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1. Uvod

Rudno leziste Rudopolje je boksitno leziste srednje do gornjotrijaske starosti (Sokac et al.,
1965) koje se nalazi oko 4 km zapadno od Bruvna i pripada opc¢ini Gracac. Leziste je
otkriveno, te zbog nagiba naslaga od 15 do 30° i debljine naslaga od 5 do 25 m ¢ini cjelovito
rudno tijelo povrsine od 2 km? istoéno - zapadnog pruzanja. Izgradeno je od ooidnih
glinovitih boksita, boksiti¢nih, kaolinitnih i ponesto zeljezovitih glina (Markovi¢, 2002).
Ono §to leziste ¢ini zanimljivim su upravo vece koli¢ine ooida koje se nalaze unutar naslaga,
ali i ukupne zalihe glinovitog boksita od nekoliko milijuna tona i 2,5 puta vecée koli¢ine
kaolinitne gline (Markovi¢, 2002) kao i pojedini dijelovi leziSta s povecanim
koncentracijama elemenata rijetkih zemalja (tzv. REE, Rare Earth Elements). U REE se
ubrajaju elementi grupe lantanidi, itrija (Y) i skandija (Sc) te su zbog svoje atomske strukture
i karakteristi¢nih svojstava neophodni u razvoju visokotehnoloskih proizvoda koji ¢ine
vazan dio industrijske ekonomije 21. stolje¢a. Cilj diplomskog rada je utvrditi strukturu i
teksturu te kemijski i mineralni sastav uzoraka boksita prikupljenih na podru¢ju Rudopolja.
Poseban naglasak bit ¢e stavljen na odredivanje kemijskog i mineralnog sastava ooida koji
su zastupljeni unutar boksita te na temelju proucavanja literature 1 prikupljenih podataka
utvrditi genezu istih na podru¢ju Rudopolja. U sklopu diplomskog rada provedeno je
geolosko istrazivanje na podru¢ju Rudopolja Bruvanjskog kod Gracaca te su za daljnje
analize koriStene metode optickih istrazivanja u prolaznoj svijetlosti, difrakcije rendgenskih
zraka na prahu (XRPD), metode emisijske i masene spektrometrije induktivno spregnutom
plazmom (ICP-ES i ICP-MS) i pretrazne (skenirajuce) elektronske mikroskopije sa

energetski disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS).
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2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

2.1. Boksiti

Sedimenti nalik glini koji su uglavnom sastavljeni od aluminijevog i Zeljezovog oksida su
prvi put opisani od strane Berthier-a 1821. godine u provinciji Les Baux na jugoistoku
Francuske (Slika 1). Takav sediment je kasnije dobio naziv po lokalitetu gdje je i pronaden
(Les Baux) te se naziva ,,boksit®. Termin boksit se danas koristi za litificirane i nelitificirane,
rezidualne produkte troSenja koji su bogati glinicom (Al2O3) i siromas$ni na alkalijske 1
zemnoalkalijske elemente i silicijev dioksid (Gow i Lozej, 1993). Boksit je jedan od
najboljih stijenskih paleoklimatskih pokazatelja za toplu i vlaznu paleoklimu. Biljezi razne
klimatske, bioloske 1 pedogene uvjete prevladavajucih paleookruzenja te se moze koristiti
za provjeru paleoklimatskih karata. Glavnim uvjetima za njihovu formaciju se smatraju

visoka temperatura, vlaga i oborine (Hao et al., 2010).

Slika 1: Primjer boksita iz Les Baux u Francuskoj

(preuzeto sa Internetski izvor 1)

Podjela odnosno danas najprihvacenija klasifikacija boksitnih lezista je izradena na
temelju nekoliko kriterija ukljucuju¢i mineralni, kemijski sastav, geomorfologiju i vrstu
stijene domacina. Tako se dijele na: lateritni boksiti, krski boksiti i Tikhvin tip boksita.
Najrasprostranjeniji tip boksita su lateritni boksiti koji ¢ine 85% svih boksitnih lezista u
svijetu (Bardossy, 1982). Uglavnom nastaju snaznim kemijskim troSenjem 0dnosno
lateritizacijom alumosilikatnih stijena na kojima se ujedno i taloze in situ. Drugi po
zastupljenosti tip boksita su krski boksiti koji ¢ine oko 14% svih boksitnih lezista u svijetu
(Bardossy, 1982). Krski boksiti nastaju zapunjavanjem kr$kih depresija odnosno troSenjem
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alumosilikatnih stijena nastaje rezidual koji se akumulira u karbonatnim depresijama tako
tvoreéi krske boksite (Gow & Lozej, 1993). Posljednji, ujedno i najmanje zastupljeni tip
boksita je Tikhvin tip boksita koji ¢ini svega 1% svih boksitnih lezista u svijetu (Bardossy,
1982). Tikhvin tip boksita su alohtoni (transportirani) boksiti koji su nastali kao posljedica
troSenja lateritnih boksita. Boksiti se primarno sastoje od mjesavine aluminijevih hidroksida.
Kao glavni aluminijevi minerali se javljaju gibbsit (Al(OH)s), béhmit (y-AlIO(OH)) i u
manjoj mjeri dijaspor (a-AlO(OH)) uz druge mineralne faze poput Zeljezovih oksida
hematita (Fe2Oz) i goethita (FeOOH), titanijevih oksida rutila (TiO>) i anatasa (TiO2), kvarca
(SiO2) te kaolinita (Al2Si2Os(0OH)a4).

LeziSta 1 pojava aluminijeve rude boksita se nalaze i u Hrvatskoj. Boksitna lezista se
mogu pronaci u Lici, Istri, Promini, Kordunu, od Sinja do Imotskog, ali i u Ravnoj gori,
Papuku i Krndiji (Slika 2). Stoga je boksit vjerojatno najistrazivanija ruda u Hrvatskoj te je
A. Breithaupt (1847) tada nepoznatu rudu iz Kljaka kraj Drni$a nazvao kljakit (,,chliachit®)
kao sinonim za boksit (Markovi¢, 2002).

Slika 2: Lezista boksita u Hrvatskoj (crveni kruzi¢i oznaduju lezista boksita) (Doli¢,
2015)
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2.1.1. Krski boksiti

Mnoga istrazivanja, od otkri¢a pa sve do danas, se uglavnom odnose na krske boksite te su
vrhunac dosegla tijekom 20. stolje¢a. Zapunjavanje krskih depresija i Supljina boksitima je
promatrano na nebrojeno puno mjesta Sto je dovelo do prihvacanja termina ,,krski boksit*™ za

takav specific¢an tip boksita.

Rasprostranjenost krskih boksita je detaljno proucio Bardossy (1982) koji je razlikovao
7 geografskih zona (pojaseva) leziSta krskih boksita: sredozemni pojas, irano-himalajski
pojas, pacificki pojas, Isto¢noazijski pojas, uralo-sibero-srednjoazijski pojas, karipski pojas
I sjevernoamericki pojas (Slika 3). Buduc¢i da se Bardossy uvelike posvetio proucavanju
krskih boksita, osim podjele krskih boksita na 7 geografski zona, uspio je klasificirati boksite
u Sest tipova iako ih je vecéina autora smatrala jedinstvenom skupinom. Danas postoje razne
podjele krskih boksita s obzirom na odredene razlike u prirodi lezista, no Bardossy (1982)
je upotpunio Bushinsky-jevu (1964) podjelu i klasificirao krske boksite u Sest tipova:
mediteranski tip, kazahstanski tip, Timan tip, Ariege tip, Salento tip i Tulsk tip. Velik broj
boksita sadrzi karakteristike viSe tipova buduéi da granice tipova nisu ostre (Bardossy,

1982).

“ East
Pacifi &
” 2
North American
i Hawaiian $ 28
. Canbbean
South ; &
Al
menzen Australia -
8
ot/
East 3
Australian Z
EXPLANATION

Both karstic and lateritic
Karstic bauxite

® Lateritic bauxite

Slika 3: Rasprostranjenost leZista krskih i lateritnih boksita (Schulte & Foley, 2014)
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Nastanak krskih boksita se moze podijeliti u nekoliko faza: trosenje, transport, taloZzenje
dijageneza i supergeno ispiranje (Ahmanejad et al., 2017). Krski boksiti se ina¢e javljaju u
kontinuiranim karbonatnim sljedovima ukazuju¢i na razdoblja subaeralne tople i vlazne
tropske klime. Takoder mogu pruZiti detaljne paleookolisne informacije o razdobljima koja
zbog erozije nisu predstavljena morskim sedimentima (D'Argenio et al., 1995). Prema vecini
autora, izvori$ni materijal krskih boksita se smatra poligenetskim odnosno produkti troSenja
magmatske, metamorfne, ofiolitne ili sedimentne stijene se mogu transportirati vodom,
vjetrom ili nastati in situ kemijskim trosenjem karbonatne stijene te se pod utjecajima tople
i vlazne klime mogu pretvoriti u boksit (D'Argenio et al., 1995). Proces boksitizacije moze
zapoceti ve¢ prilikom transporta te se nastaviti nakon taloZenja (Mindszenty, 2010).
Boksitizacija tezi prikrivanju primarnih struktura taloZenja, no zbog svoje topografije, krski
okoli§ omogucéuje ponovnu preradu i kratki transport nekonsolidiranog sedimenta
(paraautohtoni) Sto nalikuje teksturama nastalim primarnim postupcima taloZenja

(Mindszenty, 2010).

S obzirom na intenzitet boksitizacije nakon taloZenja, naslage krskih boksita se mogu
Klasificirati kao autohtone ili alohtone naslage. Termin alohtone naslage, u geologiji boksita,
se odnosi na sediment koji je proSao proces boksitizacije na nekom drugom podrudju te je
transportiran i istalozen na danasnjem podruc¢ju. Termin autohtone naslage se, s druge
strane, odnosi na naslage koje su nastale in situ kao posljedica kemijskog troSenja i
boksitizacije (D'Argenio et al., 1995). Smatra se da je autohtonost indicirana strukturnim
karakteristikama poput in situ segregacijskih ili priraslih ooida (rub ooida pokazuje postupni
prijelaz prema matriksu). Nesferi¢na zrna se uglavnom karakteriziraju kao intraklasti unutar
ove skupine, a geokemija ooida i matriksa se podudara. No, autohtonost se u nekim
slu¢ajevima ne moze prepoznati samo na temelju teksture ve¢ je u ve€im razmjerima odraz
obogacivanja glinicom. S druge strane, alohtonost je okarakterizirana velikom raznolikos¢u
ooida/pizoida i klasti¢nih zrna (imaju nagli kontakt prema okolnom matriksu). Vrlo cesto se
geokemija ooida/pizoda znatno razlikuje od matriksa. Paraautohtoni boksiti su
okarakterizirani klasticnom strukturom, ali i jasnim znakovima in situ strukturnim
elemenata. U ovom slucaju, moze postojati geokemijska razlika izmedu ooida i matriksa, ali

i ne mora (Mindszenty, 2010).

Budu¢i da su krSki boksiti izvrstan paleotopografski pokazatelj, mineralogija i
geokemija krskih boksita biljezi redoks uvjete taloznih okolisa na temelju relativnog
polozaja paleopodzemne vode. Visoka razina podzemne vode ukazuje na reduktivne uvjete,
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dok niska razina podzemne vode ukazuje na nesmetanu drenazu i oksidacijske uvjete
(Mindszenty, 2010). S obzirom na geokemiju taloznog/dijagenetskog okoliSa postoje dva
tipa krskih boksita, a to su: vadozni i freatski boksiti (Slika 4).

mean karst
water table
mean karst
water table
i ., sea level
= Z ]| P L 1.;-*‘ j'}_
= e
X
' A e e o e e B e o e ], i e e e W Y S _//_ ......
m”HH "phreatic” bauxite- "vadose” bauxite @ 1 | cavernous karst | clayey fillings in karst

Slika 4: Shematski prikaz nastanka vadoznih i freatskih boksita (Mindszenty, 2010)

Vadozni boksiti su pozicionirani visoko iznad podzemne vode te su okarakterizirani
jednako oksidiranim matriksom 1 ooidima/intraklastima, sadrze hematit i/ili goethit kao
primarne minerale Zeljeza i gibbsit i/ili b6hmit kao primarne aluminijeve minerale. Bogati
su elementima u tragovima poput V, Co, Ni, Cr, Zr, a ponekad i REE koji su uglavhom
koncentrirani na dnu vertikalnog profila (Mindszenty, 2010). S druge strane, freatski boksiti
sadrze slabije oksidiran (ili ¢ak reduciran) matriks sa blijedo obojanim
ooidima/intraklastima. Ovi boksiti kao primarne Zeljezne minerale sadrze goethit, siderit
(FeCOg) i/ili pirit (FeS2) i dijaspor i/ili bohmit te mogu sadrzavati tragove propalog biljnog
materijala. Sto se ti¢e elemenata u tragovima, kemijskim analizama je dokazano da freatski
boksiti imaju vrlo slabo olitanje elemenata u tragovima te je nemoguce pratiti njihovu
raspodjelu u vertikalnom profilu (Mindszenty, 2010). Nedavna istrazivanja dokazuju da
talozni i dijagenetski facijesi ne moraju nuzno biti identi¢ni. Boksiti talozeni u vadoznim
uvjetima mogu postati podlozni freatskim uvjetima tijekom i nakon pocetnog talozenja stoga
se mogu promijeniti i mineraloske i geokemijske karakteristike. Sastav naslaga se mijenja

ovisno o stupnju litifikacije (Mindszenty, 2010).

Teksture/strukture boksita i geometrija krske morfologije mogu ukazivati na bitne
paleoreljefne informacije. Boksiti koji se nalaze u dubokim vrtacama krskih terena visoke
razine uglavnom su okarakterizirani in situ oblikovanim strukturnim elementima, dok oni

koji se nalaze u plitkim topografskim udubljenjima krskih terena niske razine mogu
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sadrzavati velike koli¢ine grubih transportiranih zrna i ¢esto pokazuju i druge sedimentne
teksture $to ukazuje na transport prije talozenja. Detaljnim proucavanjima pokazalo se da
postoji uska korelacija izmedu geokemijskih i litoloskih znacajki boksita i krSke morfologije
s kojom su povezani. Vadozni boksiti su  opcenito  okarakterizirani
autohtonim/paraautohtonim strukturama i ¢esto ispunjavaju ponornice znatnih dubina, dok

freatski boksiti pokazuju alohtone strukture i ispunjavaju plitki krski reljef.

2.1.1.1. Ooidi i pizoidi u kr$kim boksitima

Budu¢i da boksiti Rudopolja Bruvanjskog sadrze veliku koli¢ine ooida/pizoida i ¢ine oolitnu
strukturu, izdvojeno je ovo poglavlje kao kratak prikaz opcenitih saznanja i dosadasnjih

istrazivanja o ooidima i njihovom nastanku u boksitima diljem svijeta.

Krski boksiti se, opisani kao ,,geokemijski zapisnici formacije okolisa“ (Mongelli,
2002), cesto sastoje od zaobljenih, koncentri¢nih Cestica bogatih mineralima aluminija ili
Zeljeza rasprSenih u glinenom matriksu, tvoreci tipi¢nu oolitnu strukturu (Mongelli et al.,
2015). Koncentri¢ne Cestice su najcescée sferne ili elipsoidne te se klasificiraju s obzirom na
veli¢inu na sljede¢i na¢in: mikrooidi (promjer manji od 100 pm), ooidi (promjer 100-1000
um), pizoidi (promjer 1-5 mm) i makropizoidi (promjer ve¢i od 5 mm) (Bardossy, 1982).
Pretpostavlja se da bi uz dovoljno vremena za rast, mikrooidi prerasli u ooide, a zatim u
pizoide (Williams, 2014).

Mnogobrojna istraZzivanja o modernim primarnim Zeljezovitim ooidima u grebenskim
podru¢jima okarakteriziranim otpustanjem hidroterme dovode do zakljuc¢ka da su ooidi u
pocetku nastali od sitnozrnatog hematita, koji se obi¢no distribuira u jezgri ooida, pri cemu
su se ooidi kotrljali uzburkanim vodama i na taj nacin stjecali koncentricne slojeve
omotavanjem koloidnog hidrohematita i aluminijevog gela (Heikoop et al., 1996). S druge
strane postoji teorija koja tvrdi kako ponovno ispiranje i naknadno taloZenje velikih koli¢ina
zeljeznih 1 aluminijevih hidroksida u hidromorfnoj zoni uzorkuju stvaranje Zeljezovitih
nodula, ooida i pizoda te kako na te procese utjece aktivnost bakterija pri ¢emu neke od njih
uzrokuju redukciju i mobilizaciju Zeljeza, dok druge pak koriste zeljezo kao izvor energije i
taloZe Zeljezne hidrokside (Siehl & Thein, 2015). Usprkos tomu, postoje teorije da su ooidi
i pizoidi u profilima laterita nastali otapanjem i ponovnim taloZenjem, ali ne pod utjecajem
aktivnosti bakterija, nego pod utjecajem kemije podzemnih voda, klimatskih promjena i

razlike u mobilnosti razli¢itih kemijskih komponenata u promjenjivom kemijskom
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okruzenju tijekom troSenja (Bhattacharyya & Kakimoto, 1982). Medutim, najpotpuniji
zakljucci o nastanku ooida su utemeljeni raznim istrazivanjima mediteranskih krskih boksita
Apulijske karbonatne platforme u Italiji (Buccione et al., 2016; Galmed et al., 2021;
Mongelli, 2002; Mongelli & Acquafredda, 1999). Mnostva laboratorijskih ispitivanja
ukazuju da se ooidi koncentri¢ne grade, rasprSeni u sitnozrnatom matriksu krskih boksita,
sastoje od izmjeni¢nih slojeva alumohematita ((Fe, Al)20z3) (varijetet hematita) i bohmita sto
odrazava suSna i vlazna klimatska razdoblja (Buccione et al., 2016; Galmed et al., 2021;
Mongelli, 2002; Mongelli & Acquafredda, 1999). Takoder je primijeceno da se bohmit, za
razliku od alumohematita, moze formirati pri manjoj aktivnosti vode (tijekom susnih
razdoblja), nizem pH ili redukcijskim uvjetima u kojima je alumohematit nestabilan, dok se
hematit formira tijekom vlaznih klimatskih uvjeta sa visokom aktivno$¢u vode (Mongelli &
Acquafredda, 1999). U konacnici je identificiran dvostupanjski proces formiranja ooida: 1.
rast ooida s alumohematitnom jezgrom i okolnim béhmitnim slojem tijekom dugog razdoblja
vlazne tropske klime sa visokom aktivno$¢u vode i 2. rast ooida s béhmitnom jezgrom
okruzenom tankim slojem alumohematita tijekom susnog razdoblja (Buccione et al., 2016;
Mongelli, 2002).

Takoder, brojni znanstvenici su jo§ 1971. godine sugerirali da pizoidi potjecu od tzv.
ponovne obrade podruéja in situ boksita u sedimentima tijekom rane dijagenetske faze te da
pokazuju ritmic¢ku diferencijaciju Zeljezo-aluminij uzrokovanu povremenim fluktuacijama
povrsinskih voda te da je rezultiraju¢a izmjena sadrzaja Zeljeza dovela do stvaranja
konkrecija (Williams, 2014). Izmedu ostalog, studijama pizoida alohtonih Weipa boksita u
sjevernoj Australiji su identificirano je nekoliko karakteristi¢nih obiljezja poput jezgre ranije
preradenih boksita, razlike izmedu unutarnjih i vanjskih slojevitih jezgri i slomljene
unutarnje jezgre pizoida (Taylor & Eggleton, 2008). Te znacajke upucuju na slozenu povijest
formiranja pizoida koja ukljucuje stvaranje rastresitih Cestica boksita koje su naknadno
presvucene kaolinitnim slojevima i naknadno izloZene troSenju tijekom razdoblja erozije,

ponovnog talozenja i boksitizacije (Taylor & Eggleton, 2008).

Gore navedeni modeli stvaranja ooida i pizoida sugeriraju da su nastali od boksitnog
materijala. Ukoliko su nastali iz boksita, trebali bi imati slican geokemijski sastav matriksa
iz kojeg su nastali. U slu¢aju da su samo posljedica nakupljanja tijekom transporta, unutarnji
dijelovi Cestica bi trebali pokazivati razlike u sastavu u odnosu na okolni matriks (Williams,
2014). Ova hipoteza vrijedi ako sastav boksitnog materijala nije ostao konstantan tijekom
transporta (Williams, 2014).
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2.1.1.2. Elementi rijetkih zemalja (REE) u kr§kim boksitima

Finski kemicar Gadolin je 1794. godine otkrio grupu elemenata rijetkih zemalja (REE). U
pocetcima se grupa sastojala od jednog elementa, a danas, prema Medunarodnoj uniji za
¢istu i primijenjenu kemiju (eng. International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC), se sastoji od ukupno 17 elemenata sa sliénim geokemijskim ponaSanjem (Crnicki,
1989; Reinhardt et al., 2018). REE ¢ini 15 elemenata periodnog sustava u rasponu atomskog
broja 57-71 koji se nazivaju lantanidi (Slika 5). Zbog kemijskih i fizi¢kih sli¢nosti te afiniteta
prema lantanidima, itrij (Y), atomskog broja 39, se takoder svrstava u skupinu REE (Vind
et al., 2018). Osim itrija (YY), u REE skupinu se svrstava i skandij (Sc) atomskog broja 21. S
obzirom na atomsku masu, REE se najéesce dijele u dvije grupe: lake rijetke zemlje (eng.
light rare earth elements, LREE) i teske rijetke zemlje (eng. heavy rare earth elements,
HREE). LREE uklju¢uju elemente od lantana (La, Z=57) do europija (Eu, Z=63), dok HREE
ukljucuju elemente od gadolinija (Gd, Z=64) do lutecija (Lu, Z=71) i itrij (Y, Z=39) (Vind
et al., 2018). Prometij (Pm, Z=61) je izuzet iz podjela zbog rijetkih pojava u prirodi i svoje
nestabilnosti (Helman & Duncan, 2018). Lantanidi imaju jedinstveno grupno svojstvo
odnosno svakim povecanjem atomskog broja elektron popunjava unutarnju nepopunjenu
podljusku (4f) prije nego one vanjske. Takvo svojstvo popunjavanja unutarnjih nivoa dovodi
do smanjenja ionskog radijusa trovalentnih lantanidskih iona od La®* do Lu®* te se naziva
lantanidska kontrakcija. Lantanidska kontrakcija ima vrlo znacajnu ulogu kod ionskih
zamjena, formiranja kompleksnih spojeva te ponasanja REE u razli¢itim pH i Eh uvjetima
(Crnicki, 1989). Elementi rijetkih zemalja se obi¢no nalaze grupirani u Zemljinoj kori zbog
sli¢nog ionskog radijusa i zajedni¢kog trovalentnog naboja (REE®"). Iznimno se u prirodi
javlja cerij jos i kao Ce** koji u kiselim sredinama ima oksidacijski u¢inak i europij u obliku
Eu?* koji nastaje u reduktivnim uvjetima (Crnicki, 1989). Zbog karakteristi¢nih svojstava,
tehnoloski razvoj je uvelike povecao potrosnju REE u obrambenoj, zrakoplovnoj,
medicinskoj i automobilskoj industriji. Znanstvenim istrazivanjima utvrdeno je da se REE
javljaju u Sirokom rasponu tipova geoloskih lezista, ukljucujuci i lezista krskih boksita

(Reinhardt et al., 2018).
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ACTINIDE SERIES

Slika 5: Periodni sustav elemenata - uokvireni elementi pripadaju skupini

REE (preuzeto sa: Internetski izvor 2)

Ponasanje REE-ova u sedimentnim stijenama se razlikuje u odnosu na njihovo
ponasanje u magmatskim i metamorfnim stijenama (Crnicki, 1989). U sedimentnim
stijenama REE su vrlo mobilni, dok su u metamorfnim i magmatskim stijenama gotovo
potpuno nepokretni. Za njihovu pokretljivost u sedimentnim stijenama je odgovorna voda
§to je dokazano stabilno$¢u i nepokretljivos¢u REE u uvjetima aridne klime gotovo kao u
magmatskim i metamorfnim ciklusima, dok u humidnoj klimi, posebice kod izmjene vlazne
i suhe klime, dolazi do kemijskog troSenja i snazne migracije REE. Dakle, REE su vrlo
mobilni u vodi, bilo da su otopljeni kao ioni ili ¢ak adsorbirani na koloidnim cesticama gline.
Ionski radijus, ali 1 pH vrijednost okoliSa u kojemu se nalaze takoder utjeCu na mobilnost
REE. Lake rijetke zemlje (LREE) imaju ve¢i ionski radijus u odnosu na teske rijetke zemlje
(HREE) te u kiselim sredinama brzo odlaze u otopinu kao samostalni ioni ili tvore topive
kompleksne spojeve s ionima fluora, fosfora, natrija i kalija migrirajuéi u kiseloj vodi, dok
Su U bazi¢nim sredinama vrlo slabo pokretni i ne odlaze u otopinu. S druge strane, HREE su
vrlo slabo pokretni u kiselim sredinama jer ne mogu tvoriti kompleksne spojeve, dok u
bazi¢nim sredinama brzo migriraju 1 vrlo lako odlaze u otopinu tako tvore¢i kompleksne

spojeve (Crnicki, 1989; Deady et al., 2014; Dragovi¢ et al., 1985).

Proucavanje REE u krskim okoliSima je iznimno korisno za razumijevanje brojnih
geoloskih procesa ukljucujuéi i nastanak krskih boksita. Proces nastanka leziSta boksita se
sastoji od nekoliko faza: kemijsko troSenje, lateritizacija, boksitizacija, transport i

sedimentacija. Sve faze se odvijaju u toploj, vlaznoj klimi (Crnicki, 1989). Kemijsko
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troSenje stijena se odvija u povrSinskim dijelovima litosfere u slabo kiselim uvjetima pod
djelovanjem oborinskih voda i CO> iz zraka. Gornji dio profila troSenja je kiseo te sadrzi
kaolinske gline, a u nizim dijelovima postupno prelazi u bazi¢ni (Crnicki, 1989; Maksimovi¢
& Panto, 1991). U pocetcima kaolinske gline zone trosenja sadrze REE jednako kao i
ishodisne stijene te se djelovanjem kiselih voda LREE ispiru iz glina, a udio HREE se
povecava. Lateritizacija alumosilikatnog materijala se moze odvijati in situ ili nakon
transporta i sedimentacije. Prilikom lateritizacije dolazi do adsorpcije LREE na formirane
hidrokside zeljeza. Boksitizacija se takoder, kao kod lateritizacije, moze odvijati in situ ili
nakon transporta i sedimentacije. Tijekom procesa boksitizacije dolazi do otapanja silicija i
REE. Kod nizih pH uvjeta, REE mogu migrirati kao otopljeni hidroksidi, dok kod visih pH
uvjeta mogu migrirati kao hidrokarbonati i kompleksni spojevi prema podini leZista.
Boksitizacija, ali i kretanje REE u podinske dijelove lezista mogu trajati sve do prekrivanja
lezista krovinskim naslagama te se tako smanjuje vodopropusnost boksita. Ukoliko su REE
akumulirani u najdonjim dijelovima lezista krSkog boksita, tada su adsorbirani na ¢esticama
gline ili ¢ine autigene minerale REE. Koncentracije REE u podinskim dijelovima lezista
ukazuju na in situ boksitizaciju. Ukoliko su REE koncentrirani u krovinskom dijelu lezista,

tada se radi o ,,prevrnutom lezistu* (Crnicki, 1989).

Materijal koji sadrzi REE se moze transportirati vodom ili vjetrom. Prilikom eolskog
transporta, REE se prenose u sastavu mineralnih zrna rezistentnih minerala i koloidnih
Cestica gline 1 sitnog praha te ne dolazi do promjene ukupne koli¢ine REE ili
>LREE/ZHREE. Kod transporta vodom dolazi do intenzivhog akumuliranja REE na
koloidnim cesticama gline i praha. U baziénim vodama se akumuliraju LREE, dok se u
kiselim vodama akumuliraju HREE. Takoder, prilikom transporta vodom, REE mogu biti
transportirani kao samostalni ioni ili u sastavu kompleksnih iona pri ¢emu su LREE pokretni
u kiselim vodama, a HREE u bazi¢nim vodama. Koli¢ina 1 distribucija REE su vrlo slicne
koli¢ini i distribuciji REE u ishodi$noj stijeni prilikom prvog transportnog ciklusa, no nakon
nekoliko transportnih ciklusa sli¢nost se smanjuje (Crnicki, 1989). Kod krske sedimentacije,
gdje su bazicne vode, u depresijama zaostaju gline oboga¢ene na LREE dok su HREE
odneseni vodom. S druge strane, ako se sedimentacija odvija u kiselim vodama, u tom
slucaju Ce istaloZene gline biti obogacene na HREE, a LREE ¢e biti odneSeni vodom. Stoga,
vece vrijednosti XLREE/XHREE ukazuju na duzi transport ishodiSnog materijala (Crnicki,
1989).) U wvecini in situ krskih boksita nastalih talozenjem glinovitog materijala,

koncentracija REE u baznom dijelu profila izravno je proporcionalna stupnju boksitizacije
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pri ¢emu se izrazenija koncentracija podudara s uc¢inkovitijim uklanjanjem silicija i shodno
tome daje bolju kvalitetu boksita (Maksimovi¢ & Panto, 1991). Stovise, stupanj boksitizacije
i koncentracije REE ovise 0 mnogim varijablama poput kemijskog i mineralnog sastava
izvori$nog materijala, debljini naslaga, trajanju procesa boksitizacije te klimatoloskim i

hidroloskimm uvjetima koji utjecu na pokretljivost elemenata (Maksimovi¢ & Panto, 1991).

Deady et al. (2014) tvrdi da se, tamo gdje su REE dostupni sustavu troSenja, mogu
adsorbirati na povrsine gline koji tvore naslage boksita, a zatim se procesom boksitizacije
koncentriraju u dublje dijelove profila. Sa intenzivnijom boksitizacijom postoji korelacija s
dubinom izmedu povecanog sadrzaja REE i smanjenog sadrzaja silicija. Meteorska voda
moze preferirano ispirati silicijev dioksid nastao otapanjem feldspata i kaolinita ostavljajuci
ostatke bogate aluminijem. U istom radu se navodi da su klju¢ni parametri koji kontroliraju
koncentraciju REE u boksitima ispiranje meteorskom vodom, pH, sadrzaj Zzeljeza i prisutnost
liganda (poput floura). Parametar ispiranja meteorskom vodom objasnjava kako zapravo
ispiranje boksita meteorskom vodom moze remobilizirati adsorbirane REE 1 na taj nacin
kontrolirati njihovu distribuciju unutar lezista. Buduéi da je meteorska voda blago kisela,
utjeCe na pH uvjete u kori trosenja. Shodno tome vode u krsu su vrlo bazi¢ne pri ¢emu
dijelovi boksitnih leziSta mogu biti izloZeni razliCitim pH uvjetima koji kontroliraju
ponasanje REE. Sadrzaj Zeljeza u korelaciji sa koncentracijama REE ukazuje da Zeljezoviti
minerali, poput goethita imaju snaznu mogucénost vezivanja mobilnih REE posebice LREE
unutar zaostalih slojeva bogatih Zeljezom. Postoje pozitivne korelacije izmedu Fe2O3 i
YREE, osobito tamo gdje se Zeljezovi oksihidroksidi pojavljuju kao Zeljezni ooidi. I kao
posljednji faktor navodi prisutnost liganda odnosno osiromasenje na fluor. To objasnjava na
nacin da su boksiti obi¢no osiromaSeni na fluor zbog ¢ega dolazi do supstitucije fluora s -
OH" skupinom pri ¢emu nastaju spojevi koji tvore autigene REE minerale poput
hidroksilbastnasit-(Nd) (Nd(COz)(OH)). Na taj nacin stupanj uklanjanja elemenata, u ovom
slu¢aju fluora, utjeCe na tip minerala koji ¢e se formirati, ali 1 kontrolira koncentraciju REE
(Deady et al., 2014). U istom radu navodi se da inicijalna koncentracija REE adsorbiranih

na glini mora biti >1000 ppm kako bi se formirali autigeni REE minerali.

Najc¢es¢i REE minerali u kr§kim boksitima pripadnici su grupe bastnasit: bastnasit-(Ce)
(Ce(CO3)(OH)) i hidroksilbastnasit-(Nd). Hidroksilbastnasit-(Nd) je najcesée uocen i
najzastupljeniji autigeni mineral koji je identificiran u krskim boksitima (Maksimovi¢ &
Panto, 1995). Relativno rijetki su REE fosfati i zemnoalkalijski fosfati poput monacita-(Nd)
(Nd(POs)) i monacita-(La) (La(POa).
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3. Pregled istrazivanog podrucja

Rudopolje Bruvanjsko se nalazi unutar op¢ine Gracac u Zadarskoj zupaniji (Slika 6). Op¢ina
Gracac je najveca opéina u Zadarskoj zupaniji s povr§inom od 957,19 km? te se nalazi na

podrudju juzne Like.

LeZiSta boksita i njegove pojave se na podru¢ju op¢ine Gracac mogu pronaci u okolici
Mazina, Raduca, Bruvna, Rudopolja i Kijana. Vecina leziSta su sekundarna odnosno nastala
redepozicijom, s iznimkom Rudopolja i Kijana koji su najznacajnija primarna lezista na
podruc¢ju Zadarske zupanije (Sokac et al., 2002). U svrhu diplomskog rada, istrazivano je
rudno leziste Rudopolje, srednje do gornjotrijaske starosti, koje se nalazi oko 4 km zapadno
od Bruvna te se pruza u smjeru istok-zapad u duzini od 3 km 1 Sirini od 1 km (Markovi¢,
2002; Sokac et al., 1965). Leziste je izgradeno od kaolinitnih, zeljezovitih, boksiti¢nih glina
i glinovitih boksita koji se nalaze izmedu srednjotrijaskih vapnenaca i gornjotrijaskih klastita
(Sokac¢ et al., 1965). Ukupne zalihe glinovitog boksita se procjenjuju na nekoliko milijuna

tona, dok su zalihe kaolinitne gline gotovo dva puta vec¢e (Markovi¢, 2002).

Rudopolje Bruvanjsko

Slika 6: Geografski polozaj Rudopolja Bruvanjsko kod Gracaca (Internetski izvor 3)
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3.1. GeoloSke znacajke istrazivanog podrucja

Na Osnovnoj geoloskoj karti SFRJ 1:100 000 (Slika 7), istrazivano podru¢je Rudopolje
(44°23°47,3" N, 15°49°38,3" E) se nalazi na jugoistocnom dijelu lista Udbina, oko 4 km
zapadno od Bruvna (Slika 8). List Udbina zahvaca podrucje izmedu 15°30'00" i 16°00'
isto¢ne duzine i 44°20' 1 44°40' sjeverne Sirine. U tumacu za list Udbina (Sokac et al., 1965)
opisane su litostratigrafske jedinice koje nalazimo na podruc¢ju Rudopolja Bruvanjskog kod

Gracaca: srednji i gornji trijas i jura (Slika 9).

-~ 3 ) Faa iy

Slika 7: Osnovna geoloska karta SFRJ 1:100 000, List Udbina Bijeli krug oznadava istrazivano podrudje.

(modificirano prema Sugnjar et al., 1973)

Naslage srednjeg trijasa prekrivaju znacajan dio jugoisto¢nog dijela lista Udbina.
Karakterizirane su dolomitima i dolomiti¢nim vapnencima te kristalini¢nim vapnencima s
algama Diplopora annulata i Diplopora annulatissima (Soka¢ et al., 1965; Susnjar et al.,
1973). Navedene naslage, ladini¢ki diploporni vapnenci, najve¢im dijelom prevladavaju u
podini boksitnog lezista Rudopolje (Markovi¢, 2002).

Naslage gornjeg trijasa okarakterizirane su boksitima te tufiti¢cnim klastitima i
piroklastitima (Soka¢ et al., 1965; Susnjar et al., 1973). Krajnji juZni dio boksitnog leZista je

izgraden upravo od ladinickih klastita i piroklastita (Markovi¢, 2002).
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Jurske naslage, kao §to je vidljivo na OGK SFRJ 1:100 000, obuhvacaju vrlo mali dio
sjeverozapadnog dijela Rudopolja (Slika 8). Prema tumacu za list Udbina (Sokac et al.,

1965), jurske naslage su okarakterizirane uglavnom s dolomitima i vapnencima.

1 s
A AL Yartagrafska wig

[T 1

Slika 8: Uvecani dio OGK SFRJ 1:100 000, List Udbina na kojemu se nalazi Rudopolje Bijeli krug oznacava istrazivano podrucje
Rudopolje. (modificirano prema Susnjar et al., 1973)
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Slika 9: Geoloski stup tektonske jedinice Bruvno — jugoisto¢no

podrugje lista Udbina (modificirano prema Susnjar et al., 1973)
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3.2. Tektonika istrazivanog podrucja

Cijelo podrucje koje obuhvaca list Udbina sastoji se od nekoliko tektonskih jedinica, a to su:
Velebit, Bruvno, Kremen, Pi§a¢-Udbina, juzni dio Li¢ke Pljesivice, Cemernica-Kulen Vakuf
(Slika 10) (Sokac et al., 1965). Svaka od njih se razlikuje po stratigrafskom razvoju, tipu i
intenzitetu tektonike (Sokac et al., 1965). Budu¢i da se istrazivano podrué¢je Rudopolje nalazi

samo 4 km zapadno od Bruvna te pripada tektonskoj jedinici Bruvno, u nastavku ovog

poglavlja bit ¢e objasnjena tektonika samo tektonske jedinice Bruvno.

| S

—'—Eﬂaw,'ﬁﬁ"“M '
i

i 10 km
Sl. 3. — Pregledna tektonska karta. Generalized tectonic map. OB30pHAA TEKTOHMYECKS KapTa.

A. — Tektonska jedipica Velebit. — B. Tektonska jedinica Bruvno. — C. Tektonska jedinica Kremen. —
D. Tektonska jedinica Pifa¢c—Udbina. — E. Tektonska jedinica Litka PljeSevica. — F. Tektonska jedinica
Cememice—Kulen Vakuf. — G. Tektonska jedinica Popina—Kom—Raduéi¢. — 1. Struktura V. Paklenice
— 2. Rased Gratac—Medak. — 3. Rased Miljusi—S8egoti¢ Dolac. — 4. Sinklinala Pavlovatka kosa—Trovrh.
— 5. Antiklinala Vrebac—Gradina. — 6. Antiklinala Razvr§je—Vr¥na. — 7. Dislokacija Ljeskovac—Svrac-

Slika 10: Tektonske jedinice lista Udbina (crveni krug oznacava istrazivano podrugje) (modificirano
prema Sokac et al., 1965)
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3.2.1. Tektonska jedinica Bruvno

Tektonska jedinica Bruvno je ujedno i najveca tektonska jedinca koja se nalazi na listu
Udbina (Slika 10). Na slici 10 se moze vidjeti da tektonska jedinica Bruvno isto¢no i sjeverno
granidi sa tektonskim jedinicama Piga¢-Udbina, Cemernica-Kulen Vakuf i Kremen, dok na
juznoj i jugozapadnoj strani granici sa tektonskom jedinicom Velebit od koje je odijeljena
velikim rasjedom. Isto¢ni dio tektonske jedinice Bruvno predstavlja zatvorenu strukturu u
obliku brahiantiklinale koja je okarakterizirana paleozojskom jezgrom oko koje se nalaze
mlade mezozojske naslage (Sokac et al., 1965). Sredisnji dio brahiantiklinale sadrzi brojne
rasjede. Prema zapadu prelazi u blago borane kredne naslage pri ¢emu bore nemaju jasno
izrazene elemente poput tjemena i krila zbog sekundarnih boranja te su jasnije izraZene
rasporedom stratigrafskih jedinica. Na ovom podrucju postoje brojni rasjedi slabog

intenziteta i slabe izrazenosti zbog litoloske sli¢nosti naslaga (Sokac et al., 1965).

3.3. Geoloski uvjeti nastanka terena

Budu¢i da su na podruc¢ju koje obuhvaca list Udbina provedena povrSinska i dubinska
geoloska istrazivanja, zakljuc¢eno je da su paleozojske naslage jednim dijelom istalozene u
ujednacenim uvjetima sedimentacije okarakteriziranim dubljim dijelovima bazena (Sokac et
al., 1965). Tijekom karbona nastupilo je opli¢avanje sto je dovelo do taloZzenja vapnenaca i
mjestimice dolomita, a u gornjem karbonu do talozenja pjeS¢enjaka i konglomerata.
Tijekom donjeg perma kontinuirano se nastavila sedimentacija, dok sedimentacija kroz
srednji 1 gornji perm ukazuje na postupno produbljavanje s ujednacenim uvjetima
redukcijske sredine pri ¢emu su istalozeni dolomiti. Krajem perma ponovno su se uspostavili
tektonski pokreti koji su doveli do stvaranja pozitivne strukture na jugu Like odnosno
strukture Bruvno. Bruvno je okarakterizirano sedimentacijskom redukcijom donjeg trijasa i
erozijskom redukcijom perma te gornjeg karbona. Struktura Bruvno je okruzena
donjotrijaskim sedimentima, dok je na juznom dijelu utvrden i kontinuitet izmedu gornjeg
permai donjeg trijasa. Nakon tektonskih pokreta nastupila je transgresija na podrucju juzne
Like te je u gornjem dijelu donjeg trijasa doslo do karbonatne sedimentacije. Kontinuirana
sedimentacija se nastavila iz kampila u anizik te su naslage anizika uglavnom predstavljene
karbonatnom sedimentacijom. U plitkomorskim uvjetima nastale su naslage vapnenaca s

dasikladacejama. Nakon anizika, sedimentacija ladinika je zapocela taloZzenjem klastita. U
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periodu napredovanja transgresije, od juga prema sjeveru se Siri sedimentacijski prostor te
dolazi do vulkanske aktivnosti pri ¢emu su istalozeni vulkanski tufovi. Krajem ladinika,
nastupila je regresija. U uvjetima tople i humidne klime, karbonatne naslage srednjeg trijasa
su vrlo intenzivno razarane, te je kemijsko troSenje stvorilo boksitna leziSta. Transgresija
koja je nastupila tijekom gornjeg trijasa je okarakterizirana pretalozavanjem boksita u
pocetnoj fazi sedimentacije te su tako nastala leziSta boksita na podru¢ju Rudopolja i Kijana.
Podrucja navedenih leziSta predstavljala su sedimentacijski prostor u kojemu se transport
boksita kretao od sjevera prema jugu pri ¢emu i debljina boksitnih naslaga opada u istom
smjeru. Nakon taloZenja boksita, kontinuirano se nastavlja talozenje klastita gornjeg trijasa.
Daljnjim Sirenjem gornjotrijaskog mora zapocinje karbonatna sedimentacija predstavljena
uglavnom dolomitom. Sedimentacija se nastavila i u juru koja je predstavljena vapnenac¢kim
klastitima u obliku kalkarenita i kalcilutita s uloScima dolomita. Donja kreda je predstavljena
sedimentnim brecama, te je tijekom najgornjeg dijela donje krede uslijedilo opli¢avanje, no
u gornjoj kredi dolazi do transgresije koja zahvaca Citavo podruéje i sedimentacija se
nastavlja taloZenjem dolomita i rudistnih vapnenaca. U tercijaru su se istaloZile brece koje
sadrze fragmente foraminiferskih vapnenaca starijeg tercijara. Ponovno je doSlo do
tektonskih kretanja nakon taloZenja srednjeg eocena pri ¢emu se na juznom krilu juzne Like
formirao primorski bazen. Podrucje koje obuhvaca list Udbina je bilo podvrgnuto eroziji i
tektonskim pokretima te je paralelno s formiranjem primorskog bazena na jugu doslo do
boranja na sjevernom dijelu juzne Like. Takve deformacije su dovele do stvaranja sloZzenih

strukturnih oblika (Sokac et al., 1965)
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4. Materijali i metode istrazivanja

4.1. Terenska istrazivanja i uzorkovanje

U sklopu diplomskog rada proveden je terenski rad 17.09.2020. na podruc¢ju Rudopolja Bruvanjskog na kojemu je prikupljeno 20 uzoraka, od toga 16 uzoraka boksita i 4 uzorka karbonata. Godinu ranije, 30.05.2019.,
obavljen je takoder terenski rad na kojemu je prikupljeno ukupno 3 uzorka boksita za istrazivanje u sklopu REEBAUX projekta. Dakle, na podruc¢ju Rudopolja Bruvanjskog prikupljeno je ukupno 23 uzorka odnosno 19
uzoraka boksita i 4 uzorka karbonata sa 19 razli¢itih to¢aka (Slika 11) ¢ije su makrofotografije takoder priloZene u tekstu (Slika 12 — 35).
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Slika 11: Polozaj to¢aka uzorkovanja na podru¢ju Rudopolja Bruvanjskog
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Na slikama (Slika 12 — 35) prikazani su uzorci stijena uzorkovanih na terenu. Uzorci
¢ija boja varira od narancastocrvene (Slika 19, 21, 22 i 23) do crvenosmede (Slika 12, 13,
18, 20, 25, 26-35) su determinirani kao boksiti oolitne strukture. Uzorak RUD 3 je takoder
determiniran kao boksit iako je blijedonarancaste boje (Slika 16). Uzorci ¢ija boja varira od

sive (Slika 14, 17), svijetloruzicaste (Slika 15) do tamnosive (Slika 24) determinirani su kao
karbonati.

Slika 12: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_1 Slika 13: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_1a prikupljenog
prikupljenog na tocki 1 (vidi sliku 11) natocki 1 (vidisliku 11): (1) RUD_la_l
(2) RUD_1a 2

Iz ww.
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Slika 14: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_1b prikupljenog
na tocki 1 (vidi sliku 11): (1) RUD_1b_1
(2) RUD_1b 2
(3) RUD_1b_3

Slika 15: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_2
prikupljenog na tocki 2 (vidi sliku 11)

hitp:inw

HE N

MINFRALOSKRO-PETROGR AFSKI 2 0 0N
.

Slika 16:Prikaz makroskopskog uzorka RUD_3 prikupljenog na Slika 17: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_4 prikupljenog na
to¢ki 3 (vidi sliku 11) tocki 4 (vidi sliku 11)
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Slika 18: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_4a Slika 19: Prikaz makroskopskog uzorka
prikupljenog na tocki 4 (vidi sliku 11) RUD_4b prikupljenog na tocki 4 (vidi sliku 11)

Slika 20: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_5 Slika 21: Prikaz mikroskopskog uzorka RUD_6
prikupljenog na toc¢ki 5 (vidi sliku 11) prikupljenog na tocki 6 (vidi sliku 11)

’. - - . - . z

Slika 22: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_7 Slika 23: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_8
prikupljenog na toc¢ki 7 (vidi sliku 11) prikupljenog na tocki 8 (vidi sliku 11)
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Slika 24: Prikaz makroskopskog uzorka

Slika 25: Prikaz makroskopskog uzorka
RUD_9 prikupljenog na tocki 9 (vidi sliku 11) RUD_10 prikupljenog na tocki 10 (vidi sliku 11)
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Slika 26: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_11
prikupljenog na to¢ki 11 (vidi sliku 11)

Slika 27: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_11a
prikupljenog na to¢ki 11 (vidi sliku 11)
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Slika 28: Prikaz makroskopskog uzorka Slika 29: Prikaz makroskopskog uzorka
RUD_12 prikupljenog na toc¢ki 12 (vidi sliku 11) RUD_13 prikupljenog na tocki 13 (vidi sliku 11)
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Slika 31: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_15
prikupljenog na tocki 15 (vidi sliku 11)

Slika 30: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_14
prikupljenog na tocki 14 (vidi sliku 11)

Slika 32: Prikaz makroskopskog uzorka RUD_16 Slika 33: Prikaz makroskopskog uzorka RB-1

prikupljenog na tocki 16 (vidi sliku 11) prikupljenog na tocki 17 (vidi sliku 11)
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Slika 34: Prikaz makroskopskog uzorka RB-2 Slika 35: Prikaz makroskopskog uzorka RB-3
prikuplienog na toc¢ki 19 (vidi sliku 11)

prikupljenog na tocki 18 (vidi sliku 11)
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4.2. Metode istrazivanja

Pri izradi diplomskog rada koristeno je nekoliko metoda: rendgenska difrakcija na prahu,

opticka istrazivanja u prolaznoj svjetlosti, pretrazna elektronska mikroskopija 1 ukupna

kemijska analiza (total i semitotal) pomo¢u ICP-MS i ICP-AES. Prilikom terenskog

istrazivanja, na nekoliko tocaka je prikupljeno vise od jednog uzorka. U Tablici 1 se nalazi

popis toc¢aka 1 njihovih koordinata, nazivi uzoraka, broj slike koja prikazuje makroskopski

izgled uzorka i na njima provedene analize. Buduc¢i da je sa nekoliko uzoraka izdvajano vise

faza za difrakcijsku analizu, na pojedinim slikama makroskopskih uzoraka (Slika 13 i 14)

oznaceno je koji dio je izdvajan i njegova oznaka u skladu sa nazivom u tablici 1.

Tablica 1: Pregled uzoraka i analiza provedenih na pojedinom uzorku

. KOORDINATE
rocke | FORBINATE | T oy
PAOAIFQF?(I)ZSQ%ISISJP;A XRD | SEM-EDS | ICP-MS/ES
RUD_1 12 X X
RUD_1a_1 X
| RUD_1a2 13 X X
Ti | 4°2408.4°N 15514838 [ pin= <
RUD_1b_2 14 X
RUD_1b_3 X
T2 44°24'04.6"N 15°51'43.8"E RUD_2 15 X X
Ts 44°23'59.4"N 15°51'42.4"E RUD_3 16 X X
RUD_4 17 X X
Ta 44°23'54.1"N 15°51'42.0"E RUD_4a 18 X X X X
RUD_4b 19 X X
Ts 44°23'58.3"N 15°51'43.5"E RUD_5 20 X X
Ts 44°24'06.6"N 15°51'43.8"E RUD_6 21 X X
T7 44°24'08.8"N 15°51'39.8"E RUD_7 22 X X
Ts 44°23'53.2"N 15°50'31.3"E RUD_8 23 X X
Ty 44°23'52.2"N 15°50'29.9"E RUD_9 24 X X
T1o 44°23'48.9"N 15°50'29.5"E RUD_10 25 X X X X
RUD_11 26 X
Tu 44°23'49.9"N 15°50'27.0"E RUD_11a 57 -
T2 44°23'43.6"N 15°50'30.1"E RUD_12 28 X X
Tis 44°23'41.0"N 15°50'30.4"E RUD_13 29 X X X X
Tie RUD_14 30 X X
Tis 44°23'49.9"N 15°50'48.2"E RUD_15 31 X X
Tio RUD_16 32 X X
T 44°23'50.7"N 15°50'44.6"E RB-1 g8 X X X
Tis 44°23'46.6"N 15°50'42.3"E RB-2 34 X X X
Tig 44°23'37.5"N 15°50'42.3"E RB-3 35 X X X
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4.2.1. Opticka istraZivanja u prolaznoj svjetlosti
Pri odredivanju minerala i stijena, opti¢ka istrazivanja u prolaznoj svjetlosti su nezaobilazna
metoda. U geoloskim istrazivanja odredivanje minerala je poCetna tocka odredivanja stijena.
Osim mineralnog sastava, opti¢kim istrazivanjima u prolaznoj svjetlosti se utvrduje struktura
1 kontakti minerala, na kojima su Ceste reakcijske pojave pra¢ene nastankom novih minerala.
Metoda je brza i jednostavna uz vrlo niske troSkove odrzavanja opreme. S druge strane,
nedostatak ove metode je nemogucnost odredivanja mineralnog sastava sitnozrnatih stijena.
Polarizacijski mikroskop uz ostale dijelove u svom sastavu ima i polarizator i analizator.
Polarizator propusta svjetlost koja titra u jednoj ravnini, te takva svjetlost prolazi kroz
analizator koji sluZi za promatranje interferencijskih promjena u uzorku. Svojstva minerala
koja odreduje polarizator su: boja, pleokroizam, habitus, kalavost, reljef i pseudoapsorpcija.
Svojstva koja odreduje analizator su: interferencijske boje, potamnjenje i optic¢ki karakter

izduzenja.

Polarizacijska mikroskopija odnosno opti¢ka analiza uzoraka u prolaznoj svjetlosti
provedena je na Mineralo§ko-petroloSkom zavodu Geoloskog odsjeka Prirodoslovno-
matematickog fakulteta na petrografskom mikroskopu Zeiss AxioLab. Na mikroskop je
spojena digitalna kamera (Canon EOS 500D) pomocu koje su fotodokumentirani uzorci

prilikom mikroskopiranja.

Priprema uzoraka za polarizacijsku mikroskopiju

Prikupljeni uzorci su, na Mineralosko-petrografskom zavodu Prirodoslovno-
matematickog fakulteta u Zagrebu, prvotno, pomocu pile ispiljeni na tanke plocice. PloCice
su potom stanjene na odgovarajuc¢u veli¢inu za lijepljenje kanada balzamom na predmetna
stakalca. Nakon toga su uzorci stanjeni na debljinu od 0,03 mm brusenjem na prahu finoce
90, a potom na prahu 240 i 500. Tako pripremljeni preparati bili su pogodni za kasniju

analizu na ranije opisanom mikroskopu.

25



Ines Trbojevié, Diplomski rad Materijali i metode istrazivanja

4.2.2, Difrakcija rendgenskih zraka na prahu (XRPD)

Difrakcija rendgenskih zraka na prahu je bitna metoda koja nam pruza informacije o
kristalnoj strukturi, fiziCkim svojstvima materijala i moze dati informacije o kemijskom
sastavu. Pojam rendgenska difrakcija obuhvac¢a dvije najvaznije metode, a to su: difrakcija
x-zraka na monokristalu (SCD) i difrakcija x-zraka na praskastom uzorku (XRPD) $to je
ujedno i provedena metoda istrazivanja. Ova metoda se izvrSava pomocu rendgenskog
difraktometra koji sadrzi osnovne komponente kao $to su izvor zraCenja, goniometar i
broja¢. Uzorak, postavljen na nosa¢ u rendgenski difraktometar, se kontinuirano snima u
odredenom rasponu kutova, te kada je Braggov zakon zadovoljen, instrument detektira
kutove pod kojima je doSlo do rendgenske difrakcije. Braggov zakon, ¢ija formula glasi n
A= 2d sin®, je razlika izmedu reflektiranih zraka i susjednih mreznih ravnina (d) jednaka
cijelom broju (n) valnih duljina zracenja (1) te do pojac¢anog zracenja dolazi u slu¢aju kada
se mrezne ravnine nalaze pod odredenim kutom (0) s obzirom na smjer upada rendgenskih

zraka. Ovisno o koli¢ini mineralne faze u uzorku, intenziteti pojedinog zracenja se razlikuju.

Difraktogram je naziv za set podataka difrakcijskih maksimuma dobivenih snimanjem
rendgenskim difraktometrom te svaki mineral ima jedinstveni difraktogram. Usporedbom
difraktograma uzorka nepoznatog sastava sa difraktogramom odredenog minerala moguce

je utvrditi njegovu prisutnost u uzorku.

Priprema uzoraka za XRPD

Istrazivani uzorci su usitnjavani sa tu¢kom u ahatnom tarioniku te su time prevedeni u

prah nakon ¢ega su postavljeni na aluminijski ili stakleni nosac.

Snimanje je provedeno na Mineralosko-petroloSkom zavodu Prirodoslovno-
matematickog fakulteta u Zagrebu na difraktometru za prah Philips PW3040/60 X'Pert PRO
sa CuKal,2 zracenjem pri jakosti struje (I) od 40 mA i pod naponom (U) od 40kV. Za
interpretiranje 1 obradu snimljenih uzoraka koriSten je program X'Pert HighScore

(PANALYTICAL, 2004).

Buducdi da je vecina uzoraka snimana na aluminijskim nosac¢ima, na difraktogramima se
pojavljuju difrakcijski maksimumi aluminija na polozaju oko 38°26 i 44°26 te su oni u

interpretaciji snimljenih difraktograma zanemareni.
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4.2.3. Spektrometrija induktivno spregnutom plazmom (ICP-AES i
ICP-MS)

Atomska emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-AES) i masena
spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) su vrlo vazne metode
spektrometrijskih analiza te se najéeScée koriste za multielementnu analizu. Navedene metode
koriste induktivno spregnutu plazmu (eng. inductively coupled plasma, ICP) kao izvor
energije za ionizaciju uzoraka. Plazma se stvara iz plinovitog argona unutar ICP baklje.
Dijelovi plazme se nacelno mogu opisati pomocu tri koncentri¢ne kvarcne cijevi §to se ¢esto
naziva vanjskim, srednjim i unutarnjim plinskim cijevima. Svaka od njih ima posebnu ulogu
pri ¢emu protok argona u vanjskoj cijevi odrzava plazmu i hladi zidove baklje kako bi se
sprijecilo topljenje, srednji protok argona moze sluziti za razrjedivanje unutarnjeg protoka
plina u prisutnosti organskih otapala, dok unutarnji protok argona transportira aerosol uzorka
u sredi$nji kanal plazme (Hou et al., 2016). Gornji dio baklje je okruzen vodenim ili plinskim
hladilima i indukcijskim namotajima bakrene zavojnice koja je povezana s generatorom
radiofrekvencije (RF). Radiofrekventni generator sluzi za napajanje izmjeni¢nom strujom
pri ¢emu stvara elektromagnetsko polje. Prilikom prolaska argona kroz baklju,
elektromagnetsko polje zavojnice dovodi do ionizacije nekih atoma argona i u konacnici do

visokotemperaturne plazme (~10 000 K) (Makonnen & Beauchemin, 2020).

Uvjet za unoSenje uzoraka u instrument je da uzorak mora biti tekucina ili plin, dok je
za krute uzorke potrebna digestija pri ¢emu se otopina uzorka pretvara u aerosol (Hou et al.,
2016). Stvaranje aerosola u uzorku se postize raspr§ivaCem i komorom za rasprsivanje.
Uzorak se obi¢no pumpa peristaltickom pumpom u rasprsivac. Jednom kada uzorak ude u
rasprSivaé, tada se tekucina raspada u aerosol pneumatskim djelovanjem koji razgraduje
tekucinu u sitne kapljice. Sitne kapljice aerosoli (1-2% uzorka) se iz komore za rasprsivanje
odvode prema podru¢ju indukcije gdje se utiskuju u plazmu (Thomas, 2004). Podrucje
indukcije je mjesto gdje se energija sa bakrenih zavojnica prenosi na plazmu putem
induktivno spregnutih postupaka. Kako se uzorak aerosoli dovodi u ICP baklju, putem
srediSnjeg protoka plina, u zoni predgrijavanja (eng. preheating zone, PZ) se pojavljuju
postupci otapanja, isparavanja i rasprSivanja. Pobudivanje i ionizacija atoma uzorka se
dogadaju nakon prolaska uzorka kroz plazmu u pocetnoj zoni zracenja (eng. initial radiation
zone, IRZ) odnosno u normalnoj analiti¢koj zoni (eng. normal analytical zone, NAZ) na
temperaturama od 6000 do 8000 K (Makonnen & Beauchemin, 2020).
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Vrlo vazno je razlikovati ulogu plazmatske baklje u ICP-MS-u usporedno s ICP-AES-
om. Plazma nastaje na potpuno isti nacin, interakcijom intenzivnog magnetskog polja
proizvedenog radiofrekvencijom (RF) koja prolazi kroz bakrenu zavojnicu $to rezultira
ionizacijom plina i stvaranjem visokotemperaturne plazme. No, u ICP-AES, plazma, koja je
obi¢no vertikalna, se koristi za stvaranje fotona svjetlosti, pobudivanjem elektrona atoma
osnovnog stanja na visu energetsku razinu. Prilikom vracanja elektrona u osnovno stanje,
dolazi do emitiranja fotona specifi¢nih valnih duljina karakteristi¢nih za pojedine elemente.
Kod ICP-MS-a, plazma, koja je postavljena horizontalno, koristi se za stvaranje pozitivno
nabijenih iona, a ne fotona. Dakle, proizvedeni ioni u plazmi se usmjeravaju u maseni
spektrometar pomoc¢u mehanicke pumpe. To podrucje se sastoji od dva metalna konusa (eng.
sampler and skinner cone) s malim otvorima (Thomas, 2004). loni prolaze kroz oba konusa
te se pomocu elektrostatskih ionskih le¢a usmjeruju prema masenom analizatoru i detektoru.
Takoder, ionske le¢e zaustavljaju neutralne Cestice i fotone na putu do masenog analizatora
i detektora kako bi se sprije¢io pozadinski Sum. Maseni analizator je instrument koji ione
razdvaja na temelju omjera masa i naboja. Posljednji postupak je pretvaranje iona u
elektricni signal pomocu ionskog detektora. Najucestaliji se naziva diskretni dinodski
detektor koji sadrzi niz metalnih dinoda duz duljine detektora. Kada ioni izlaze iz filtera za
masu, oni nalijecu na prvu dinodu 1 pretvaraju se u elektrone. Kako se elektroni privlade za
sljede¢u dinodu, dolazi do mnoZenja elektrona Sto rezultira velikom parom elektrona koji
izlaze iz kona¢ne dinode. Potom se na temelju pohranjenog signala za svaki omjer masa i

naboja stvara maseni spektar (Thomas, 2004).

Priprema uzoraka za ICP-MS i ICP-AES

Za potrebe diplomskog rada koristene su metode masene spektrometrije i emisijske
spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom. Masenom spektrometrijom s induktivno
spregnutom plazmom (ICP-MS) su dobivene informacije o glavnim i sporednim
elementima, a emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-AES)
su dobivene informacije o elementima u tragovima. Analizirano je 6 uzoraka boksita iz kojih
je, na Mineralosko-petrografskom zavodu Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu,
izdvojeno reprezentativnih 40g uzorka. Izdvojeni uzorci su prvo usitnjeni u mlinu i potom
rucno u ahatnom tarioniku nakon ¢ega su prosijani kroz sita veli¢ine pora 0,0025 mm.

Pripremljeni uzorci su poslani u laboratorij tvrtke Bureau Veritas Minerals u Kanadi gdje su
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provedene metode masene i emisijske spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom
(metoda LF202 (Internetski izvor 4)).

ICP-MS i ICP-AES zahtijevaju prevodenje uzoraka u tekuci oblik pri ¢emu su se UzOrci
u potpunosti digestirali pomocu otopine litijevog metaborata (LiBO). Tako pripremljeni
uzorci su prvi korak ICP-MS i ICP-AES analize koje daju informacije o ukupnom
kemijskom sastavu uzorka (analiza totala). Uzorci su takoder, osim taljenjem s LiBO»,
prevedeni u otopinu i otapanjem u zlatotopci (1:3 HNOs : HCI) pri ¢emu digestija uzorka
nije potpuna (analiza semitotala). Analizom totala su dobiveni kvantitativni i kvalitativni
podatci za 43 kemijska elementa, dok su analizom semitotala dobiveni semikvantitativni i

kvalitativni podatci za 14 kemijskih elemenata.

4.2.4. Pretrazna (skenirajuca) elektronska mikroskopija s
energetsko disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS)
Primarna funkcija skenirajuéeg (pretraznog) elektronskog mikroskopa (SEM-a), bas kao i
bilo kojeg mikroskopa, jest povecanje uzoraka ili dijelova uzoraka koji su nevidljivi
ljudskom oku. Za razliku od optickih svjetlosnih mikroskopa, SEM to ¢ini pomocu zrake
elektrona. Slike se dobivaju na temelju skeniranja povrsine fokusiranim snopom elektrona,
otkud zapravo i potjece naziv ,skeniraju¢i elektronski mikroskop“. Medudjelovanjem
uzorka i1 fokusiranog snopa elektrona nastaju povratno-rasprseni elektroni (eng.
backsccatered electrons, BSE) i sekundarni elektron (eng. secondary electrons, SE) pri ¢emu
detektori prikupljaju sekundarne i povratno-rasprsene elektrone kako bi stvorili sliku.
Moderni SEM uredaji mogu povecati objekte i do milijun puta vise od njihove izvorne
veli¢ine te se koriste za promatranje i snimanje mikro- i nanostrukturnih detalja na povr$ini

Sirokog spektra materijala (Ul-Hamid, 2018).

SEM uredaj se sastoji od elektronskog topa koji stvara elektronski snop,
elektromagnetske lece za fokusiranje elektronskog snopa, vakuumske komore za snimanje 1
detektora za prikupljanje signala emitiranih iz uzorka (Inkson, 2016). Prije samog snimanja,
uzorak se naparuje zlatom ili ugljikom kako bi se sprije¢ilo nakupljanje naboja i poboljsala
vodljivost, potom se uzorak s nosa¢em stavlja u vakuumsku komoru. SEM moze sadrzavati
viSe vrsta detektora od kojih su tri ucestala: BSE, SE i EDS (eng. energy dispersive
spectrometer, EDS) detektori. BSE detektor detektira povratno-rasprSene elektrone te
prikazuje uzorak u nijansama sive boje. Razne nijanse sive boje odgovaraju atomskim

tezinama atoma koji izgraduju uzorak. SE detektor sluzi za proucavanje morfologije uzorka

29



Ines Trbojevié, Diplomski rad Materijali i metode istrazivanja

na temelju detektiranja sekundarnih elektrona. Ukoliko SEM na sebe ima spojen EDS
detektor, moguce je napraviti kvalitativnu, ali i semikvantitativhu analizu uzorka. EDS
detektor na temelju rendgenskih zraka koje uzorak emitira omogucava identifikaciju i
kvantifikaciju elemenata prisutnih u uzorku. Granica detekcije EDS-a ovisi 0 uvjetima
povrsine uzorka, Sto je glada povrSina uzorka to je granica detekcije niza odnosno EDS

detektor moze otkriti elemente od berilija (Be) do uranija (U).

Priprema uzoraka za SEM-EDS

Za snimanje SEM-om pripremljena su tri uzorka boksita na Mineralosko-petrografskom
zavodu Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu. Postupak pripreme uzoraka za
snimanje sastojao se od uranjanja uzoraka u epoksi smoli, brusenja i poliranja povrSine
uzoraka. Svaki uzorak je naparivan zlatom kako bi se poboljSala vodljivost i sprijecilo
nakupljanje naboja. Uzorci su snimljeni na skenirajuéem elektronskom mikroskopu
opremljenom sa detektorom povratno-rasprSenih elektrona (BSE) i sa detektorom
energetsko disperzivne spektroskopije (EDS) u hrvatskoj naftnoj kompaniji — INA u

Zagrebu.
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5. Rezultati

5.1. Rezultati optickih istraZivanja u prolaznoj svjetlosti

Za opticka istrazivanja u prolaznoj svjetlosti je pripremljeno ukupno 22 uzorka (Tablica 1;

Slika 36 — 57). Mikrofotografije svih uzoraka prikazuju snimanje sa i bez analizatora.

- 64

Slika 36: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_1: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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Slika 38: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_1b: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom;

(c) kalcit (Cal) bez analizatora; (d) kalcit (Cal) s analizatorom

Slika 39: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_2: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom;

(c) kalcit (Cal) bez analizatora; (d) kalcit (Cal) s analizatorom
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Slika 40: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_3: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom;

(c) bez analizatora; (d) s analizatorom

Slika 42: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_4a: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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Slika 44: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_5: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom; (c) bez analizatora;

(d) s analizatorom

Slika 45: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_6: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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L ¥

Slika 49: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_10: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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D)

Slia 2: Priazhikrofotografija uzorka RUD_14: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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¥
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Slika 54: Prikaz mikrofotografija uzorka RUD_16: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom; (c) bez analizatora;

(d) s analizatorom

Slika 55: Prikaz mikrofotografija uzorka RB-1: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom
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2

Slika 56: Prikaz mikrofotografija uzorka RB-2: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom;

(c) bez analizatora; (d) s analizatorom

Slika 57: Prikaz mikrofotografija uzorka RB-2: (a) bez analizatora; (b) s analizatorom;

(c) bez analizatora; (d) s analizatorom
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Rezultati optickih istrazivanja u prolaznoj svjetlosti uzoraka boksita RUD 1 (Slika 36),
RUD_1a (Slika 37), RUD_3 (Slika 40), RUD_4a (Slika 42), RUD_4b (Slika 43), RUD_5
(Slika 44), RUD_6 (Slika 45), RUD_10 (Slika 49), RUD_12 (Slika 50), RUD_13 (Slika 51),
RUD_14 (Slika 52), RUD_15 (Slika 53), RUD_16 (Slika 54), RB-1 (Slika 55), RB-2 (Slika
56) i RB-3 (Slika 57) prikazuju oolitnu strukturu pri ¢emu su ooidi rasprseni u sitnozrnatom
tamnocrvenom matriksu. Obzirom da su uzorci vrlo sitnozrnati, nije bilo moguce razluditi
pojedine minerale odnosno odrediti mineralni sastav. Na mikrofotografijama uzoraka
RUD_3 (Slika 40), RUD_4b (Slika 43), RUD_5 (Slika 44), RUD_10 (Slika 49), RUD_13
(Slika 51), RUD_15 (Slika 53), RUD_16 (Slika 54), RB-2 (Slika 56) i RB-3 (Slika 57) se
jasno vidi koncentri¢na grada ooida odnosno izmjena slojeva. Mineralni sastav matriksa 1
ooida nije utvrden opti¢kim istrazivanjima u prolaznoj svjetlosti, no detaljnije je analiziran
pretraznom (skeniraju¢em) mikroskopijom. Pretpostavlja se da je jezgra ooida hematitna
budu¢i da je karakterizirana opakim mineralom. Uzorci RUD_10, RUD 13, RUD_15,
RUD_16, RB-2 i RB-3 su bogatiji koli¢inom ooida pri ¢emu se veli¢ina ooida kre¢e od 200
do 1000 pm za razliku od ostalih uzoraka boksita gdje su ooidi, veli¢ine do 500 pm, u puno
manjem broju rasprSeni u matriksu. U uzorcima RUD_1b (Slika 38), RUD_2 (Slika 39),
RUD 7 (Slika 46), RUD 8 (Slika 47) 1 RUD 9 (Slika 48) su pronadeni fenokristali kalcita,
dok se uzorak RUD _4 (Slika 41) sastoji samo od mikrokristalastog kalcita. Uzorci RUD_7
i RUD_8 osim kalcita, sadrze crvenkasti do smedi matriks te se u uzorku RUD 8 u
sitnozrnatom matriksu nalaze i mjestimice rasprSeni ooidi. Uzorci RUD_1b i RUD_2,
RUD 41RUD_9 na temelju optickih istraZzivanja 1 makroskopskog izgleda (Slika 14, 15, 17

i 24) su determinirani kao vapnenci (Tablica 1).
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5.2. Rezultati difrakcijske analize rendgenskih zraka na prahu (XRPD)

Rendgenskom difrakcijom na prahu je analizirano ukupno 27 uzoraka, te su rezultati analize
prikazani difrakcijskim dijagramima odnosno difraktogramima (Tabla 1 - 10), a prisutnost
pojedinih mineralnih faza za pojedini uzorak je prikazana u Tablici 2. Na difraktogramima
je za pojedini difrakcijski maksimum pridruzen odgovarajuci mineral te je oznac¢en kraticom
prema Kretz-u (1983). Prilikom interpretacije difraktograma koristene su kartice ICDD-ove
PDF-2 baze podataka (ICDD, 2004) prikazane u Prilogu 1.

Tablica 2: Prikaz mineralnih faza prisutnih u uzorcima boksita

NAZIV

Bohmit Dijaspor | Hematit | Anatas | Rutil | Kaolinit | Kalcit | Kvarc | Cirkon | Albit | Vrmikulit | Klorit
UZORKA .

Zussmanit

RUD_1 + o +

RUD_1a 1 + + +

RUD_1a 2 + + +

RUD_1b_1

RUD_1b_2

RUD_1b_3

+ |+ |+ |+

RUD_2

RUD_3 r ar + +

RUD_4

RUD 4a +

RUD_4b +

RUD_5 +

RUD_6

RUD_7

|+ |+ |+ |+ |+ ]+
+
+ |+ [+ |+ |+ [+

+
+

RUD_8

RUD_9 + +

RUD_10 +

RUD_11 +

RUD_1la

RUD_12 +

RUD_13 +

RUD_14

RUD_15

RUD_16

RB-1

RB-2

+
I I o I e I o e I o IR o I IS
e I I o o I o o

+ |+ |+ |+

RB-3
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Mineralni sastav u svim uzorcima boksita je vrlo slican te se u velikom broju uzoraka
sastoji od béhmita, hematita, kaolinita i anatasa. Dijaspor, osim béhmita, je kao aluminijska
faza prisutan samo u uzorcima RUD_3 (Tabla 3), RUD_4b (Tabla 4), RUD_5 (Tabla 5) i
RB-1 (Tabla 10) i to u maloj mjeri. Rutil kao titanijeva faza je, osim anatasa, prisutan u samo
dva uzorka: RUD_7 (Tabla 5) i RUD_15 (Tabla 9). Kalcit i kvarc su prisutni samo u
RUD_1b_1 (Tabla 2), RUD_1b 2 (Tabla 2), RUD_1b_3 (Tabla 2), RUD_2 (Tabla 3),
RUD_4 (Tabla 4) i RUD_9 (Tabla 6) koji su na temelju makroskopskog izgleda (Slika 14,
15, 17, 24) opisani kao karbonati. U uzorcima RUD_7 (Tabla 5) i RUD_8 (Tabla 6) takoder
je identificiran kalcit te minerali zussmanit (K(Fe,Mg,Mn)13(Si,Al)18042(OH)14) i vermikulit
(Mgo,7(Mg,Fe,Al)s(Si,Al)8020(0OH)4-8H20)). Samo u uzorku RUD_4 (Tabla 4) su
identificirani jo$ albit (Na(AlSiz08)) i klorit ((Mg,Fe,Al)s(Si,Al)4010(OH)s).
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5.3. Rezultati kemijske analize ICP-AES i ICP-MS

Na uzorcima RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3 su provedene geokemijske

analize (ICP-AES i ICP-MS). Rezultati kvantitativne i kvalitativne analize dobiveni

digestijom litijevim boratom (total) su prikazani u Tablici 3, a rezultati semikvantitativne i

kvalitativne analize dobiveni otapanjem uzoraka u zlatotopci su prikazani u Tablici 5.

Tablica 3: Prikaz tezinskog udjela kemijskih elemenata dobivenih digestijom LiBO> (analiza total)

RUD4a | RUD10 | RuD13 | RB-1 | RB-2 | RB-3

tez.%
SiO, 21,21 1457 19,41 8,82 16,69 10,46
Al,O; 49,07 53,68 48,63 64,05 50,75 57,13
Fe,0s 14,63 16,05 17,22 10,81 18 16,74
MgO 0,04 0,23 0,22 0,09 0,06 0,16
CaO 0,04 0,08 0,05 0,09 0,05 0,06
Na,O 0,03 0,11 0,04 0,05 0,04 0,04
K0 0,03 0,12 0,11 0,18 0,04 0,06
TiO, 1,84 1,69 1,64 2,13 1,51 1,75
P,Os <0.01 0,02 0,03 0,02 <0.01 0,01
MnO <0.01 0,11 0,05 <0.01 0,02 0,19
Cr,0; 0,01 0,014 0,009 0,019 0,015 0,012
LOI 12,9 13,1 12,3 135 12,6 131
Ukupno 99,82 99,75 99,73 99,74 99,79 99,73

mg/kg
Ba 8 51 31 24 18 29
Ni 29 75 89 38 49 77
Sc 29 41 46 33 37 42
Be <1 9 11 2 6 14
Co 8,7 15,2 24,9 10,7 18,5 256
Cs 0,4 11 2 0,6 0,3 05
Ga 49,3 47,7 415 65,1 53,5 49,3
Hf 17,3 18,8 17,8 242 17,9 19,6
Nb 38,2 46,8 48,5 53 43,2 45
Rb 038 33 8,3 35 33 33
Sn 10 17 16 15 15 16
Sr 33,7 1115 67,7 79,3 475 50,6
Ta 29 34 35 39 33 33
Th 51 60,6 67 73,1 61,1 59,8
U 47 38 32 10,2 6,1 32
v 191 123 122 174 149 120
W 35 47 31 55 51 35
Zr 618,8 669,6 607,1 871,1 607,5 685,2

REE

Y 45,3 97,8 194,8 79,3 79,3 188,2
La 30,6 88,7 187 455 27,1 141,5
Ce 174,9 318,7 2832 184,6 226,3 2704
Pr 8,04 21,51 34,39 12,87 8,89 27,39
Nd 28,2 76,8 118,5 48,6 36,4 101,4
Sm 6,14 16,1 21,52 10,25 9,25 20,29
Eu 1,17 2,98 3,98 1,96 1,75 3,87
Gd 6,42 15,66 22,51 10,08 9,71 21,85
Tb 1,15 2,59 3,94 1,83 1,79 3,75
Dy 7,63 17,2 27,03 12,29 11,68 23,88
Ho 1,67 3,64 6,18 2,74 2,57 547
Er 53 11,34 19,07 8,72 8,1 17,09
Tm 08 1,72 2,73 1,33 1,24 2,52
Yb 543 11,54 17,44 9,04 8,42 16,07
Lu 0,88 1,87 2,77 1,43 1,27 2,49
YLREE 249,05 524,79 648,59 303,78 309,69 564,85
YHREE 74,58 163,36 296,47 126,76 124,08 281,32
YREE 323,63 688,15 945,06 430,54 433,77 846,17
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Tablica 4 prikazuje parametre koji su izraunati na temelju dobivenih koncentracija
REE u uzorcima boksita (Tablica 3), a to su: omjer LREE/HREE, omjer Lai Y, te europijeva

i cerijeva anomalija.

Tablica 4: Prikaz razli¢itih parametara dobivenih iz koncentracija REE u uzorcima boksita (crvena boja -
negativne Eu i Ce anomalije; plava boja - pozitivne Ce anomalije)

LREE/HREE | La/Y | Eu/Eu* | Ce/Ce*
RUD_4a 3,339 0,675 | 0,570 2,48
RUD_10 3,212 0,907 | 0,575 1,62
RUD 13 2,188 0,960 | 0,554 | 0,786
RB-1 2,396 0,574 | 0,590 1,698
RB-2 2,496 0,342 | 0,566 3,25
RB-3 2,008 0,752 | 0,563 | 0,967

Tablica 5: Prikaz tezinskih udjela kemijskih elemenata pomocu metode LF202 (otapanjem u
zlatotopci) (analiza semitotal)

RUD 4a | RUD_10 | RUD 13 | RB-1 | RB-2 | RB-3
mg/kg
Mo 03 05 05 04 04 05
Cu 59 126 16,8 153 14 9,6
Pb 389 67,6 106,7 441 1123 98,6
Zn 3 6 15 7 12 9
Ni 6,8 18,6 21,7 73 93 216
As 6,7 29 43 7.2 8,1 4,4
cd <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sh 0,9 1 1,1 12 15 15
Bi 14 2 2,6 16 24 23
Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Au <0.5 <0.5 <05 12 <05 <05
Hg 0,12 <0.01 0,01 0,09 <0.01 0,01
Tl <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Se <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5

Dobiveni geokemijski podaci se ¢esto moraju normalizirati, te SU u ovom slucaju za
normalizaciju istrazivanih uzoraka koristeni podaci kemijskog sastava hondritskog meteorita
prema Lodders et al. (2009) i podaci kemijskog sastava kontinentalne kore prema Rudnick
& Gao (2003) (Prilog 2 - 13).

43



Ines Trbojevi¢, Diplomski rad Rezultati

5.4. Rezultati analize skenirajué¢im elektronskim mikroskopom (SEM)

Uzorci RUD_4a, RUD_10 i RUD_13 su pripremljeni i snimljeni na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu (SEM) (Slika 58 — 64) te su pomoc¢u ugradenog EDS detektora

tockasto analizirani sastavi pojedinih faza (Tabla 11 — 13).

Rezultati SEM analize uzorka RUD_4a (Slika 58) prikazuju vrlo slozenu oolitnu
strukturu uzorka i samih ooida. Oznacene tocke na BSE fotografiji su analizirane pomocu
EDS detektora te su rezultati prikazani u Tabli 11. Struktura ooida je u vecini sluc¢ajeva
koncentri¢na pri ¢emu se izmjenjuju slojevi Fe-oksida sa slojevima Al-hidroksida odnosno
pojavljuje se izmjena hematita sa bohmitom. Matriks uzorka je uglavnhom bohmit koji se
izmjenjuje sa kaolinitom i ponegdje sa dijasporom. U matriksu uzorka RUD_4a je pronaden

jos i mineral ilmenit (FeTiO3s) (Slika 59).

Fe=Bhin

BEC 20kV WD10mm SS60 100um
Sample 2196 19 May 2021

Slika 58: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_4a: BSE slika uzorka koja prikazuje mikrostrukturu
ooida i matriksa. Oznacene tocke na BSE fotografiji su analizirane pomo¢u EDS detektora.
Bhm — béhmit; Hem — hematit; Al-Hem — alumohematit; Kin — kaolinit
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Weight%  Atomic%

8,60 15.19
341 458
36,04 35.88
51,95 4435

100,00

BEC 20kV WD10mm  SS60
Sample 28 May 2021

Full Scale 186 cts Cursor: -0.002 ({961 cts) kel

NS

SEI  20kV D10mm  SS50 20pm
Sample 2226 28 May 2021

Slika 59: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_4a: (a) BSE slika ilmenita; (b) SEI slika ilmenita

u uzorku RUD_4a; (c) reprezentativni EDS spektar ilmenita

Rezultati SEM-EDS analize uzorka RUD_10 (Slika 60) takoder prikazuju visoki stupanj
sloZenosti strukture ooida. Oznacene tocke na BSE fotografiji su analizirane pomoc¢u EDS
detektora te su rezultati prikazani u Tabli 12. U ovom uzorku je koncentri¢na struktura ooida
jos detaljnije analizirana. Na slozenim ooidima se jasno vidi izmjena hematita i b6hmita
odnosno da su ooidi karakterizirani b6hmitnim rubovima koji rastu oko jezgri obogacenih
hematitom. U uzorku RUD 10, osim minerala ozna¢enih na Slici 64 (bohmit, kaolinit,

hematit, dijaspor), detektirani su jos kalcit (Slika 61), hematit (Slika 62) i cirkon (Slika 63).
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35 £ - 2 S _I s
BEC 20kV WD13mm SS60
Sample 2206 26 May 2021

Slika 61: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_10: BSE slika uzorka koja prikazuje mikrostrukturu
ooida i matriksa Oznacene tocke na BSE fotografiji su analizirane pomo¢u EDS detektora. Bhm — béhmit;
Hem — hematit; Al-Hem — alumohematit; KIn — kaolinit; Dsp — dijaspor; Fe-Bhm — Fe béhmit

b)

|[Element  Weight®s  Atomic

CK 1231 20.68
0K 4311 5430
AIK 5.67 424
SIK 590 424
CaK 31,76 16,00
045

SElI  20kV WD12mm  SS30 x23,000 1pm P
Sample 2222 28 May 2021

Full Scale 1525 cts Cursor: -0 0153(155 cts)
Slika 60: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_10: (a) SEI slika kalcita; (b) EDS spektar prikazanog kalcita

b)

Element Weight%  Atomic%

oK 10,06 2645
AIK 622 9,70
SiK 046 0,69
TiK 340 2,99
FeK 79.86 60,17

100,00

o & o g’
SElI  20kV WD12mm  SS30 x5,000 Spm

Sample 2224 28 May 2021 [Full Scale 95‘31 cts Cu:ur -0 01531753 cts)‘1
Slika 62: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_10: (a) SEI slika hematita; (b) EDS spektar
hematita
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a)

Weight%  Atomic%

14,07 39,52
1581 25,30
2,07 1,67
68,04 33,51

100,00

SElI  20kV WD12mm  SS30 x2,500 A0pm —
Sample 2218 28 May 2021

[Full Scale 8760 cts Cursor: -0.003 ({991 cts)

BEC 20kv WD12mm  SS60 x2,500 10pm  —
Sample 2219 28 May 2021

Slika 63: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_10: (a) SEI slika cirkona ; (b) BSE
slika cirkona u uzorku RUD_10; (c) EDS spektar prikazanog cirkona

Rezultati SEM-EDS analize uzorka RUD_13 (Slika 64) takoder pokazuju slozenu

strukturu ooida. Oznacéene to¢ke na BSE fotografiji su analizirane pomoc¢u EDS detektora te
su rezultati prikazani u Tabli 13. U ovom uzorku je koncentri¢na struktura ooida takoder
okarakterizirana izmjenom bdhmita na rubovima ooida i hematita koji ¢ini jezgru samih

ooida. Matriks uzorka je uglavnom béhmitni.

'BEC 20KV
Sample
Slika 64: Prikaz rezultata SEM-EDS analize na uzorku RUD_13: BSE slika uzorka koja prikazuje mikrostrukturu ooida i matriksa.

Oznacene toc¢ke na BSE fotografiji su analizirane pomoc¢u EDS detektora. Bhm — b6hmit; Hem — hematit; Al-Hem - alumohematit
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6. Rasprava

Na podru¢ju Rudopolja Bruvanjskog u Zadarskoj zupaniji smjesteno je otkriveno leziste
srednje do gornjotrijaskih boksita (Sokac et al., 1965) isto¢no — zapadnog pruzanja s

povrsinom oko 2 km? (Markovié, 2002).

6.1. Tekstura, struktura i mineralogija boksita

Tekstura svih analiziranih uzoraka boksita je masivna (Slika 12, 13, 16, 18-23, 25, 28-35),
odnosno ¢vrsta 1 kompaktna te su se uzorci prilikom pripreme za analize vrlo tesko drobili.

Struktura boksita je uglavnom oolitna $to se jasno moze vidjeti na mikrofotografijama (Slika

36, 37, 40, 42-45, 47, 49-57).

Kao glavne aluminijske faze u uzorcima se pojavljuju béhmit i u manjoj mjeri dijaspor.
Najzastupljeniji je béhmit $to dodatno potvrduju difraktogrami uzoraka RUD_1 (Tabla 1),
RUD_1la 1(Tablal),RUD _1a 2 (Tablal), RUD_3(Tabla3), RUD_4a (Tabla4), RUD_10
(Tabla 6), RUD_11 (Tabla 7), RUD_12 (Tabla 8), RUD_13 (Tabla 8), RUD_14 (Tabla 8),
RUD_16 (Tabla 9), RB-1 (Tabla 10), RB-2 (Tabla 10) i RB-3 (Tabla 10). S druge strane,
dijaspor je zastupljen samo u uzorcima RUD_3 (Tabla 3), RUD_4b (Tabla4), RUD 5 (Tabla
5), RB-1 (Tabla 10). Glavna Zeljezovita mineralna faza zastupljena u gotovo svim uzorcima
boksita je hematit (Tabla 1, 4-10) na §to dodatno ukazuje crvena boja uzoraka (Slika 12, 13,
18-23, 25-35). Uzorak RUD 3 svijetlosmede je boje odnosno slabije je crveno obojen (Slika
17) u usporedbi sa ostalim uzorcima boksita §to se moze povezati sa niskim sadrzajem
zeljeza koji daje crvenu boju $to je jasno iz difraktograma uzorka (Tabla 3) na kojemu nisu
zabiljezeni difrakcijski maksimumi hematita. Glavna titanijeva mineralna faza je anatas koji
je prisutan u velikom broju uzoraka boksita kao $to su RUD 3 (Tabla 3), RUD 4b (Tabla
4), RUD_5 (Tabla 5), RUD_6 (Tabla 5), RUD_7 (Tabla 5), RUD_12 (Tabla 8), RUD_13
(Tabla 8), RUD_14 (Tabla 8), RB-2 (Tabla 10) i RB-3 (Tabla 10) pa ¢ak i u uzorku RUD 4
(Tabla 4) koji je karbonat. Rutil kao titanijeva mineralna faza se pojavljuje samo u uzorcima
RUD_7 (Tabla 5) i RUD_15 (Tabla 9). S druge strane, metodom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa, ali ne i metodom rendgenske difrakcije, utvrden je ilmenit u uzorku RUD_4a
(Slika 59) kao jo$ jedna prisutna titanijeva mineralna faza. U svim istraZzivanim uzorcima
boksita je utvrden kaolinit (Slika 46; Tabla 5), a zussmanit samo u RUD_7 (Tabla 5) i
RUD_8 (Tabla 6) te su isti opisani u radu Wulandari et al. (2017) kao reaktivni minerali
silicijevog dioksida obzirom da se silicijev dioksid (SiO2) u boksitima sastoji od dva oblika:
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reaktivnog SiO2 koji ukljucuje kaolinit, haloizit (Al2(Si2Os)(OH)4) i zussmanit i
nereaktivnog SiO: koji ukljucuje kvarc (Wulandari et al., 2017). U uzorcima RUD_7 (Slika
46; Tabla 5) i RUD_8 (Slika 47; Tabla 6) se uz ve¢ navedene mineralne faze, 0Sim
aluminijevih mineralnih faza, pojavljuje i kalcit kao akcesorni mineral. Kalcit se, za razliku
od uzoraka RUD_7 (Slika 46; Tabla 5) i RUD_8 (Slika 47; Tabla 6), pojavljuje kao glavni
mineral u uzorcima RUD _1b (Slika 38; Tabla 2), RUD_2 (Slika 39; Tabla 3), RUD_4 (Slika
41; Tabla 4) i RUD_9 (Slika 48; Tabla 6) koji su na temelju makroskopskog izgleda (Slika
14, 15, 17, 24) opisani kao karbonati. Metodom rendgenske difrakcije se utvrdio cirkon kao
jo$ jedna prisutna mineralna faza u uzorku RUD 15 (Tabla 9) i metodom skenirajuéeg
elektronskog mikroskopa (SEM-EDS) u uzorku RUD_10 (Slika 62). Razlog zasto cirkon
nije utvrden difrakcijskom analizom u uzorku RUD 10 (Tabla 6) su vjerojatno male koli¢ine
cirkona koje bi se mogle rendgenskom difrakcijom detektirati. Nazalost, cirkon nije
detektiran u ostala dva uzorka (RUD_4a i RUD_13) analizirana SEM-EDS analizom zbog
vremenski ograni¢enog koristenja SEM-EDS uredaja, dok uzorci RB-1, RB-2 i RB-3 uopce
nisu analizirani SEM-EDS analizom. No, temeljem visokih koncentracija Zr u svim
uzorcima dobivenih kemijskom analizom (Tablica 3), moze se pretpostaviti da bi uz vece
mogucnosti koriStenja SEM-EDS uredaja cirkon bio detektiran u svim uzorcima. U tom
slu¢aju je cirkon odgovoran za visoke koncentracije Zr u uzorcima podvrgnutim kemijskim
analizama (RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3) ¢ije vrijednosti variraju od
607,1 ppm u uzorku RUD_13 do 871,1 ppm u uzorku RB-1 (Tablica 3). S druge strane,
uzorak RUD _15 je jedini uzorak u kojemu je detektiran cirkon difrakcijskom analizom
(Tabla 9), ali nije podvrgnut kemijskim analizama niti SEM-EDS analizi. No, moze se
pretpostaviti da bi cirkon u uzorku RUD_15 bio detektiran SEM-EDS analizom te da bi
kemijski rezultati vrlo vjerojatno pokazivali visoke vrijednosti Zr u uzorku. Vermikulit je
detektiran samo u uzorcima RUD_7 (Tabla 5) i RUD_8 (Tabla 6) i to u vrlo malim
koli¢inama, gotovo zanemarivim $to je vrlo sli¢no nalazima vermikulita u boksitnom lezistu
Gornjepoljski vir (Crna Gora) trijaske starosti (Radusinovi¢ & Papadopoulos, 2021).
Njegova pojava u boksitima je oc¢ekivana obzirom da i on uz kaolinit pripada mineralima
glina. Klorit se pojavljuju u uzorku RUD_4 (Tabla 4). Prema literaturi, manje koli¢ine klorita
u boksitima se opisuju kao glavni sastojak istroSene stijene iz koje je boksit nastao, kao §to

je primjerice u lezistima u Surinamu i Gvineji (Patterson, 1967)
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Oolitna struktura i mineralni sastav istrazivanih uzoraka upuc¢uju na formiranje boksita
u oksidativnim uvjetima te se klasificiraju kao vadozni boksiti (D'Argenio et al, 1995;
Mindszenty, 2010).

6.1.1. Geneza ooida

Mnogi autori su uvelike pridavali paznju ooidima unutar boksita proucavajuci njihov
nastanak. U sklopu ovog diplomskog rada, u svim uzorcima boksita utvrdena je oolitna
struktura na temelju makroskopskih uzoraka (Slika 12, 13, 16, 18-23, 25, 28-35) sto je
dodatno potvrdeno opti¢kim istrazivanjima u prolaznoj svjetlosti (Slika 36, 37, 40, 42-45,
47,49-57), ali i SEM-EDS analizom (Slika 58, 61, 64). Dakle, boksiti su sastavljeni od ooida
rasprSenih u sitnozrnatom matriksu §to je slucaj i u boksitnom leziStu Abruzzi u Italiji
(Putzolu, 2018). Kako bi se u potpunosti mogla interpretirati geneza ooida u boksitima

Rudopolja Bruvanjskog, potrebno je napraviti jo§ veci broj analiza na ve¢em broju uzoraka.

Rezultati SEM-EDS analize u uzorcima RUD_4a (Slika 58), RUD_10 (Slika 61) i
RUD_13 (Slika 64) prikazuju koncentri¢nu strukturu ooida te jasnu izmjenu slojeva Al-
hidroksida i Fe-oksida. Stovise, ooidi i fragmenti s Fe obogacenom jezgrom i rubom
obogacenim Al-hidroksidom odnosno svi ooidi su okarakterizirani hematitnom jezgrom oko
koje raste bohmitni rub (Slika 58, 61, 64). Boksiti koji se sastoje od ooida rasprsenih u
sitnozrnatom matriksu sastavljeni od izmjeni¢nih slojeva bohmita i hematita odrazavaju
susna i vlazna razdoblja (Buccione et al., 2016; Mongelli, 2002; Mongelli & Acquafredda,
1999). Obzirom da se ooidi istrazivani u ovom radu sastoje od hematitne jezgre i okolnog
sloja b6hmita, boksiti su vjerojatno nastali tijekom vlaznih klimatskih uvjeta sa visokom
aktivno$c¢u vode (Buccione et al., 2016; Mongelli, 2002). U suprotnom, boksiti koji sadrze
ooide sa bdhmitnom jezgrom i hematitnim okolnim rubom nastaju tijekom susnih klimatskih
uvjeta s niskom aktivnos¢u vode obzirom da se bohmit, za razliku od hematita, moze
formirati pri nizim vrijednostima vodene aktivnosti (suSna razdoblja), nizem pH ili
redukcijskim uvjetima (Mongelli & Acquafredda, 1999). Osim na klimatske uvjete, ooidi i
fragmenti s Fe obogacenom jezgrom oko koje se nalazi rub obogacen Al-hidroksidom
upucuju na odredeni stupanj in situ troSenja do kojih je doslo nakon prerade starijeg boksita

(Putzolu et al., 2018).

Korelacijska analiza se ucestalo koristi za utvrdivanje povezanosti izmedu dvije
varijable. U ovom diplomskom radu koriStena je korelacijska analiza izmedu glavnih oksida

u analiziranim uzorcima (RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3) pri
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interpretaciji geneze ooida. Tako, osim ranije navedenih znacajki, na pojavu procesa izmjene
in situ ukazuju i negativne korelacije izmedu AlO3 i SiO2, Al2Os i Fe2O3 te pozitivna
korelacija izmedu Al2O3 i TiO2 (Putzolu et al., 2018). Ove geokemijske tendencije ukazuju
na to da je doslo do znacajnog ispiranja silicija i koncentracije imobilnih elemenata poput
Al, Fe i Ti nakon ponovnog talozenja starog boksitnog materijala u krskim depresijama.
Prema rezultatima korelacijske analize za uzorke RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-
2, RB-3 (Tablica 6), jasno se vidi pozitivna korelacija Al,O3 sa TiO: i negativne korelacije
Al>03 sa SiOz i Fex0s. Stoga, rezultati korelacije analiziranih uzoraka upucuju na in situ

troSenja nakon taloZenja starijeg boksita (Putzolu et al., 2018).

Tablica 6: Koeficijent korelacije glavnih oksida u analiziranim uzorcima RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1,
RB-2 i RB-3 (crvena boja — negativna korelacija; zelena boja — potpuna korelacija; svijetlozelena boja —
jaka korelacija)

sio2 Al203 | Fe203 = MgO €ao Na20 K20 Ti02 P205 MnO  €r203
5i02 1
Al203 -0,94008 1
Fe203 0,46317 -0,73533 1
MgO -0,10793 -0,06196 0,316131 1
ca0 -0,80295 0,8358065 -0,61563 0,297807 1
Na20 -0,23404  0,15666 -0,01302 0,606326 0,627882 1
K20 -0,57243 0,680866 -0,64663 0,392308 0,863636 0,429526 1
Tio2 -0,51363 0,761192 -0,97446 -0,26007 0,572973 -0,0644 0,605538 1
P205 -0,20516 0,206847 -0,1576 0,79318 0,482185 0,376155 0,778558 0,178375 1
MnO -0,3953 0,120873 0,413753 0,602879 0,121031 0,307389 -0,11144 -0,25812 0,146384 1
Cr203 -0,73871 0,803095 -0,59308 -0,26942 0,784522 0,277237 0,573103 0,489748 -0,01506 -0,21941 1

S obzirom na intenzitet boksitizacije nakon talozenja, naslage krskih boksita se mogu
klasificirati kao autohtone ili alohtone naslage. Autohtonost je indicirana strukturnim
karakteristikama poput in situ segregacijskih ili priraslih ooida (rub ooida pokazuje postupni
prijelaz prema matriksu) pri ¢emu se geokemija ooida i matriksa podudara (D'Argenio et al.,
1995). Rezultati SEM-EDS analize uzoraka RUD_4a (Slika 58), RUD_10 (Slika 62),
RUD_13 (Slika 64) pokazuju postupan prijelaz ooida prema matriksu te postoji podudaranje
geokemije ooida i matriksa $to upucuje na autohtonost naslaga (D'Argenio et al., 1995).

6.2. Klasifikacija boksita i stupanj troSenja boksita

Jedna od podjela boksita se temelji na zastupljenosti glavnih oksida. Za navedenu
klasifikaciju se koristi trokomponentni dijagram u ¢ijim su vrhovima smjesteni glavni oksidi
Al>,03-Fe;03-SiOz (Aleva, 1994). Uzorci podvrgnuti ukupnoj kemijskoj analizi, RUD_4a,
RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3, su u trokomponentnom dijagramu projicirani u
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podrucje boksita (Slika 65) $to ukazuje na tropske paleogeografske uvjete koji su pogodovali
boksitizaciji. 1z tablice 3 se vidi da navedeni uzorci imaju visoki sadrzaj Al,03 u odnosu na
sadrzaj Fe2Osz i SiOz. Ipak, udio SiO> se krece od 8,82 % do 21,21, % Sto se moze povezati
sa identifikacijom velikih koli¢ina kaolinita u svih Sest analiziranih uzoraka (Tabla 4, 6, 8,
10) obzirom da je on glavni mineral silicijevog dioksida u istrazivanim boksitima kao $to je
slucaj u kineskim leZistima boksita (Rodrigues et al., 2016; Xu et al., 2004). Uzorak RB-1,
iako projiciran u podrucje boksita, nalazi se neposredno uz granicu s podrucjem feritnih
boksita. Navedeni uzorak ima najnizi udio SiO2 (8,82 %) i nesto visi udio Fe2O3 (10,81 %)

I daleko najveci udio Al2O3 (64,05 %) (Tablica 3).

0
LEGENDA Fe20: wt%
0,100

& RUD 43

RUD_10

RUD_132
O RB-1
O RB-2
& RB-3

Laterit

Kaolinit

100 Boksit \ Kaolinitni boksit Boksitni kaolinit

ALOs (Wt%)°

A\ \ it
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Si02 (Wt%)

Slika 65: Al,03-Fe;02-SiO; trokomponentni dijagram utemeljen na mineraloskoj klasifikaciji boksita
Aleva (1994). Projicirani su analizirani uzorci RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3

Stupanj troSenja boksita odnosno stupanj lateritizacije se najceS¢e odreduje pomocu
trokomponentnog dijagrama Al20s-SiO2-Fe203 prema Schellmannu (1982). Gotovo svi
analizirani uzorci ukazuju na jaku lateritizaciju uglavnom zbog niskog sadrzaja SiO (Slika
66; Tablica 3). Uzorak RUD_4a ima najvisi sadrzaj SiO2 (21,21 %) (Tablica 3), ali i dalje
nizak u odnosu na Al2O3 (49,07 %) (Tablica 3), te se nalazi na samoj granici izmedu srednje
I jake lateritizacije (Slika 66) sto se uocava i na trokomponentnom dijagramu klasifikacije
boksita (Slika 65). 1z toga proizlazi da je povecan sadrzaj Al>O3 posljedica visokog stupnja

lateritizacije, dok s druge strane poviseni sadrzaj SiO2 ukazuje na slabi stupanj lateritizacije
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(Meyer et al.,, 2002). Obzirom da su gotovo svi uzorci projicirani u podrucje jake
lateritizacije, moze se zakljuCiti da su boksiti bili podvrgnuti sli¢nim uvjetima jakog
kemijskog troSenja i neometane drenaze vode unutar leZista $to dodatno potvrduje da uzorci
pripadaju tipu vadoznih boksita (D'Argenio et al., 1995; Mindszenty, 2010).

Si0: (Wt%)
0,100

LEGENDA
& RUD 2 20 80
RUD_13
O RB-
© RB2
& RE3
50 50
60 40
SREDMJA LATERITIZACIJA
70 30
80 5 20
g0 - A JAKA LATERITIZACIJA 10
100 / / 0
0 20 30 40 50 60 TFO 80 90 100
AlO3 (wt%) Fe:03 (wt%)

Slika 66: Al,03-SiO,-Fe,O3 trokomponentni dijagram koji pokazuje pokazuje stupanj lateritizacije prema
Schellman-u (1982). Projicirani su analizirani uzorci RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3

6.3. Udio REE i elemenata u tragovima u boksitima

Podaci dobiveni kemijskom analizom uzoraka RUD_4a, RUD_10, RUD_13, Rb-1, RB-
2 i1 RB-3 pokazuju da su analizirani uzorci boksita obogaceni na REE (323,63-945,06 ppm)
(Tablica 3) s obzirom da prosjecne vrijednosti REE u boksitima variraju 100-500 ppm
(Deady et al., 2014). Isto tako, uzorci imaju visoki sadrzaj elemenata u tragovima Ni, Ga,
Ti, V i Zr (Tablica 3) od kojih Zr ima najveCe koncentracije temeljem Cega se moze
pretpostaviti da je cirkon nosioc Zr (Slika 63; Tabla 9). Boksiti obogaceni na REE i navedene
elemente u tragovima Klasificiraju se kao vadozni boksiti (D'Argenio et al., 1995);
Mindszenty, 2010).

Za normalizaciju koncentracija REE i elemenata u tragovima istrazivanih uzoraka
koristeni su podaci kemijskog sastava hondritskog meteorita prema Lodders et al. (2009) i
podaci kemijskog sastava kontinentalne kore prema Rudnick & Gao (2003) (Prilog 2 - 13).

Raspodjela koncentracija REE normalizirane na kontinentalnu koru i hondrit prikazane su u
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spider dijagramima (Slika 67 i 68). Udio REE normaliziran na kontinentalnu koru (Slika 67)
pokazuje kako su svi uzorci obogaceni na REE u odnosu na kontinentalnu koru pri ¢emu svi
uzorci imaju sli¢an trend obogacenja na REE. Takoder, na dijagramu se moze vidjeti kako
je uzorak RUD 13 najviSe obogac¢en na REE u odnosu na kontinentalnu koru u usporedbi
sa ostalim uzorcima (Slika 67; Tablica 3).

Normalizacija REE
10,000

«=@==RUD_4a

== RUD_10
1,000 RUD_13

—@— RB-1

=@== RB-2

Boksit / kontinentala kora

RB-3

0,100
la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc

Slika 67: Prikaz rezultata normalizacije REE u odnosu na kontinentalnu koru

Udio REE normaliziran na hondrit (Slika 68) takoder pokazuje kako su svi uzorci
obogaceni na REE u odnosu na hondrit. Isto kao kod normalizacije REE na kontinentalnu
koru (Slika 67), RUD 13 pokazuje najvise obogacenje na REE u odnosu na hondrit
usporedno s ostalim analiziranim uzorcima (Slika 68; Tablica 3). Budu¢i da se radi o
normalizaciji na hondrit, jasno je da je obogacenje na REE puno vece u odnosu na
normalizaciju REE na kontinentalnu koru obzirom da je hondrit nediferencirani odnosno

neizmijenjeni materijal (Slika 67 i 68).
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Normalizacija REE
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Slika 68: Prikaz rezultata normalizacije REE u odnosu na hondrit

Na oba dijagrama (Slika 67 i 68) se uocava prisutnost anomalija europija (Eu/Eu*) i
cerija (Ce/Ce*) s obzirom na ostale REE. Obje anomalije odnosno njihove vrijednosti se
izraZzavaju pomocu normaliziranih vrijednosti Eu 1 Ce, te njihovih susjednih REE prema
sljede¢im formulama: Eu/Eu* = Eun / V(Smn * Gdn) ; Ce/Ce* = Cen/ V(Lan * Prn)

Povecane koncentracije Eu u odnosu na ostale REE se Cesto moze povezati s prisutnoséu
plagioklasa u stijeni obzirom da se Eu?* moze ugraditi na mjesto Ca®* u plagioklasima zbog
geokemijske sli¢nosti Sto posljedi¢no dovodi do pozitivne Eu anomalije. S druge strane,
negativne Eu anomalije mogu nastati tijekom procesa kemijskog troSenja pri Cemu se
anomalija prenosi sa izvori$nih stijena na sedimentne stijene (Cullers et al., 1975). Ukoliko
postoje velike negativne Eu anomalije, to upucuje na formiranje stijena u povrSinskim
oksidacijskim uvjetima u kojima je Eu®* stabilan (Cullers et al., 1975). Svi analizirani uzorci
su karakterizirani negativnim Eu anomalijama (Slika 68) c¢ije se vrijednosti kre¢u od 0,554
zauzorak RUD_13 do 0,590 za uzorak RB-1 (Tablica 4). Tako izrazene negativne anomalije
upucuju na formiranje boksita u povrsinskim oksidacijskim uvjetima (Cullers et al., 1975),
ali zbog malih negativnih Eu anomalija (0,554-0,590) vjerojatnije je da je naslijedena iz
izvoris$nih stijena. Ovakva pretpostavka se slaze i sa ranije donesenim zaklju¢kom da oolitna
struktura i mineralni sastav analiziranih uzoraka poput hematita, béhmita, povisenih
vrijednosti Zr, V, Ni, Ga, Ti i REE upucuju na formiranje boksita u oksidativnim uvjetima.
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Analizirani uzorci pokazuju neujednacene Ce anomalije. Svi analizirani uzorci pokazuju
pozitivhu Ce anomaliju (1,62 — 3,25) osim uzoraka RUD_13 (0,786) i RB-3 (0,967) koji
pokazuju blagu negativnu anomaliju (Slika 67 i 68; Tablica 4). Obzirom da su uzorci koji su
analizirani povrSinski uzorci, pozitivna Ce anomalija se moZze interpretirati na nacin da je
oksidacija Ce** u Ce** razlog pozitivne Ce anomalije. Oksidacijom Ce dolazi do precipitacije
cerijanita (CeO) u blago kiselim uvjetima (Mongelli, 1997). U vadoznom okruzenju ¢esto
se javljaju takvi Eh 1 pH uvjeti te talozenje cerijanita u gornjim dijelovima leZiSta posljedi¢no
dovodi do osiromasenja Ce u procijednim vodama §to moze biti razlog negativnih anomalija
na ve¢im dubinama (Mongelli, 1997). Cerijanit kao mineralna faza prisutna u uzorcima nije
detektiran niti jednom metodom u niti jednom uzorku, no postoji moguénost njegova
utvrdivanja SEM-EDS analizom $to u sklopu ovog diplomskog rada nije bilo moguce zbog
vremenski ogranicenog koristenja SEM-EDS uredaja. Negativnhe Ce anomalije ukazuju na
nastanak sedimenta u morskoj vodi (Helvaci, 1984), a nedostatak takvih rezultata u
analiziranim uzorcima (Slika 67 i 68) uz negativne Eu anomalije (Slika 67 i 68; Tablica 4) i
obogacenje na REE (Slika 67 1 68; Tablica 3) dokazuju kako boksiti Rudopolja Bruvanjskog
nisu sedimentirani u morskom okolisu.

Vrijednosti > REE u analiziranim uzorcima variraju od 323,63 ppm do 945,06 ppm pri
¢emu se najvece vrijednosti > REE nalaze u uzorku RUD_13 (Tablica 3). Svi uzorci su
obogaceni na LREE (249,05 ppm — 648,59 ppm) u odnosu na HREE (74,58 ppm — 296,47
ppm) (Tablica 4). Vrijednosti LREE/HREE variraju od 2,008 do 3,339 (Tablica 4; Slika 69).

Slika 69: Prikaz varijacije omjera LREE/HREE u uzorcima RUD_4a, RUD_10, RUD_13,
RB-1, RB-2 i RB-3
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Vrijednosti omjera La/Y se obi¢no koriste s ciljem odredivanja pH uvjeta tijekom
troSenja (Slika 70). Izracunate vrijednosti omjera La/Y u analiziranim uzorcima prikazane
su u Tablici 4. Obzirom da vrijednosti La/Y omjera kod analiziranih uzoraka variraju od
0,563 do 0,590, sto je < 1 (Tablica 4) , a vrijednosti La/Y < 1 ukazuju na Kkisele uvjete, dok
La/Y > 1 upuéuje na bazi¢ne uvjete tijekom trosenja (Ellahi et al., 2016), svi uzorci su
projicirani u podrucje kiselog okolisa. Omjeri La/Y mogu biti povezani sa LREE
varijacijama upucujuci da ispiranje LREE ovisi o pH uvjetima (Ellahi, 2016). LREE su
mobilni u kiselim okoli§ima dok su u bazi¢nim okoliSima vrlo nemobilni i akumuliraju se u
krskim depresijama (Crnicki, 1989). S druge strane, ukoliko se sedimentacija odvija u
kiselom okoliSu, u tom slucaju se LREE ispiru, a HREE se akumuliraju. Prema tome,
relativno niski omjeri LREE/HREE u analiziranim uzorcima (Tablica 4; Slika 69) ukazuju
na kisele uvjete obzirom da u tim uvjetima dolazi do ispiranja LREE. Nadalje, uzorak
RUD 13 pokazuje najmanji omjer LREE/HREE (2,188), ali najve¢i omjer La/Y (0,907) te
se nalazi blizu granice s bazi¢nim okoliSem (Slika 69; Tablica 4). Stoga, takav odnos
LREE/HREE je o¢ekivan obzirom da su HREE mobilniji u bazi€énom okolisu te dolazi do
njihova ispiranja. Buduéi da su ranije utvrdene pozitivne Ce anomalije (Tablica 4; Slika 67
I 68) i da analizirani uzorci pokazuju formiranje boksita u blago kiselom okruzenje i
oksidacijskim uvjetima, moze se pretpostaviti da je razlog pozitivnih Ce anomalija
precipitacija cerijanita koja se odvija u blago kiselim uvjetima (Mongelli, 1997). Na kisele
uvjete mogu jo§ upucivati i velike koli¢ine kaolinita Cija je prisutnost utvrdena u svim

uzorcima boksita (Tabla 1 — 10) obzirom da kaolinit nastaje u kiselim sredinama (pH = 5).

1,000

0,800

La/Y

0,600

Kiseli okolis

0,400

Slika 70: Omjer La/Y za analizirane uzorke RUD_4a, RUD_10, RUD 13, RB-1, RB-2 i RB-3
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Rezultati normalizacije elemenata u tragovima istrazivanih uzoraka u odnosu na hondrit
prema Lodders et al. (2009) i kontinentalnu koru prema Rudnick & Gao (2003) (Prilog 8 —
13) su prikazani na spider dijagramima (Slika 71 i 72). Dijagram normalizacije elemenata u
tragovima u odnosu na kontinentalnu koru (Slika 71) pokazuje varijacije obogacenja na
elemente u tragovima. Svi uzorci osim uzoraka RUD_13 i RB-3 pokazuju osiromasenje Co,
isto tako svi uzorci su osiromaseni na Ni osim uzoraka RUD 101 RUD 13. Uzorci su najvise
obogaceni na Sn i Th u odnosu na kontinentalnu koru. Takoder, isti dijagram pokazuje
osiromasenje u svim analiziranim uzorcima na elemente Rb, Sr, Cs i Ba. S druge strane,
dijagram normalizacije elemenata u tragovima istrazivanih uzoraka u odnosu na hondrit
(Slika 72) pokazuje da su svi uzorci obogacéeni na vec¢inu elemenata u tragovima s iznimkom
Co te uzorak RUD 4a pokazuje osiromasenje Rb. Uzorci su najvise obogaceni na Th u

odnosu na hondrit.

Normalizacija elemenata u tragovima
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Slika 71: Prikaz rezultata normalizacije elemenata u tragovima u odnosu na kontinentalnu koru
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Normalizacija elemenata u tragovima
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Slika 72: Prikaz rezultata normalizacije elemenata u tragovima u odnosu na hondrit

Genezu boksita je u pojedinim slu¢ajevima moguée odrediti na temelju omjera pojedinih
elemenata u tragovima te su mnogi autori nastojali odrediti ishodi$ni materijal boksita
temeljem omjera imobilnih, stabilnih elemenata u tragovima. Tako je od strane OzI{i (1983)
predloZzena metoda odredivanja izvoriSne stijene boksita pomocu trokomponentnog
dijagrama koja ukljuCuje elemente Ga, Zr i Cr (Slika 73). Navedeni Ga-Zr-Cr
trokomponentni dijagram sadrzi podrucja koja se odnose na magmatske stijene. Svako
podrucje oznacava pojedini tip magmatske stijene odnosno pokazuje prosjecni sadrzaj Zr,
Ga i Cr u svakoj stijeni pri ¢emu se A odnosi na granite, B na neutralne magmatske stijene,
C bazicne stijene 1 D ultrabazic¢ne stijene. Podrucja takoder sadrzavaju rimske brojeve koji
oznacavaju podruc¢ja utjecaja izvornih ultramafi¢nih, mafi¢nih, neutralnih ili glinovitih
stijena te kiselih stijena. Takoder se na dijagramu moze vidjeti postojanje plavih zvijezdica
koje kao 1 slova A, B, C 1 D pokazuju prosjeCan sadrzaj elemenata Ga, Zr i Cr u stijenama.
Obzirom da je Cr u rezultatima kemijske analize prikazan kao Cr,O3 (Tablica 3), potrebno
je iz oksida Cr20s3 preracunati udio Cr. Prosjecne koncentracije Ga, Zr i Cr analiziranih
uzoraka su se u trokomponentnom dijagramu Ga-Zr-Cr projicirale u podrucje utjecaja kiselih

granitnih izvori$nih stijena.

Prema spider dijagramu normalizacije elemenata u tragovima u odnosu na hondrit (Slika

72), svi uzorci su obogaceni na Th. Obzirom da su kisele stijene (graniti) protolit ovih

boksita, a torij (Th) je relativno obogacen u kiselim stijenama, posebno granitima (René,
2017), moze se pretpostaviti da su boksiti naslijedili obogaéenje na Th od protolita.
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Slika 73: Ga-Zr-Cr trokomponentni dijagram kao pokazatelj ishodi$ne stijene boksita
(modificirano prema OzIii, 1983). A — graniti, B — neutralne magmatske stijene, C — bazi¢ne
stijene, D — ultrabazi¢ne stijene. Brojevi I, 11, 111, IV pokazuju domene ultramafi¢nih, mafi¢nih,
neutralnih ili glinovitih i kiselih prekursora. Crvena tocka — prosje¢ne vrijednosti elemenata

Ga, Zr i Cr za analizirane uzorke RUD_4a, RUD_10, RUD_13, RB-1, RB-2 i RB-3
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7. Zakljucak

Na temelju rezultata dobivenih istrazivanjem uzoraka prikupljenih na podru¢ju Rudopolja
Bruvanjskog metodom optickih istrazivanja u prolaznoj svjetlosti, metodom rendgenske
difrakcije na prahu, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i metodom kemijske

analize, mogu se izvesti sljedeci zakljudci:

o Tekstura svih analiziranih uzoraka boksita je ¢vrsta i kompaktna. Struktura
boksita je uglavnom oolitna. Generalno, mineralni sastav boksita je: bohmit,
hematit, kaolinit i anatas. Rutil se pojavljuje samo u uzorcima RUD_7 i RUD_15.
Cirkon se javlja u uzorcima RUD_15 i RUD_10 te se pretpostavlja da je u ta dva
slucaja odgovoran za visoke koncentracije Zr u boksitima.

e Analize upucuju da je boksit formiran u oksidativnim uvjetima te se klasificiraju
kao vadozni boksiti.

e Visoki stupanj slozenosti ooida odnosno koncentri¢na struktura karakterizirana
izmjenom slojeva hematitne jezgre i béhmitnog ruba ukazuje na nastanak boksita
tijekom vlaznih klimatskih uvjeta sa viskom aktivno$¢u vode. Tako Zeljezom
obogaceni ooidi koji pokazuju rub obogacen Al-hidroksidom upucuju na odredeni
stupanj in situ trosenja nakon taloZenja starijeg boksita sto dodatno potvrduje i
pozitivna korelacija Al.Oz sa TiOz i negativne korelacije Al2O3 sa SiOz i Fe20s.

o Razni Klasifikacijski trokomponentni dijagrami upucuju na boksite nastale jakom
lateritizacijom kiselih, granitnih stijena.

e Vrijednosti La/Y omjera i relativno niske vrijednosti LREE/HREE u istrazivanim
uzorcima ukazuju na kisele uvjete trosenja.

e Svi analizirani uzorci karakterizirani negativnim Eu anomalijama upucuju na
formiranje boksita u povrsinskim oksidacijskim uvjetima. Pozitivne Ce anomalije
su posljedica oksidacije na povrSini.

e Visok sadrzaj REE, pozitivne Ce anomalije 1 negativne Eu anomalije upucuju na

to da boksiti nisu nastali u morskom okoliSu.

U konacnici, temeljem svih navedenih rezultata moze se zakljuciti da se boksiti iz
Rudopolja Bruvanjskog klasificiraju kao vadozni boksiti nastali u oksidativnim uvjetima
jakom lateritizacijom kiselog protolita (granitne stijene) tijekom vlaznih klimatskih

razdoblja sa visokom aktivnosc¢u vode.
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10. Table

TABLA1

1. Prikaz difraktograma uzorka RUD_1 (KIn — kaolinit; Bhm — béhmit; Hem —
hematit; Al — aluminijski nosac)

2. Prikaz difraktograma uzorka RUD_1a 1 (Kin — kaolinit; Bhm — béhmit; Hem —
hematit; Al — aluminijski nosac)

3. Prikaz difraktograma uzorka RUD_1a_2 (KIn — kaolinit; Bhm — béhmit; Hem —
hematit)
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1. Prikaz difraktograma uzorka RUD_1b 1 (Cal — kalcit; Al — aluminijski nosac)
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1. Prikaz difraktograma uzorka RUD_2 (Cal — kalcit; Al — aluminijski nosac)
2. Prikaz difraktograma uzorka RUD_3 (KIn — kaolinit; Bhm — béhmit; Dsp —

dijaspor; Ant — anatas; Al — aluminijski nosac)
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TABLA 4
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TABLA 11

Prikaz EDS spektra za tocku 1 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za tocku 2 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 3 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za toc¢ku 4 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za tocku 5 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za tocku 6 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 7 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
Prikaz EDS spektra za tocku 8 na uzorku RUD_4a (Slika 58)
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TABLA 12

Prikaz EDS spektra za tocku 1 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za tocku 2 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 3 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za toc¢ku 4 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za tocku 5 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za tocku 6 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 7 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 8 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
Prikaz EDS spektra za tocku 9 na uzorku RUD_10 (Slika 60)

. Prikaz EDS spektra za tocku 10 na uzorku RUD 10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 11 na uzorku RUD _10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 12 na uzorku RUD _10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 13 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 14 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 15 na uzorku RUD _10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 16 na uzorku RUD _10 (Slika 60)
. Prikaz EDS spektra za tocku 17 na uzorku RUD_10 (Slika 60)
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Prikaz EDS spektra za tocku 1 na uzorku RUD 13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za tocku 2 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 3 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za toc¢ku 4 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za tocku 5 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za tocku 6 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 7 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za to¢ku 8 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
Prikaz EDS spektra za tocku 9 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
10. Prikaz EDS spektra za tocku 10 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
11. Prikaz EDS spektra za tocku 11 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
12. Prikaz EDS spektra za tocku 12 na uzorku RUD_13 (Slika 64)
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11. Prilozi

Prilog 1: Kartice minerala ICDD-ove PDF-2 baze podataka (ICDD, 2004) koristenih pri interpretaciji

difraktograma

Broj kartice Ime minerala Formula minerala
01-083-2384 Bohmit y-AlO(OH)
01-081-0465 Dijaspor a-AlO(OH)
00-002-0919 Hematit Fe203

01-083-2243 Anatas TiO

01-076-0318 Rutil TiO

01-089-6538 Kaolinit Al2Si>05(0H)4
01-081-2027 Kalcit CaCOs

01-085-0794 Kvarc SiO2

01-071-0991 Cirkon 71[SiO4]

00-002-0021 Vermikulit Mgo.7(Mg,Fe,Ales(Si,Al)sO20(OH)4 - 8H20
01-083-1380 Klorit (Mg,Fe,Al)s(Si,Al)4010(OH)s
00-041-1480 Albit Na(AlSi3Os)
00-019-1500 Zussmanit K(Fe, Mg, Mn)13(Si, Al)18042(0OH)14

Prilog 2: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RUD_4a

RUD_4a (ppm) AR Elag?n(;ers, AL, RUD_4a/hondrit Kontgg;zl}nzaolgg)r ?p(pRmu;i iz RUD_4a/kon. kora

La 30,60 0,242 126,446 24 1,275
Ce 174,90 0,622 281,190 53 3,300
Pr 8,04 0,0946 84,989 58 1,386
Nd 28,20 0,471 59,873 25 1,128
Sm 6,14 0,152 40,395 4,6 1,335
Eu 1,17 0,0578 20,242 14 0,836
Gd 6,42 0,205 31,317 4 1,605
Th 1,15 0,0384 29,948 0,7 1,643
Dy 7,63 0,255 29,922 38 2,008
Ho 1,67 0,0572 29,196 0,82 2,037
Er 5,30 0,163 32,515 2,3 2,304
m 0,80 0,0261 30,651 0,32 2,500
Yb 5,43 0,169 32,130 2,2 2,468
Lu 0,88 0,0253 34,783 04 2,200
Y 453 1,53 29,608 20 2,265
Sc 29 59 4,915 19 1,526

Prilog 3: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RUD_10

RUD_10 (ppm) | Hondriti (Lodders, 2009) | RUD_10/hondrit Kontgeé‘;%']”zao'gg)r "E‘p(Em“;’”":k RUD_10/kont.kora
La 88,70 0,242 366,529 2 3,696
Ce 318,70 0,622 512,379 53 6,013
Pr 21,51 0,0046 227,378 58 3.700
Nd 76,80 0,471 163,057 25 3,072
Sm 16,10 0,152 105,921 46 3,500
Eu 208 0,0578 51,557 14 2.129
Gd 15,66 0,205 76,390 4 3,015
Tb 259 0,0384 67,448 07 3.700
Dy 17.20 0,255 67,451 38 4,526
Ho 3,64 0,0572 63,636 0,82 4,439
Er 11,34 0,163 69,571 23 2,930
Tm 172 0,0261 65,900 0.32 5,375
Yb 11,54 0,169 68,284 22 5,245
Lu 187 0,0253 73,913 0.4 4,675
Y 97,3 153 63,922 20 2,890
sc 41 59 6,049 19 2,158
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Prilog 4: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RUD_13

RUD_13 (ppm)

Hondriti (Lodders, 2009)

RUD_13/hondrit

Kontinentalna kora (Rudnick &
Gao, 2003) (ppm)

RUD_13/kont.kora

La 187,00 0,242 772,727 24 7,792
Ce 283,20 0,622 455,305 53 5,343
Pr 34,39 0,0946 363,531 538 5,929
Nd 118,50 0,471 251,592 25 4,740
Sm 21,52 0,152 141,579 4,6 4,678
Eu 3,98 0,0578 68,858 1,4 2,843
Gd 22,51 0,205 109,805 4 5,628
Tb 3,94 0,0384 102,604 0,7 5,629
Dy 27,03 0,255 106,000 3,8 7,113
Ho 6,18 0,0572 108,042 0,82 7,537
Er 19,07 0,163 116,994 2,3 8,291
Tm 2,73 0,0261 104,598 0,32 8,531
Yb 17,44 0,169 103,195 2,2 7,927
Lu 2,77 0,0253 109,486 0,4 6,925
Y 194,8 1,53 127,320 20 9,740
Sc 46 59 7,797 19 2,421

Prilog 5: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RB-1

RB-1 (ppm) Hondriti ((I;)opdr:;ers, 2009) RB-1/hondrit Kontlnzr;toa’lrzig(;(;r(ap(:n:()inlck & RB-1/kont.kora
La 45,5 0,242 188,017 24 1,896
Ce 184,6 0,622 296,785 53 3,483
Pr 12,87 0,0946 136,047 538 2,219
Nd 48,6 0,471 103,185 25 1,944
Sm 10,25 0,152 67,434 4,6 2,228
Eu 1,96 0,0578 33,910 1,4 1,400
Gd 10,08 0,205 49,171 4 2,520
Tb 1,83 0,0384 47,656 0,7 2,614
Dy 12,29 0,255 48,196 3,8 3,234
Ho 2,74 0,0572 47,902 0,82 3,341
Er 8,72 0,163 53,497 2,3 3,791
Tm 1,33 0,0261 50,958 0,32 4,156
Yb 9,04 0,169 53,491 2,2 4,109
Lu 1,43 0,0253 56,522 0,4 3,575
Y 79,3 1,53 51,830 20 3,965
Sc 33 5,9 5,593 19 1,737

Prilog 6: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RB-2

RB-2 (ppm) Hondriti ((I;oopdnti;ers, 2009) RB-2/hondrit Kontlnzr;ilrzlg(;(;r?p(::‘():lmck & RB-2/kont.kora
La 27,1 0,242 111,983 24 1,129
Ce 226,3 0,622 363,826 53 4,270
Pr 8,89 0,0946 93,975 58 1,533
Nd 36,4 0,471 77,282 25 1,456
Sm 9,25 0,152 60,855 4,6 2,011
Eu 1,75 0,0578 30,277 1,4 1,250
Gd 9,71 0,205 47,366 4 2,428
Tb 1,79 0,0384 46,615 0,7 2,557
Dy 11,68 0,255 45,804 3,8 3,074
Ho 2,57 0,0572 44,930 0,82 3,134
Er 8,1 0,163 49,693 2,3 3,522
m 1,24 0,0261 47,510 0,32 3,875
Yb 8,42 0,169 49,822 2,2 3,827
Lu 1,27 0,0253 50,198 0,4 3,175
Y 79,3 1,53 51,830 20 3,965
Sc 37 5,9 6,271 19 1,947
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Prilog 7: Normalizirane vrijednosti REE unutar uzorka RB-3

Hondriti (Lodders, 2009)

Kontinentalna kora (Rudnick &

RB-3 (ppm) (ppm) RB-3/hondrit Gao, 2003) (ppm) RB-3/kont.kora
La 141,5 0,242 584,711 24 5,896
Ce 270,4 0,622 434,727 53 5,102
Pr 27,39 0,0946 289,535 5,8 4,722
Nd 10,4 0,471 215,287 25 4,056
Sm 20,29 0,152 133,487 4,6 4,411
Eu 3,87 0,0578 66,955 14 2,764
Gd 21,85 0,205 106,585 4 5,463
Tb 3,75 0,0384 97,656 0,7 5,357
Dy 23,88 0,255 93,647 3,8 6,284
Ho 5,47 0,0572 95,629 0,82 6,671
Er 17,09 0,163 104,847 2,3 7,430
Tm 2,52 0,0261 96,552 0,32 7,875
Yb 16,07 0,169 95,089 2,2 7,305
Lu 2,49 0,0253 98,419 04 6,225
Y 188,2 1,53 123,007 20 9,410
Sc 42 5,9 7,119 19 2,211
Prilog 8: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RUD_4a
RUD_4a (ppm) Hondriti ((I;)opdni;zrs, Zsi RUD_4a/hondrit Kontmgr:iilrzlg::)r?p(:n:;inlck & RUD_4a/kont.kora
Be 0,78 0,021 37,143 2,29 0,341
v 191 54,3 3,517 107 1,785
Co 8,7 406 0,021 22 0,395
Ni 29 1,08 26,852 33,5 0,866
Ga 49,3 9,71 5,077 17,5 2,817
Rb 0,8 2,31 0,346 65 0,012
Sr 33,7 7,81 4,315 282 0,120
zr 618,8 3,62 170,939 149 4,153
Nb 38,2 0,279 136,918 10 3,820
Sn 10 1,72 5,814 1,3 7,692
Cs 0,4 0,188 2,128 2,2 0,182
Ba 8 2,41 3,320 532 0,015
Hf 17,3 0,106 163,208 4,4 3,932
Ta 2,9 0,0145 200,000 0,6 4,833
W 3,5 0,096 36,458 0,6 5,833
Th 51 0,031 1645,161 6,5 7,846
U 4,7 0,0081 580,247 1,3 3,615
Prilog 9: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RUD_10
RUD_10 (ppm) | Hondriti ((Lp°pd:1')3rs' 2009) | pup_10/hondrit K°"""Z::"2'g;;r?p(:n‘:‘;"'Ck & | RuD_10/kont.kora
Be 9 0,021 428,571 2,29 3,930
v 123 54,3 2,265 107 1,150
Co 15,2 406 0,037 22 0,691
Ni 75 1,08 69,444 33,5 2,239
Ga 47,7 9,71 4,912 17,5 2,726
Rb 33 2,31 1,429 65 0,051
Sr 111,5 7,81 14,277 282 0,395
zr 669,6 3,62 184,972 149 4,494
Nb 46,8 0,279 167,742 10 4,680
Sn 17 1,72 9,884 1,3 13,077
Cs 1,1 0,188 5,851 2,2 0,500
Ba 51 2,41 21,162 532 0,096
Hf 18,8 0,106 177,358 4,4 4,273
Ta 3,4 0,0145 234,483 0,6 5,667
w 4,7 0,096 48,958 0,6 7,833
Th 60,6 0,031 1954,839 6,5 9,323
u 3,8 0,0081 469,136 1,3 2,923
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Prilog 10: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RUD_13

RUD_13 (ppm)

Hondriti (Lodders, 2009)

RUD_13/hondrit

Kontinentalna kora (Rudnick &

RUD_13/kont.kora

(ppm) Gao, 2003) (ppm)
Be 11 0,021 523,810 2,29 4,803
v 122 54,3 2,247 107 1,140
Co 24,9 406 0,061 22 1,132
Ni 89 1,08 82,407 33,5 2,657
Ga 41,5 9,71 4,274 17,5 2,371
Rb 8,3 2,31 3,593 65 0,128
Sr 67,7 7,81 8,668 282 0,240
Zr 607,1 3,62 167,707 149 4,074
Nb 48,5 0,279 173,835 10 4,850
Sn 16 1,72 9,302 1,3 12,308
Cs 2 0,188 10,638 2,2 0,909
Ba 31 2,41 12,863 532 0,058
Hf 17,8 0,106 167,925 4,4 4,045
Ta 3,5 0,0145 241,379 0,6 5,833
w 31 0,096 32,292 0,6 5,167
Th 67 0,031 2161,290 6,5 10,308
U 3,2 0,0081 395,062 13 2,462
Prilog 11: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RB-1
RB-1 (ppm) Hondriti ((I;)opdni;ers, 2009) RB-1/hondrit Kontlnzr;t:l;g:;r?p(:r:t)imck & RB-1/kont.kora
Be 2 0,021 95,238 2,29 0,873
v 174 54,3 3,204 107 1,626
Co 10,7 406 0,026 22 0,486
Ni 73 1,08 6,759 33,5 0,218
Ga 65,1 9,71 6,704 17,5 3,720
Rb 3,5 2,31 1,515 65 0,054
Sr 79,3 7,81 10,154 282 0,281
Zr 871,1 3,62 240,635 149 5,846
Nb 53 0,279 189,964 10 5,300
Sn 15 1,72 8,721 1,3 11,538
Cs 0,6 0,188 3,191 2,2 0,273
Ba 24 2,41 9,959 532 0,045
Hf 24,2 0,106 228,302 4,4 5,500
Ta 3,9 0,0145 268,966 0,6 6,500
w 5,5 0,096 57,292 0,6 9,167
Th 73,1 0,031 2358,065 6,5 11,246
U 10,2 0,0081 1259,259 1,3 7,846
Prilog 12: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RB-2
RB-2 (ppm) Hondriti ((I;)opdncil;ers, 2009) RB-2/hondrit Kontlnzr;toallrzatan;(;r?p(:r:?nlck & RB-2/kont.kora

Be 6 0,021 285,714 2,29 2,620
Vv 149 54,3 2,744 107 1,393
Co 18,5 406 0,046 22 0,841
Ni 9,3 1,08 8,611 33,5 0,278
Ga 53,5 9,71 5,510 17,5 3,057
Rb 33 2,31 1,429 65 0,051
Sr 47,5 7,81 6,082 282 0,168
Zr 607,5 3,62 167,818 149 4,077
Nb 43,2 0,279 154,839 10 4,320
Sn 15 1,72 8,721 1,3 11,538
Cs 0,3 0,188 1,596 2,2 0,136
Ba 18 2,41 7,469 532 0,034
Hf 17,9 0,106 168,868 4,4 4,068
Ta 33 0,0145 227,586 0,6 5,500
w 51 0,096 53,125 0,6 8,500
Th 61,1 0,031 1970,968 6,5 9,400
U 6,1 0,0081 753,086 1,3 4,692
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Prilog 13: Normalizirane vrijednosti elemenata u tragovima unutar uzorka RB-3

Hondriti (Lodders, 2009)

Kontinentalna kora (Rudnick &

RB-3 (ppm) (ppm) RB-3/hondrit Gao, 2003) (ppm) RB-3/kont.kora

Be 14 0,021 666,667 2,29 6,114
v 120 54,3 2,210 107 1,121
Co 25,6 406 0,063 22 1,164
Ni 21,6 1,08 20,000 33,5 0,645
Ga 49,3 9,71 5,077 17,5 2,817
Rb 3,3 2,31 1,429 65 0,051
Sr 50,6 7,81 6,479 282 0,179
zr 685,2 3,62 189,282 149 4,599
Nb 45 0,279 161,290 10 4,500
Sn 16 1,72 9,302 1,3 12,308
Cs 0,5 0,188 2,660 2,2 0,227
Ba 29 2,41 12,033 532 0,055
Hf 19,6 0,106 184,906 44 4,455
Ta 3,3 0,0145 227,586 0,6 5,500
W 3,5 0,096 36,458 0,6 5,833
Th 59,8 0,031 1929,032 6,5 9,200
U 3,2 0,0081 395,062 1,3 2,462
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