biti posljedica suse 1 hladnije klime. Blagi porast b10 u odnosu na pad
b9 u navedenom razdoblju takoder bi mogao biti posljedica hladnijih uvjeta jer se Sr prilikom
nizih temperatura lakSe ugraduje u aragonit (Smith et al., 1979). Prije tog zahladenja u razdoblju
od 8.8 cal ka BP do 8.6 cal ka BP u jezgri M1-A istaloZen je sloj sli¢an sapropelu, a i vremenski
se podudara s maksimumom formiranja sapropela S1b (Mercone et al., 2000). Minimum balansa
b9 (oko 260 cm) posljedica je aerobne razgradnje organske tvari, a ne klimatskih promjena, kao
Sto je ve¢ diskutirano u poglavlju o razvoju Velikog jezera. Na sljede¢e zahladenje oko 6 cal ka
BP koje je registrirano u sedimentima Jadrana (Siani et al., 2001; Oldfield et al., 2003; Sangiorgi
et al., 2003) potencijalno ukazuje suprotan predznak balansa b9 i bl0 (manje aragonita, ali
bogatiji sa Sr). Balans b10 kao indikator zahladenja moramo uzeti s dozom opreza zbog toga Sto
je taloZni prostor Velikog jezera relativno malen, a komunikacija sa Sr bogatijim morem
ograniCena i dinami¢na (Wunsam et al., 1999) te postoji moZebitni utjecaj mora na koli¢inu
dostupnog Sr. Moguce da je to posebno izraZzeno u ranim stadijima jezera (vegetacijska zona A)
kad je ono jos relativno plitko, tako da i male promjene u komunikaciji s morem mogu izazvati
velike promjene u Sr/Ca omjeru. Medutim, ako bi u kasnijim stadijima jezera (nakon cc 8.5 ka
BP) pretpostavili da je ujecaj mora konstantan, odnosno da udio Sr ne ovisi 0 utjecaju mora, tada

bi balans b10 (omjer Sr/Ca) u anorganskim precipitatima aragonita bio dobrar pokazatelj
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zahladenja jer ne ovisi o insolaciji kao u biogenim aragonitima (Cohen et al., 2001). Osim toga,
vazno je da gotovo sav karbonat bude aragonit, jer omjer Sr/Ca moze biti naruSen ako ima
znacajnih koli¢ina drugih karbonatnih faza. Izracun paleotemperatura temeljem tog omjera
svejedno nije mogué zbog nepoznavanja koeficijenta distribucije Sr izmedu otopine i aragonita.
Radi specifi¢nosti okolisa ne mozemo koristiti onaj za more. Posebno su indikativni intervali u
kojima b9 pada, a istovremeno b10 raste, Sto sugerira smanjenu koli¢inu karbonata (hladnije) s
vise Sr (hladnije). U vegetacijskoj zoni B, balans b10 je najnizi, dakle temperature su najvise,
Sto odgovara zaklju¢cima Jahnsa i Bogaarda (1998) o toploj i suhoj klimi u tom razdoblju, a taj
interval ide od sredine holocenkog optimuma do njegovog kraja (Rossignol-Strick, 1999).
Vegetacijska zona C zapocinje kao toplo razdoblje s izrazenom karbonatnom produkcijom
(odnos balansa b9 i b10)(sl. 75). Zahladenje oko 4.3 cal ka BP donekle je vidljivo u smanjenom
utjecaju kopna i porastu glinene komponente. U mediteranskim geografskim Sirinama to
zahladenje se manifestira kao i susni period (Arz et al., 2006; Magny et al., 2009), sto bi moglo
rezultirati pove¢anim udjelom sitnije frakcije radi smanjene erozije. Prema interpretaciji balansa
b1, b3, b9 i bl0, koji su pokazatelji smanjenog kopnenog utjecaja te povecanog udjela gline i
karbonata siromasnijih stroncijem, susni period zapoceo je prije 4.9 cal ka BP. Period zahladenja
izmedu 3.5 — 2.5 cal ka BP najbolje je vidljiv po smanjenom utjecaju kopna, relativnom
povisenju Sr, takoder je smanjen udio organskog ugljika u tom razdoblju. Iako ovdje takoder
treba biti oprezan u interpretaciji jer ovo razdoblje prethodi intruziji mora kroz Solinski kanal, a
zadnji dio intervala (114.-121. cm) predstavlja oksidacijsku frontu. Sve to, pojacani utjecaj mora
i oksidacija sedimenta, mozda je moglo utjecati na kemizam i samim time na interpretaciju
intervala kao hladnog perioda. Medutim, ono zbog Cega je takva interpretacija moguca je
generalno manji utjecaj kopna i povecani udio gline koji je osim u kemizmu donekle vidljivi i iz
granulometrijskih podataka (sl. 10). U marinskom dijelu jezgre varijacije svih balansa su manje
zbog toga Sto more radi svoje veliCine teze reagira na okoliSne promjene, tako da ostala
zahladenja nije bilo moguce uociti. Balans b10 kao mogu¢i pokazatelj hladnijih perioda takoder

gubi svoj smisao jer je u marinskim dijelovima dominantni karbonat kalcit.
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7.6.1. Kaorelacija klimatskih oscilacija s odabranim lokalitetima

Kako je Veliko jezero tijekom razvoja uglavnom imalo vezu s morem, temperaturne
oscilacije morske povrSine na neki su nacin izravno povezane s temperaturama Velikog jezera.
Te promjene koje su vidljive iz odnosa razli¢itih geokemijskih pokazatelja mogu se korelirati s
promjenama koje su opisali autori na sedimentima Jadranskog mora (sl. 76). U radu Sangiorgi
et al., (2003), autori su procavali sedimentni zapis jezgre iz juznog Jadrana. Pri tome su koristili
Sest razli¢itih indikatora paleotemperature. U tri intervala registrirali su zahladenja.

calka PMI1-&  Sangiomeietal, Sianietal, Oldfield et al,
BF [20032) [2001) [2002)

2

.

La

7
2
- - [ |:| suhi period
. fahladenje
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Slika 76 Shematski prikaz odabranih jezgri s glavnim klimatskim promjenama i njihova
usporedba s jezgrom M1-A. Prilagodeno iz radova Sangiorgi et al., dr (2003), Siani et al., (2001)
i Oldfield et al., (2003).

Prvo zahladenje centrirano je oko 8.3 cal ka BP, a nalazi se na kraju talozenja sapropela
S1b. Zbog tog zahladenja dolazi do prekida talozenja sapropelnog sloja. Ovo zahladenje moze
se korelirati s opisanim zahladenjem centriranim na 8.2 cal ka BP (Barber et al., 1999), s
promjenama temperature Jadranskog mora opisanim u Siani et al., (2001), hladnim intervalom
opisnim u Mayewski et al., (2004), a i s oscilacijama balansa b9 i b10 (naglo smanjenje

karbonata, poviSenje Sr u aragonitima) U jezgri M1-A. Osim, toga ovo zahladenje registrirano je
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I u nekim kopnenim jezerima poput jezera Prespa (Leng et al., 2013), Accesa, Tenaghi Philippon
(Peyron et al., 2011) i jezeru Maliq (Bordon et al., 2009).

Drugo zahladenje Sangiorgi et al., (2003) registrirali su na otprilike 6.2 cal ka BP
(sredina intervala) te se ono moze korelirati s zahladenjem opisanim u Siani et al., (2001),
hladnim intervalom koji su opisali Mayewski et al., (2004), zahladenjem opisanim u srediSnjem
Jadranu (Oldfield et al., 2003) te mijenjanjem predznaka nagiba krivulja b9 i b10 (sl. 75 i sl. 77)
u jezgri M1-A.

Na temelju peludi pustinjskih vrsta Sangiorgi et al., (2003) utvrdili su postojanje suhog
perioda u razdoblju centriranom na otprilike 4.5 cal ka BP, §to se moZe povezati s razdobljem u
jezgri M1-A, izmedu 4.9 — 4 cal ka BP, gdje na temelju balansa bl i b3 mozemo zakljuéiti
generalno slabiji utjecaj kopna i nesto hladnije razdoblje na oko 4.3 cal ka BP temeljem omjera

balansa b9 i b10. Ovaj susni period prepoznat je i u jezerima Accesa i Maliq (Magny et al., 2009).

vrijednosti balansa

o b ] w > w o ~ 00 w

dubina (em)

Legenda
—-b1+b3

w— - 115+010

Slika 77 Prikazane su zbrojene vrijednosti balansa u
intervalu od 247-110 cm jezerske sedimentacije u jezgri
M1-A. Zbroj —b1 + b3 govori o generalno smanjenom
utjecaju kopna i povisenom utjecaju gline, sto upucuje na
suhi i potencijalno hladni period. Zbroj —b9 + b10 govori o
povisenom udjelu stroncija i generalno manjem udjelu
karbonata, dakle takoder indicira hladnije razdoblje.
Godina su izraZene u cal ka BP.
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U jezeru Accesa kronoloski je krivo smjesten jer je izmedu ostalog vezan uz krivi datum Avellino
erupcije (4.3 cal ka BP), a ne uz noviji datum =~ 3.9 cal ka BP (Sevink et al., 2011).

Zahladenje koje su Sangiorgi et al., (2003) na temelju vrijednosti alkenona registirali na
otprilike 2.95 cal ka BP, takoder je vidljivo u jezgri M1-A, centrirano na otprilike 2.9 cal ka BP.
Oldfield et al., (2003) registrirali su zahladenje na otprilike 3.5 cal ka BP. U Egejskom moru u
tom periodu takoder je registrirano zahladenje, centrirano na otprilike 3 cal ka BP (Rohling et
al., 2002). Ovo vremenski odgovara hladnijem holocenskom razdoblju izmedu 3.5 i 2.5 cal ka
BP (Mayewski et al., 2004).

Zanimljivo je primjetiti generalni rast aridnih uvjeta u jezgri M1-A (sl. 77) od otprilike
7 cal ka BP pa do 4 cal ka BP; u tom intervalu registrirane su suhe zime u jezerima Accesa i
Tenaghi Philippon (Peyron et al., 2011).
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8. Zakljucak

Na temelju geokemijskih, mineraloskih i1 granulometrijskih analiza napravljene su
rekonstrukcije taloznih okolisa Velikog jezera na Mljetu i uvale Stupa. Na Velikom jezeru
koristene su dvije jezgre, M1-A duljine 459 cm i M2 duljine 406 cm, a u uvali Stupa jedna, ST-
1, duljine 569 cm. Opisane promjene i razvoj taloznih okoliSa smjestene su vremenski kontekst
izradom modela dubina-starost koji se temelji na tri C-14 datuma za jezgru iz uvale Stupa te na
pet C-14 datuma i Cetiri tefrokronoloska datuma za jezgru M1-A. Za jezgru M2 koristen je jedan
C-14 datum i dva tefrokronoloska datuma.

U jezgri M1-A ukupno je pronadeno 11 tefri na razli¢itim dubinama. Kemijskom
analizom vulkanskog stakla neke od tefri uspjeSno su povezane s poznatim erupcijama
Flegrejskih polja i Vezuva. Za diskriminaciju i povezivanje tefri koriSten je nov pristup u kojem
su elementi za diskriminacijske dijagrame izabrani PCA analizom, dakle multivarijntna statistika
koristena je za izbor elemenata, a ne za samu diskriminaciju uzoraka na velikom broju varijabli,
Sto konacni prikaz €ini intuitivnijim. Jezgra na 149. cm dubine interpretirana je kao pretalozeni
materijal Avellino erupcije (3.945 + 0.01 cal ka BP) koja je pronadena na 153. cm dubine, izvor
joj je Vezuv. Tefra na 169. cm pripisana je Agnano-Monte Spino erupciji (4.554 + 0.072 cal ka
BP), aona na 171. cm Agnano 3. Izvor ovih erupcija su Kampanijska polja. Tefre pronadene na
206. i 226. cm nisu odredene radi male koncentracije vulkanskog stakla. Tefra na 239. cm sli¢na
je erupciji Mercato, vjerojatno je jedna od takozvanih MA erupcija koje su produkt vezuvske
aktivnosti izmedu Avellino 1 Mercato erupcije. Na 250 cm proslojak tefre od 2 cm povezan je s
erupcijom Vezuva nazvanom Mercato (8.530 + 0.1 cal ka BP). Sljedece dvije tefre, na 295. i
326. cm, dosad su nepoznate erupcije Vezuva, koje su se prema kronoloSkom modelu jezgre M1-
A dogodile prije 8.92 + 0.27 cal ka BP odnosno prije 9.35 + 0.13 cal ka BP. Posljednja pronadena
tefra ujedno je i najdeblja, proslojak je debljine preko deset cm, izmedu 414-425 cm dubine. Ova
tefra pripisana je erupciji Flegrejskih polja nazvanoj Napuljski zuti tuf (NYT — 14.5 £ 0.4 cal
ka BP).

Podaci dobiveni geokemijskim, granulometrijskim i kvantitativnim mineraloskim
analizama su kompozitni podaci koji imaju specifi¢na svojstva, a jedno od najvaznijih je da je
za interpretaciju vaZzan omjer izmedu pojedinih varijabli (elemenata), a ne apsolutna vrijednost.
Imaju¢i u vidu ograni¢enja, podaci su najprije predstavljeni u normalnom prostoru
logaritamskim transformacijama (clr i ilr), a tek tada su napravljene analize podataka pomocu

kojih je rekonstruiran okoli$. Za interpretaciju okoliSa koriSteni su elementi koji su obogaceni u
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jezgri u odnosu na lokalno kopno (kopnena jezgra iz Pomene) i na terigeni sediment s dna jezgri
M1-AiST-1.

U Velikom jezeru moc¢varna/jezerska sedimentacija u njegovu najdubljem dijelu (46 m)
je zapocela prije 10.6 cal ka BP. Ispocetka je kopneni utjecaj bio izrazit, medutim postupno raste
utjecaj mora. Prije otprilike 9.3 cal ka BP prvi puta dolazi do izmjene aragonitnih i organskom
tvari bogatih lamina. Dvije kratke faze izrazenijeg slatkovodnog utjecaja poremetile su
stratifikaciju vodenog stupca u jezeru i oksidirale sediment. Prvi puta prije otprilike 9.5 cal ka
BP, a drugi puta prije 8.8 cal ka BP. Nakon 8.8 cal ka BP sediment vi$e nije finolaminiran nego
je svijetle do crne boje. Aragonitne lamine javljaju se tek nakon 8.2 cal ka BP te ih nalazimo do
pretpostavljenog preplavljivanja mora prije 2.4 cal ka BP. U dijelu s aragonitnim laminama uvjeti
su anoksi¢ni u vodenom stupcu 1 sedimentu. Medutim, u vr$nom dijelu laminiranog sedimenta,
na dubini jezgre izmedu 121.-107. cm lamine su jedva vidljive, jer je tamni organski dio
sedimenta vjerojatno oksidiran kao posljedica preplavljivanja mora. Nakon morske intruzije kroz
Solinski kanal imamo talozenje sedimenta u marinskom okoliSu s povremenim anoksijama koje
se javljaju pri dnu vodenog stupca. Porijeklo terigene komponente u marinskom dijelu jezgre
M1-A, dakle Velikog jezera, se mijenja. Pri dnu marinskog dijela oko 110 cm, porijeklo
terigenog materijala slicnije je okolnom kopnu, odnosno terigenom sedimentu koji se nalazi na
dnu jezgre M1-A (385.-459. cm), a vr$ni dio, oko 10. cm, sli¢an je eolskim pijescima istalozenim
na jugu otoka Mljeta i okolnim otocima. Ovo ukazuje da je dominantni mehanizam transporta
terigenog materijala u Veliko jezero vjetar, koji siltnu frakciju nevezanih eolskih pijesaka
deponira u talozni prostor Velikog jezera.

U drugom najve¢em bazenu Velikog jezera sedimentacija jezerskog/mocvarnog
sedimenta na terigeni, tlu sli¢ni sediment, je zapocela nesSto kasnije nego u najve¢em bazenu,
prije 10.2 cal ka BP, zbog vece apsolutne visine dna. Zbog toga je taj dio jezera pli¢i u odnosu
na najveci bazen te je izostalo taloZenje aragonitnih lamina koje se javljaju u jezgri M1-A izmedu
326.-285. cm. Ukupna debljina istaloZenog sedimenta prije erupcije Mercato u manjem bazenu
iznosi svega 76 cm, dok je u ve¢em bazenu debljina sedimenta 135 cm. Nakon erupcije Mercata,
vise sedimenta je istaloZzeno u manjem bazenu radi njegovih geomorfoloskih karakteristika.

Na temelju sekundarno oksidiranog dijela jezerskog sedimenta, koji se nalazi neposredno
ispod sedimenta istaloZenog nakon intruzije mora Solinskim kanalom moZemo zakljuciti da je
voda u Velikom jezeru bila manje gusto¢e od okolnog mora, odnosno da je bila bocata. Jezero
je vjerojatno bilo stratificirano, meromikti¢no, §to je povrSinska intruzija morske vode, zbog vece

gustoce poremetila.
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U intervalu izmedu 240. i 121. cm jezgre Velikog jezera na temelju balansa bl (kopneni
utjecaj), b3 (glina) i b9 (produkcija karbonata) i b10 (obogaéenje Sr) uocene su razlike pripisane
klimatskim promjenama koje se mogu korelirati i s globalnim klimatskim promjenama. Prvo je
zahladenje na oko 8.3 cal ka BP koje se mozZe povezati s globalnim zahladenjem centriranim na
8.2 cal ka BP. Drugo je zahladenje centrirano je na otprilike 6 cal ka BP, a ono se moze povezati
sa zahladenjima registriranim u srediSnjem i juznom Jadranu te Egejskom moru. Blago
zahladenje i susa centrirani na oko 4.2 cal ka BP mogu se takoder korelirati sa globalnim
klimatskim promjenama. Zadnje registrirano zahladenje centrirano je na oko 2.9 cal ka BP i
takoder se moZe korelirati s globalnim promjenama. Precizna korelacija moguca je zahvaljujuci
dobrom kronoloSkom okviru.

Sedimentacija jezersko/moc¢varnog sedimenta na terigeni sediment (paleotlo) u uvali
Stupa zapocela je prije otprilike 11.5 cal ka BP. Idu¢i od dna jezgre, nakon 215 cm kopnenog
sedimenta, sediment je jezerski/mocvarni, s izraZenim kopnenim utjecajem koji se postupno
gubi. Tijekom intervala, od 353. do 295. cm, prisutna je anoksija u sedimentu, a ve¢im dijelom
i u vodenom stupcu. Ulazak mora preko 19 m dubokog praga dogodio se prije 9.7 cal ka BP,
registriran na oko 295 cm jezgre. Nakon toga netopivi ostatak sedimenta postaje sitnozrnatiji, a
sediment je u pocetku jo$ uvijek anoksi¢an, medutim postupno prema vrhu jezgre sediment
ukazuje na suboksi¢ne uvjete. U intervalu izmedu 20. i 100. cm netopivi ostatak sedimenta je
pjeskovit, Sto ima utjecaj na njegov geokemijski sastav, povecani udio Cr, Ni, Mg, a $to se moze
vezati uz pojacanu eroziju kopna. Generalno, kopneni utjecaj prema vrhu jezgre raste, vjerojatno
kao posljedica antropogenog pritiska, deforestacije. Na temelju visokih koncentracija Mo u
vrsnom dijelu jezgre koja je talozena u jezerskom okoliSu, netom prije pocetka marinskog
sedimenta, dade se zakljuCiti da je jezero u uvali Stupa imalo ograniCenu podzemnu
komunikaciju s morem te da je i to jezero vjerojatno bilo meromikti¢no.

Reduktivni uvjeti u jezgrama odredivani su na temelju korelacija pojedinih balansa, Sto
se pokazalo dobrom metodom za razliku od pokazatelja paleoreduktivnih uvjeta koji ispunjavaju
svrhu samo u odredenim okoli§ima te ih stoga treba koristiti s dozom opreza. Na temelju
vremena preplavljivanja ponikvi/jezera i dubine praga prema otvorenom moru moguce je
rekonstruirati paleorazine mora, $to je u ovim slucajevima donekle kompromitirano
nepoznavanjem to¢ne dubine praga. Medutim, dobiveni podaci o razinama mora u skladu su s

literaturnim podacima.
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9. ProSireni sazetak

Cetiri sedimentne jezgre uzorkovane su na otoku Mljetu od &ega je jedna kopnena, a tri
su morske. Morske jezgre uzorkovane su iz potopljenih vrtaca, M1-A i M2 iz Velikog jezera na
Mljetu, a ST-1 iz uvale Stupa na sjevernoj strani otoka. Jezgra POM uzeta je iz polja pokraj obale
Velikog jezera. Jezgre su uzorkovane s ciljem rekonstrukcije razvoja holocena na studiranom
podrucju.

Kako bi paleookolisne i paleoklimatske rekonstrukcije bile vremenski preciznije
odredene potrebno je napraviti dobar kronoloski model. Model se temelji na C-14 starostima za
jezgru ST-1, dok je za jezgre M1-A i M2 model dubina-starost rezultat kombinacije
tefrokronologije i C-14 starosti. Ukupno je pronadeno 13 tefri, od ¢ega ih je 9 iz jezgre M1-A i
analizirano. Analizirani su udjeli glavnih elemenata i elemenata u tragovima u vulkanskim
staklima. Koristene su metode elektronske mikrosonde i laserske ablacije vezane na ICP-MS.
Temeljem geokemijskih sli¢nosti pronadene tefre korelirane su s poznatim erupcijama §to je u
kona¢nici dovelo do boljeg modela dubina-starost. Pronadene tefre korelirane su s sljede¢im
erupcijama: M1-A 153 je korelirana s Avellino erupcijom, M1-A 169 s Agnano-Monte Spino,
M1-A 171 s Agnano 3, M1-A 250 s Mercato te M1-A 414 s erupcijom Napuljskog zutog tufa.
Tefra M1-A 149 je pretalozena M1-A 153 tefra, a M1-A 239 je jedna od Mercato-Avellino
erupcija koje nemaju ¢vrstu starosnu odredbu ili je pretaloZzena M1-A 250 tefra. Tefre M1-A 295
i M1-A 326 su nove, zasad nepoznate, erupcije Vezuva. Prema geokemijskim karakteristikama
vjerojatno su bile plinijske prirode. Tefre na 206. i 226. cm zbog male koncentracije stakla nisu
analizirane. U jezgri M2 makroskopski su vidljive dvije tefre, jedna na 164., a druga na 277. cm.
Prva je ekvivalent tefri M1-A 153, a druga tefri M1-A 277 §to je makroskopski lako uocljivo.
Tefre su diskriminirane ternarnim i bivarijantnim dijagramima na nacin da su diskriminacijski
elementi prethodno izabrani analizom glavnih komponenti na transformiranim podacima.

Razvoj taloznih okoliSa, a time 1 paleookoliSne i paleoklimatske promjene vidljive su
kroz mineraloska, magnetska, kemijska i strukturna obiljezja sedimenta. Zbog toga su uradene
analize mineraloskog sastava, metodom rendgena na prahu i polarizacijskog mikroskopa za
odredivanje sastava teske mineralne frakcije. Kemijske analize uradene su kvantitativno ICP-
MS-om i semikvantitativno u-XRF-om. Uz to uradene su i analize organskog i anorganskog
ugljika te dusika, analize magnetske osjetljivosti i granulometrijske analize. Svi podaci su
obradeni uzimaju¢i u obzir njihovu kompozitnu narav. Interpretacija kemijskih podataka
temeljila se na izboru elemenata obogacenih na lokalno kopno (jezgra POM) te dijelove

kopnenih sedimenata jezgri M1-A i ST-1.
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U Velikom jezeru (M1-A) jezerska sedimentacija na kopneni sediment zapocinje prije
otprilike 10.6 cal ka BP, jezerski rezim uz promjene uvjetovane prvenstveno izmjenom saliniteta
traje do 2.4 cal ka BP, kada zbog povisenja morske razine dolazi do intruzije mora. Temeljem
omjera Sr i Ca u dijelu jezgre gdje dominira aragonit bilo je moguce registrirati zahladenja prije
8.35,5.9512.9 cal ka BP. U jezgri ST-1 jezerska sedimentacija je zapocela ranije, prije 11.5 cal
ka BP. Jezerska faza traje razmjerno kratko, oko 1.8 ka, uvjeti u vodenom stupcu jezera bili su
uglavnom reduktivni s promijenjivim utjecajem kopna. U morskom dijelu sedimenta, prolaskom

vremena utjecaj kopna raste uslijed sve ve€eg antropogenog pritiska.
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10. Summary

Four sediment cores were sampled on the island of Mljet, one is from the land and three
are from sea. Marine cores were sampled from the submerged sinkholes, M1-A and M2 from the
Veliko jezero on Mljet, and ST-1 from the Stupa bay on the north side of the island. The POM
core was retrived from the field near Veliko jezero. The cores were sampled to reconstruct
paleoenvironmental development during Holocene in the studied area.

In order to make the paleoenvironmental and paleoclimatic reconstructions more
accurate, it is necessary to make a good chronological model. The model is based on the C-14
dates for the core ST-1, while for the core M1-A and M2 the depth-age model is the result of a
combination of tephrochronology and C-14 dates. A total of 13 tephras were found, of which 9
from the M1-A core were analyzed. Concentration of major and trace element content in volcanic
glasses was analyzed by electron microprobe and laser ablation methods ICP-MS. Based on the
geochemical similarities inherent to tephras, they were correlated with known eruptions which
ultimately led to a better depth-age model. Tephras were correlated with the following eruptions:
M1-A 153 is correlated to Avellino eruption, M1-A 169 to Agnano-Monte Spino, M1-A 171 to
Agnano 3, M1-A 250 to Mercato and M1-A 414 to Neapolitan Yellow Tuff. Tephra M1-A 149
is reworked M1-A 153 tephra, and M1-A 239 is one of the Mercato-Avellino eruptions, which
ages are not accurately constrained, or it is reworked M1-A 250 tephra. Tephras M1-A 295 and
M1-A 326 are new, up to date unknown, Vesuvius eruptions. According to geochemical
characteristics, they were probably result of a plinian activity. Tephras at 206 and 226 cm due to
low glass concentration were not analyzed. In M2 cores, two tephras are macroscopically visible,
one on 164 and the other on 277 cm. The first is the equivalent of tephra M1-A 153 and the other
of tephra M1-A 277, this is macroscopically easily noticeable. Tephras were discriminated by
ternary and bivariate plots in a way that elements for discrimination were previously selected by
principal component analysis on a transformed data.

The development of sedimentary environments, and thus paleoenvironmental and
paleoclimatic changes are visible through the mineralogical, magnetic, chemical and structural
features of the sediment. For this reason mineralogical analysis were performed, the powdered
X-ray method for major minerals while the polarization microscope was used to determine the
composition of the heavy mineral fraction. Chemical analyses were performed quantitatively
with ICP-MS and semi-quantitatively with u-XRF in high resolution. In addition, organic and
inorganic carbon and nitrogen analyses have been carried out as well and analyses of magnetic

susceptibility and granulometric analysis. All data is processed fully considering its
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compositional nature . The interpretation of chemical data was based on the choice of elements
which are enriched in comparison to the the local land (core POM) and parts of the detrital
sediments of the cores M1-A and ST-1.

In Veliko jezero (M1-A) lake sedimentation on detrital sediments starts at about 10.6 cal
ka BP, the lake regime with changes conditioned by the change of salinity lasts up to 2.4 cal ka
BP when the sea level intrudes. Based on the Sr/Ca ratio in the part of the core dominated by the
aragonite it was possible to register global Holocene cooling events: before 8.35, 5.95 and 2.9
cal ka BP. In the core from the Stupa bay lake sedimentation began earlier, before 11.5 cal ka
BP. The lake phase lasts relatively short, about 1.8 ka, the conditions in the water column of the
lake were mostly reductive with the changeable detrital influence. In the marine part of the

sediment, over time, the detrital influence grows due to an increasing anthropogenic pressure.
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Prilog 1. Rezultati diskretnih geokemijskih analiza (svi elementi u mg/kg) (VJ = M1-A)

uzorak Mo Cu Pb Zn Ag Ni Co Mn Fe As U Th Sr Cd Sh Bi \
VJ1 44 17,9 21,7 | 40 0,1 29,8 6,2 326 17000 | 16 41 6,2 1766 | 0,3 0,6 0,2 63
VJ 10 5 15,5 222 | 39 0,1 27,8 6 311 15900 | 17 53 6,6 1743 | 03 0,6 0,2 61
VJ 15 6,2 12,7 189 | 36 <0,1 25,8 53 305 13800 | 13 53 6 1662 | 0,2 0,6 0,2 57
VJ 20 6,6 13,5 179 | 36 01 25,2 6.2 338 13700 | 10 44 55 1861 | 0.2 05 0,2 47
VJ 25 5,6 114 175 | 36 <0,1 25,2 48 320 13200 | 9 45 5,6 1853 | 01 04 02 49
VJ 30 55 13,1 158 | 33 0,1 22,4 51 299 12900 | 12 44 5 1940 | 0,2 04 0,2 54
VJ 35 81 11,7 136 | 32 <0,1 251 4,6 352 13100 | 11 49 5 2075 | 0,2 04 0.2 50
VJ 40 84 14,8 20 39 01 26,9 57 310 14400 | 14 48 57 1967 | 03 0,6 0.2 56
VJ 45 6,7 13 141 | 31 0,1 21,6 438 321 12100 | 11 47 49 2067 | 03 04 0.2 49
VJ 50 11,3 114 116 | 31 <0,1 20,6 4 304 10500 | 10 45 47 2080 | 01 05 0.2 50
VJ 55 14 13,8 141 | 32 0,05 22,8 52 332 11900 | 13 5 51 2583 | 04 05 0.2 52
VJ 60 91 11,9 141 | 31 <0,1 235 45 282 11900 | 11 4,6 53 1962 | 0.2 04 01 52
VJ 65 12,4 13,7 129 | 33 0,05 23,1 5.8 298 12400 | 11 48 4,9 2293 | 04 04 0,2 56
VJ 70 21,4 12,1 12,3 | 30 <0,1 25,5 51 348 13400 | 11 6 5 2522 | 01 0,6 0.2 65
VJ 75 25,2 11,7 112 | 27 0,05 19,3 48 314 11300 | 13 4,6 39 2928 | 04 05 0,2 49
VJ 80 28,2 12,2 11,1 | 29 <0,1 21,6 4,2 335 11100 | 10 47 4,1 2556 | 0,1 04 01 55
VJ 85 24,5 12,7 129 | 31 01 20,8 5 325 11700 | 15 55 49 3155 | 04 04 0.2 51
VJ 90 38,3 11,9 119 | 31 <0,1 23,6 55 302 11900 | 15 5,6 44 3230 | 03 04 01 57
VJ 95 22 10,7 113 | 25 0,05 16,8 38 273 10500 | 13 48 38 3573 | 04 04 0.2 43
VJ 100 20,3 84 7,7 19 <0,1 14,9 28 241 7800 9 45 2,7 3710 | 04 03 <0,1 | 36
VJ 105 13 9 8,9 19 0,05 11,8 2,7 274 7600 7 43 2,9 4247 | 04 0,3 01 40
VJ 110 16,6 7.8 9,5 19 <0,1 13 2 263 8900 5 44 3 3766 | 03 0.2 <0,1 | 39
VJ 115 16,8 82 9 19 0,05 14 28 268 7500 4 44 2,8 4146 | 02 0,2 01 28
VJ 120 15,1 7.8 8,4 18 <0,1 17,3 33 224 7200 4 47 2,7 4153 | 0,2 <0,1 | <01 | 27
VJ 125 42,5 15,7 159 | 34 0,05 27,4 83 346 15200 | 3 5 52 2029 | 05 0,2 0,2 43
VJ 135 20,4 93 6,4 21 0,05 16,2 4,2 287 7700 4 53 32 3483 | 04 01 01 28
VJ 145 18,5 11,2 6,3 22 0,05 17,3 4,2 293 8300 3 4,6 33 3377 | 04 0,05 01 24
VJ 155 23,7 11,9 6.8 22 0,05 17,2 43 288 7900 1 55 35 3570 | 04 0,05 01 29
VJ 165 26,1 11,2 59 21 0,05 20 52 332 6600 05 54 25 2886 | 04 01 01 22
VJ 175 20,1 9 4,6 16 0,05 16,6 43 284 5200 3 55 22 3507 | 0,6 0,05 0,05 17
VJ 185 37,8 17,7 9,1 34 01 33,9 7,6 513 10400 | 1 53 43 1547 | 09 01 0,2 40
VJ 195 253 17 11,8 | 37 01 33,1 81 561 12500 | 4 52 6,1 1928 | 0,7 01 0,2 44
VJ 205 25,7 19 14,7 | 40 0,1 39,2 11,7 | 544 16400 | 2 4,5 75 1431 | 09 0,2 03 58
VJ 215 39,6 19,8 151 | 44 0,1 41,7 9 366 15200 | 4 6,9 72 1341 | 06 0,2 03 59
VJ 225 19,1 21,9 19,1 | B2 0,1 45,6 10,1 | 379 23300 | 4 64 10,9 1503 1 03 03 70
VJ 235 26,5 24,2 20,2 | 62 0,2 50,6 118 | 728 22300 | 5 8,5 11,2 1117 16 03 03 78
VJ 245 21,1 28,1 494 | 81 0,1 34,3 78 623 23300 | 17 119 | 252 212 0,6 09 0,6 83
VJ 250 11,2 18,2 78,7 | 96 0,05 10,2 59 1131 21300 | 31 16,6 | 39,8 305 0,6 14 0,6 50
VJ 255 24,2 30,2 29,1 | 105 | 03 715 16,3 | 965 39300 | 14 58 7,9 107 17 09 05 129
VJ 265 10,3 8,8 6,7 29 0,05 17,4 6,3 1813 9500 2 136 | 35 448 07 0,2 0,05 37
VJ 275 6,4 55 4 18 0,05 9,3 34 1717 8900 2 39 19 351 03 01 0,2 21
\J 286 50,3 17,9 154 | 39 0,05 28,2 7 353 19800 | 4 48 4,6 2240 | 05 03 0,2 47
VJ 295 26,3 14,7 77 28 0,05 23 58 328 11900 | 2 6,3 38 3605 | 08 0,2 01 31
VJ 300 23,8 12,4 6 25 0,05 20,2 59 376 9400 3 6 24 3087 | 07 0,05 01 24
VJ 305 22,1 9,9 48 22 0,05 18,9 5 311 8200 05 51 23 3451 | 0,2 0,05 0,05 20
VJ 315 26,2 19 17 49 0,1 41,2 10,4 | 503 17100 | 2 51 8 906 1 0,2 03 61
VJ 326 17,9 29,7 219 | 75 0,3 53,9 12,1 | 757 26200 | 8 6,5 14 813 21 0,6 04 101
\/J 333 20,7 13,8 10,1 | 32 <0,1 32,6 54 285 13100 | 15 154 | 57 790 03 0,6 01 63
VJ 336 22,1 33,8 316 | 89 0,3 60,3 146 | 635 35200 | 14 71 14 484 16 08 05 94
VJ 345 55 8,1 6,6 24 0,05 14,7 4,2 1619 8700 4 2,9 33 364 05 01 0,05 25
VJ 355 55 37,8 426 | 95 0,2 54,5 14,2 | 576 38100 | 14 4 20,3 356 12 08 0,6 91
VJ 365 2,3 19,1 18,8 | 56 0,05 31,7 10,3 | 868 21300 | 6 35 10,5 329 05 03 03 67
VJ 372 18 24,4 21,7 | 73 0,1 45,4 11,9 | 901 24500 | 7 34 14,3 246 0,9 0,6 04 74
\/J 385 3 25,9 29 " 0,1 44,8 12 756 26600 | 8 35 14,6 290 09 0,6 04 84
VJ 393 31 32,1 405 | 119 | 0,05 59 139 | 235 44000 | 9 2,8 19,1 96 0,5 0,7 0,7 112
VJ 405 1 30,3 446 | 118 | 0,05 56,4 152 | 582 42000 | 8 3 20,7 114 09 1 0,7 116
VJ 413 2,9 14,3 49,4 | 103 | 0,5 26,4 11,7 | 643 41400 | 16 6,5 30,7 293 05 09 0,6 102
VJ 425 2,7 18 489 | 96 0,05 32,2 10,5 | 559 39900 | 16 58 27,9 250 04 13 07 118
VJ 433 2,2 49,3 456 | 136 | 01 69,7 15,3 | 360 39900 | 14 4,6 20,9 124 0,7 17 0,7 240
VJ 445 3,7 44,4 42,7 | 149 | 01 106,2 | 54,3 | 1288 | 48200 | 26 54 20,9 109 2,6 2,2 11 189
VJ 452 23 39,2 398 | 131 | 01 76,3 19,1 | 3840 50600 | 18 49 16 118 14 15 08 178
ST-10-1 0,5 12,8 149 | 39 0,05 67,1 85 304 16400 | 9 2,2 4,6 1567 | 0,05 03 02 46
ST-11-2 0,5 12,7 15 38 0,05 70,1 8,7 307 16500 | 8 23 48 1491 | 0,05 03 01 44
ST-110-11 0,5 12,1 113 | 33 0,05 70 8 292 16600 | 12 2,9 44 1460 | 0,05 03 01 43
ST-120-21 0,6 9,8 9,9 27 0,05 59,5 71 275 14700 | 12 34 39 1661 | 0,05 02 01 38
ST-130-31 1 8 8,6 27 0,05 60,2 8 267 14200 | 10 38 37 1755 | 0,05 03 0,05 34
ST-140-41 0,7 8,9 8,6 27 0,05 59,7 6,8 269 14700 | 13 48 38 1705 | 0,05 04 01 37
ST-150-51 14 8,7 82 26 0,05 60 6,9 278 15200 | 17 72 4,6 1816 | 0,05 04 0,05 38
ST-160-61 11 83 8,1 26 0,05 57,7 6,9 272 14500 | 12 6,9 44 1775 | 0,05 05 01 35
ST-170-71 14 7,7 6,9 22 0,05 53,2 6,3 270 13200 | 9 7,6 38 1902 | 0,05 04 01 32
ST-180-81 14 79 7,6 23 0,05 51 59 257 13200 | 9 78 4,6 1953 | 0,05 0,6 01 35
ST-190-91 25 10 9,2 32 0,05 61,3 74 297 16200 | 12 8,7 54 1867 | 0.2 0,6 01 42
ST-1100-101 19 10,1 9,5 32 0,05 62,7 71 308 16700 | 14 9,2 5,6 1659 | 0,05 07 01 44
ST-1110-111 2,6 12,7 11 38 0,05 67,8 8,1 308 18400 | 13 8,8 6,7 1632 | 02 0,8 01 49
ST-1120-121 6,4 15,1 135 | 39 0,05 65,4 9,3 310 19700 | 15 8,7 77 1511 | 01 07 02 54
ST-1130-131 4,6 15,2 134 | 40 0,05 66,4 9 327 19800 | 13 91 82 1582 | 0.2 0,6 0,2 58
ST-1140-141 3,6 15 14 46 0,05 65,3 91 313 20200 | 13 8,7 83 1519 | 01 07 02 54
ST-1150-151 35 16,3 16,8 | 49 0,1 68 8,8 314 22400 | 14 8,3 10 1374 | 0.2 07 03 59
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uzorak Mo Cu Pb Zn Ag Ni Co Mn Fe As U Th Sr Cd Sb Bi \
ST-1160-161 49 16,5 16,6 | 49 0,05 66,5 91 323 23100 | 14 72 9,7 1404 | 02 0,7 0,2 61
ST-1170-171 45 14,9 164 | 47 0,05 63,1 8,7 296 22200 | 13 71 9,8 1500 | 0,05 0,6 0,2 62
ST-1180-181 6,5 15,9 159 | 45 0,05 60,2 8,6 296 21900 | 14 75 9,7 1528 | 0,2 0,7 0,2 61
ST-1190-191 83 16,6 16,6 | 47 0,05 65,4 84 306 22200 | 12 77 9,9 1495 | 03 0,7 0,2 59
ST-1200-201 8,5 14,6 16,7 | 47 0,05 61,6 8,3 281 22600 | 13 74 9,7 1568 | 0,2 05 0,3 59
ST-1210-211 13,2 17,3 182 | 47 0,05 56 9,6 308 22700 | 14 78 10,5 1721 | 01 0,8 0,3 68
ST-1220-221 12,3 16,6 18,4 | 51 01 56,8 8,5 292 22100 | 14 81 10,6 1772 | 01 0,6 03 64
ST-1230-231 17,2 16,9 192 | 47 0,05 55,1 81 306 21500 | 15 8 11,4 1815 | 03 07 03 66
ST-1240-241 12,3 17,8 20,8 | 52 0,05 49,8 71 309 22100 | 15 8.2 12,2 2009 | 03 07 03 66
ST-1250-251 16 16,5 222 | 51 0,1 49,2 8,3 332 21300 | 17 8,7 12,3 2093 | 0,2 09 03 67
ST-1260-261 12,6 16,4 215 | 48 01 41,9 71 339 19700 | 15 82 12,5 2300 | 0,2 07 03 61
ST-1270-271 19,5 17,7 22,7 | 51 0,1 44,4 7,6 357 20600 | 16 9,6 13,4 2074 | 04 08 03 66
ST-1280-281 17,5 18,4 24,7 | 51 0,1 43,1 8,3 410 23200 | 18 9,5 14 2135 | 03 07 03 85
ST-1295-296 1201 | 36,7 289 | 98 03 78,3 154 | 462 33500 | 20 17,7 | 153 525 12 12 05 158
ST-1298-299 1034 | 323 2718 | 92 01 68,8 14,2 | 432 31800 | 19 20 14,9 560 0,6 1 05 132
ST-1300-301 68,7 34,1 269 | 95 0,2 76,9 14,7 | 566 32200 | 20 17,1 | 139 337 2 1 05 141
ST-1303-304 86,6 29 247 | 80 01 61,5 11,7 | 485 30600 | 18 19,3 | 10,7 209 05 1 05 141
ST-1 305-306 54,3 27,2 24 76 0,2 65,9 13 554 29500 | 16 14,3 | 134 | 474 0,9 0,8 04 112
ST-1308-309 58,9 29,1 268 | 79 01 63,1 13,1 | 534 31900 | 13 13 15,4 385 1 08 05 109
ST-1310-311 30,1 25,6 226 | 64 0,2 54,5 11,8 | 555 26700 | 11 10,9 | 135 575 13 0,6 04 105
ST-1313-314 41,2 24,5 206 | 62 01 50,4 11,2 | 334 25700 | 13 11,8 | 124 | 464 08 0,6 04 122
ST-1315-316 35 22,7 20,2 | 58 0,2 47,8 9,2 378 25100 | 11 10 11,6 | 403 08 09 04 85
ST-1318-319 41,4 26,2 22 67 0,1 50,9 11,9 | 411 20600 | 11 105 | 13 277 0,7 0,6 04 107
ST-1320-321 34,3 22 195 | 59 0,2 49,4 9.8 360 25000 | 13 10,2 | 11,4 | 465 1 0,6 03 94
ST-1323-324 34,2 20,5 17,2 | B3 <0,1 | 472 9.3 315 21500 | 13 11,4 | 10 653 07 07 03 87
ST-1325-326 26,6 17,1 17,4 | 50 01 47,5 8,2 387 21000 | 15 116 | 99 876 04 09 0.2 70
ST-1328-329 19,7 11,8 8,3 24 <0,1 17,4 4,2 255 10300 | 13 13,7 | 46 509 04 04 01 56
ST-1330-331 26,1 14,4 116 | 34 01 30,8 6,1 280 16400 | 16 154 | 67 544 0,6 08 0,2 65
ST-1 335-336 17,3 10,7 9,6 26 0,05 25,3 43 285 12800 | 10 128 | 52 607 03 05 01 43
ST-1338-339 19,5 11,9 9,7 28 <0,1 23,7 45 293 12100 | 8 145 | 56 605 0.2 0,4 01 47
ST-1340-341 233 11,4 9,9 31 0,05 27,3 6 439 16500 | 11 144 | 56 608 05 05 01 53
ST-1343-344 22,1 11,7 104 | 33 <0,1 25 59 368 16100 | 12 122 | 61 561 0,6 0,7 0,2 62
ST-1345-346 18,7 12,3 11,7 | 35 0,05 26,4 6,5 510 18400 | 9 124 | 66 494 05 05 0,2 61
ST-1348-349 475 28,1 24 82 01 55,5 9,5 190 26900 | 16 12,6 | 129 155 0,7 0,7 04 129
ST-1350-351 21,1 31,3 292 | 109 | 01 60,4 9,7 302 31200 | 14 6 14,3 321 09 1 05 118
ST-1353-354 10,9 30,9 369 | 105 | 01 66,5 12,1 | 382 34200 | 21 52 14,9 229 05 12 0,6 115
ST-1 356-357 11,2 31,2 37 106 | 01 69 13,1 | 334 40400 | 23 5 16 138 07 14 0,6 134
ST-1360-361 20,1 31,7 379 | 109 | 01 72,7 17,3 | 1941 50700 | 24 35 15,4 107 0,9 16 0,6 138
ST-1367-368 12,3 34 388 | 110 | 0,05 73,3 14 1464 | 45500 | 27 36 16 111 1 16 0,6 139
ST-1370-371 10,9 33,7 429 | 115 | 02 77,9 139 | 786 44700 | 25 3,6 16,2 103 0,6 17 0,6 147
ST-1374-375 13,1 32,6 402 | 108 | 01 76,6 16 3187 | 45900 | 22 39 17,4 121 08 14 0,6 144
ST-1380-381 11,5 30,8 369 | 101 | 0,05 70,5 14,5 | 2062 | 43400 | 20 39 17,7 138 07 15 0,6 139
ST-1382-383 10,6 29,6 383 | 102 | 01 74,4 16,9 | 834 38300 | 24 45 17 132 1 14 0,6 139
ST-1390-391 9,5 30,6 36,7 | 100 | 01 74,2 16,4 | 2735 | 43100 | 19 4 16,9 116 0,9 16 0,5 139
ST-1393-39%4 8,5 29,4 349 | 97 0,05 69 13,3 | 2190 | 41500 | 18 35 16,4 123 0,9 16 05 143
ST-1400-401 6,8 28,5 358 | 97 0,1 73,8 16,7 | 903 43100 | 20 39 14,6 107 0,7 15 0,5 139
ST-1410-411 6,8 33 39 105 | 0,05 73 154 | 2321 | 46800 | 24 39 17,8 122 07 16 0,6 150
ST-1420-421 48 34 397 | 112 | 01 78,2 15,9 | 1567 | 44400 | 24 3,6 15,9 103 0,6 15 0,6 148
ST-1430-431 4,2 33,7 37,3 | 108 | 0,05 78,9 16,2 | 1429 | 44200 | 25 34 15,2 107 08 16 0,6 151
ST-1440-441 51 34,4 383 | 104 | 01 83,7 23,7 | 2747 | 46900 | 22 34 17,2 114 08 15 0,6 157
ST-1450-451 3,8 33,7 38 106 | 01 79,6 18 3347 | 47800 | 23 34 16,8 114 1 1,7 0,6 153
ST-1460-461 34 33,4 385 | 109 | 01 " 17,6 | 1547 | 45200 | 24 33 15,5 104 09 14 0,6 151
ST-1470-471 3,6 35 396 | 112 | 01 82,5 22,8 | 1415 | 46000 | 25 3,7 15,6 100 11 1,7 0,6 150
ST-1474-475 41 31,6 363 | 94 0,1 75,5 21 5078 | 48300 | 18 33 15,9 111 05 13 0,6 148
ST-1480-481 3,6 34 40 109 | 0,05 81,3 17,4 | 1574 | 44600 | 22 38 17,9 115 0,6 18 08 130
ST-1 485-486 34 37,1 401 | 114 | 0,05 82,2 17,5 | 1130 | 46100 | 23 3,6 17,1 113 0,7 18 0,7 155
ST-1490-491 3,2 353 387 | 105 | 01 78,4 16,9 | 1115 | 46200 | 21 34 16 113 0,6 19 0,7 137
ST-1500-501 4,2 35 381 | 106 | 0,05 87 24,6 | 1137 | 44000 | 22 35 16,8 117 0,5 18 0,7 134
ST-1510-511 32 36,2 388 | 107 | 01 78,4 16,5 | 1217 | 44600 | 22 35 15,7 111 07 15 0,7 150
ST-1514-515 31 358 382 | 108 | 0,05 75,9 152 | 1724 | 44900 | 21 35 17,8 121 09 17 0,6 136
ST-1520-521 53 37,2 385 | 111 | 01 89 27,8 | 945 46000 | 23 34 15,8 112 08 16 0,7 131
ST-1530-531 3,6 32,6 375 | 100 | 01 74,7 158 | 434 40400 | 20 33 15,1 106 1 14 05 145
ST-1540-541 2,7 30,8 38 104 | 0,05 67,3 13,7 | 351 40800 | 20 3,6 14,8 106 04 12 05 142
ST-1 550-551 3,7 31,7 37,7 | 102 | 01 70 134 | 317 38200 | 19 38 17,3 117 0,6 16 0,7 117
ST-1560-561 8,4 351 378 | 113 | 01 78,2 232 | 385 43400 | 27 39 18,4 135 0,9 17 0,6 135
ST-1564-565 43 34,7 39,2 | 114 | 0,05 76,5 19 334 41100 | 25 42 17,7 120 11 17 0,6 141
ST-1567-568 4 33 38 109 | 0,05 76,7 18,1 | 372 38500 | 21 37 17,7 118 0,6 16 0,6 135
POM 50-60 9 32 55 121 | 0,05 123 245 | 1139 59500 | 45 57 20,7 67 03 33 1 239
POM 102-112 | 76 33,9 59 112 | 0,05 129,7 | 22,8 | 1005 58400 | 44 6,5 23,1 58 05 32 1 254
POM 152-162 | 95 32,8 454 | 115 | 02 119,1 | 125 | 501 50900 | 44 54 22,8 66 04 32 11 249
POM 190-195 | 87 38 56,7 | 124 | 0,05 105 27 1472 56600 | 42 54 25,3 74 1 2,8 1 233
POM 195-200 | 88 37,9 59,2 | 124 | 0,05 109,7 | 26,8 | 1569 57100 | 44 54 23,8 67 0,8 2,8 1 230
POM 240-250 | 6,7 40,7 486 | 149 | 01 1426 | 148 | 499 62500 | 50 44 17,2 | 42 0,8 3 11 297
POM 270-281 | 9 54,4 887 | 128 | 03 1655 | 24,8 | 1303 55200 | 67 6,7 33,1 73 1 43 14 331
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uzorak P La Cr Mg Ba Ti Al Na K W Zr Ce Sn Y Nb | Ta | Be
VJ1 580 | 184 | 44 | 15500 | 196 | 1630 | 32900 21900 | 10100 14 59,9 35 3 9,8 95 [ 05 2
VJ10 460 | 16,8 | 42 | 12700 | 143 | 1540 | 30300 14420 9200 12 57 31 4,2 8,9 86 | 05 1
VJ 15 440 | 146 | 36 | 12900 | 105 | 1440 | 27200 21400 8700 | >200,0 50 27 77 8,2 76 | 05 2
VJ 20 480 | 153 | 38 | 15000 | 125 | 1260 | 28800 22830 7700 24 47,1 29 10 78 73 | 05 1
VJ 25 430 | 143 | 34 | 13100 | 102 | 1340 | 26800 17700 8400 0,6 49,3 27 38 84 71 | 04 1
VJ 30 450 | 142 | 40 | 13700 | 120 | 1310 | 26600 24550 8000 0,7 48,4 27 12 79 73 [ 04 1
VJ 35 430 | 129 | 34 | 13600 | 97 | 1220 | 25200 17040 7500 0,6 45,1 24 1122 | 713 6 04 1
VJ 40 470 | 146 | 38 | 13100 | 135 | 1370 | 27700 17660 8400 14 53 28 15 8 79 [ 05 1
VJ 45 470 | 135 | 35 | 13800 | 126 | 1140 | 25800 24370 6700 05 43,9 26 2,7 6,8 65 | 04 1
VJ 50 360 | 11,2 | 28 | 12600 | 90 | 1120 | 21800 25360 7100 34 415 21 43 6,8 58 | 03| <1
VJ 55 440 | 143 | 30 | 10200 | 131 | 1180 | 25700 14980 7500 0,6 50,9 27 6,8 7,6 73 | 04 1
VJ 60 360 | 13,3 | 33 | 12100 | 109 | 1320 | 24500 24190 7900 96 45,7 25 4,7 71 67 | 04 1
VJ 65 420 | 134 | 33 | 10800 | 113 | 1210 | 24800 19410 7700 05 50,1 26 2,3 75 71 | 04 1
VJ 70 350 | 135 | 34 9400 | 107 | 1280 | 24500 19480 7200 08 46,8 26 | 112 ]| 71 68 | 04 1
VJ 75 300 | 11,2 | 27 9100 | 101 | 1040 | 21300 15900 6400 04 43 22 4,2 6 6 03 |05
VJ 80 320 | 122 | 31 9600 | 100 | 1040 | 22900 19400 6400 0,7 39,1 21 38 57 6 03 1
VJ 85 340 | 128 | 29 8800 | 142 | 1140 | 23500 19460 7200 05 46,5 24 | 454 | 65 7 04 1
VJ 90 380 | 119 | 30 7700 | 100 | 1090 | 21200 14380 6600 05 43,9 22 6,9 6,5 66 | 03 1
VJ 95 290 | 10,7 | 21 7600 | 104 | 850 19900 21000 5300 04 34,9 20 | 103 5 48 103 |05
VJ 100 260 | 7.8 16 6500 78 710 12800 21230 4600 24,8 26,8 14 13 4,1 37 |02 | <1
VJ 105 300 | 89 17 6400 | 108 | 700 15600 16800 4400 03 29,7 17 22 4,7 41 [ 02 |05
VJ 110 250 | 85 17 5200 88 750 14700 18900 4400 0,7 26,8 16 81 43 41 102 | <1
VJ 115 280 | 7.9 18 4600 87 700 13700 14610 4400 03 27,5 15 09 43 4 02 | 05
VJ 120 280 | 7.9 16 4900 74 680 13700 17130 4100 04 24,9 15 05 4,2 36 [ 02 | <1
VJ 125 510 | 146 | 27 8100 | 133 | 1270 | 27200 28480 7300 0,6 40,8 28 1 6,2 62 | 04 1
VJ 135 390 | 8,6 17 4900 92 690 14100 18700 4200 04 25,4 16 0,6 4 37 102 ]05
VJ 145 420 | 93 18 5200 | 106 | 720 15400 18940 4400 04 26,3 18 84 4,2 4 02 |05
VJ 155 390 | 10,8 | 16 5500 98 820 16100 20540 5100 04 31 20 07 5 45 103 |05
VJ 165 430 | 77 14 4400 74 570 11300 17740 3800 03 21,8 15 05 35 31 | 02|05
VJ 175 500 | 6,5 11 3500 80 490 9100 15610 3200 03 19,1 11 04 29 26 |01 ]05
VJ 185 510 | 12,1 | 20 6300 91 840 19700 27500 5100 05 333 23 09 5 47 103 |05
VJ 195 490 | 159 | 25 6600 | 118 | 1100 | 26400 23530 7500 0,7 44 30 1 71 64 | 04 1
VJ 205 530 | 21,3 | 34 9100 | 143 | 1500 | 32700 20170 9000 07 53,8 40 13 | 104 | 81 [ 05 2
VJ 215 550 | 16,2 | 32 6000 | 120 | 1300 | 26600 19950 7800 0,7 51,3 31 13 9,8 75 | 04 1
VJ 225 450 | 26,2 | 45 6500 | 166 | 1840 | 40200 18140 | 11300 07 68,7 50 1,7 | 121 | 106 | 06 2
VJ 235 520 | 258 | 46 7700 | 179 | 1750 | 42700 22340 | 10000 09 80,2 50 2 108 | 11,2 | 07 3
VJ 245 710 | 341 | 34 8600 | 139 | 2260 | 70300 37500 | 28900 38 2499 | 70 3 147 | 351 | 15 8
VJ 250 690 | 448 | 10 6200 | 385 | 1930 | 89400 | 47850 | 51300 8,5 4938 | 89 42 | 149 | 666 | 23 | 19
VJ 255 740 | 16,2 | 68 | 11300 | 58 | 3150 | 56900 28510 | 19600 16 1181 | 39 28 [ 118 | 184 | 11 | 4
VJ 265 380 | 155 | 21 | 10000 | 146 | 740 14300 31030 4600 04 34 27 07 | 123 5 02 | 05
VJ 275 340 | 58 13 9900 | 119 | 480 9300 32270 3500 04 18,9 1 | 125 | 29 31 | 02|05
VJ 286 520 | 144 | 32 7400 | 113 | 1270 | 26500 26630 7500 0,6 44,4 27 12 6,1 6 04 | 2
VJ 295 570 | 10,8 | 20 5500 | 114 | 880 17900 19450 5500 04 34,8 20 | 155 | 51 48 103 |05
VJ 300 770 | 7.9 16 4400 78 590 12400 16500 3800 0,2 23,4 14 08 38 31 | 02|05
VJ 305 500 | 7,3 14 3600 " 510 10800 14720 3300 03 20,5 13 05 32 28 | 02|05
VJ 315 830 | 20,7 | 38 | 11100 | 128 | 1590 | 31200 14720 9300 0,6 57,7 38 15 | 114 | 87 [ 05 2
VJ 326 570 | 329 | 52 8200 | 100 | 2300 | 47200 23680 | 13600 12 1069 | 61 | 215 | 145 | 155 | 09 3
VJ 333 230 | 16,2 | 37 | 10020 | 90 | 1100 | 22700 | 17.280 | 6800 07 50,7 29 15 9,6 71 (04 ] 2
VJ 336 540 | 335 | 54 9700 55 | 2690 | 47800 25720 | 15500 14 95,6 66 63 | 164 | 161 | 09 3
VJ 345 360 | 85 18 | 10700 | 118 | 640 12400 23890 4300 05 25,4 16 25 47 39 [ 02 ]05
VJ 355 570 | 50 68 9700 | 221 | 3240 | 67500 19020 | 16700 19 1427 | 95 | 119 | 231 | 233 |12 | 4
VJ 365 460 | 30 46 9100 | 262 | 2020 | 38800 13470 | 11300 11 80 56 19 | 134 | 127 [ 07 2
VJ 372 430 | 41 67 | 10600 | 362 | 2770 | 57300 14770 | 13900 15 99,1 74 26 [ 209 | 164 | 09 3
V/J 385 450 | 418 | 64 9800 | 328 | 2800 | 58000 13700 | 15800 14 1048 | 78 2,6 22 17,5 1 3
VJ 393 460 | 42,6 | 97 | 10300 | 325 | 4420 | 72300 11470 | 26100 24 189,1 | 90 41 | 216 | 282 | 17 5
VJ 405 520 | 459 | 92 | 10800 | 432 | 4660 | 82300 11280 | 26600 2,7 219 99 | 286 | 298 | 324 | 19 6
VJ 413 760 | 72,2 | 36 8200 | 605 | 3880 | 94200 22500 | 41700 41 2929 | 135 | 99 [ 322 | 421 | 23 9
VJ 425 690 | 68,3 | 50 8500 | 584 | 4360 | 82600 21110 | 39200 4 2713 | 132 | 46 | 325 | 414 | 23 8
VJ 433 540 | 56,1 | 132 | 11000 | 223 | 6250 | 82500 11500 | 28200 33 1959 | 114 | 44 [ 331 | 338 |19 | 4
VJ 445 600 | 52,7 | 117 | 10600 | 127 | 5450 | 87300 10060 | 26300 34 1815 | 104 | 51 [ 366 | 291 | 18 | 4
VJ 452 760 | 39,2 | 112 | 9600 | 145 | 4810 | 80500 10650 | 24800 31 168,2 | 89 41 | 376 | 259 | 16 5
ST-10-1 270 | 152 | 68 | 18000 | 119 | 1280 | 25000 13320 7800 05 32 29 | 226 [ 124 | 46 | 03 | 05
ST-11-2 300 | 146 | 79 | 17700 | 112 | 1290 | 24700 16030 7700 04 29,3 27 | 216 | 116 | 44 | 03 1
ST-110-11 250 17 77 | 17100 | 108 | 1240 | 23400 12840 7800 0,6 28,8 28 | 205 [ 109 | 44 | 03 |05
ST-120-21 230 13 57 | 17900 | 97 | 1130 | 20900 13010 7000 0,6 25,7 26 51 [ 111 | 39 | 03 |05
ST-130-31 250 | 133 | 67 | 18300 | 89 | 1030 | 19900 10580 6400 04 23 25 | 456 [ 10,7 | 34 | 02 | 05
ST-140-41 240 13 68 | 18700 | 90 | 1050 | 20200 12920 6500 05 22,5 25 11 | 102 | 36 [ 02 | 05
ST-150-51 260 | 13,7 | 66 | 19200 | 98 | 1100 | 20600 13590 6800 0,6 29,7 26 1 103 | 45 | 03 1
ST-160-61 250 | 13,1 | 62 | 18400 | 90 | 1070 | 19600 11960 6500 05 21,7 25 09 9,7 44 103 |05
ST-170-71 250 12 59 | 17600 | 75 | 1030 | 17900 11850 5900 04 26,6 23 2,2 9,8 42 102 |05
ST-180-81 220 | 132 | 59 | 17800 | 81 | 1080 | 19100 10790 6300 05 30,9 26 11 | 106 | 43 [ 03 ]| 05
ST-190-91 280 | 16,2 | 70 | 20000 | 103 | 1300 | 24900 13970 7700 05 85,1 32 11 | 115 | 55 [ 04 | 05
ST-1100-101 260 17 57 | 20200 | 102 | 1370 | 26300 15500 8000 05 39,5 33 57 [ 112 | 59 | 04 1
ST-1110-111 270 | 184 | 69 | 18600 | 108 | 1560 | 29000 15000 9200 0,6 48,5 37 18 | 121 | 72 [ 04 1
ST-1120-121 280 | 20,6 | 61 | 18100 | 122 | 1720 | 32800 16210 | 10200 0,6 60,1 42 56 | 124 | 89 | 05 2
ST-1130-131 310 | 21,8 | 62 | 19900 | 126 | 1850 | 35700 17290 | 10500 0,6 73,7 43 72 | 143 | 97 | 06 |05
ST-1140-141 290 | 233 | 69 | 19400 | 137 | 1860 | 37100 18300 | 10900 07 62,4 46 | 193 | 134 | 97 | 06 1
ST-1150-151 270 | 24,7 | 69 | 18200 | 141 | 2080 | 40700 15930 | 11900 07 78 50 72 144 | 108 | 0,6 2
ST-1160-161 270 | 243 | 67 | 17000 | 140 | 2060 | 39800 16300 | 12100 09 74,8 49 | 135 | 142 | 114 | 06 2
ST-1170-171 310 | 248 | 67 | 17800 | 147 | 2080 | 41500 19570 | 12400 08 80,1 50 | 20,7 15 119 [ 07 2
ST-1180-181 320 | 249 | 69 | 17800 | 143 | 1930 | 40600 19840 | 11600 08 75,8 49 22 | 138 | 106 | 06 2
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uzorak P La Cr Mg Ba Ti Al Na K W Zr Ce Sn Y Nb | Ta | Be
ST-1190-191 290 | 242 | 69 | 17100 | 146 | 1990 | 40200 18940 | 11600 08 73,2 48 22 | 137 | 113 | 07 2
ST-1200-201 290 | 24 64 | 16300 | 139 | 2010 | 40600 21160 | 12000 08 7 47 | 239 | 138 | 114 | 06 2
ST-1210-211 280 | 259 | 65 | 15300 | 153 | 2130 | 41800 19460 | 12800 09 94 52 21 [ 138 | 131 | 07 3
ST-1220-221 310 | 253 | 63 | 14800 | 148 | 2040 | 41000 17220 | 12500 09 86,7 51 19 | 137 | 133 [ 07 3
ST-1230-231 280 | 26,3 | 63 | 14800 | 153 | 2030 | 42400 20280 | 13000 08 94,2 52 21 | 137 14 0,7 2
ST-1240-241 280 | 29,2 | 57 | 13500 | 169 | 2080 | 46000 17720 | 12900 08 98,3 57 3 133 | 143 | 08 2
ST-1250-251 300 | 27,1 | 52 | 12000 | 157 | 1970 | 42200 16510 | 12900 09 103 54 | 185 | 129 | 149 | 08 2
ST-1260-261 250 | 27,6 | 48 | 11000 | 159 | 1890 | 42300 19880 | 13600 1 112 54 2 11,7 | 161 | 07 | 4
ST-1270-271 290 | 30,1 | 49 | 12400 | 165 | 1860 | 44900 21430 | 14200 12 116,2 | 58 | 151 | 134 | 16,7 | 038 3
ST-1280-281 300 | 294 | 49 | 10900 | 164 | 1930 | 44100 23110 | 13900 13 1209 | 58 | 145 | 133 | 171 | 08 3
ST-1295-296 400 | 36,5 | 79 | 12800 | 154 | 3070 | 63300 25900 | 17500 16 1256 | 78 52 18 18,9 1 4
ST-1298-299 400 | 34,7 | 74 | 11500 | 175 | 2980 | 56900 23320 | 16400 15 1226 | 69 23 18 17,6 1 3
ST-1300-301 420 | 32 65 | 12600 | 72 | 2900 | 61900 26490 | 16900 15 112,7 | 67 31 | 163 | 16,8 1 3
ST-1303-304 380 | 22,7 | 61 | 10200 | 87 | 3010 | 51100 28920 | 14800 13 101,3 | 48 24 12 15,6 1 3
ST-1 305-306 390 | 35 66 | 13200 | 175 | 2510 | 56300 29010 | 14700 14 1029 | 71 24 | 155 | 152 | 09 3
ST-1308-309 350 | 359 | 76 | 11100 | 147 | 2990 | 53700 24140 | 16400 14 1165 | 72 3 174 | 17,2 1 3
ST-1310-311 290 | 349 | 63 | 12400 | 160 | 2380 | 50300 25170 | 13100 11 98,6 70 | 147 | 161 | 142 | 08 2
ST-1313-314 300 | 30,9 | 63 | 12500 | 140 | 2470 | 51000 27760 | 13000 12 99,7 58 | 346 | 149 14 08 3
ST-1315-316 230 | 28,8 | 53 | 11200 | 137 | 2010 | 44900 25060 | 11700 11 84,9 57 75 | 145 12 0,7 3
ST-1318-319 280 | 329 | 61 | 10800 | 157 | 2520 | 48600 23770 | 13400 11 95,9 65 2 149 | 141 | 08 3
ST-1320-321 240 | 27,9 | 55 | 12300 | 134 | 2130 | 44700 27320 | 12200 1 91,8 56 18 | 143 ]| 128 | 07 2
ST-1323-324 260 | 256 | 54 | 11000 | 126 | 1930 | 40100 20840 | 11500 11 83,9 49 14 | 134 | 114 |1 07 2
ST-1325-326 260 | 258 | 50 | 12400 | 142 | 1800 | 40000 19310 | 11400 1 75,9 52 | 11,7 | 136 | 112 | 07 2
ST-1328-329 180 | 134 | 24 8600 76 920 17800 16830 5500 0,6 41 25 08 9,2 6 03 1
ST-1330-331 210 | 18,4 | 32 | 10500 | 101 | 1140 | 26900 20540 7300 08 50,5 35 14 1102 | 71 |04 1
ST-1 335-336 180 | 14,2 | 23 9300 90 910 19700 14160 5700 05 40,6 28 | 218 | 83 56 | 03 1
ST-1338-339 220 | 148 | 31 9200 89 | 1070 | 20300 14530 5900 05 44,1 27 09 8,6 57 [ 03 1
ST-1340-341 230 | 148 | 29 9900 96 970 20900 16420 5800 07 44,2 30 0,6 7,6 6 03 1
ST-1343-344 260 | 166 | 32 8900 | 100 | 1240 | 21600 16970 6400 0,7 49,4 32 28 10 68 | 04 1
ST-1 345-346 250 | 19,8 | 32 9500 | 116 | 1270 | 26700 17500 7300 08 54,6 39 17 | 126 | 76 [ 04 1
ST-1348-349 340 | 30,6 | 74 | 11100 | 82 | 2870 | 58000 25740 | 14200 17 101 62 68 | 139 | 156 | 09 3
ST-1350-351 400 | 36,4 | 78 | 11700 | 101 | 3080 | 67200 20530 | 17200 15 1319 | 78 45 [ 216 | 183 | 11 | 4
ST-1353-354 400 | 32,3 | 86 | 10700 | 114 | 3790 | 65000 19020 | 19600 16 1337 | 72 | 1172 19 206 | 13 5
ST-1 356-357 370 | 40,7 | 85 | 10200 | 60 | 4200 | 68800 15640 | 21400 17 1468 | 92 | 243 | 218 | 229 | 14| 6
ST-1360-361 410 | 405 | 91 | 10200 | 38 | 4260 | 69900 13660 | 22500 18 151 92 38 | 245 | 234 | 15 5
ST-1367-368 470 | 42,3 | 92 | 10500 | 55 | 4250 | 72300 14650 | 22000 22 1544 | 95 | 169 | 239 | 236 | 15 6
ST-1370-371 500 | 36,5 | 96 9800 60 | 4590 | 70400 11000 | 22800 22 1683 | 84 41 | 213 | 265 | 15 6
ST-1374-375 470 | 47,9 | 101 | 10100 | 104 | 4550 | 77000 12610 | 22900 2,2 164,5 | 105 | 101 | 27,9 | 26,4 | 15 5
ST-1380-381 430 | 48,2 | 104 | 10000 | 94 | 4390 | 74500 14060 | 22900 2,2 1586 | 109 | 42 | 278 | 241 | 15 | 4
ST-1382-383 470 | 47,3 | 103 | 10100 | 82 | 4400 | 76500 13900 | 22900 2,3 162,8 | 108 | 38 | 238 | 245 | 15 5
ST-1390-391 440 | 48,3 | 116 | 9800 | 109 | 4260 | 74500 13970 | 21400 2,4 1478 | 112 | 441 | 253 | 225 | 14 | 4
ST-1393-39%4 460 | 45 111 | 9500 | 118 | 4330 | 73800 12250 | 22400 2,3 151,7 | 102 | 32 [ 265 | 227 | 14 | 3
ST-1400-401 510 | 38,6 | 108 | 9800 | 141 | 4350 | 69400 14140 | 22200 2,3 1533 | 88 | 239 | 21,2 23 14 | 4
ST-1410-411 510 | 46,3 | 115 | 10100 | 150 | 4510 | 74100 13980 | 22600 2,7 156 107 | 251 | 263 | 239 | 15 | 4
ST-1420-421 540 | 41,3 | 115 | 9700 | 317 | 4560 | 71600 12100 | 22900 2,6 1579 | 92 | 239 [ 229 | 243 | 15| 4
ST-1430-431 580 | 42,2 | 113 | 10100 | 371 | 4720 | 70600 14270 | 24000 2,5 1632 | 92 53 [ 232 | 249 |15 | 4
ST-1440-441 620 | 48,5 | 112 | 10300 | 355 | 4760 | 77500 13000 | 24700 2,9 1636 | 107 | 53 [ 274 | 255 | 16 | 4
ST-1450-451 670 | 46,9 | 115 | 10600 | 384 | 4550 | 81700 13270 | 23700 2,8 1609 | 103 | 42 | 265 | 241 | 15 5
ST-1460-461 690 | 40,8 | 114 | 10700 | 343 | 4540 | 77300 14580 | 23700 2,6 1554 | 93 43 | 221 | 238 | 15 3
ST-1470-471 670 | 37,6 | 114 | 10300 | 335 | 4660 | 72300 12000 | 23400 2,7 1588 | 84 57 | 204 | 246 | 15 5
ST-1474-475 670 | 46,8 | 115 | 9900 | 317 | 4450 | 76000 12640 | 23100 2,4 1518 | 103 | 43 [ 273 | 239 | 15| 4
ST-1480-481 710 | 53,9 | 110 | 10400 | 380 | 4650 | 78700 12230 | 23500 2,6 150,3 | 106 | 41 | 261 | 246 | 15 6
ST-1485-486 710 | 50 117 | 10700 | 368 | 5000 | 75700 12070 | 24600 2,7 1585 | 99 42 | 261 | 254 | 15 6
ST-1490-491 670 | 44,2 | 114 | 10400 | 352 | 4650 | 73300 13370 | 22800 2,6 1515 | 92 62 | 243 | 239 |14 | 5
ST-1500-501 700 | 46,8 | 114 | 10300 | 401 | 4710 | 73800 14370 | 23300 24 1505 | 96 11 253 | 243 | 14 | 4
ST-1510-511 710 | 449 | 117 | 10500 | 337 | 4820 | 71000 13710 | 23300 2,6 1516 | 94 4 241 | 247 | 15 6
ST-1514-515 700 | 52,6 | 112 | 10800 | 347 | 4640 | 78700 14110 | 23400 25 156,4 | 107 | 38 [ 275 | 238 |14 | 4
ST-1520-521 700 | 46,7 | 112 | 10600 | 330 | 4690 | 74100 13190 | 23600 2,5 1551 | 95 38 [ 261 | 246 | 15 | 4
ST-1530-531 680 | 394 | 120 | 9200 | 344 | 4650 | 68200 12420 | 23800 2,3 165,7 | 89 35 [ 226 | 251 | 16 5
ST-1540-541 720 | 39,4 | 120 | 9000 | 333 | 4500 | 66400 12670 | 22900 2,8 1649 | 93 | 153 21 251 | 16 | 4
ST-1 550-551 700 | 50,5 | 106 | 9000 | 339 | 4570 | 68600 13420 | 21800 25 1552 | 108 | 246 | 252 | 247 | 15 | 4
ST-1560-561 770 | 558 | 115 | 9600 | 682 | 4590 | 75900 14580 | 21900 2,8 1631 | 115 | 53 | 281 | 248 | 15 | 4
ST-1564-565 710 | 49,8 | 105 | 9600 | 492 | 4680 | 67600 13660 | 22300 2,8 1714 | 104 | 24,4 26 253 | 15| 4
ST-1567-568 690 | 49,8 | 112 | 9500 | 346 | 4770 | 73800 14700 | 21600 2,8 159,3 | 102 4 241 | 258 | 15 5
POM 50-60 260 | 39 125 | 7400 | 405 | 5490 | 105000 2690 18800 38 2276 | 102 | 53 | 253 | 324 | 19 7
POM 102-112 | 210 | 339 | 129 | 7700 | 354 | 5150 | 110900 1950 18000 45 2454 | 93 51 | 22,2 33 19 7
POM 152-162 | 240 | 42,7 | 135 | 7500 | 367 | 5600 | 105700 2570 19300 43 2311 | 51 51 | 26,6 | 336 2 6
POM 190-195 | 290 | 61,3 | 137 | 7000 | 391 | 6010 | 101000 3000 19500 4,2 2325 | 141 | 52 | 365 | 356 2 7
POM 195-200 | 280 | 52,3 | 137 | 6800 | 371 | 6010 | 97500 2860 19100 13,9 2342 | 129 | 52 | 325 | 341 2 6
POM 240-250 | 330 | 31,5 | 127 | 8700 | 290 | 4460 | 117100 1150 18500 39 2344 | 49 6 283 | 323 |18 | 10
POM 270-281 | 310 | 481 | 118 | 9000 | 409 | 5470 | 98600 1790 15300 7 2734 | 125 5 26,3 | 306 | 18 | 10
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uzorak Sc Li S Rb Hf | Se Re Tl
VIl 5 35,7 8000 647 | 15 | 05 0,015 09
VJ 10 5 38 7000 549 [ 14 | 05 0,013 0,8
VJ 15 5 34,9 11000 | 51,2 | 13 | <1 0,027 0,7
VJ 20 4 35,8 9000 525 [ 1,3 | 05 0,01 0,7
VJ 25 4 30,3 10000 | 492 | 14 1 0,008 0,7
VJ 30 4 34,4 8000 51,1 [ 13 1 0,01 0,7
VJ 35 4 30,7 13000 | 445 | 11 1 0,013 0,7
VJ 40 4 33,9 8000 536 | 1,3 | 05 0,012 08
VJ 45 3 32,9 7000 45 11 |05 0,009 0,7
VJ 50 4 24,4 10000 39 1 1 0,011 0,8
VJ 55 4 31,8 8000 471 |1 12 1 0,014 1
VJ 60 4 32,1 9000 443 |11 | <1 0,008 0,6
VJ 65 4 31,7 9000 466 | 12 1 0,016 11
VJ 70 4 29,9 10000 | 439 [ 12 | <1 0,006 12
VJ 75 3 25,4 8000 38,8 1 05 0,014 11
VJ 80 3 23,9 9000 38,7 1 <1 0,013 0,8
VJ 85 4 30,8 7000 41,6 1 05 0,015 1
VJ 90 3 235 12000 | 412 [ 11 | <1 0,021 13
VJ 95 3 25 9000 351 [09 |05 0,016 1
VJ 100 2 15,2 10000 | 233 | 07 | <1 0,006 13
VJ 105 2 16,6 7000 269 | 07 1 0,013 11
VJ 110 2 15,8 9000 25 06 | <1 0,007 1
VJ 115 2 15 8000 245 | 07 | 05 0,006 0,9
VJ 120 2 13,5 10000 | 241 [ 05 | <1 0,012 09
VJ 125 4 30,9 13000 | 40,1 1 2 0,018 12
VJ 135 2 16,7 7000 226 | 06 | 05 0,01 08
VJ 145 2 15,8 8000 247 | 0,7 1 0,011 0,7
VJ 155 3 18,7 8000 294 | 08 1 0,01 1.2
VJ 165 2 12,7 12000 | 20,4 | 05 2 0,015 1,7
VJ 175 2 11 7000 16,3 | 04 1 0,015 1,6
VJ 185 3 234 15000 | 338 | 08 3 0,014 33
VJ 195 4 32,3 14000 | 475 | 1,2 1 0,011 2,7
VJ 205 5 39 12000 | 62,2 | 15 3 0,009 35
VJ 215 4 34,5 14000 | 50,7 | 1,2 2 0,012 3,7
VJ 225 6 49,7 16000 | 726 | 18 1 0,008 31
VJ 235 6 45,8 18000 | 69,6 2 2 0,015 5,7
VJ 245 6 67,3 17000 | 165,7 | 56 2 0,014 2,9
VJ 250 3 73,8 8000 2991 | 93 | 05 0,006 38
VJ 255 9 67,4 29000 | 60,7 | 29 3 0,021 39
VJ 265 3 15,1 14000 | 245 [ 06 1 0,027 1
VJ 275 1 8,2 16000 | 16,1 | 05 2 0,008 0,25
VJ 286 3 259 22000 41 12 4 0,021 1,1
VJ 295 2 17,7 11000 | 27,3 [ 038 2 0,0025 15
VJ 300 1 13,2 14000 | 20,3 | 05 1 0,016 1,6
VJ 305 1 12,1 11000 | 182 [ 05 | 05 0,008 1,6
VJ 315 5 36,3 15000 | 618 | 15 2 0,009 33
VJ 326 8 50,3 22000 | 90,3 [ 26 2 0,014 35
VJ 333 3 26,9 15000 42 12 2 0,034 1
VJ 336 9 53,2 28000 | 972 [ 24 2 0,017 31
VJ 345 2 13,2 13000 | 235 [ 06 | 05 0,008 0,6
VJ 355 9 60 13000 | 112,1 | 3,3 | 0,5 | 0,0025 2
VJ 365 6 359 8000 737 [ 18 | 05 [ 0,0025 12
VJ 372 8 47,5 7000 100,7 | 26 | 0,5 | 0,0025 1,6
VJ 385 8 51,5 8000 107,8 | 25 | 0,5 | <0,005 1,6
VJ 393 10 | 76,7 12000 | 1453 | 46 | 05 | <0,005 | 2,2
VJ 405 11 | 80,6 6000 131 54 | 05 | <0,005 | 2,1
VJ 413 7 46,7 9000 2025 | 69 1 <0,005 19
VJ 425 8 47,6 10000 196 6,7 | 05 | <0,005 2
VJ 433 14 | 723 12000 | 171,7 | 43 | 05 | <0,005 | 24
VJ 445 15 82 23000 | 164,2 | 46 | 05 | <0,005 | 45
VJ 452 14 | 754 25000 | 953 [ 41 | 05 | <0,005 | 23
ST-10-1 5 28,5 1000 476 | 09 | 05 [ 00025 | 0,25
ST-11-2 6 27,8 1000 439 | 08 | 05 | 00025 | 0,25
ST-110-11 5 27,1 3000 424 109 | 05 0,008 0,25
ST-120-21 5 24,6 4000 385 | 07 | 05 | 0,0025 | 0,25
ST-130-31 4 22,6 4000 354 [ 06 | 05 0,005 0,25
ST-140-41 5 24 4000 356 [ 06 | 05 0,014 0,25
ST-150-51 4 25,3 5000 36 08 | 05 0,019 0,25
ST-160-61 4 22,8 4000 341 [ 07 1 0,019 0,25
ST-170-71 4 21,8 4000 315 [ 06 | 05 0,015 0,25
ST-180-81 4 24,8 3000 363 [ 09 | 05 0,019 0,25
ST-190-91 5 32,5 5000 453 109 | 05 0,018 0,25
ST-1100-101 5 35,9 5000 46 1 05 0,018 0,5
ST-1110-111 5 39,6 5000 521 [ 12 | 05 0,018 0,7
ST-1120-121 6 44,1 7000 579 [ 15 | 05 0,016 0,8
ST-1130-131 6 49,4 7000 645 [ 19 | 05 0,019 0,8
ST-1140-141 6 51,2 8000 663 | 16 | 05 0,011 0,7
ST-1150-151 7 60,9 7000 715 2 0,5 0,02 0,9
ST-1160-161 7 57 7000 71,6 2 0,5 0,016 0,9
ST-1170-171 7 59,1 7000 735 | 21 | 05 0,012 0,9
ST-1180-181 6 58,3 8000 714 [ 17 | 05 0,013 1
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uzorak Sc Li S Rb Hf | Se Re Tl
ST-1190-191 7 56,2 6000 715 [ 18 | 05 0,013 1
ST-1200-201 6 55,5 7000 693 [ 18 | 05 0,013 0,9
ST-1210-211 7 61,8 9000 742 | 22 | 05 0,016 1
ST-1220-221 6 58,7 8000 74,3 2 05 0,012 11
ST-1230-231 6 58,8 10000 | 757 | 24 | 05 0,023 11
ST-1240-241 6 62,9 9000 806 |23 |05 0,01 1
ST-1250-251 6 58,7 8000 794 |25 |05 0,018 11
ST-1260-261 5 54,8 8000 80,3 | 24 | 05 0,009 11
ST-1270-271 5 57,1 10000 89 2,8 1 0,014 12
ST-1280-281 6 57,9 10000 | 87,7 | 27 | 05 0,01 15
ST-1295-296 | 10 | 931 19000 | 106,5 | 2,9 6 0,039 2,9
ST-1298-299 | 10 | 835 23000 | 107,1 | 2,7 6 0,036 2,7
ST-1300-301 | 10 | 89,6 30000 | 1014 | 29 7 0,054 31
ST-1303-304 8 68,9 27000 67 25 5 0,063 25
ST-1305-306 7 80,2 23000 | 939 | 26 5 0,041 2,3
ST-1308-309 8 82,4 25000 | 1029 | 2,6 3 0,028 2,1
ST-1310-311 7 71 22000 | 82,7 | 26 4 0,036 2
ST-1313-314 8 72,8 25000 | 833 | 23 2 0,026 24
ST-1315-316 6 67,1 22000 | 72,7 | 21 2 0,027 19
ST-1318-319 8 64,7 24000 | 88,7 | 24 2 0,026 2,3
ST-1320-321 7 65,2 21000 | 744 | 21 2 0,022 19
ST-1323-324 6 52,1 20000 | 72,4 2 3 0,026 18
ST-1325-326 6 56 14000 | 69,6 | 19 1 0,024 15
ST-1328-329 3 25,8 12000 | 325 | 08 | <1 0,031 0,8
ST-1330-331 4 38,7 12000 | 437 [ 12 1 0,027 12
ST-1335-336 3 27,4 7000 335 1 05 0,016 0,9
ST-1338-339 4 30,4 13000 | 375 | 11 | <1 0,021 1,1
ST-1340-341 3 28,1 14000 | 354 | 11 | 05 0,021 15
ST-1343-344 4 33,3 15000 | 406 | 1.2 1 0,019 1,1
ST-1345-346 4 34,7 15000 | 458 | 13 | 05 0,027 1.2
ST-1348-349 8 74 30000 | 934 | 24 1 0,017 2,1
ST-1350-351 9 92,8 21000 | 1029 | 29 | 05 0,013 2,1
ST-1353-354 | 10 | 106,2 | 19000 | 97,4 | 38 1 <0,005 | 23
ST-1356-357 | 10 | 103,5 | 24000 | 1256 | 38 | 05 0,009 2,2
ST-1360-361 | 11 | 101,7 | 33000 | 1296 | 39 | 05 | <0,005 | 25
ST-1367-368 | 10 | 103,4 | 24000 | 131,2 4 0,5 | <0,005 | 22
ST-1370-371 | 10 | 106,7 | 22000 129 45 | 05 | <0,005 | 25
ST-1374-375 | 12 | 103,3 | 17000 | 130,1 | 39 | 05 0,005 25
ST-1380-381 | 12 | 93,4 17000 | 1351 | 41 | 05 0,006 2,1
ST-1382-383 | 11 98 18000 | 136,2 | 3,8 | 05 | <0,005 | 2,3
ST-1390-391 | 10 | 89,5 14000 | 126,5 | 39 | 05 | <0,005 | 2,2
ST-1393-394 | 11 | 875 14000 | 131,2 | 36 | 05 | <0,005 | 2,1
ST-1400-401 | 10 | 88,7 11000 | 127,7 | 39 | 05 | <0,005 | 2,3
ST-1410-411 | 12 90 11000 | 130,5 4 0,5 0,005 2,1
ST-1420-421 | 11 | 88,2 6000 128,6 | 39 | 05 | <0,005 | 22
ST-1430-431 | 11 | 859 3000 1328 | 38 | 05 | <0,005 | 23
ST-1440-441 | 13 80 2000 1436 | 41 | 05 | <0,005 | 22
ST-1450-451 | 12 | 853 2000 1419 | 41 | 05 | <0,005 | 24
ST-1460-461 | 12 | 849 1000 1342 | 38 | 05 0,006 2,2
ST-1470-471 | 11 | 832 1000 133,7 | 39 | 05 0,008 2,4
ST-1474-475 | 12 | 75,6 200 1333 | 39 | 05 | <0,005 | 21
ST-1480-481 | 12 | 84,2 3000 146,2 | 4.2 1 <0,005 | 26
ST-1485-486 | 12 | 86,1 2000 1445 | 39 | 0,5 0,005 2,5
ST-1490-491 | 11 | 781 2000 1369 | 38 | 05 0,01 2,4
ST-1500-501 | 11 | 855 3000 140,1 | 3,6 1 <0,005 | 24
ST-1510-511 | 11 | 81,4 2000 1353 | 39 | 0,5 0,009 2,4
ST-1514-515 | 12 | 851 2000 1399 | 39 | 05 0,009 2,3
ST-1520-521 | 12 | 90,4 2000 141 39 | 05 0,005 2,5
ST-1530-531 | 10 | 79,4 200 1344 | 42 | 05 | <0,005 | 22
ST-1540-541 | 10 | 781 200 134 42 | 05 | <0,005 | 21
ST-1550-551 | 10 | 744 2000 1319 | 39 | 05 0,006 2,2
ST-1560-561 | 11 | 783 4000 1381 | 38 | 05 0,01 2,4
ST-1564-565 | 11 | 81,6 2000 1357 | 39 1 <0,005 | 25
ST-1567-568 | 11 | 83,2 2000 136,4 4 05 | <0,005 | 26
POM 50-60 15 | 107,6 500 117,7 | 55 | 0,5 | <0,005 | 3,6
POM 102-112 | 14 | 103,9 500 116,7 | 59 | 05 | <0,005 | 37
POM 152-162 | 15 | 109,5 500 1369 | 59 | 05 0,006 3,6
POM 190-195 | 15 | 93,7 500 1436 | 53 | 05 | <0,005 | 33
POM 195-200 | 14 | 104,7 500 1293 | 58 | 05 0,006 34
POM 240-250 | 14 | 1339 500 959 [ 59 | 05 0,006 3,8
POM 270-281 | 12 | 108,7 500 90,1 | 62 | 05 | <0,005 | 47
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Prilog 2. Rezultati granulometrijskih analiza (raspon vrijednosti u phi jedinicama, vrijednosti u %)

Prilog 2.1.1. Ukupni uzorak, jezgra M1-A

Uzorak (cm) 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9

0-1 0.00 10.03 22.18 13.23 13.56 11.42 11.02 8.43 10.03
10-11 0.00 0.00 1.73 6.92 18.22 19.63 20.45 15.77 18.27
20-21 0.00 0.00 0.00 7.60 28.74 22.63 19.37 12.64 8.99
30-31 0.00 0.00 0.00 3.69 27.13 24.38 20.97 13.40 10.43
40-41 0.00 0.00 0.00 12.18 27.87 21.38 19.18 11.71 7.64
55-56 0.00 2.78 8.84 13.08 17.46 15.59 15.20 12.06 14.97
65-66 0.00 0.00 0.00 0.00 20.08 23.68 23.45 17.01 14.34
75-76 0.00 0.00 0.00 1.99 18.72 24.25 24.27 16.56 15.21
85-86 0.00 0.00 0.00 1.88 20.70 23.62 22.64 16.46 14.70
95-96 0.00 0.00 0.00 0.00 16.20 20.68 21.30 18.17 22.28
104-105 0.00 0.00 0.00 0.00 12.16 18.74 22.26 20.74 25.74
115-116 0.00 0.00 0.00 0.00 1.77 10.10 23.25 25.77 40.11
124-125 0.00 0.00 0.00 0.00 10.87 23.15 26.14 21.21 18.40
135-136 0.00 0.00 0.00 0.00 6.92 15.31 22.21 22.13 33.37
145-146 0.00 0.00 0.00 0.00 8.54 16.63 22.30 23.49 28.85
155-156 0.00 0.00 0.00 0.00 6.56 18.77 22.82 22.10 29.73
165-166 0.00 0.00 0.00 0.00 15.08 24.66 23.07 19.13 17.68
175-176 0.00 0.00 0.00 0.00 1.05 13.64 24.61 29.53 31.17
185-186 0.00 0.00 0.00 7.06 17.87 33.25 20.50 11.14 9.78
195-196 0.00 0.00 0.00 11.20 20.91 26.37 19.04 10.81 11.37
205-206 0.00 0.00 0.00 4.31 20.29 25.94 23.84 14.00 11.62
215-216 0.00 0.00 0.00 8.53 18.57 22.27 22.49 14.90 13.12
224-225 0.00 0.00 0.00 1.96 12.42 20.60 27.71 19.14 19.18
235-236 0.00 0.00 0.00 6.41 18.30 27.95 22.81 13.57 10.94
245-246 0.00 0.00 0.00 2.12 20.83 32.50 20.74 13.24 10.58
255-256 0.00 0.00 0.00 1.17 9.61 22.28 26.76 21.46 19.72
265-266 0.00 0.00 24.66 27.76 17.92 10.83 8.48 5.34 3.36
286-287 0.00 0.00 1.52 1.65 12.64 23.04 26.22 18.95 16.98
295-296 0.00 0.00 0.00 0.00 8.00 15.03 22.11 23.43 31.28
300-301 0.00 0.00 0.00 0.00 8.90 21.92 21.32 21.27 26.56
305-306 0.00 0.00 0.00 0.00 1.67 10.96 24.08 27.73 36.56
315-316 0.00 0.00 0.00 4.18 16.84 28.47 27.50 13.40 9.60
326-327 0.00 0.00 9.48 32.34 21.88 14.00 10.85 6.81 4.61
355-356 0.00 0.00 0.00 1.10 14.38 20.28 23.50 21.13 19.60
365-366 0.00 0.00 0.00 3.09 19.01 2091 22.33 17.90 16.76
372-373 0.00 0.00 2.70 18.69 21.79 17.75 16.91 12.73 9.43
385-386 0.00 0.00 0.00 3.01 16.67 19.24 21.92 19.47 19.69
393-394 0.00 0.00 0.00 0.00 5.47 19.65 26.37 24.30 24.21
405-406 0.00 0.00 0.00 0.00 5.19 17.28 25.07 27.39 25.04
413-414 0.00 3.93 23.26 26.74 21.11 11.12 6.66 4.01 3.17
425-426 0.00 6.85 27.12 26.29 19.70 9.81 5.27 2.88 2.09
433-434 0.00 0.00 0.00 0.00 10.15 21.24 24.37 22.16 21.88
445-446 0.00 0.00 0.00 0.00 12.81 21.17 22.94 21.74 20.94
452-453 0.00 0.00 0.00 0.00 18.72 22.15 22.01 18.67 16.98
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Prilog 2.1.2. Netopvi ostatak nakon uklanjanja karbonata, jezgra M1-A

Uzorak (cm) 1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9

0-1 0.00 0.01 0.34 10.72 22.40 21.57 19.71 13.16 12.10
10-11 0.00 0.01 0.21 9.17 21.81 21.93 20.72 13.77 12.39
20-21 0.00 0.01 0.22 8.56 20.60 22.15 21.48 14.28 12.70
30-31 0.00 0.01 0.24 9.26 22.09 22.57 20.73 13.39 11.73
40-41 0.00 0.01 0.00 0.01 8.39 26.18 27.17 20.46 17.80
45-46 0.00 0.01 0.98 10.55 20.92 21.76 20.37 13.37 12.05
55-56 0.00 0.01 0.45 10.67 21.21 21.73 20.58 13.52 11.84
65-66 0.00 0.01 0.35 9.59 20.61 21.43 20.86 14.27 12.89
75-76 0.00 0.01 0.01 0.01 9.37 29.75 28.54 18.24 14.09
95-96 0.00 0.01 0.01 0.01 6.20 27.90 29.26 19.75 16.89
124-125 0.00 0.00 0.00 0.19 13.01 26.13 25.73 18.99 15.95
145-146 0.00 0.00 0.00 0.15 15.40 30.40 25.62 15.95 12.48
155-156 0.00 0.00 0.00 0.02 11.44 29.12 27.96 18.24 13.15
165-166 0.00 0.00 0.14 3.33 22.84 32.49 22.05 11.61 7.54
185-186 0.00 0.00 1.11 18.36 10.60 34.25 21.90 8.42 5.36
195-196 0.00 0.00 0.00 0.01 1.77 32.78 35.53 17.91 12.01
205-206 0.00 0.00 0.00 0.01 1.14 16.20 23.51 20.34 38.82
215-216 0.00 0.00 0.00 0.01 3.17 20.37 29.05 24.76 22.65
224-225 0.00 0.00 0.00 0.01 1.26 14.15 21.54 18.44 44.60
245-246 0.00 0.00 0.00 0.01 5.70 21.42 28.56 25.35 18.97
255-256 0.00 0.00 0.00 0.01 3.35 20.67 27.39 24.78 23.81
286-287 0.00 0.00 0.00 0.01 5.01 14.63 15.73 13.32 51.30
305-306 0.00 0.00 0.00 0.01 10.73 26.66 27.68 19.49 15.43
315-316 0.00 0.00 0.00 0.01 0.65 14.99 30.59 30.64 23.14
326-327 0.00 0.00 0.00 0.19 8.44 18.98 22.37 27.41 22.61
355-356 0.00 0.00 0.00 0.01 4.48 19.68 26.52 26.95 22.36
365-366 0.00 0.00 0.00 0.01 3.95 13.14 15.59 14.15 53.17
372-373 0.00 0.00 0.00 0.01 8.43 24.73 26.15 21.51 19.15
385-386 0.00 0.00 0.00 0.01 6.01 22.55 26.68 23.16 21.60
393-394 0.00 0.00 0.00 0.01 2.76 11.17 28.55 39.28 18.23
405-406 1.13 72.40 24.95 0.02 0.01 0.01 0.29 1.10 0.01
413-414 0.00 0.00 0.00 5.42 29.37 21.62 20.02 16.21 7.31
425-426 0.00 0.00 0.00 7.92 28.21 21.34 17.24 15.17 10.11
433-434 0.00 0.00 0.00 0.01 6.31 23.33 26.67 22.05 21.63
445-446 0.00 0.00 0.00 3.10 27.34 20.55 23.79 16.97 8.24
452-453 0.00 0.00 0.00 0.01 5.58 21.77 27.13 22.95 22.56
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Prilog 2.2.1. Ukupni uzorak, jezgra ST-1

Uzorak (cm) 3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9

1-2 0.04 7.99 20.99 16.99 18.93 16.63 18.42
10-11 0.00 2.58 18.73 19.15 21.13 18.41 19.99
20-21 0.36 14.40 23.98 16.08 15.73 13.51 15.94
30-31 0.58 16.67 24.45 15.68 15.03 12.51 15.08
40-41 1.19 20.88 23.99 14.88 14.01 11.51 13.54
50-51 0.33 15.68 26.52 16.35 14.29 11.91 14.93
60-61 0.61 18.63 27.01 15.71 13.51 11.04 13.49
70-71 0.23 17.07 30.20 17.11 13.08 10.06 12.25
80-81 0.08 12.89 28.15 17.28 14.76 12.14 14.71
90-91 0.06 10.63 27.65 18.39 15.59 12.56 15.13
100-101 0.00 4.81 26.71 20.17 17.23 14.12 16.96
110-111 0.00 2.17 21.99 21.97 19.20 15.91 18.76
120-121 0.00 0.49 16.42 22.65 21.65 18.42 20.38
130-131 0.00 0.39 14.17 22.79 22.13 19.06 21.47
140-141 0.00 0.30 12.84 22.72 22.28 19.24 22.62
150-151 0.00 0.02 8.27 22.38 23.86 21.41 24.06
160-161 0.00 0.01 6.86 22.56 25.10 21.69 23.78
170-171 0.00 0.05 8.66 22.25 23.16 21.43 24.45
180-181 0.00 0.04 8.71 22.90 23.80 21.29 23.27
190-191 0.00 0.04 8.29 22.33 23.98 21.47 23.89
200-201 0.00 0.01 6.70 21.91 24.35 21.84 25.19
210-211 0.00 0.01 6.90 21.99 24.06 21.82 25.22
220-221 0.00 0.01 7.98 24.03 24.67 21.15 22.16
230-231 0.00 0.05 9.06 22.84 23.77 20.80 23.49
240-241 0.00 0.04 8.64 22.64 23.81 21.04 23.83
250-251 0.00 0.31 12.03 21.44 21.73 19.96 24.53
260-261 0.00 0.41 13.28 21.22 21.25 19.56 24.29
270-271 0.00 0.34 13.17 22.42 22.50 19.49 22.09
280-281 0.00 0.01 6.26 19.92 24.48 22.75 26.59
295-296 0.00 0.00 6.10 22.54 27.04 22.34 21.98
300-301 0.00 0.01 6.43 22.01 27.16 22.13 22.27
305-306 0.00 0.01 6.58 21.52 25.28 22.80 23.82
310-311 0.00 0.74 18.51 25.56 23.27 16.60 15.32
315-316 0.04 11.32 28.41 21.44 17.91 11.38 9.49
320-321 0.00 1.39 19.77 24.01 24.71 15.96 14.16
325-326 0.00 1.10 22.08 23.53 21.33 16.30 15.66
330-331 0.00 5.66 30.96 23.18 17.58 11.80 10.81
335-336 0.04 11.55 33.39 21.43 14.89 9.93 8.78
340-341 0.00 4.92 28.59 22.46 18.20 13.00 12.83
345-346 0.00 0.63 21.76 26.20 22.18 15.27 13.96
350-351 0.00 0.45 16.85 23.94 22.86 17.94 17.97
353-354 0.00 0.01 7.86 24.62 25.21 20.87 21.43
356-357 0.00 0.35 15.42 25.70 23.35 17.77 17.41
360-361 0.00 0.33 15.40 25.73 23.18 17.93 17.43
367-368 0.00 0.36 15.78 26.06 23.09 17.54 17.17
370-371 0.00 0.02 10.61 27.06 24.55 18.73 19.04
380-381 0.00 0.51 17.63 25.33 22.14 17.11 17.28
382-383 0.00 1.14 22.40 24.05 19.94 15.36 17.12
390-391 0.00 3.03 25.25 22.87 18.91 14.63 15.32
393-394 0.00 2.66 25.42 23.50 18.93 14.42 15.08
400-401 0.00 1.61 24.19 24.23 19.81 15.11 15.05
410-411 0.00 0.66 20.83 25.05 21.09 15.95 16.42
420-421 0.00 131 22.85 24.50 20.46 15.26 15.62
430-431 0.00 0.62 21.24 25.97 21.00 15.36 15.81
440-441 0.00 0.48 18.29 26.79 22.09 16.06 16.28
450-451 0.00 0.36 16.90 27.32 22.51 16.32 16.58
460-461 0.00 0.53 19.19 26.11 21.63 16.02 16.52
470-471 0.00 0.57 20.19 25.91 21.22 15.79 16.32
480-481 0.00 0.26 14.74 26.73 23.33 17.38 17.55
485-486 0.00 0.33 16.21 27.05 22.84 16.79 16.79
490-491 0.00 1.26 22.08 24.02 20.22 15.66 16.76
500-501 0.00 0.51 18.18 24.85 21.72 16.92 17.82
510-511 0.00 0.33 15.44 25.99 22.59 17.42 18.23
514-515 0.00 0.50 17.51 24.95 21.89 17.17 17.97
520-521 0.00 0.19 12.93 25.44 23.51 18.59 19.34
530-531 0.00 0.60 19.53 24.48 21.53 16.76 17.09
540-541 0.00 0.57 19.49 24.55 21.42 16.77 17.20
550-551 0.00 3.31 24.28 20.41 18.32 16.10 17.58
560-561 0.00 0.61 19.85 24.49 21.33 16.53 17.20
564-565 0.00 0.58 18.49 23.60 21.83 17.42 18.08
567-568 0.00 1.60 22.15 23.03 20.13 16.08 17.00

184



Prilog 2.2.2. Netopvi ostatak nakon uklanjanja karbonata, jezgra ST-1

Uzorak (cm) | -2-(-1) -1-0 0-1 1-2 2-3 3-4 15 5-6 6-7 7-8 8-9 9

0-1 0.00 0.00 0.03 6.28 2.15 0.00 0.00 1.00 33.05 32.04 15.29 10.17
10-11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 14.90 34.45 28.46 22.11
20-21 0.00 13.21 62.66 18.87 2.99 0.25 0.00 0.00 0.73 1.24 0.04 0.00
30-31 0.27 16.84 60.81 15.69 3.20 1.13 0.08 0.00 0.73 1.20 0.03 0.00
40-41 0.00 4.47 56.41 19.38 13.28 5.10 0.31 0.00 0.40 0.63 0.01 0.00
50-51 0.00 4.17 22.68 2435 23.22 7.05 0.24 0.46 5.84 10.64 1.34 0.00
60-61 0.00 1.52 32.80 27.91 21.03 12.86 1.36 0.03 0.99 1.49 0.03 0.00
70-71 0.00 6.85 58.00 18.13 13.51 3.47 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
80-81 0.31 16.67 42.74 25.43 8.44 2.86 0.15 0.00 1.27 2.09 0.06 0.00
90-91 0.00 2.35 13.55 14.26 9.08 1.09 0.18 0.07 32.39 2258 3.09 1.35
100-101 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.13 17.17 39.81 27.50 11.48 3.92
110-111 0.00 0.00 0.00 0.00 2.16 0.05 0.00 10.13 39.87 31.50 12.75 3.55
130-131 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.16 20.14 39.78 28.89 9.06 1.97
150-151 0.00 0.00 0.01 2.52 0.58 0.00 0.11 16.22 40.08 30.17 8.95 1.36
160-161 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.49 27.92 39.27 22.67 8.03 1.62
170-171 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 16.16 42.97 29.69 9.53 1.56
180-181 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.43 34.61 33.89 20.25 6.69 1.13
200-201 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.19 21.16 41.95 27.71 8.04 0.94
210-211 0.00 0.00 0.02 431 2.09 0.01 0.31 21.54 38.72 25.10 6.99 0.91
220-221 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.31 27.85 40.78 2251 7.52 1.02
230-231 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.32 24.90 39.36 25.70 8.26 1.46
240-241 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.85 31.86 37.69 19.77 7.22 1.61
250-251 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.37 33.77 39.83 19.29 5.77 0.97
260-261 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.34 33.99 40.67 18.81 5.39 0.80
270-271 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.34 28.53 40.04 22.36 6.97 1.77
280-281 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.92 39.29 34.02 16.49 5.19 1.09
290-295 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 10.98 32.82 27.61 17.73 7.86 2.99
300-301 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.37 23.25 34.03 25.83 12.09 4.43
305-306 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 8.52 36.70 29.56 17.01 6.38 1.83
310-311 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.37 22.32 35.01 26.00 12.12 4.18
315-316 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 8.95 33.98 28.29 18.17 8.05 2.56
320-321 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.32 27.87 30.72 23.21 10.66 421
325-326 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 5.16 25.10 26.60 18.55 13.28 7.39 3.90
330-331 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 2.95 22.48 30.04 21.33 13.95 6.60 2.64
340-341 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 13.98 35.47 25.28 15.67 7.13 2.45
345-346 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 9.92 39.62 27.25 15.24 6.27 1.69
350-351 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 9.24 26.79 27.30 19.96 16.67
400-401 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.38 24.38 23.15 19.75 15.49 14.86
410-411 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.66 20.62 24.52 21.85 16.88 15.47
420-421 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.50 18.79 24.43 22.37 17.70 16.22
430-431 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.62 21.37 25.65 21.46 15.98 14.91
440-441 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.48 17.77 25.51 22.32 17.56 16.36
500-501 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.81 21.15 24.22 20.98 16.72 16.13
510-511 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.59 20.44 25.16 21.82 16.63 15.36
514-515 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.42 17.27 25.90 23.07 17.54 15.80
520-521 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.59 20.95 25.88 21.85 16.00 14.72
530-531 0.00 0.00 0.00 0.00 0.86 17.97 30.90 22.12 11.46 7.57 4.84 4.28
540-541 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 4.23 27.35 21.62 18.40 14.32 14.08
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Prilog 3. Rezultati analiza ugljika i dusika

Prilog 3.1. Jezgra M1-A

Uzroak (cm) N% ukupni TC% otopljen C% | faktor TOC% INC%
5-6 0,34 9,70 7,81 0,35 2,72 6,98
14-15 0,32 9,29 7,95 0,35 2,75 6,54
15-16 0,32 10,58 8,28 0,33 2,74 7,84
24-25 0,32 9,67 8,08 0,33 2,70 6,98
25-26 0,31 9,71 8,48 0,30 2,56 7,15
34-35 0,29 10,52 9,51 0,31 2,91 7,61
45-46 0,30 10,08 10,11 0,29 2,98 7,10
50-52 0,29 9,76 9,03 0,29 2,65 7,11
55-56 0,30 10,35 9,32 0,31 2,85 7,51
60-62 0,28 9,49 8,53 0,31 2,62 6,86
65-66 0,30 10,20 10,28 0,30 3,13 7,07
70-72 0,27 9,96 9,43 0,30 2,82 7,13
75-76 0,26 10,67 9,70 0,27 2,57 8,10
80-81 0,29 10,22 9,65 0,30 2,89 7,33
85-86 0,23 11,00 8,75 0,26 2,28 8,72
90-91 0,25 10,41 9,21 0,27 2,52 7,89
95-96 0,23 10,54 8,75 0,23 1,98 8,56
100-101 0,18 10,37 9,61 0,19 1,79 8,58
104-105 0,20 11,04 9,42 0,18 1,72 9,32
109-112 0,20 10,53 11,92 0,19 2,32 8,21
115-116 0,21 10,99 10,29 0,17 1,79 9,20
120-121 0,26 11,26 13,04 0,19 2,47 8,79
124-125 0,71 12,98 15,89 0,44 6,95 6,03
135-136 0,41 12,16 14,70 0,27 3,92 8,24
145-146 0,38 11,96 13,22 0,29 3,82 8,13
155-156 0,39 11,88 13,18 0,27 3,57 8,31
165-166 0,70 16,71 25,25 0,36 9,17 7,54
175-176 0,45 13,72 20,95 0,20 4,14 9,58
185-186 0,83 15,28 20,08 0,49 9,86 5,43
195-196 0,60 12,65 14,95 0,43 6,46 6,19
205-206 0,48 11,19 12,09 0,43 5,20 5,99
215-216 0,72 13,34 16,93 0,46 7,76 5,58
224-225 0,35 9,81 10,02 0,49 4,90 4,91
235-236 0,51 11,37 13,03 0,58 7,62 3,75
245-246 0,36 5,78 6,90 0,76 5,25 0,52
255-256 0,83 10,73 12,46 0,79 9,78 0,95
265-266 0,89 16,99 28,44 0,37 10,49 6,50
274-275 0,81 16,84 30,50 0,31 9,33 7,51
286-287 0,66 12,10 15,56 0,43 6,63 5,47
295-296 0,42 12,61 15,47 0,32 4,97 7,64
300-301 0,59 15,67 24,77 0,32 7,95 7,73
305-306 0,48 13,91 20,82 0,20 4,13 9,78
315-316 0,43 10,82 11,37 0,41 4,70 6,12
326-327 0,44 9,47 10,95 0,64 6,99 2,48
333-334 0,34 11,95 15,91 0,30 4,70 7,25
336-337 0,70 10,82 13,27 0,69 9,09 1,73
345-346 0,66 15,22 26,47 0,29 7,80 7,42
355-357 0,31 5,32 4,93 0,71 3,49 1,82
365-366 0,52 10,63 11,02 0,49 5,41 5,22
372-373 0,37 7,57 6,30 0,59 3,70 3,87
385-386 0,37 7,64 6,55 0,61 4,02 3,62
393-394 0,13 1,62 1,80 0,88 1,58 0,04
405-406 0,09 1,83 1,43 0,85 1,22 0,61
413-414 0,03 0,67 0,57 0,90 0,51 0,16
425-426 0,03 0,36 0,40 0,85 0,34 0,02
433-434 0,04 0,54 0,54 0,90 0,49 0,05
445-446 0,04 0,69 0,53 0,89 0,47 0,23
452-453 0,03 1,65 1,52 0,71 1,08 0,57
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Prilog 3.2. Jezgra ST-1

Uzorak (cm) | N% | ukupni TC% | otopljen C% | faktor | TOC% | INC%

1-2 011 8,85 3,93 0,24 0,95 7,90
20-21 0,08 9,05 3,09 0,22 0,69 8,36
30-31 0,08 9,45 4,80 0,21 1,01 8,44
40-41 0,07 9,21 3,39 0,21 0,71 8,51
50-51 0,06 9,07 2,57 0,21 0,55 8,52
60-61 0,07 9,02 2,56 0,21 0,55 8,47
70-71 0,07 9,88 3,78 0,20 0,76 9,12
80-81 0,07 9,13 3,04 0,22 0,66 8,48
90-91 0,08 8,68 2,86 0,25 0,71 7,96
100-101 0,07 8,37 2,50 0,27 0,67 7,70
110-111 0,08 8,09 2,90 0,29 0,84 7,26
120-121 0,10 7,90 332 0,33 1,08 6,82
130-131 0,09 7,57 3,46 0,34 1,16 6,40
140-141 0,09 7,67 2,90 0,33 0,95 6,71
150-151 0,09 7,08 2,85 0,36 1,04 6,05
160-161 0,10 712 2,98 0,38 1,13 5,99
170-171 0,10 8,77 314 0,38 1,18 7,59
180-181 0,10 7,25 3,29 0,36 1,18 6,07
190-191 0,10 7,23 3,07 0,37 1,14 6,09
200-201 0,11 7,28 338 0,36 1,23 6,06
210-211 0,12 7,39 3,94 0,39 1,55 5,85
220-221 0,12 7,40 3,77 0,38 1,44 5,96
230-231 0,14 7,46 4,26 0,40 1,69 577
240-241 0,15 7,48 4,32 0,41 1,79 5,69
250-251 0,15 7,77 4,91 0,40 1,98 5,79
260-261 0,15 7,68 4,59 0,39 1,77 591
270-271 0,16 9,32 5,07 0,40 2,02 7,30
280-281 0,19 8,55 5,95 0,43 2,55 5,99
295-296 0,62 10,98 13,32 0,68 9,04 1,94
298-299 0,63 10,74 12,59 0,68 8,59 2,14
300-301 0,82 12,79 15,44 0,72 11,19 1,60
303-304 1,00 15,31 18,03 0,63 11,28 4,03
305-306 0,73 12,81 15,14 0,66 10,00 2,82
308-309 0,61 10,77 12,48 0,75 9,41 1,36
310-311 0,48 10,03 11,90 0,60 7,18 2,85
313-314 0,67 12,13 15,05 0,71 10,67 1,46
315-316 0,56 11,16 13,84 0,55 7,66 3,50
318-319 0,55 10,68 12,48 0,62 7,79 2,89
320-321 0,50 10,42 12,78 0,56 7,21 321
323-324 0,51 11,61 13,82 051 7,04 4,57
325-326 0,32 9,87 10,39 0,44 4,53 5,34
328-329 0,35 12,70 19,37 0,25 4,92 7,79
330-331 0,38 12,34 16,86 0,32 541 6,93
335-336 0,24 11,41 13,69 0,25 337 8,04
338-339 0,25 11,02 12,94 0,25 3,25 7,77
340-341 0,28 11,52 14,41 0,25 3,67 7,85
343-344 0,32 11,47 14,38 031 4,42 7,05
345-346 0,34 11,24 13,23 0,32 4,20 7,05
348-349 0,85 13,37 17,07 0,75 12,72 0,65
360-361 0,10 1,58 1,58 0,89 1,40 0,18
370-371 0,09 1,37 141 0,89 1,26 0,11
380-381 0,09 1,62 1,39 0,88 1,22 0,40
390-391 0,07 1,32 1,22 0,88 1,08 0,25
400-401 0,06 2,14 154 0,88 1,37 0,77
410-411 0,07 1,36 1,04 0,88 0,92 0,45
420-421 0,07 1,18 1,03 0,88 0,90 0,28
430-431 0,07 1,39 112 0,88 0,99 0,41
440-441 0,07 1,34 1,10 0,86 0,94 0,40
460-461 0,07 119 1,25 0,87 1,08 0,10
470-471 0,07 124 117 0,87 1,02 0,22
480-481 0,06 151 111 0,87 0,96 0,55
490-491 0,06 2,52 1,04 0,89 0,93 1,59
500-501 0,06 111 1,02 0,87 0,89 0,21
510-511 0,06 111 0,99 0,88 0,87 0,23
520-521 0,07 1,23 113 0,87 0,99 0,24
530-531 0,07 1,20 1,10 0,89 0,97 0,23
540-541 0,07 1,19 117 0,89 1,04 0,15
550-551 0,07 1,15 1,26 1,33 1,68 -0,53
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Prilog 4. Rezultati analize glavnih elemenata u vulkanskim staklima (WDS-EPMA), rezultati su u %.

Oznaka tefre | SiO2 TiO2 | Al203 | FeO MnO | MgO | CaO Na20 | K20 | P205 | F Cl SO3
M1-A 149 52,999 | 0,171 | 21,373 | 2,087 | 0,156 | 0,3 4,921 7,571 6,713 | 0926 | 0,74 0,583 | 0,246
M1-A 149 54,249 | 0,183 | 21,97 1,858 | 0,154 | 0,111 | 1,807 8,384 7,755 | 0,029 | 0,941 | 0,641 | 0,054
M1-A 149 52,426 | 0,182 | 19,663 | 2,451 | 0,079 | 1,006 | 5103 4,715 9,751 | 0,000 | 0,261 | 0,359 | 0,000
M1-A 149 56,968 | 0,096 | 22,315 | 0,783 | 0,017 | 0,070 | 4,855 6,631 4,375 | 0,075 | 0,149 | 0,210 | 0,036
M1-A 149 51,083 | 0,187 | 19,239 | 2,041 | 0,126 | 0,121 | 2,984 7,701 7,288 | 0,665 | 0427 | 0,684 | 0,079
M1-A 149 52,406 | 0,185 | 20,762 | 1,849 | 0,106 | 0,118 | 1,643 8,198 7,668 | 0,021 | 0,612 | 0,660 | 0,030
M1-A 149 53,677 | 0,158 | 20,542 | 1,515 | 0,030 | 0,172 | 4,369 7,597 6,089 | 0,980 | 0,558 | 0,572 | 0,137
M1-A 149 51,924 | 0,210 | 20,216 | 2,748 | 0,148 | 0,592 | 3,203 7,798 7,251 | 0,150 | 1,074 | 0,663 | 0,044
M1-A 149 52,499 | 0,147 | 20,302 | 1,990 | 0,136 | 0,097 | 2,728 7,941 7456 | 0516 | 0,786 | 0,596 | 0,082
M1-A 149 52,764 | 0,169 | 20,765 | 2,046 | 0,082 | 0,128 | 2,167 7,855 7,289 | 0,035 | 0,577 | 0,684 | 0,041
M1-A 149 51,987 | 0,436 | 20,723 | 2,976 | 0,099 | 1,415 | 1,893 7,497 7,545 | 0,086 | 0,988 | 0,625 | 0,044
M1-A 149 53,738 | 0,136 | 22,890 | 1,693 | 0,047 | 0,089 | 5447 6,423 5658 | 0,275 | 0,616 | 0,427 | 0,151
M1-A 149 54,331 | 0,174 | 21,535 | 2,046 | 0,059 | 0,156 | 1,988 8,208 7,196 | 0,021 | 0,790 | 0,686 | 0,030
M1-A 149 54,709 | 0,159 | 21,656 | 1,801 | 0,148 | 0,164 | 2,524 7,700 7,229 | 0,012 | 0,724 | 0,597 | 0,033
M1-A 149 53,341 | 0,125 | 22,189 | 2,022 | 0,128 | 0,143 | 2,216 9,064 7212 | 0,056 | 0,724 | 1,065 | 0,093
M1-A 149 54,929 | 0,161 | 20,981 | 1,646 | 0,121 | 0,055 | 1,844 7,441 7,865 | 0,033 | 0,572 | 0,578 | 0,025
M1-A 149 53,157 | 0,210 | 20,487 | 2,672 | 0,059 | 0,343 | 3,360 7,100 7,609 | 0,218 | 0,706 | 0,609 | 0,147
M1-A 153 58,748 | 0,090 | 23,211 | 1,207 | 0,020 | 0,123 | 5,978 6,631 3,450 | 0,015 | 0,055 | 0,122 | 0,000
M1-A 153 56,305 | 0,193 | 21,952 | 2,342 | 0,073 | 0,235 | 5676 6,303 5341 | 0,099 | 0,481 | 0,386 | 0,073
M1-A 153 55,463 | 0,173 | 21,482 | 2,022 | 0,110 | 0,122 | 2,078 8,116 7461 | 0,044 | 0,773 | 0,634 | 0,035
M1-A 153 53,176 | 0,099 | 28,401 | 0,001 | 0,029 | 0,019 | 11,567 | 4,126 2,313 | 0,012 | 0,160 | 0,147 | 0,049
M1-A 153 57,058 | 0,217 | 22,058 | 1,600 | 0,134 | 0,053 | 3,980 7,361 5889 | 0,006 | 0,389 | 0,428 | 0,084
M1-A 153 49,252 | 0,841 | 19,485 | 4,901 | 0,189 | 4,487 | 1,740 6,188 7916 | 0,269 | 0,980 | 0,401 | 0,070
M1-A 153 54,604 | 0,265 | 20,411 | 3,195 | 0,112 | 0,273 | 4,235 6,916 7,380 | 0,319 | 0,315 | 0,608 | 0,102
M1-A 153 55,538 | 0,297 | 20,548 | 2,789 | 0,217 | 0,473 | 4,096 7,390 7581 | 0,276 | 0,162 | 0,551 | 0,048
M1-A 153 55,845 | 0,215 | 21,616 | 1,931 | 0,063 | 0,131 | 4917 6,802 5464 | 0,400 | 0,336 | 0,438 | 0,068
M1-A 153 52,657 | 0,631 | 20,694 | 3542 | 0,100 | 1,620 | 2,233 6,407 9,191 | 0,396 | 0,886 | 0,540 | 0,032
M1-A 153 55,361 | 0,157 | 21,713 | 1,920 | 0,073 | 0,120 | 1,898 8,281 7,609 | 0,015 | 0,956 | 0,630 | 0,043
M1-A 153 54,902 | 0,187 | 21,129 | 2,708 | 0,173 | 0,375 | 2,974 7,589 7492 | 0,044 | 0,384 | 0,592 | 0,040
M1-A 153 55,518 | 0,119 | 21,699 | 1,598 | 0,171 | 0,000 | 2,262 7,974 7,602 | 0,023 | 0,794 | 0,530 | 0,030
M1-A 153 55,101 | 0,198 | 21,209 | 1,959 | 0,115 | 0,084 | 2,081 8,374 7475 | 0,020 | 0,728 | 0,619 | 0,046
M1-A 153 57,429 | 0,112 | 22,888 | 1,379 | 0,049 | 0,050 | 4,562 7,713 4,446 | 0,000 | 0,298 | 0,399 | 0,011
M1-A 153 55,567 | 0,173 | 21,911 | 2,105 | 0,124 | 0,124 | 2,022 8,430 7,482 | 0,000 | 0,604 | 0,646 | 0,030
M1-A 169 58,805 | 0,426 | 18,015 | 3,602 | 0,113 | 0,821 | 2,647 4,21 8,801 | 0,156 | 0,321 | 0,551 | 0,049
M1-A 169 59,016 | 0,492 | 17,907 | 3594 | 0,106 | 0,711 | 2,756 4,323 8,517 | 0,144 | 0,092 | 0,594 | 0,076
M1-A 169 58,152 | 0513 | 17,807 | 3,789 | 0,133 | 0,851 | 3,018 4,008 8,373 | 0,176 | 0,092 | 0,637 | 0,035
M1-A 169 59,579 | 0,423 | 16,991 | 3,175 | 0,081 | 0584 | 2,346 4,504 8,609 | 0,07 0,183 | 0,68 0,033
M1-A 169 58,765 | 0,451 | 17,413 | 3,688 | 0,167 | 0,779 | 2,844 4,092 8,642 | 0,173 | 0,073 | 0,564 | 0,092
M1-A 169 59,664 | 0,46 17,874 | 3378 | 0,174 | 0,759 | 2,607 4,29 8,555 | 0,185 | 0,147 | 0,532 | 0,016
M1-A 169 59,134 | 0,473 | 17,689 | 3,712 | 0,137 | 0,809 | 2,838 3,837 8,707 | 0,129 | 0,174 | 0,643 | 0,057
M1-A 169 59,444 | 0,39 17,884 | 3,089 | 0,076 | 0,654 | 2,53 4,051 8,986 | 0,094 | O 0,469 | 0,024
M1-A 169 59,374 | 0,431 | 17,89 3,617 | 0,098 | 0,734 | 2,827 3,134 8535 | 0,176 | 0,34 0,571 | 0,046
M1-A 169 59,202 | 0,416 | 18,055 | 3,677 | 0,14 0,758 | 2,735 4,185 8,578 | 0,202 | 0,274 | 0,581 | 0,035
M1-A 169 59,392 | 0,49 16,998 | 3,636 | 0,142 | 0,784 | 2,884 4,161 8,68 0,161 | 0,128 | 0514 | 0,043
M1-A 169 54,109 | 0,428 | 15,661 | 3,363 | 0,105 | 0,661 | 2,585 3,694 8,126 | 0,142 | 0,455 | 0,601 | 0,07
M1-A 169 58,079 | 0,414 | 16,908 | 3,45 0,054 | 0,704 | 2,653 3,993 8,595 | 0,116 | 0,355 | 0,645 | 0,059
M1-A 169 58,881 | 0,475 | 17,518 | 3,638 | 0,134 | 0,723 | 2,762 4,281 8,947 | 0,14 01 0,6 0,022
M1-A 169 59,191 | 0,495 | 17,849 | 3652 | 0,149 | 0,719 | 2,616 4,274 8,846 | 0,134 | 0,219 | 0,598 | 0,027
M1-A 169 59,231 | 0,477 | 17,674 | 3539 | 0,088 | 0,751 | 2,778 4,169 8,705 | 0,172 | 0,201 | 0,67 0,078
M1-A 169 59,351 | 0,446 | 18,225 | 3,767 | 0,127 | 0,725 | 2,691 4,244 8,602 | 0,111 | 0,155 | 0,678 | 0,038
M1-A 169 58,798 | 0,424 | 17,705 | 3,826 | 0,134 | 0,774 | 2,75 4,475 8,54 0,154 | 0,254 | 0,702 | 0,032
M1-A 169 59,042 | 0,482 | 17,489 | 3,639 | 0,095 | 0,772 | 2,725 4,389 8,981 | 0,134 | 0,164 | 0,639 | 0,116
M1-A 169 58,794 | 0442 | 17,702 | 3,752 | 0,151 | 0,77 2,761 4,185 8512 | 0,157 | 0,264 | 0,582 | 0,005
M1-A 169 58,887 | 0,485 | 17,88 3507 | 0,117 | 0,938 | 2916 3,939 8,637 | 0,122 | 0,328 | 0,63 0,032
M1-A171 58,823 | 0451 | 17,311 | 3,283 | 0,091 | 0,62 2,405 4,576 8421 | 0,102 | 0,164 | 0,739 | 0,046
M1-A171 59,283 | 0,445 | 17,988 | 3,402 | 0,14 0,644 | 2,427 4,345 8548 | 0,132 | 0,31 0,701 | 0,016
M1-A171 59,781 | 0501 | 17,519 | 3517 | 0,132 | 0,642 | 2,421 4,587 8,433 | 0,114 | 0,319 | 0,578 | 0,019
M1-A171 59,668 | 0,435 | 17,592 | 3436 | 0,047 | 0568 | 2,371 4,618 8,583 | 0,149 | 0,064 | 0,645 | 0,033
M1-A171 59,652 | 0,502 | 17,637 | 3,302 | 0,142 | 0,62 2,479 4,426 8,489 | 0,093 | 0,191 | 0,712 | 0,016
M1-A171 59,117 | 0,476 | 17,895 | 3577 | 0,168 | 0,653 | 2,459 4,535 8,476 | 0,169 | 0,417 | 0,656 | 0,022
M1-A171 58,612 | 0451 | 17,549 | 3,22 0,107 | 0,609 | 2,435 4,517 8,237 | 0,102 | 0,236 | 0,712 | 0,008
M1-A171 59,99 0,458 | 17,67 2,976 | 0,061 | 0488 | 2,333 4,161 9,01 0,026 | 0,265 | 0,569 | 0
M1-A171 59,607 | 0516 | 17,822 | 3315 | 0,154 | 06 2,416 4,456 8,556 | 0,12 0,264 | 0,682 | 0,019
M1-A171 58,574 | 0,482 | 17,472 | 3597 | 0,171 | 0598 | 2,498 4,455 8516 | 0,114 | 0,155 | 0,74 0,03
M1-A171 59,415 | 0444 | 17,36 3,61 0,093 | 0,61 2,437 4,452 8,695 | 0,044 | 0,299 | 0,656 | 0,07
M1-A171 59,103 | 0,455 | 17,461 | 3233 | 0,185 | 0,665 | 2,379 4,572 8,24 0,143 | 0,3 0,724 | 0,092
M1-A171 59,882 | 0,507 | 17,888 | 3,446 | 0,193 | 0,67 2,549 4,252 8,623 | 0,125 | 0,182 | 0,747 | 0,019
M1-A171 59,457 | 0,448 | 17,095 | 3394 | 0,102 | 0,644 | 2,458 4,42 8,668 | 0,111 | 0,255 | 0,69 0
M1-A171 56,95 0,363 | 16,76 2,769 | 0,122 | 045 2,098 3,026 7,788 | 0,094 | 0,312 | 0,584 | 0,057
M1-A171 60,414 | 0,378 | 17,569 | 2,847 | 0,112 | 0431 | 2,255 4,046 9,268 | 0,061 | 0,11 0,551 | 0,008
M1-A 239 57,756 | 0,194 | 20,143 | 1953 | 0,161 | 0,138 | 1,730 8,081 7,158 | 0,070 | 0,767 | 0,620 | 0,065
M1-A 239 56,975 | 0,244 | 19,125 | 2,002 | 0,157 | 0,099 | 1,862 7,178 7,181 | 0,023 | 0,566 | 0,586 | 0,079
M1-A 239 58,389 | 0,241 | 20,522 | 2,231 | 0,188 | 0,154 | 1,788 7,736 7,595 | 0,000 | 0,652 | 0,615 | 0,041
Oznaka tefre | SiO2 TiO2 | AIl203 | FeO MnO | MgO | CaO Na20 | K20 | P205 | F Cl SO3
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M1-A 239 59,005 | 0,197 | 19,729 | 1,840 | 0,135 | 0,101 | 2,239 7,222 6,924 | 0,024 | 0,504 | 0,564 | 0,000
M1-A 239 60,367 | 0,080 | 21,426 | 0575 | 0,000 | 0,030 | 3,869 5,752 5,503 | 0,000 | 0,083 | 0,090 | 0,027
M1-A 239 58,567 | 0,162 | 20,763 | 2,029 | 0,139 | 0,098 | 2,160 7,750 7,141 | 0,044 | 0,261 | 0,508 | 0,073
M1-A 239 60,623 | 0,176 | 19,378 | 1,277 | 0,056 | 0,153 | 2,784 6,267 7,024 | 0,015 | 0,384 | 0,265 | 0,030
M1-A 239 57,882 | 0,195 | 19,746 | 2,408 | 0,144 | 0,169 | 2,894 7,336 6,769 | 0,000 | 0,431 | 0,606 | 0,065
M1-A 239 60,132 | 0,174 | 20,003 | 1531 | 0,098 | 0,016 | 2,051 6,158 8,066 | 0,047 | 0,274 | 0,337 | 0,084
M1-A 239 60,010 | 0,207 | 20,047 | 1,719 | 0,174 | 0,082 | 2,354 6,322 7,135 | 0,047 | 0,137 | 0,484 | 0,057
M1-A 239 60,495 | 0,124 | 21,247 | 1,114 | 0,145 | 0,081 | 3,709 6,525 5773 | 0,009 | 0,238 | 0,278 | 0,038
M1-A 239 60,016 | 0,191 | 20,883 | 1,485 | 0,127 | 0,043 | 3,493 6,685 5992 | 0,068 | 0,283 | 0,239 | 0,019
M1-A 239 58,633 | 0,162 | 19,208 | 1,510 | 0,120 | 0,080 | 1,776 5,858 7,886 | 0,029 | 0,491 | 0,393 | 0,035
M1-A 239 58,233 | 0,211 | 19,879 | 2,140 | 0,230 | 0,089 | 1,923 7,860 7,226 | 0,000 | 0,652 | 0,621 | 0,095
M1-A 239 60,796 | 0,101 | 21,833 | 1,029 | 0,093 | 0,019 | 3,670 6,335 5460 | 0,032 | 0,320 | 0,177 | 0,022
M1-A 239 59,353 | 0,188 | 20,828 | 1,637 | 0,149 | 0,075 | 2,177 6,830 7,210 | 0,006 | 0,524 | 0,547 | 0,101
M1-A 239 57,182 | 0,163 | 19,458 | 1,723 | 2,495 | 0,105 | 2,149 6,972 6,778 | 0,026 | 0,585 | 0,575 | 0,046
M1-A 250 57,406 | 0,158 | 19,885 | 1,788 | 0,206 | 0,099 | 1,767 7,877 6,945 | 0,024 | 0,708 | 0,626 | 0,057
M1-A 250 60,788 | 0,085 | 20,957 | 0,705 | 0,074 | 0,046 | 3,939 5,905 5356 | 0 0,12 0,102 | 0,03
M1-A 250 60,466 | 0,064 | 19,465 | 0,73 0,047 | 0,018 | 3,377 6,011 6,216 | 0 0,194 | 0,145 | 0,047
M1-A 250 57,81 0,205 | 19,798 | 2 0,108 | 0,097 | 1,789 7,662 7,363 | 0,006 | 0,512 | 0,659 | 0,084
M1-A 250 59,756 | 0,13 20,598 | 1,47 0,162 | 0,077 | 2,76 6,299 6,703 | 0 0,384 | 0,324 | 0,055
M1-A 250 62,043 | 0,2 16,734 | 2,05 0,156 | 0,105 | 1,709 7,182 7,152 | 0,08 0,363 | 0,764 | 0,063
M1-A 250 58,256 | 0,1 21,108 | 1,621 | 0,117 | 0,063 | 3,134 7,673 5,61 0,056 | 0,647 | 0455 | 0,093
M1-A 250 62,679 | 0,185 | 19,675 | 0,786 | 0 0 2,668 5611 7,124 | 0,018 | 0,055 | 0,057 | 0,016
M1-A 250 57,757 | 0,192 | 19,587 | 2,051 | 0,171 | 0,086 | 1,703 7,761 7,614 | 0,032 | 0,776 | 0,605 | 0,027
M1-A 250 56,405 | 0,178 | 19,503 | 2,094 | 0,237 | 0.1 1,804 7,484 7,24 0,003 | 0,643 | 0,628 | 0,079
M1-A 250 57,815 | 0,162 | 20,06 2,016 | 0,21 0,097 | 1,903 7,451 7,116 | 0,015 | 0,591 | 0,654 | 0,033
M1-A 250 57,421 | 0,162 | 19,58 2,006 | 0,195 | 0,083 | 1,825 7,773 7,137 | 0,038 | 0,829 | 0,659 | 0,022
M1-A 250 58,155 | 0,144 | 19,134 | 1,865 | 0,152 | 0,08 2,467 7,185 6,506 | 0 0,522 | 0,561 | 0,038
M1-A 250 61,804 | 0,074 | 19,49 0,426 | 0 0 21 4,79 8,363 | 0 0,167 | 0,054 | 0,022
M1-A 250 57,117 | 0,179 | 20,029 | 1,935 | 0,171 | 0,101 | 1,72 7,381 7,198 | 0,038 | 0,635 | 0,629 | 0,06
M1-A 250 58,252 | 0,182 | 20,135 | 1,793 | 0,152 | 0,062 | 2,118 6,969 7,178 | 0,035 | 0,505 | 0,509 | 0,073
M1-A 250 59,846 | 0,235 | 19,948 | 1,657 | 0,108 | 0,046 | 2,869 6,712 6,539 | 0,029 | 0,363 | 0,468 | 0,041
M1-A 250 54,211 | 0,166 | 18,397 | 1,902 | 0,11 0,139 | 1,756 7,089 7,202 | 0,082 | 0493 | 0,68 0,087
M1-A 250 59,134 | 0,133 | 20,579 | 1,421 | 0,098 | 0,054 | 2,831 6,578 6,599 | 0,018 | 0,137 | 0,402 | O
M1-A 250 57,556 | 0,206 | 19,502 | 1,806 | 0,161 | 0,089 | 2,009 7,511 7241 | 0 0,601 | 0,608 | 0,041
M1-A 295 53,408 | 0,19 21,077 | 2,022 | 0,14 0,251 | 2,048 7,702 7,357 | 0,059 | 0,652 | 0,727 | 0,054
M1-A 295 54,273 | 0,231 | 21,13 2,092 | 0,105 | 0,19 2,165 7,704 79 0,134 | 0,635 | 0,707 | 0,103
M1-A 295 55,469 | 0,179 | 22,296 | 2,242 | 0,103 | 0,207 | 2,795 9,099 5343 | 0,059 | 0,699 | 0,569 | 0,027
M1-A 295 53,74 0,262 | 19,827 | 2,687 | 0,157 | 1,168 | 4,441 7,571 6,129 | 0,061 | 0,556 | 0,568 | 0,051
M1-A 295 53,928 | 0,183 | 21,239 | 1933 | 0,195 | 0,122 | 2,072 7,911 7,543 | 0,003 | 0,732 | 0,713 | 0,076
M1-A 295 52,987 | 0,287 | 21,208 | 2,616 | 0,137 | 1,004 | 4,915 7,574 5906 | 0,064 | 0,681 | 0,507 | 0,038
M1-A 295 51,196 | 0,109 | 23,269 | 1,38 0,093 | 0,119 | 1,244 11,504 | 6,12 0 0,708 | 1,973 | 0
M1-A 295 54,345 | 0,147 | 20,989 | 1,806 | 0,056 | 0,135 | 2,36 7,605 7359 | 0 0,59 0,538 | 0,07
M1-A 295 54,236 | 0,153 | 21,926 | 1,654 |