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1. Uvod

Cilj ovoga diplomskog rada bio je istraziti mineraloski i geokemijski sastav uzoraka tufa
uzetih s lokacije Bukova glava (slika 1). Analizirano je pet uzoraka tufa oznaka: BGM5
3/1, BGMS5 31/1, BGMS5 34/1, BGM5 55/1, BGM5 77/1.

Slika 1. Kop Bukova glava (preuzeto iz: PAVELIC i KOVACIC, 2018).

Bukova glava juzni je kop kamenoloma tvornice ,,NaSicecement u kojem se
eksploatiraju algalni vapnenci, biokalkareniti, biokalkruditi te lapori u kojima su otkriveni i

slojevi piroklastiénog materijala (tufa).

1.1. Piroklastiti

Piroklasti¢ne stijene su sastavljene od fragmenata koji potjecu od vulkanske erupcije ili su
njena direktna posljedica. Eksplozivnom erupcijom se u zrak izbace Cestice brzo ohladene
magme, fenokristali, plinovi i vulkanske pare. Vulkanoklasti¢ne Cestice se prema veli¢ini
dijele na: bombe (>64 mm), lapile (2-64 mm), krupnozrnati pepeo (0,063-2 mm) i
sitnozrnati (<0,063 mm) pepeo. Lapili, vulkanske bombe i fragmenti stijena ne dospijevaju
daleko od samog vulkana, dok vulkanski pepeo odlazi u stratosferu gdje je noSen visinskim
vjetrovima pa se najsitnije ¢estice vulkanskog pepela mogu naci i na udaljenostima veéim

od tisu¢u kilometara od izvorista erupcije (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

Piroklasticne stijene se formiraju kada piroklastiéni materijal konsolidira.
Konsolidacijom piroklasti¢nih Cestica veli¢ine blokova i bombi formiraju se piroklasti¢ne
brece 1 aglomerati, konsolidacijom onih veli€ine lapila se formira lapilituf, a iz vulkanskog
pepela ¢ija veli¢ina je manja od dva milimetra se procesom konsolidacije formira stijena

koja se naziva tuf. Tuf je najrasprostranjeniji oblik piroklasti¢nih naslaga upravo iz razloga
1
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Sto pepeo dospijeva na velike udaljenosti. Sastavljen je od fragmenata vitroklasta
(vulkanskog stakla), kristaloklasta (fenokristala) 1 litoklasta (vulkanskih stijena).
Vulkansko staklo koje je prisutno u takvom piroklasticnom materijalu je termodinamicki
nestabilno pa devitrificira ili bude zamijenjeno sekundarnim mineralima. Tufovi i tufiti su
najmanje otporni na kemijsko troSenje. Procesi kemijskih izmjena tufova su posljedica
njihovog sastava, strukture, fizikalno-kemijskih uvjeta, okolisa njihova postanka i njihove
geoloske starosti. Naj¢es¢i minerali izmjene su produkti smektitne i zeolitne skupine, koji s

porastom stupnja dijagenetskih procesa prelaze u klorite, kvarc i albit (TISLJAR, 2004).

Izmjene kiselih i neutralnih tufova prije svega ovise o pH vrijednosti pornih voda,
morske ili slatke vode. U uvjetima niskog pH, $to je karakteristicno za slatke vode i mora,
nastaju bentoniti gdje dominiraju minerali iz grupe smektita. U slucaju kiselih sredina (npr.
mocvara) nastaju kaoliniti, a riolitno vulkansko staklo u slanoj bazi¢noj sredini, kao $to su
mnoga jezera aridnog klimatskog podru¢ja, alterira u alkalijama bogate zeolite (TISLJAR,
2004). Mineralni i geokemijski sastav tufa je i pokazatelj sastava magme iz koje potjece i
upuéuje na geotektonski smjestaj izvoriSta, a osim toga slojevi tufa su i izvrstan

stratigrafski marker (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

1.2. Miocen Panonskog bazenskog sustava

Miocenska epoha je zapocela pred 23 milijuna godina te trajala do pred pet milijuna
godina. U to je vrijeme alpska orogeneza, zapocela jos u kredi, ve¢ znatno napredovala. U
paleogenu zapoc€inje uzdizanje planinskih lanaca te su u miocenu ve¢ izdignuti planinski
lanci Alpi, Dinarida, Helenida i Taurusa. Isto¢ni se dio Tethysa podijelio na juzni i sjeverni
dio. Sjeverni dio se naziva Parathetys (slika 2). Parathetys je bio epikontinetalno more koje
je pokrivalo prostor od Bavarske na zapadu do Aralskog jezera na istoku. (SCHMID i sur.,
2008). U sarmatu puca veza izmedu juznog kraka Tethysa i Parathetysa u podrucju Alpi te
tada Parathetys postaje veliko jezero koje se postupno osladuje (ROGL i STEININGER,
1983).
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Slika 2. Polozaj Isto¢nog, Zapadnog i SrediSnjeg Paratethysa tijekom neogena (preuzeto i

preuredeno iz ROGL i STEININGER, 1983).

Sredi$nji Paratethys bio je veliki sedimentacijski prostor koji se protezao od
Bavarske do Karpata (slika 2), a nastao je zatvaranjem Tethysa u oligocenu. U
geotektonskom smislu njegov najve¢i dio je upravo Panonski bazen okruzen Alpama,
Karpatima 1 Dinaridima. Miocenskom ekstenzijom doslo je do formiranja polugraba te se
on tako sastoji od manjih bazena i depresija pa je stoga poznat i pod nazivom Panonski
bazenski sustav (PAVELIC, 2001; 2002).

Do mladeg miocena prostor Panonskog bazenskog sustava bio je povremeno
povezan s Mediteranskim i Indo-pacifickim oceanom, a tada dolazi do prekida veza i
evolucije Panonskog bazenskog sustava kao zasebnog sedimentacijskog prostora
(PAVELIC, 2001). Zbog njegove izoliranosti doslo je do postupnog osladivanja i
prilagodavanja biote na takve uvjete pa time i razvoja endemske faune Sto je dovelo do
problema u korelaciji miocenskih sedimenata Panonskog bazenskog sustava s
istovremenim naslagama u ostalim bazenima nekadasnjeg Paratethysa (HARZHAUSER i
PILLER, 2007). 1z tog se razloga uvode posebne podjele neogena za podruc¢je SrediSnjeg
Paratethysa (slika 3).



Patricija Keca, Diplomski rad Uvod

. Central
Standard Chronostratigraphy Paratethys
Geomagnetic Epoch Age/Stage Lake
polarity Panon
M2 258
3 ! - Piacenzian
_— . —— 3.60 — Cernikian
4 Pliocene
— Zanclean
O mm— 5.33 —
6~ m— Messinian
| CEA
! =lcm — 7.25 —
s 1= c= Late Pannonian
9 - Miocene
— | C4A Tortonian
10 —
| [
_ — 1163 —— _______...--"""SE
12 W
— Sarmatian
—| A Serravallian
13 | w—
w— TEE Middle c Lae
B [TEAC o —1382—f ©
14 Miocene =
. C5AD L Middle
T [— Langhian =
ChB
Early
16 - — 15.97 —
| —
17 f— csC Karpatian
||
18 C5D Ottnangian
] C5E Burdigalian
20 7 s Miocene fEggenburgian
21
o ] — coAA Augitianian
ces Egerian
| CBC
23 " m— 23.03 —d

Slika 3. Stratigrafska podjela miocena s naglaskom na posebnu podjelu za podrucje
Centralnog Paratethysa i korelacija sa standardnim stratigrafskim jedinicama (preuzeto iz
MARKOVIC, 2017).

1.3. Slijed srednjemiocenskih naslaga na profilu Bukova glava

Na kopu Bukova glava je proucavan slijed naslaga sedimenata debljine oko sto metara koji
je opisan u radu KOVACIC i sur. (2017). Slijed se moze podijeliti na dva dijela. U donjem
dijelu kopa otkriveni su gornjobadenski sedimenti litostratigrafske jedinice ,,Zdenci®, dok
se u gornjem dijelu pronalaze sarmatski sedimenti jedinice ,,Dolje* (slika 4).
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U donjoj polovici profila koja pripada badenu prevladavaju horizontalno uslojeni
algalni vapnenci. Unutar njih dominiraju crvene alge koralinaceje, a jo$ se mogu pronaci i
fragmenti mekusaca, mahovnjaka i bentickih foraminifera. Navedena fauna ukazuje na
plitkovodni marinski okoli§ taloZenja bez donosa siliciklasticnog materijala. Okoli§ se

moze interpretirati kao lagunarni, nalik manjoj karbonatnoj platformi.

Sredinu profila te njegov gornji dio grade biokalkareniti i biokalkruditi koji su
ponegdje u izmjeni sa laporima. Navedeni sedimenti vjerojatno su produkt erozije algalnih
livada i manjih grebena te prerade erodiranog materijala vjetrom i olujama. Sukladno tome
bioklasti su Cesti, obi¢no fragmenti crvenih algi koralinaceja, mekusaca, mahovnjaka,
bentickih 1 ponegdje planktonskih foraminifera. Prema skupini foraminifera
pretpostavljeno je da je vec¢i dio sedimenta ovog dijela profila talozen u plitkom
marinskom okolisu, a tanji proslojci u izmjeni s laporima ukazuju na taloZenje
gravitacijskim tokovima u nesto dubljem, mirnom, od obale udaljenom, okolisu. Lapori
takvog offshore okolisa taloZeni su iz suspenzije. U njima je odredena sarmatska zajednica

mekusaca i bentickih foraminifera tipi¢na za okolise reduciranog saliniteta.

Prethodno opisan raspored facijesa sugerira da je krajem badena doslo do pada
morske razine, $to je dovelo do emerzije i erozije plitkovodnih sedimenata gornjeg badena

koji su pretaloZeni za vrijeme sarmata.

Unutar ovog diplomskog rada biti ¢e analizirani proslojci tufa pronadeni unutar
lapora gornjeg dijela profila. Slojevi tufa su debeli dva do deset centimetara i prema
dosadasnjim istrazivanjima se radi o Cistom vulkanskom materijalu koji je naknadno
alteriran u minerale glina, odnosno bentonit (KOVACIC i sur., 2015). U sklopu ovoga rada
spomenuti produkt izmjene ¢e biti odreden na temelju analize rendgenskom difrakcijom
svih pet uzoraka. Na svim je uzorcima napravljena i kalcimetrija te cijelostijenska
kemijska analiza pomocu metode induktivno spregnute plazme s emisijskom
spektroskopijom (ICP-OES). Uzorcima BGM5 3/1 i BGM5 31/1 je dodatno analiziran
granulometrijski i modalni sastav te su odredeni minerali teske i lake frakcije pomocu

optickog mikroskopa.
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Slika 4. Geoloski stup profila Bukova glava (preuzeto iz KOVACIC i sur., 2017).
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2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Prve podatke za podrucje NaSica i Krndije iznosi STUR (1861 — 1862) u preglednoj
geoloskoj karti podruc¢ja izmedu Save, Drave, llove i Dunava. Vise o stratigrafiji i tektonici
Krndije u svom radu 1897. godine iznosi GORJANOVIC, dok KISPATIC (1916) medu
prvima opisuje metamorfne i eruptivne stijene Krndije.

POLJAK (1923) istrazuje geomorfoloske znacajke Krndije. Detaljnu analizu lapora
Krndije daje TOLIC (1960), sa svrhom istrazivanja mineralnih sirovina kao osnovnu
sirovinsku bazu buduce nasi¢ke cementare. Osnovna geoloska karta SFRJ lista NasSice,
mjerila 1:100 000, snimljena je u radoblju od 1981. do 1985. godine, a petrografske
odredbe stijena eruptivno-metamorfnog kompleksa Krndije, u sklopu projekta izrade karte,
prikazao je PAMIC (Tuma¢ lista Nasice, 1989).

PAVELIC i sur. (2003) istrazuju miocenske naslage na podru¢ju Slavonskih gora, a
na Krndiji su obradili lokalitete Bukova glava i Vranovi¢. KOVACIC (2004) opisuje
sedimentolo$ke znacajke gornjomiocenskih naslaga jugozapadnog dijela Panonskog
bazenskog sustava i utvrduje porijeklo klastiénog materijala. ZECEVIC i sur. (2010)
analiziraju naslage kopa Bukova glava u kamenolomu NasSicecement te odreduju da su
naslage gornjobadenske i sarmatske starosti. Na tom je podrucju opisan kontinuirani
prijelaz badenskih u sarmatske naslage (KOVACIC i sur., 2015; 2017). Nedavna
istrazivanja profila Bukova glava prema KOVACIC i sur. (2017) zabiljeZila su prisutnost
piroklasti¢nih sedimenata upravo u toj prijelaznoj zoni koji su potom i opisani u radu.
Donji je dio naslaga pridruzen gornjebadenskoj ,,Zdenci* formaciji, a gornji dio sarmatskoj
,Dolje* formaciji. Najnovija detaljna istraZivanja tufova na podru¢ju Sjevernohrvatskog
bazena napravio je MARKOVIC (2017) u sklopu doktorske disertacije. Predmet njegovog
istrazivanja bili su ve¢ poznati, ali i novootkriveni izdanci tufova na podru¢ju Medvednice,
Banovine i Korduna, Papuka, Pozeske gore i Krndije. Uz metodu “°Ar*/*Ar provedenu na
sanidinima u svrhu odredivanja radiometrijske starosti, u disertaciji su odredeni i okolisi
talozenja prema mineralnoj i fosilnoj zajednici, geotektonski smjestaj te kemijska
Klasifikacija tufova. Tufovi lokaliteta Bukova glava i fosilne zajednice njihovih krovinskih
i podinskih naslaga su analizirani i u diplomskim radovima OLIC (2018), ILEKOVIC
(2019) i SUSNJAR (2022) te je na temelju fosilnog zapisa odredena njihova relativna

starost.
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3. Smjestaj istrazivanog podrucja

Profil Bukova glava BGM5 (slika 4) smjeSten je na sjevernim padinama Krndije i
pozicioniran na oko 45°26" sjeverne geografske duzine i 18°01" isto¢ne geografske duzine.
Nalazi se u sklopu aktivnog lezista sirovine za cement u vlasni$tvu tvornice NaSicecement
d.o.o., koja je udaljena pet kilometara jugozapadno od Nasica. Kamenolom se sastoji od

dva kopa: Bukova glava i Vranovi¢. Bukova glava je juzni kop (slika 5).

Vranovi¢

Slika 5. Polozaj lokaliteta — digitalni atlas Republike Hrvatske (uredeno na temelju:
JAPUNDZIC i sur., 2015; izvor 1).

Istrazivano podru¢je u geotektonskom smislu pripada Panonskom, odnosno

Sjevernohrvatskom bazenu.

3.1. Polozaj i podloga Panonskog bazenskog sustava

Panonski bazenski sustav je smjesten izmedu planinskih lanaca Alpi, Karpata i Dinarida te
je sastavljen od niza bazena odvojenih relativno plitko poloZenim stijenama podloge
(SCHMIDT i sur., 2008). Unutar Panonskog bazenskog sustava na podru¢ju Republike

Hrvatske izdvajaju se dva bazena; Sjevernohrvatski bazen i znatno manji bazen Hrvatskog

8
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zagorja (PAVELIC, 2001). U geotektonskom smislu Sjevernohrvatski bazen predstavlja
juzni i jugozapadni dio Panonskog bazenskog sustava (SCHMIDT i sur., 2008), a
ekstenzijska tektonika je na njegovom prostoru uzrokovala nastanak vise manjih pod-
bazena odnosno depresija (Savska, Dravska, Bjelovarska, PozeSka, Karlovacka) pruzanja

sjeverozapad-jugoistok (slika 6) (PAVELIC, 2001).

Izraz Slavonske gore se odnosi na pet gora smjeStenih u podru¢ju sredi$nje
Slavonije (slika 5). Jedna od njih je Krndija, a ostale Cetiri su: Papuk, Psunj, Pozeska gora i
Dilj gora. Uzdignute su tijekom pliocena i kvartara, a protezu se juznim rubom Panonskog
bazenskog sustava i predstavljaju velike blokove sastavljene od razli¢itih, tektoniziranih
predmiocenskih podinskih stijena na koje nalijezu miocenske i mlade naslage (PAVELIC i
KOVACIC, 2017).
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Slika 6. Polozaj Panonskog bazenskog sustava, Sjevernohrvatskog bazena i Bazena
Hrvatskog zagorja, pruzanje rasjeda sjeverozapad-jugoistok (preuzeto iz PAVELIC i
KOVACIC, 2018).
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Miocenski talozi i1 talozne stijene Slavonskih gora diskordantno prekrivaju snazno
tektoniziranu podlogu (slika 7). Podlogu Panonskog bazenskog sustava cine razliciti
varijeteti magmatskih i metamorfnih stijena koje su nastale u vrijeme hercinske orogeneze.
Najzastupljenije su stijene amfibolitnog facijesa koje se nalaze u kontaktu s granitima i
migmatitima. Ove su stijene asocirane s miocenskim vapnencima, laporima,
siliciklastitima, vulkanitima i piroklastitima. Mezozojske formacije su manje rasirene, a
¢ine ih trijaske, jurske i gornjokredne siliciklasti¢ne i karbonatne stijene te gornjokredne
magmatske i talozne stijene nastale krednim kolizijsko-ekstenzijskim procesima (PAMIC,
1999; PAVELIC i KOVACIC, 2018).

Na Krndiji se od navedenih stijena pronalaze paleozojske metamorfne stijene,
migmatiti i graniti, miocenski vapnenci, lapori, siliciklastiti te srednjemiocenski vulkaniti i
piroklastiti koji su istrazivani u sklopu ovog rada (slika 7).
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Krndija

‘«
adto

pliocenski i kvartarni gornje srednjomiocenski i gornjomiocenski
siliciklastiti vapnenci, lapori i siliciklastiti

donje srednjomiocenski vapnenci, lapori, - gornje donjomiocenski i donje
siliciklastiti, vulkaniti i piroklastiti srednjomiocenski siliciklastiti i lapori

mezozojske taloZne i paleozojske metamorfne stijene,
magmatske stijene migmatiti i graniti

~~rasjed “w~ vertikalni rmy, fEverzni
rasjed rasjed

Slika 7. Pojednostavljena geoloska karta podrucja Slavonskih gora (HGI, 2009).
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3.2. Razvoj Panonskog bazenskog sustava

Panonski bazen je zalu¢ni bazen nastao uslijed kontinentalne kolizije i podvlacenja
Europske plo¢e pod Panonski fragment kore (Jadransku mikroplo¢u). Formirao se kao
rezultat navedenih tektonskih pokreta zapocetih jo§ u mezozoiku. Zbog miocenske
ekstenzije koja je zahvatila cjelokupni profil litosfere, Panonski bazenski sustav je u svom

srediSnjem dijelu podrucje izrazito stanjene kore (HORVATH i sur., 2006).

Proces formiranja Panonskog bazenskog sustava na podruc¢ju Hrvatske obuhvaca
dva evolucijski razli¢ita bazena; bazen Hrvatskog Zagorja i Sjevernohrvatski bazen (slika
8). Bazen Hrvatskog Zagorja je manji bazen u kojem je sedimentacija zapocela u egeru, za
razliku od Sjevernohrvatskog bazena koji obuhvaca puno $ire podruéje od ¢ak 32 000 km?
1 u kojem je sedimentacija zapocela u otnangu. Bazen Hrvatskog zagorja je obuhvacao
sjeverozapadno podrucje Hrvatske, a prelazi i u susjednu Sloveniju. Veéi Sjevernohrvatski

bazen obuhvacao je gotovo cijelu sjevernu Hrvatsku (PAVELIC i KOVACIC, 2018).
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Slika 8. Sjevernohrvatski bazen i Bazen Hrvatskog Zagorja (preuzeto iz CORIC i sur.,
2009).
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Panonski bazen je bio u svojoj pocetnoj fazi ve¢im djelom prekriven Paratethys
morem, ali se tijekom neogena smanjio povrSinom pa tako i izolirao od okolnih svjetskih
mora. Kao posljedica izolacije razvile su se endemske vrste kao prilagodba na klimatske
promjene i promjene saliniteta vode. Evoluciju bazena pratimo kroz dvije faze. Prva
odnosno sin-riftna faza je trajala od donjeg do starijeg dijela srednjeg miocena, a druga ili

post-riftna faza je zapocela sredinom badena, a traje i danas (PAVELIC, 2001).

Sin-riftna faza je obiljezena stanjivanjem kore uslijed tektonskih zbivanja i
transgresivno-regresivnim slijedom naslaga. Okolis$i talozanja su presli iz kontinentalnih u
marinske. Rani otnang i pocetak sin-riftne faze obiljezilo je normalno rasjedanje i
formiranje polugrabenskih struktura. Sedimentne naslage ovog razdoblja su kopnene
odnosno aluvijalne, a u kasnom otnangu u jezerskom okoliSu prilikom otvaranja
akomodacijskog prostora dolazi do pojacane ekstenzije Sto rezultira kiselim vulkanizmom
(PAVELIC, 2001; MARKOVIC i sur., 2021). Nastavak kontinentalnog taloZenja
karakterizira donji dio badena, a sedimentacija je pracena jaCanjem eksplozivnog
vulkanizma te talozenjem tufova. Tijekom srednjeg badena dolazi do uspostave marinskih
uvjeta taloZzenja te do vrhunca vulkanske aktivnosti i pojave piroklastita 1 vulkanskih
stijena s razli¢itim udijelom SiO (bazalti, andeziti i rioliti). Tijekom sin-riftne faze
vulkanska aktivnost je bila najintenzivnija te je svoj vrhunac dosegnula u badenu
(PAVELIC i KOVACIC, 2018).

Krajem srednjeg badena dolazi do intenzivne erozije sin-riftnih naslaga te do
izlaganja 1 erozije predmiocenskih stijena na povrSini $to je rezultiralo drugacijim
paleogeografskim uvjetima u badenu. Takva promjena uvjeta predstavlja prijelaz iz sin-

riftne u post-riftnu fazu razvoja Panonskog bazenskog sustava (PAVELIC, 2001).

Post-riftnu fazu takoder karakterizira transgresivno-regresivan slijed naslaga. U
ovoj fazi okoli$i taloZenja prelaze iz marinskih u kontinentalne koji su ovisili o naglom i
intenzivnom smanjenju vulkanske aktivnosti uz prestanak riftovanja i uz tonjenje kore
uslijed hladenja litosfere. U post-riftnoj fazi razvoja bazena vulkanska aktivnost postupno
slabi te je u jugozapadnom dijelu Panonskog bazenskog sustava u potpunosti prestala
(PAVELIC i KOVACIC, 2018). Buduéi da u post-riftnoj fazi slabi vulkanska aktivnost,
unutar sarmatskih naslaga pronalaze se samo proslojci bentonita kao alteracijskog produkta
vulkanskog stakla (KOVACIC i sur., 2015).
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Na kraju sarmata 1 na prijelazu u panon dolazi do kona¢ne izolacije
Sjevernohrvatskog bazena i pocetka osladivanja. Izoliranost bazena i sve vece osladivanje
doveli su do evolucije endemskih Skoljkasa u Panonskom jezeru. Progradacijom rije¢nih
delti bogatih sedimentom s Karpata i Alpa, dolazi do postupnog zapunjavanja Panonskog
jezera. Na kraju panona (pred oko 5 milijuna godina), a intenzivho u pliocenu i
pleistocenu, zapocinje kompresijska faza razvoja Panonskog bazenskog sustava u kojoj se
reaktiviraju ve¢ postoje¢i normalni rasjedi nastali u ranom 1 srednjem miocenu za vrijeme
sin-riftne faze. Reaktiviranjem rasjeda i stvaranjem novih, oblikovan je danasnji izgled
hrvatskog dijela Panonskog bazenskog sustava (PAVELIC, 2001; PAVELIC i KOVACIC,
2018). Donos velike kolicine klasti€énog detritusa s obliznjih planinskih lanaca 1 izoliranost
bazena doveli su krajem miocena do postupnog smanjenja povrSine bocCatog jezera.
Pocetkom pliocena najve¢i dio Panonskog jezera ve¢ je bio ispunjen materijalom
donesenog s prostora Alpa i Karpata (KOVACIC, 2004). Zadnju fazu jezerske
sedimentacije predstavlja Slavonsko jezero na c¢ijem su prostoru klasticni sedimenti

talozeni tijekom kata cernika (u rasponu od 4,5 do 2 milijuna godina).

Istrazivanje u sklopu doktorske disertacije MARKOVIC (2017) potvrduje da je
aktivnost bila najintenzivnija u razdoblju karpata te donjeg i srednjeg badena. Osim
znacajne vulkanske aktivnosti u sin-riftnoj fazi zabiljezena je po prvi puta i znatno slabija
vulkanska aktivnost u post-riftnoj fazi razvoja bazena pred 12 milijuna godina, odnosno

krajem sarmata, nakon Cega i prestaje.
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4. Metode

Na svim uzorcima koji su prethodno uzeti sa profila Bukova glava je napravljena analiza
rendgenskom difrakcijom cjelokupnih uzoraka, neorijentiranih preparata te orijentiranih
preparata frakcije manje od dva mikrometra. Na svim uzorcima je napravljena
cijelostijenska kemijska analiza te kalcimetrija, a na uzorcima BGM5 3/1 i BGM5 31/1 je
dodatno analiziran granulometrijski i modalni sastav, mikroskopirani su preparati teske i
lake frakcije. Sastav teSke mineralne frakcije je pomocu optickog mikroskopa odreden
kvalitativno i kvantitativno. Sastav lake frakcije je opticki odreden samo kvalitativno jer u
njoj prevladava devitrificirano vulkansko staklo, ali je dodatno snimljen njen

rendgenogram.

U sklopu rada SUSNJAR (2022) napravljena je granulometrijska analiza i analiza
modalnog sastava uzoraka BGM5 34/1, BGM5 55/1 i BGM5 77/1.

4.1. Uzorkovanje

Na lokalitetu Bukova glava, 2021., uzorkovani su tufovi pod oznakama: BGM5 3/1,
BGMS5 31/1, BGM5 34/1, BGM5 55/1 i BGM5 77/1. To¢na mjesta uzorkovanja oznac¢ena

su na geoloskom stupu Bukova glava mjerila 1:100 (slika 9).

Sloj tufa BGM5 77/1 se nalazi u asocijaciji s tanjim slojevima lapora unutar
vapnenca, dok se ostatak uzorkovanih slojeva nalazi kao tanak proslojak unutar lapora.
Neposredno iznad sloja BGM5 34/1 i u blizini sloja BGM5 3/1 nalazi se tanji sloj

biokalkarenita.
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4.2. Granulometrijska analiza

Mokrim sijanjem sitima promjera: 0,500 mm, 0,250 mm, 0,125 mm i 0,063 mm dobiven je
granulometrijski sastav tufova BGM5 3/1 i BGM5 31/1. Suspenzija pripremljenog uzorka
se izlije na najkrupnije sito, seta koji je prethodno odgovaraju¢im redom postavljen na
tresilicu, te se konstantno zalijeva destiliranom vodom. Na dnu stupca sa sitima se nalazi
posuda s otvorom Koji je gumenim crijevom spojen u posudu postavljenu za skupljanje
vode i sedimenta s ¢esticama manjim od veli¢ine otvora na mrezi najsitnijeg sita. Dobivene

frakcije su osuSene i izvagane pomocu tehnicke vage.

4.3. Metoda rendgenske difrakcije

Metoda rendgenske difrakcije je najucestalija metoda odredivanja minerala glina upravo
zbog njihovih sitnih Cestica. Kod metode rendgenske difrakcije, rendgenske zrake upadaju
na kristal pod odredenim kutom te dolaze u interakciju s atomima koji leze periodi¢no
rasporedeni u mreznim ravninama. Ukoliko na takav materijal upadne rendgensko zracenje
pod kutom za koji je zadovoljen Braggov uvjet za difrakciju, razlika u hodu izmedu valova
rasprSenih na susjednim mreznim ravninama biti ¢e cijeli broj valnih duljina, Sto ce
rezultirati time da ¢e se valovi rasprSeni na njima medusobno pojacati. Kutovi pod kojim
zrake upadaju su poznati, a instrument zabiljezi intenzitet difraktiranog zracenja pod
svakim od njih. Pomoc¢u Braggovog zakona mogu se izraCunati medumrezni razmaci koji

su karakteristi¢ni za svaki mineral §to je klju¢no za njihovu identifikaciju.

Rendgenska difrakcija je radena na Mineralosko-petrografskom zavodu PMF-a na
uredaju Philips PW3040/60 X'Pert PRO uz karakteristi¢éno bakreno zrac¢enje. Snimanje je
kontinuirano, pri naponu od 40 kV i jakosti struje od 40 mA. Dobiveni rendgenogrami
analizirani su pomoc¢u X'pert Highscore Plus programa koji koristi PDF-2 bazu podataka
(ICDD, 2004).

Odreden je mineralni sastav cjelokupnog uzorka, kao i sastav sitne frakcije.

4.3.1. Mineralni sastav cjelokupnih uzoraka stijena

Mineralni sastav cjelokupnih uzoraka stijena odreden je rendgenskom difrakcijom praha.
Radi se neorijentirani preparat jer je potrebno registrirati intenzitete koji su reprezentativni
za sve mrezne ravnine, a to se moze posti¢i samo kada u preparatu postoji puno cestica u

nasumi¢nim orijentacijama. Svaki je uzorak smrvljen u prah kojim je punjen nosac tako da
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povrsina bude ravna, a da se ne primjeni pritisak kako se ne bi dobila preferirana

orijentacija. Uzorci su snimani s kutom 2@ u rasponu od 4° do 65°.

Snimljeni rendgenogrami cjelokupnih uzoraka stijena (oznaka: WR - whole rock)
su prilozeni u poglavlju Rezultati dok se rendgenografski podatci za svaki od njih nalaze u
tablicama u Prilogu 2. Na temelju medumreZznog razmaka je definiran mineralni sastav po

prijedlogu programa te dodatno prema BROWN (1961).

4.3.2. Mineralni sastav sitne frakcije

Rendgenogrami minerala glina su sli¢ni, a najvise se razlika moze uociti po bazalnim
refleksima, koji su karakteristicni za pojedine grupe, stoga se pripremaju orijentirani
preparati sitne frakcije, manje od dva mikrometra (MOORE i REYNOLDS, 1997).

Uzorci tufova su prvo usitnjeni i uronjeni u destiliranu vodu kako bi se razmuljili.
Razmuljeni uzorci su centrifugirani dvije minute i 45 sekundi pri 1000 okretaja u minuti na
centrifugi  Tehnica/Centric 322A. Prilikom centrifugiranja, cestice manje od dva
mikrometra zaostaju u suspenziji koja se zatim izdvoji. Proces centrifugiranja se ponavlja
dok se ne dobije dovoljno sitne frakcije. I1zdvojena suspenzija je nakapavana na prethodno
izbruseno predmetno stakalce i suSena na sobnoj temperaturi. Na nakapanim preparatima

se minerali glina orijentiraju po plohi baznog pinakoida.

U svrhu odredivanja minerala glina uzorci su nakon snimanja na zraku susenih
preparata (AD) stavljeni preko no¢i u eksikator sa etilen-glikolom (EG) te su idué¢i dan
ponovno snimljeni s kutom snimanja 2@ od 4° do 60°. Preparati su potom zareni na 400°C,
Snimani, a onda Zareni i na 550°C te ponovno snimani s kutom snimanja 2@ od 4° do 20°.
Prate se vrijednosti baznih maksimuma preko kojih se identificiraju minerali glina
(STARKEY i sur., 1984).

Bentoniti su sedimentne stijene nastale prirodnom alteracijom vulkanskog pepela.

U bentonitima dominiraju minerali iz grupe smektita (TISLJAR, 2004), koje je tesko
razlikovati nakon prethodno opisanih standardnih tretmana pa se zato provodi i Greene-
Kelly test. Pojam smektiti se odnosi na skupinu minerala sa rasponom kemijskih sastava i
fizickih svojstava. Od dioktaedarskih minerala u grupu smektita spada montmorillonit koji
ima naboj u prvenstveno oktaedarskom sloju te beidellit i nontronit koji imaju naboj u
tetraedarskom sloju. U grupi se nalaze i trioktaedarski minerali; hectorit koji ima naboj u
oktaedarskom sloju te saponit koji ima naboj u tetraedarskom sloju (WOLTERS i sur.,
2009). Razlika izmedu dioktaedarskih i trioktaedarskih glina je u tome S§to su kod
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dioktaedarskih dva od tri poloZaja popunjena trovalentnim kationom, a kod trioktaedarskih
su sva tri mjesta popunjena dvovalentnim kationom (BERGAYA i LAGALY, 2006).
Dioktaedarske 1 trioktaedarske smektite se moze razlikovati preko izraCunatog
medumreznog razmaka (gleda se medumrezni razmak za refleks Sestog reda s mreZzne
ravnine 010 (doso) — istaknuto u Prilogu 2). Dioktaedarske smektite karakterizira da doso
iznosi izmedu 1.492 i 1.504 A, dok kod trioktaedarskih on iznosi 1,52 A (MOORE i
REYNOLDS, 1997)

Njihov je naboj relativno mali pa imaju moguénost zamjene kationa iz medusloja i
pokazuju svojstvo bubrenja, ukoliko voda ili polarne organske molekule udu u medusloj, i
ponovne kontrakcije strukture bez ruSenja dvodimenzionalne periodi¢nosti. Naboj je
posljedica zamjena u tetraedarskom i/ili oktaedarskom sloju te je kompenziran izmjenjivim
hidratiziranim meduslojnim kationima, uglavnom natrijem i kalcijem. U umjerenoj vlazi
smektiti imaju periodi¢nost ponavljanja slojeva oko 14A, ovisno o koli¢ini vode izmedu
njih. Kada je meduslojni kation hidratizirani Na* vrijednost doos iznosi priblizno 12.4 A,
dok uzorci s dvovalentnim kationima u medusloju, kao §to je Ca?*, pokazuju vrijednost

doo1 oko 15 A (FERRAGE i sur., 2005).

Greene-Kelly test se temelji na tome da je montmorillonit dioktaedarski i da stvara
naboj zamjenama kationa u oktaedarskoj mrezi. Djelovanjem litijevog klorida na uzorak,
litijevi kationi ispune praznine u oktaedarskoj mrezi $to uravnotezuje naboj. Zbog toga kod
kasnijeg zasi¢ivanja glicerolom montmorillonit ne bubri dok na preostale minerale grupe
smektita litijevi kationi ne djeluju pa oni nakon zasi¢ivanja glicerolom bubre. Hectorit
takoder ima naboju oktaedarskom sloju, ali bubri jer je trioktaedarski pa nema praznog
mjesta gdje bi mogli uéi litijevi kationi, a ostali minerali grupe smektita imaju naboj u

tetraedarskom sloju (GREENE-KELLY, 1955).

Osim Greene-Kelly testa provedeno je i zasic¢ivanje kalijevim kationima u svrhu
definiranja njihovog naboja. Smektiti vec¢eg naboja sloja nakon zasi¢ivanja kalijem manje
bubre, a oni manjeg naboja vise bubre. Prema CHRISTIDIS i EBERL (2003) smektiti
manjeg naboja sloja ¢e bubriti na >16,6 A, dok ¢e oni veéeg naboja pokazivati vrijednost

izmedu 13.5115.5 A.

Zasi¢ivanja su radena tako da je odvagano 200 mg svakog uzorka u plasti¢ne
Kivete. U svaku je kivetu uliveno po 30 ml 3M otopine LiCl, odnosno 1M otopine KClI,

kojom se frakcija zasiti. Kivete su stavljene u centrifugu 15 minuta na 3500 okretaja te je

18



Patricija Keca, Diplomski rad Metode

proces ponovljen tri puta. Teku¢ina se nakon centrifugiranja dekantira, a talogu se dodaje
20 mililitara osamdeset postotnog etanola pa se ponovno centrifugira tri puta po 15 minuta
na 3500 okretaja. Zatim se suspenzija nakapava na prethodno izbrusena stakalca. Dobiveni
preparati se snimaju nakon suSenja na zraku. Potom se u slucaju zasi¢ivanja litijem,
odnosno Green-Kelly testa, preparati zare na 200°C te se zasite glicerolom, a u slucaju

zasi¢ivanja Kalijevim kationima su tretirani etilen-glikom.

4.4.Analiza modalnog sastava

Za analizu modalnog sastava koristena je frakcija izmedu 0,063 mm i 0,125 mm koja je
izvagana pomoc¢u analiticke vage. Uzorak je pripremljen za analizu modalnog sastava tako
da je tretiran sa 5%-tnom octenom kiselinom kako bi se otopili karbonate te s 15%-tnom
otopinom vodikovog peroksida u svrhu uklanjanja organske tvari. Zatim je provedeno
odglinjavanje pomocu ultrazvuéne kadice. Kada je uzorak odglinjen potrebno je odvojiti
teSku od lake mineralne frakcije kako bi se analizirala svaka zasebno. Separacija frakcije
na teske i lake minerale napravljena je pomocu teske tekucine (natrijevog polivolframata)
gustoée 2.89 g/cm?®. Nakon centrifugiranja u trajanju od pet minuta pri 2500 okretaja u
minuti, u teskoj tekucini doslo je do razdvajanja teSke mineralne frakcije na dnu i lake
mineralne frakcije na vrhu plasticne kivete. Plasti¢ne kivete se ostave u zamrzivacu dok se
tekuc¢ina ne zaledi u potpunosti te se zatim pojedine frakcije filtriraju pomocu filter papira
crne oznake retencije 12-15 um te zatim dobro isperu destiliranom vodom kako ne bi

zaostala sol natrijevog polivolframata.

Frakcije su osuSene i ponovno izvagane kako bi se dobio toCan postotni udio
pojedine frakcije u uzorku i kako bi bile spremne za izradu mikroskopskog preparata.
Preparati pojedinih frakcija su lijepljeni pomoc¢u kanada balzama indeksa loma 1,537. Za
opticko odredivanje minerala u prolaznoj svjetlosti u ovom se slucaju radi preparat

mineralnih zrnaca (VRKLJAN i sur., 2018).

Kvalitativni i kvantitativni sastav teSke mineralne frakcije je odreden brojanjem zrna,
dok je sastav lake frakcije odreden samo kvalitativno. Kod prikazivanja kvantitativnog
udjela pojedinih mineralnih vrsta u teSkoj mineralnoj frakciji posebno su kao grupe
izdvojeni opaki, listicavi i prozirni teski minerali. Kod lake mineralne frakcije nije radena
kvantitativna analiza jer dominira vulkansko staklo. Kako bi se to¢no napravila

kvalitativna analiza lake frakcije, snimljen je njen rendgenogram u step-scan programu.
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U svrhu analize modalnog sastava provedeno je mikroskopiranje. Dobiveni preparati
analizirani su na petrografskom mikroskopu Zeiss AxioLab s koriStenim rasponom
povecanja od 25x do 200x. Pri mikroskopiranju teske frakcije, metodom trake (ribbon
counting method) odreduje se i broji minimalno 300 zrna prozirnih teSkih minerala u
preparatu te se ra¢una udio svake mineralne vrste. Lakoj frakciji se opti¢ki odreduju
dominantni minerali te se definiraju i svi ostali minerali prisutni u njenom sastavu.
Tijekom mikroskopiranja provedeno je fotografiranje mineralnih zrna digitalnom
refleksnom kamerom Canon EOS 500D uz koristenje programa kamere EOS Utility kojim
je omogucéeno kontroliranje postavki kamere 1 izravno snimanje putem racunala.
Kalibracija kamere napravljena je pomocu Carl Zeiss mikrometra u programu Zeiss

AxioVision Rel. 4.8..

4.5. Kemijska analiza

Uzorci su usitnjeni ru¢no u ahatnom tarioniku i u automatiziranom ahatnom mlinu kako bi
se dobila veli¢ina Cestica manja od 0,125 mm te je na svima napravljena cijelostijenska
kemijska analiza te kalcimetrija zbog moguceg utjecaja na rezultate cijelostijenske
kemijske analize. Metodom ¢etvrtanja je izdvojeno oko 12 — 13 grama svakog uzorka za

kemijsku analizu.

4.5.1. Kalcimetrija
Udio kalcita je odreden kalcimetrijom, odnosno volumetrijom plina na Schreiberovoj
aparaturi. Metoda se zasniva na reakciji karbonata s klorovodi¢nom kiselinom pri ¢emu

nastaje odreden volumen ugljikovog dioksida koji se oCitava.

Od usitnjenih uzoraka su napravljene odvage 0,3 grama. Prije analize uzoraka,
napravljena je provjera metode koriStenjem standarda (Cistog kalcijevog karbonata). Pri
svakom je mjerenju potrebno ocitati tlak i temperaturu (za ocitavanje faktora f iz tablice) te
volumni udio oslobodenog ugljikovog dioksida kako bi se prema odgovarajuc¢oj formuli

izra¢unao udio kalcita.

Formula za izraCunavanje postotka kalcita u uzorku:

V(CO,) * f* 2.274 % 100

% CaC0; =

Myzorka
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Kako bi izracun bio $to precizniji za svaki uzorak su provedene po dvije analize te

je zatim izraCunata njihova aritmetic¢ka sredina.

4.5.2. Cijelostijenska kemijska analiza

Cijelostijenske kemijske analize tufova provedene su na Zavodu za geologiju, Fakulteta
geografije i geologije, Sveudilista Jagiellonian u Krakowu, Poljska. Analize su obuhvacale
odredbu glavnih elemenata i elemenata u tragovima pri ¢emu su analizirani navedeni
elementi: Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, Ti, Ba, Ce, Co, Dy, Er, Eu, Gd, Hf,
Ho, La, Lu, Nb, Nd, Ni, Sc, Sm, Ta, Th, Th, Tm, V, Y, YD, Zr.

Ukupne koli¢ine oksida glavnih elemenata i jednog dijela elemenata u tragovima
dobivene su metodom induktivno spregnute plazme s emisijskom spektroskopijom (ICP-
OES). Neposredna priprema uzoraka za obje metode obuhvacala je taljenje uzorka i
otapanje u koncentriranoj dusi¢noj (HNOs3), klorovodi¢noj (HCI), fluorovodi¢noj (HF) i
bornoj kiselini (HsBO3) nakon Cega je uslijedila analiza. Takoder je odreden i gubitak
zarenjem (loss on ignition, LOI) na svim uzorcima razlikom masa nakon Zzarenja. Za
pracenje tocnosti analize koriSten je odnosno pripremljen i analiziran na isti na¢in kao 1

ispitivani uzorci, standard OREAS 920 (Oreas®, Melbourne, Australia).

Dobiveni podaci cijelostijenske kemijske analize obradeni su u racunalnom
programskom paketu GeoChemical Data Toolkit (GCDKit), verzija 4.1 (JANOUSEK i sur.,

2006) koji je napisan u programskom jeziku R.
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5. Rezultati

U ovom poglavlju prikazani su dobiveni rezultati analiza provedenih na pet uzoraka tufa
koji su predmet istrazivanja ovog diplomskog rada. Rezultati su prikazani pomocu tablica,

histograma, tortnih grafikona i slika, a grupirani su prema koristenim metodama analiza.

5.1. Rezultati terenskih istrazivanja

Uzorkovani slojevi tufa nalaze se unutar lapora te se uocava kako su na povrsini alterirani
(slika 10).

Slika 10. Sloj tufa BGM 34/1, kao mjerilo je priloZen gornji dio ¢eki¢a duljine 17 cm.

Svjezi se uzorci znatno razlikuju prema boji pa je tako uzorak tufa BGM5 3/1
gotovo crn, uzorci BGM5 31/1 i BGMS5 3/1 su sivi, dok je uzorak BGM5 55/1 izrazito
svijetle nijanse smede, a BGMS 77/1 gotovo bijel. Svi su uzorci nevezani, 0dnosno nisu
litificirani.
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5.2. Granulometrijski sastav

Udio svake frakcije zaostale na sitima je izraCunat i prikazan u tablici 1. Rezultati su

pokazani u obliku trokomponentnog dijagrama i histograma. Mase zaostale na sitima

prikazane su u prilogu 1.

Tablica 1. Udio frakcija uzorka BGMS5 3/1 i BGM5 31/1 zaostalih na sitima.

Mjere (mm) Udio (%)
BGMS5 3/1 BGMS5 31/1
0,25-0,5 0,23 0,77
0,125-0,25 1,62 17,88
0,063-0,125 32,33 25,19
<0,063 65,82 56,16
SLJUNAK

[\

PV

PRAH | GLINA

PIJESAK

Slika 11. Trokomponentni klasifikacijski dijagram uzorka BGMS5 3/1 (narancasta tocka) i

BGMS5 31/1 (plava tocka); 1 — $ljunak, 2 — prahoviti §ljunak, 3 — pjeskovito-prahoviti

Sljunak, 4 — prahovito-pjeskoviti §ljunak, 5 — pjeskoviti $ljunak, 6 — §ljunkoviti prah (silt),
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7 — pjeskovito-sljunkoviti prah (silt), 8 — §ljunkovito-pjeskoviti prah (silt), 9 — pjeskoviti

prah (silt), 10 — prah (silt), 11 — sljunkovito-prahoviti pijesak, 12 — prahovito-sljunkoviti

pijesak, 13 — sljunkoviti pijesak, 14 — prahoviti pijesak, 15 — pijesak; (klasifikacija prema
FOLK i WARD (1957)).

Oba uzorka su prema FOLK i WARD (1957) klasificirani kao pjeskoviti prah (slika
11). Usporedni histogrami takoder pokazuju da su u uzorcima najzastupljenije Cestice
manje od 63 mikrometra, a da Cestica veli¢ine §ljunka ni nema u uzorku. U oba su uzorka
od cestica veli¢ine pijeska najzastupljenije one najsitnije, veli¢ine od 125 do 63

mikrometara (slika 12).

(%)
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50
40
30

20

y 4 BGM-5 31/1

10
y 4 ANy BGM-5 3/1

0
0,25-0,5 0,125-0,25 0,063-0,125 <0,063 (mm)

BGM-5 3/1 BGM-5 31/1

Slika 12. Usporedni 3D histogrami granulometrijskog sastava uzoraka BGM5 3/1 i BGM5
31/1.

5.3. Rezultati difrakcijske analize

Provedena je rendgenska difrakcijska analiza kako bi definirali koji su minerali glina
prisutni u uzorcima. Snimljeni su rendgenogrami cjelokupnih uzoraka stijena (WR) te su
ispisani rendgenografski podaci za svaki uzorak. Dobiveni rendgenogrami analizirani su
pomocu X'pert Highscore Plus programa u kojem su pronadeni difrakcijski maksimumi te
je sustav sam ponudio kojem mineralu pripadaju koji difrakcijski maksimumi. Minerale

glina je teSko razlikovati samo na temelju difraktograma jer su dosta slicni, a JCPDS
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kartice za minerale glina nisu idealne zbog njihove preferirane orijentacije. Stoga su u

svrhu odredivanja minerala glina provedeni i dodatni testovi.

5.3.1 Rezultati rendgenske difrakcije cjelokupnih uzoraka
Snimljeni rendgenogrami cjelokupnih uzoraka stijena (WR) prikazani su slikama 13 — 17,

dok se rendgenografski podatci za svaki od njih nalaze u tablicama u prilogu 2.

MGA-WR

10000 -

"M»MMJ \'mejlwbkw J‘ e

|
WM‘A'NJLmbﬂW»MWJ L.-ww"‘rmf r\““««"&

10 20 30 40 50 60

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Slika 13. Rendgenogram cjelovitog uzorka BGMS5 3/1.

31
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Slika 14. Rendgenogram cjelovitog uzorka BGM5 31/1.
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Slika 15. Rendgenogram cjelovitog uzorka BGM5 34/1.
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Slika 16. Rendgenogram cjelovitog uzorka BGM5 55/1.
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Slika 17. Rendgenogram cjelovitog uzorka BGM5 77/1.

Pri obradi rendgenografskih podataka (prilog 2) prvo je za svaki mineral glina
stavljena oznaka MG (koja oznacava da se radi o mineralu glina), tek je nakon svih testova
I analiza provedenih na sitnoj frakciji definirano o kojem se to¢no mineralu glina radi te je
tablica naknadno uredena. Za sve ostale difrakcijske maksimume, koji ne pripadaju
mineralima glina, su prihvaéeni prijedlozi X'pert Highscore programa. Indeksi hkl su
odredeni prema BROWN (1961).

5.3.2. Rezultati sitne frakcije

Rendgenogrami orijentiranin preparata sitne frakcije spojeni su tako da svaka slika
prikazuje rendgenograme susene na zraku (AD), potom zasi¢ene etilen-glikolom (EG),
zarene na 400°C, a zatim i na 550°C. Usporedni rendgenogrami sitne frakcije snimani
nakon razli¢itih standardnih tretmana se nalaze na slikama 18 — 22, a podaci vrijednosti

medumreZnog razmaka se nalaze u prilogu 3.
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Slika 18. Usporedba rendgenograma sitne frakcije uzorka BGM5 3/1 snimljenih nakon

razli¢itih tretmana.
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Slika 19. Usporedba rendgenograma sitne frakcije uzorka BGM5 31/1 snimljenih nakon

razli¢itih tretmana.
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Slika 20. Usporedba rendgenograma sitne frakcije uzorka BGM5 34/1 snimljenih nakon

razli¢itih tretmana.
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Slika 21. Usporedba rendgenograma sitne frakcije uzorka BGM5 55/1 snimljenih nakon

razli¢itih tretmana.
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F——77-1-AtBD

77-1- G
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100000

Paosition [2Theta] (Copper (Cu))
Slika 22. Usporedba rendgenograma sitne frakcije uzorka BGM5 77/1 snimljenih nakon
razli¢itih tretmana.

5.3.3. Greene-Kelly test

Rendgenogrami snimani nakon zasi¢ivanja litijevim kationima se nalaze na slikama 23 —

27, a vrijednosti medumreznih razmaka su prikazane u prilogu 3.
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Slika 23. Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak BGM5 3/1 snimljeni nakon razli¢itih

tretmana.
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Slika 24. Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak BGM5 31/1 snimljeni nakon razlicitih

tretmana.
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Slika 25. Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak BGM5 34/1 snimljeni nakon razlicitih

tretmana.
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Slika 26. Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak BGM5 55/1 snimljeni nakon razlicitih

tretmana.
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Slika 27. Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak BGM5 77/1 snimljeni nakon razli¢itih

tretmana.
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5.3.4. Zasic¢ivanje kalijevim kationima
Rendgenogrami snimani nakon zasi¢ivanja kalijevim kationima se nalaze na slikama 28 —

31, a vrijednosti medumreZnih razmaka su prikazane u prilogu 3.
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Slika 28. Rezultati zasi¢ivanja kalijevim kationima za uzorak BGMS5 3/1 snimljeni

nakon razli¢itih tretmana.
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Slika 29. Rezultati zasi¢ivanja kalijevim kationima za uzorak BGM5 31/1 snimljeni

nakon razli¢itih tretmana.
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Slika 30. Rezultati zasi¢ivanja kalijevim kationima za uzorak BGM5 34/1 snimljeni

nakon razli¢itih tretmana.
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Slika 31. Rezultati zasi¢ivanja kalijevim kationima za uzorak BGM5 55/1 snimljeni

nakon razli¢itih tretmana.
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Slika 32. Rezultati zasi¢ivanja kalijevim kationima za uzorak BGM5 77/1 snimljeni

nakon razli¢itih tretmana.

5.4. Rezultati kemijske analize

5.4.1. Kalcimetrija

Sve vrijednosti dobivene metodom kalcimetrije za uzorke prikazane su u tablici 2. U svim
mjerenjima ocitan je tlak 1001mb 1 temperatura 21°C, prema tome faktor o€itan iz tablice
ima vrijednost od 1,848. Srednja vrijednost prosjecnog sadrzaja CaCOs je zaokruzena na

jednu decimalu.

Tablica 2. Odvage i ocitane vrijednosti ml CO, za svaki pojedini uzorak i rezultati izrauna.

Uzorak Odvaga (mg) Volumen CO; Postotak CaCO3 | Prosjecni sadrzaj
(ml) (%) CaCO3 (%)
303,4 72 99,7
STANDARD 100,9

303,8 73 102,0
300,8 15 2,1

BGMS5 3/1 2,4
300,3 2 2,8
302,1 3 4,2

BGM5 31/1 3,8
302,2 2,5 3,5
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303,3 3 4,1
BGMS5 34/1 4,5
303,2 3,5 4,8
303,5 4 5,5
BGMS5 55/1 55
303,6 4 55
304,4 4 55
BGM5 77/1 55
304,8 4 55
5.4.2. Rezultati cijelostijenske analize
Rezultati cijelostijenske kemijske analize su prikazani u tablici 3.
Tablica 3. Rezultati cijelostijenske kemijske analize uzoraka tufova.
Uzorak BGM53/1 | BGM531/1 | BGM534/1 | BGM555/1 | BGMS5 77/1
Udio glavnih elemenata (%)
AlI203 13,65 15,77 15,60 15,75 17,47
CaO 0,76 2,29 2,03 2,97 2,50
Cr203 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe20s 7,79 1,74 1,23 1,43 0,56
K20 0,24 0,15 0,13 1,15 0,09
MgO 3,75 4,63 4,94 3,12 4,51
MnO 0,04 0,01 0,01 0,00 0,00
Na.O 0,37 0,48 0,38 1,12 0,33
P20s 0,04 0,05 0,01 0,02 0,00
SOs 5,87 1,52 1,18 1,35 0,06
SiO» 46,47 51,59 52,04 54,50 54,71
SrO 0,02 0,02 0,02 0,05 0,02
TiO2 0,69 0,24 0,19 0,41 0,23
LOI 20,80 16,50 17,20 14,00 16,60
Suma 100 95 95 96 97
Udio elemenata u tragovima (ppm)
Ba 371 53,7 31 50,3 146
Ce <3,24 9,51 3,32 58,7 <3,29
Co 10,7 6,79 5,46 3,65 2
Dy <2 <2 <2 <2 <2
Er <2,69 <2,73 <2,72 <2,73 <2,73
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Eu <0,736 <0,747 <0,743 <0,747 <0,747
Gd <1,72 <1,75 <1,74 <1,75 <1,75
Hf 13,02 3,49 4,02 15,42 2,9
Ho <1,01 <1,53 <1,64 <2,77 <1,95
La 2,2 4,72 2,43 10,6 1,42
Lu <2 <2 <2 <2 <2
Nb 6,19 8,45 4,2 15,2 0,77
Nd 6,94 3,1 3,12 8,39 1,9
Ni 151 33,1 55,5 35,2 27,5
Sc 11,6 2,9 2,65 3,17 5,65
Sm <2 <2 <2 <2 <2
Ta <2 <2 <2 <2 <2
Tb <0,246 <0,25 <0,249 0,25 <0,25
Th 17,2 31 36,6 28,4 32,1
m <0,246 <0,25 <0,249 <0,25 <0,25
V 67 23,7 38,74 19,4 31,3
Y 4,42 1,87 1,21 11,7 0,773
Yb <0,0718 <0,0728 <0,0725 0,6 <0,0728
Zr 102 123 104 726 105

5.5. Rezultati modalne analize

Separacija teSke 1 lake mineralne frakcije pokazala je kako uzorak sadrzi znatno ve¢i udio

lakih u odnosu na teske minerale. Rezultati separacije prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Ukupna masa stavljena na separaciju; udio teske frakcije.

Uzorak Masa stavljena na Teska frakcija Udio teske frakcije
separaciju (g) (9) (%)
BGM5 3/1 (1) 0,480 0,006 1,20
BGM5 31/1 (1) 3,155 0,015 0,48
BGM5 31/1 (2) 3,255 0,016 0,50
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5.5.1. Sastav teSke mineralne frakcije

Pri analizi su mineralna zrna brojana metodom linije. Teska je frakcija odredena

kvantitativno i kvalitativno (tablica 5) te su napravljeni tortni grafikoni (slike 33 - 36).

Tablica 5. Odredeni minerali teSke mineralne frakcije uzoraka tufova. Ispod je izraZen i

postotni udio zrna. Oznake: Opq — opaki minerali; Bt — biotit, Grt — granat; Zrn — cirkon;

Tur — turmalin, Ap — apatit, Chl — Klorit; St — staurolit; Ep — epidot; Rt — rutil; Jrs — jarosit;

Brt — barit; Dgl — devitrificirano vulkansko staklo; Msk — muskovit; ++ - dominantna

mineralna vrsta, + - prisutno unutar uzorka. Oznake minerala napisane su prema
WHITNEY i EVANS (2010).

Preparat Teska mineralna frakcija uzorka BGM5 3/1
Jrs Dol Opq Msk Bt | Zm | Brt | Chl Ost. Min.
(1) 210 80 45 37 14 10 7 2 1
(%) 51,7 19,7 11,1 9,1 35| 25 | 172 | 05 0,3
2) 365 182 76 38 28 3 22 4 9
(%) 50,2 25,0 10,5 5,2 39 | 04 | 30303 1,2
AS* (%) 51,0 22,3 10,8 7,2 37 | 14 238 | 04 0,8
*aritmeticka sredina
Preparat Teska mineralna frakcija uzorka BGM5 31/1
Bt Brt Ap Opq Chl Ost. Min.
(1) 1065 559 71 41 12 4
(%) 62,1 32,6 4,1 2,4 0,7 0,2
Preparat Teska mineralna frakcija uzorka BGMS5 3/1
Js | Dgl | Opq | Msk | Bt | Ap | Brt | Chl | Zrn | Tur | Ep | Rt | Grt
1) +++ | ++ ++ + + + + + + / / / /
2 +++ | ++ ++ + + + + + + + + + +
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Preparat Teska mineralna frakcija uzorka BGM5 31/1
Bt Brt | Ap |Opq | Chl | Grt | Tur| Zrn | St
@ +++ ++ + + + + + + +

B OPAKI MINERALI

= LISTICAVI MINERALI

B PTM (prozirni teski minerali)

Slika 33. Graficki prikaz odnosa listicavih, opakih i prozirnih teskih minerala u uzorku

BGMS5 3/1.

= OPAKI MINERALI

m LISTICAVI MINERALI

B PTM (prozirni teski minerali)

Slika 34. Graficki prikaz odnosa listicavih, opakih i prozirnih teskih minerala u uzorku

BGM5 31/1.
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M jarosit

M cirkon

M barit

= klorit, apatit, turmalin, epidot,
rutil, granat

Slika 35. Grafi¢ki prikaz odnosa minerala unutar kategorije PTM (prozirnih teskih
minerala) u uzorku BGM5 3/1.

M barit
M apatit
m klorit

I cirkon, granat, turmalin, staurolit

Slika 36. Graficki prikaz odnosa minerala unutar kategorije PTM (prozirnih teskih
minerala) u uzorku BGM5 31/1

U teskoj frakciji uzorka BGM5 3/1 se nalazi i velika koli¢ina devitrificiranog
vulkanskog stakla koje je uklopilo u sebe teske minerale pa je potonulo u tesku frakciju
(slika 37H, I).
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Slika 37. Zrna teSke mineralne frakcije: A, B — cirkon; C — granat; D, E — biotit i jarosit; F,
G — apatit; H, | — devitrificirano vulkansko staklo s uklopcima teskih minerala; J, K—
staurolit; L, M — epidot; N, O - heksagonski presjeci opakih minerala; P, R, S —rutil; T, U,
V — turmalin.

PriloZene su fotografije zrna teSke mineralne frakcije uslikane na petrografskom

mikroskopu (slika 37, tabla 2) te su kao dodatna potvrda odredbe minerala u tabli 1

priloZzene 1 SEM fotografije.
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5.5.2. Sastav lake mineralne frakcije
U tablici 6 su prikazani rezultati kvalitativne analize lake mineralne frakcije te su prilozene

fotografije mineralnih zrna na petrografskom mikroskopu (slika 38)

Tablica 6. Odredeni minerali lake mineralne frakcije uzoraka tufova. Oznake: Bt - biotit,
Chl - Kklorit; Gl - vulkansko staklo; Dgl - devitrificirano vulkansko staklo; Qtz - kvarc; Msk
- muskovit; San - sanidin; Trd - tridimit; Jrs - jarosit ; Pl — plagioklas; ++ - dominantna
mineralna vrsta, + - prisutno unutar uzorka Oznake minerala napisane su prema
WHITNEY i EVANS (2010).

Preparat Laka mineralna frakcija uzorka BGM5 3/1

Dgl | Gl Qtz | Msk | Trd | San | Chl Bt Jrs Pl

(1) +++ | ++ ++ + ++ + + + + +

(2) +++ | ++ ++ + ++ + + + + +
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|
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Slika 38. Zrna lake mineralne frakcije uzoraka: A, B — sanidin, C, D — tridimit, E, F —

kvarc, G, H, | — plagioklas.

Prilozen je rendgenogram lake mineralne frakcije (slika 39) te tablica 7 s
dobivenim rendgenografskim podacima. Podaci potvrduju kako se u sastavu lake

mineralne frakcije uzorka BMG5 3/1 nalaze tridimit, sanidin, kvarc i muskovit.

BGM3-1-laka
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Slika 39. Rendgenogram lake mineralne frakcije uzorka BGMS5 3/1.
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Tablica 7. Rendgenografski podaci lake mineralne frakcije uzorka BGM5 3/1.

Polozaj d- Relativni Mineral

difrakcijskog medumreZni intenzitet (%)

maksimuma razmak (A)
(°2Th.)
20.67 4.2937 6 tridimit
20.89 4.2487 22 sanidin
21.73 4.0861 10 tridimit
23.39 3.8039 3 tridimit
23.60 3.7693 2 sanidin
25.79 3.4548 2 sanidin
26.68 3.3411 100 kvarc
27.51 3.2422 6 tridimit
29.91 2.9875 1 sanidin
30.15 2.9643 1 tridimit
30.85 2.8984 1 sanidin
36.57 2.4574 5 kvarc; muskovit
39.50 2.2815 6 kvarc
40.31 2.2374 3 kvarc; muskovit
42.47 2.1286 3 kvarc
45.81 1.9807 2 kvarc; muskovit
50.17 1.8186 9 kvarc
54.89 1.6713 2 kvarc; muskovit
59.98 1.5411 6 kvarc; muskovit

5.6. Pronadena mikrofosilna zajednica unutar teSke i lake frakcije uzoraka BGMS 3/1 1
BGMS5 31/1.

U sklopu ovog diplomskog rada nije provedena analiza mikrofosilnog sadrzaja. Navedeni

mikrofosilni sadrzaj (Slika 40) je pronaden tijekom mikroskopiranja teske i lake frakcije

tufova BGM5 3/1 i BGM5 31/1.

{
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D E F

b 100 pm 100"'“ |

Slika 40. A-E - razliCite vrste marinskih planktonskih dijatomeja pronadenih u teskoj
frakciji minerala uzorka BGMS5 31/1 (fotografije su nacinjene polarizacijskim
mikroskopom) (usmeno priop¢enje, D. Kuko¢); F — mikrofosili uo€eni u teskoj i lakoj
frakciji uzorka BGM5 3/1 (fotografija je nacinjena polarizacijskim mikroskopom).
U sklopu izrade zavrinog rada KECA (2020), pomo¢u pretrazujuéeg elektronskog

mikroskopa dobiveno je nekoliko kvalitetnih fotografija mikrofosilnog sadrzaja uzorka

BGMS5 31/1. Potvrdeno je da se radi o marinskim planktonskim diatomejama (slika 41).

e toaaalie

SEl  20kV.  WD19mm SS50 x850 20pm — SEI 20kV  WD19mm SS40 x1,000  10pm  —

Slika 41. Diatomeje uslikane skeniraju¢im elekrtonskim mikroskopom.
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6. Rasprava

U ovom poglavlju je iznesen osvrt na rezultate prezentirane u prethodnom poglavlju.
Takoder je na temelju prethodnih istrazivanja pretpostavljena starost, okolis i geotektonski

smjestaj uzoraka.

6.1. Analiza rezultata dobivenih metodama ovog diplomskog rada

Slojevi tufa analizirani u sklopu ovog diplomskog rada nalaze se unutar lapora. PovrSina
slojeva je trosna i alterirana, a svjezi se uzorci znatno razlikuju prema boji. U blizini

slojeva BGMS5 3/1 | BGMS5 34/1 pronalaze se i biokalkareniti.

Rezultati dobiveni granulometrijskom analizom, mokrim sijanjem, pokazuju kako
su u uzorku tufa zastupljene Cestice pelitnih dimenzija i dimenzija pijeska. Pelitne Cestice,
odnosno ¢estice manje od 0,063 mm, ¢ine 65,82% sastava uzorka BGM5 3/1 i 56,16%
sastava uzorka BGM5 31/1, dok je udio pjeskovite frakcije u uzorcima 34,18% i 43,84%.
Unutar pjescane frakcije najmanje je krupnijih Cestica veli¢ine od 0,25 do 0,5 mm (0,23% i
0,77%), a najvise sitnijih od 0,063 do 0,125 mm (32,33% i 25,19%). Prema klasifikaciji
koju je su predlozili Folk i Ward uzorci su odredeni kao pjeskoviti prah, odnosno
pjeskoviti silt. Medutim, nakon odglinjavanja za modalnu analizu utvrdeno je da su
frakciju od 0,063 do 0,125 mm c¢inele konkrecije sitnijeg materijala te da bi zapravo uzorak
na trokomponentnom dijagramu prema FOLK i WARD (1957) (slika 11) trebao ,,pasti*“ u
polje 10, uzorak bi trebao biti klasificiran kao prah. Granulometrijskom analizom u radu
SUSNIJAR (2022) odredeno je kako su u uzorcima BGM5 34/1, BGMS5 55/1 i BGMS5 77/1
takoder dominantno prisutne cestice glinovitih 1 siltoznih dimenzija uz vrlo malu prisutnost

pjeskovite frakcije unutar uzorka BGM5 55/1.

Vulkansko staklo, koje u velikom postotku i ¢ini tufove, relativno lako alterira u
minerale glina i zeolite. Prema prethodnim istrazivanjima je pretpostavljeno da su tufovi

ovog podrucja alterirali u minerale glina, to¢nije smektite.

Metodom rendgenske difrakcije je utvrdeno da se zaista radi o smektitima, kada je
preparat zasicen etilen-glikolom uzorak pokazuje pomak difrakcijskog maksimuma mrezne
ravnine 001 prema manjim vrijednostima kuta 26 (slike 18 — 22), odnosno vrijednost
medumreznog razmaka pridruzenog refleksu s te mrezne ravnine raste i iznosi priblizno

16,9 A kao $to je i karakteristi¢no za grupu smektita (prilog 3.1.). Difrakcijski maksimumi
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su Siroki zbog turbostratskog slaganja. Paketi su paralelni, ali su ili pomaknuti ili zakrenuti
za nasumican kut §to rezultira time da su jedino bazalni refleksi ostri jer su paketi paralelni
pa je udaljenost medu njima stalna, a hk refleksi su Siroki. Analiza neorijentiranih
preparata je pokazala kako je glavni mineral u svim uzorcima dioktaedarski smektit (doso =~
1.50 A). U umjerenoj vlazi smektiti imaju periodi¢nost ponavljanja slojeva oko 14A,
ovisno 0 koli¢ini vode izmedu njih. Prema FERRAGE i sur, 2005 se preko vrijednosti
medumreznog razmaka dolazi do zakljucka da je kod smektita iz uzorka BGM5 3/1
meduslojni kation natrij (doox ~ 12.4 A), dok je kod ostalih meduslojni kation kalcij (doo1 =
15 A). Zarenjem na svim uzorcima dolazi do pomaka maksimuma prema 10 A $to
potvrduje da je rije¢ o smektitima, ali se taj kolaps ne dogada u potpunosti nakon Zarenja
na 400°C, nego se difrakcijski maksimum tek izostri nakon zarenja na 550°C. Kao mogué
uzrok je pretpostavljen naboj, koji vjerojatno nije ravnomjeran nego je u pojedinim
dijelovima sloja jaci. Relativni naboj smektita je pretpostavljen nakon zasi¢ivanja kalijem i
bubrenja etilen-glikolom prema CHRISTIDIS i EBERL (2003). Nakon bubrenja uzorci
BGMS5 31/1 i BGMS5 34/1 pokazuju vrijednosti medumreznog razmaka od 14,5 A i 14,26
A §to odgovara manjem naboju slojeva, dok se vrijednosti medumreznih razmaka za
uzorke BGM5 3/1, BGMS5 55/1 i BGMS5 77/1 kre¢u od 15,89 A do 16,03 A sto odgovara
kategoriji srednjeg naboja sloja (vrijednosti medumreznih razmaka su prikazane u Prilogu
3.3.). Na temelju alteracije u smektite je pretpostavljeno da je vulkanski pepeo neutralnog
do kiselog karaktera istaloZzen u umjereno alkalnoj sredini, odnosno da se radi o marinskom

okolisu.

Greene-Kelly test to¢nije definira o kakvim je smektitima rije¢. Nakon zasi¢ivanja
glicerolom beidellit i nontronit bubre, a montmorillonit ne bubri. Nontronit u strukturi
sadrzi zeljezo, a koli¢ina zeljeza utjeCe na intenzitete. Tako bi kod nontronita difrakcijski
maksimum drugog reda s mrezne ravnine 001 trebao biti slabiji nego kod beidellita no
maksimumi 002 i visih redova su slabi i vide se samo ako smektita ima puno pa je to tesko
procijeniti. Beidellit je puno ¢es¢i od nontronita. Rezultati Greene-Kelly testa pokazuju
kako u uzorcima BGM5 31/1 i BGM5 55/1 ne dolazi do bubrenja, dok se u ostalim
uzorcima bubrenje jasno uocava (prilog 3.2.; slike 23 — 27)). Tako su uzorci BGM5 31/1 i

BGM5 55/1 odredeni kao montmorilloniti, dok su ostali uzorci odredeni kao beidelliti.

Novija Klasifikacija EMMERICH i sur. (2009) je sveobuhvatnija i temelji se na
kemijskom sastavu (rasporedu naboja u tetraedarskom i oktaedarskom sloju), naboju sloja,

dioktaedarskom ili trioktaedarskom karakteru, sadrZzaju zeljeza te strukturi oktaedarskog
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sloja (trans- i cis- vakanciji). Treba uzeti u obzir da podjela nije strogo na beidellit ili
montmorillonit ve¢ postoje i kategorije obzirom na to koji se postotak naboja nalazi u
kojem sloju, tako se smektiti koji imaju manje od 10% tetraedarskog naboja Klasificiraju
kao montmorilloniti, a oni koji imaju viSe od 90% oktaedarskog naboja kao beidelliti. U
slu¢aju kada se 11-55% naboja nalazi u tetraedarskom sloju uzorak se Klasificira kao
beidelitiéni montmorillonit, a kada se u tetracdarskom sloju nalazi 51-90% naboja uzorak

se klasificira kao montmoriloniti¢ni beidelit.

Uzorci BGMS5 31/1 i BGMS5 55/1 ne pokazuju pomak maksimuma §to govori da u
uzorku nema beidellita ve¢ je u sastavu montmorillonit. Uzorci BGM5 3/1 i BGM5 77/1
pokazuju jasan pomak maksimuma po ¢emu se vidi kako u uzorku dominira beidellit, dok
uzorak BGM5 34/1 pokazuje pomak maksimuma, ali dio uzorka ostaje na istim
maksimumima. Prema tome se moze zakljuciti kako se u uzorku BGMS5 3/1 pretezito

nalazi beidellit, ali on sadrzi i montmorillonit.

U uzorcima su osim smektita registrirani i difrakcijski maksimumi gipsa, tridimita
(koji se Cesto javlja s opalom-CT) i kvarca. Cijelostijenska analiza uzorka BGM5 3/1
pokazuje kako je u njemu prisutan i pirit, a u uzorku BGMS5 31/1 je zabiljeZeno prisutstvo

titanita.

Provedene analize modalnog sastava pokazuju kako svi uzorci sadrzi puno veéi
udio lakih nego teskih minerala. Modalna analiza uzoraka BGM5 34/1, BGM5 55/1 i
BGMS 77/1 je napravljena u sklopu rada SUSNJAR (2022).

U lakoj mineralnoj frakciji uzorka BGM5 3/1 i BGM5 31/1 dominira
devitrificirano vulkansko staklo, Cesto je vulkansko staklo i kvarc, a prisutni su jo$ i
muskovit, tridimit, sanidin, klorit, jarosit i plagioklas. Prema SUSNJAR (2022) u lakoj
frakciji uzoraka BGM5 34/1 dominira devitrificirano vulkansko staklo, muskovit i sanidin,
a pronalazi se i gips, plagioklasi te kvarc, dok u lakoj mineralnoj frakciji uzoraka BGM5
55/1 1 BGM5 77/1 dominiraju sanidin i muskovit, a prisutni su devitrificirano vulkansko

staklo i gips.

Teska mineralna frakcija uzorka BGMS5 3/1 pokazuje dominaciju jarosita (51,0%),
a u njoj se nalazi i velik udio devitrificiranog vulkanskog stakla (22,4%) koje je u sebe
uklopilo teSke minerala te stoga palo na dno kivete pri separaciji. Opakih minerala ima
relativno puno (10,8%) i to su najc¢esce presjeci minerala heksagonskog te rijede kubi¢nog

habitusa. Osim navedenih minerala odredeno je jo$ prisutstvo muskovita (7,2%) i biotita
49



Patricija Keca, Diplomski rad Rasprava

(3,7%), barita (2,4%), cirkona (1,4%), klorita (0,4%) te turmalina, epidota, rutila i granata
(0,8%).

U zajednici teSkih minerala u uzorku BGM5 31/1 dominira biotit (77,2%), a
zna¢ajno je jos zastupljen i barit (18,6%). Osim njih utvrdeno je jo$ prisustvo apatita
(2,4%), opakih minerala (1,4%), klorita (0,4%), granata, cirkona, turmalina i staurolita
(0,1%). Dobiveni rezultati potvrdeni su na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (slika

16) i energetski dispergiranom rendgenskom spektroskopijom (slika 15).

U zajednici teskih minerala prema radu SUSNJAR (2022) unutar uzorka BGM5
34/1 dominira barit, prisutni su i opaki i listicavi minerali te cirkon. U teskoj mineralnoj
zajednici uzorka BGMS5 55/1 je dominantan jarosit, a sadrzi i opake i listicave minerale,
dok je u istoj frakciji uzorka BGM5 77/1 najzastupljeniji klinozoisit, epidot i listicavi

minerali, a prisutni su i opaki minerali, zoisit, granat i apatit.

Biotit, apatit, cirkon i granat su tipi¢ni vulkanogeni minerali. U tufovima nije
neobi¢no pronadi ni rutil, klorit, muskovit, epidot i staurolit, dok se barit inace ne pronalazi
u tufovima. Stoga je pretpostavljeno da su barit i marinske planktonske dijatomeje vezani
za okoli$ u kojemu je tuf taloZzen. Formiranje barita je uzrokovano bioloskom aktivno$¢u u
gornjem vodenom stupcu, ali to¢an mehanizam nije poznat. Istrazivanja u radu BISHOP
(1988) su pokazala kako barit gotovo isklju¢ivo precipitira u specifiécnom mikrookolisu
koji sadrzi raspadnutu organsku materiju, $to su u slucaju uzorka BGMS 31/1 diatomeje.
Ta organska materija predstavlja izvor sumpora, dok se barij iz vode lako adsorbira na
povrsinu kremena ili opala. Jarosit je sekundarni mineral koji se u sedimentima formira
alteracijom glaukonita, pirita i markazita (MANGE, 1992). Obzirom da rendgenogram
uzorka BGM5 3/1 ukazuje na prisutstvo pirita, jarosit je najvjerojatnije nastao upravo
njegovom alteracijom. Gips zabiljeZzen na rendgenogramu WR uzorka takoder moze biti
produkt izmjene pirita. U uzorku BGMS5 31/1 nije zabiljezeno prisutstvo jarosita, a niti
rendgenogram tog uzorka ne pokazuje difrakcijske maksimume pirita. U uzorcima je
prisutan i tridimit koji se u pravilu moZze pojavljivati zajedno sa opalom-CT. Opal-CT je
niskotemperaturna modifikacija SiO2, stabilna ispod 270°C koja nastaje dijagenezom iz
opalnih skeleta (TISLJAR, 2004).

Podjela prema kemijskom sastavu se temelji na ukupnom sadrzaju SiOa.
Ultrabazi¢ne stijene sadrze manje od 45% SiO», bazi¢ne izmedu 45 i 52% SiO», neutralne

od 52 do 63% SiO> i kisele vise od 63% SiO.. Mineralni sastav odreduje razlicite vrste
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stijena unutar ultrabazi¢nih, bazi¢nih, neutralnih i kiselih stijena, ali kod tufova podjela po
mineralnom sastavu nema smisla jer ih velikim dijelom ¢ini vulkansko staklo pa se
Klasificiraju temeljem kemijskog sastava. Kemijski sastav magme odreduje viskoznost
lave. Bazi¢ne magme, odnosno magme sa niskim sadrzajem silicija, su viskozne i one
izlaskom na povrsinu sporo teku. Neutralne i kisele magme imaju visok sadrzaj silicija,
viskoznije su te bogate volatilima i u kontaktu s vodom mogu stvoriti eksplozivne

vulkanske erupcije.

Rezultati cijelostijenske kemijske analize ukazuju na slian sastav sva tri
analizirana uzorka tufa. Uzorke tufova karakterizira udio SiO2 u rasponu od 46,47 tez.% do
54,71 tez.%. Svih pet tufova pokazuje i visoke vrijednosti Al2Oz (13,65 — 17,47 tez.%).
Dobivene vrijednosti za gubitak zarenjem (LOI) su relativno visoke visoke i kre¢u se u

rasponu od 14,00 tez.% do 20,80 tez.%

Kalcimetrija je pokazala, kao §to je 1 o¢ekivano, mali udio kalcita — izmedu 2,44% 1

5,52%.

Koristenjem TAS klasifikacijskog dijagrama (LE BAS 1 sur., 1986) odredeno je da
se uzorak BGM5 3/1 nalazi na granici kiselih i neutralnih stijena dok se ostali uzorci

nalaze u polju kiselih stijena, §to se vidi na slici 42.
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Slika 42. TAS (Total Alkalis vs. Silica) klasifikacijski dijagram za vulkanske stijene prema

LE BAS i sur. (1986) Tocke u navedenim bojama oznacavaju pojedine uzorke tufova:

plava — BGM5 3/1, zelena — BGMS5 31/1, crvena — BGM5 34/1, crna — BGM5 55/1,

ljubic¢asta — BGM5 77/1.

Prema omjeru SiO», TAS Klasifikacijski dijagram ukazuje kako se radi o kiselim

stijenama, no udio Na2O i K0 kod izrazito alteriranih uzoraka predstavlja problem zbog

lake mobilnosti natrija i kalija. Stoga se ne moze sa sigurnosc¢u reci da se radi o dacitu. Iz

tog je razloga u svrhu to¢nije klasifikacije koristen klasifikacijski dijagram koji se temelji
na omjerima imobilnih elemenata Zr/Ti i Nb/Y (WINCHESTER i FLOYD, 1977,
modificirano prema PEARCE, 1996).
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Slika 43. Klasifikacijski dijagram prema WINCHESTER i FLOYD (1977),
modificirano prema PEARCE (1996). Tocke u navedenim bojama oznacavaju pojedine
uzorke tufova: plava — BGM5 3/1, zelena — BGMS5 31/1, crvena — BGM5 34/1, crna —
BGMS5 55/1, ljubic¢asta — BGM5 77/1.

Klasifikacijski dijagram prema WINCHESTER i FLOYD (1977) prikazuje kako je
uzorak BGM5 3/1 odreden kao alkalijski bazalt, BGM5 55/1 kao trahit, BGM5 77/1 kao
trahi-andezit, dok su uzorci BGM5 31/1 i BGM5 34/1 klasificirani kao tefrifonoliti. Postoji
vjerojatnost da klasifikacijski dijagram (slika 43) ne predstavlja realnu situaciju zbog
terigenog donosa. Prisutnost ilmenita unutar kategorije opakih minerala teSke mineralne
frakcije uzorka BGM5 3/1 je mogla promijeniti Zr/Ti omjer i tako nerealno prikazati

uzorak u kategoriji bazalta.

Koristen je i klasifikacijski dijagram (HASTIE 1 sur., 2007) koji pokazuje kako
uzorak BGM5 3/1 pripada bazaltno andezitnom, odnosno andezitnom polju kalcijsko-
alkalijske serije s visokim udjelom kalija, dok ostali uzorci pripadaju polju dacita i riolita

kalcijsko-alkalijske serije s visokim udjelom kalija (slika 44).
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Slika 44. Klasifikacijski dijagram prema HASTIE i sur. (2007). Oznake: B — bazalt,
BA/A — bazalt andezit i andezit, R/D — riolit i dacit. Tocke u navedenim bojama

oznacavaju pojedine uzorke tufova: plava — BGM5 3/1, zelena — BGM5 31/1, crvena —

BGMS5 34/1, crna — BGMS5 55/1, ljubicasta — BGM5 77/1.

Za odredivanje geotektonskog smjestaja koristen je dijagram prema SCHANDL i

GORTON (2002) (slika 45). Na dijagramu nisu prikazani svi uzorci jer su vrijednosti

udjela trazenih elemenata u pojedinim uzorcima izvan podrucja crtanja grafa.
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Slika 45. Dijagrami za geotektonski smjestaj kiselih vulkanskih stijena prema
SCHANDL i GORTON (2002). To¢ke u navedenim bojama oznacavaju pojedine uzorke
tufova: plava — BGM5 3/1, crna— BGMS5 55/1.

Iz gornjeg desnog dijagrama je vidljivo da se uzorak BGM5 3/1 nalazi u polju
aktivnog kontinentalnog ruba, ostali se uzorci takoder nalaze iznad isprekidane linije (udio
Th im iznosi izmedu 28,4 ppm 1 36,6 ppm, dok je udio Ta ispod granice detekcije, manji
od 2 ppm) te se moze zakljuciti kako i oni pripadaju aktivnom kontinentalnom rubu. Istu
situaciju prikazuje i donji lijevi dijagram gdje je na ordinati omjer Th/Hf, kojih ima iznad
limita detekcije, Ssto omogucuje da se sve toc¢ke nalaze iznad isprekidane linije, odnosno da

im je izvoriste odredeno kao aktivni kontinentalni rub.
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6.2. Pretpostavljena starost usporedbom sa prethodnim istrazivanjima stupa BGM5

Dosadasnja istraZivanja na lokalitetu Bukova glava (KOVACIC i sur., 2015; 2017) su na
temelju fosilnog sadrzaja pokazala da vr$ni dio naslaga pripada Anomalinoides dividens
zoni donjeg sarmata, a geoloSki stup Bukova glava BGMS5 se nastavlja upravo na te
naslage. Starost naslaga na profilu BGM35 odredena je u radu ILEKOVIC (2019) temeljem
preklapanja stratigrafskih raspona odredenih rodova i vrsta bentickih foraminifera kao

sarmat.

U tufovima je prisutan cirkon koji je koristan za odredivanje radiometrijske starosti

u buduéim istrazivanjima.

6.3. Geotektonski smjestaj, evolucija taloznog bazena i okolis talozenja

Vecéina aktivnih vulkana je povezana s granicama tektonskih plo¢a. Mineralni i
geokemijski sastav tufa pokazatelj je sastava magme iz koje potjece i upuéuje na
geotektonski smjestaj izvorista (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

Pomoc¢u klasifikacijskih dijagrama, na temelju kemijskog sastava tufova, za
geotektonski smjestaj je odreden aktivni kontinentalni rub, odnosno subdukcija, smjestena
u Isto¢nim Karpatima. U neogenu se aktivni kontinentalni rub nalazi u Karpatima i
postupno se premjesta od zapada prema istoku uz slabljenje vulkanske i1 seizmiCke
aktivnosti. Pred 17,5 milijuna godina on je bio na podru¢ju Zapadnih Karpata i
sjeverozapadnog dijela Isto¢nih Karpata, a sada zauzima podrucje jugoisto¢nog dijela
Istoénih Karpata (KONECNY i sur., 2002). Uz aktivni kontinentalni rub se povezuje
prisutnost eksplozivnog tipa vulkanizma i kiselih stijena. Vulkanski pepeo se moze
prenositi na velike udaljenosti do ¢ak deset tisuc¢a kilometara daleko od izvora, ovisno o
veli¢ini ¢estica samog pepela (FISHER i SCHMINCKE, 1984), sto upucuje na to kako je
zaista moguce da je izvor vulkanizma za tufove na lokalitetu Bukova glava stvarno bio

smjesten u Istocnim Karpatima

Prema PAVELIC i KOVACIC (2018) za donji sarmata je karakteristi¢no podizanje
morske razine 1 taloZenja sitnozrnatih siliciklasticnih sedimenata, dok u gornjem sarmatu
morska razina pada i taloze se ve¢inom pjesc¢enjaci. Unutar sarmatskog slijeda mjestimice
se pronalaze 1 bentoniti kao rezultat dijagenetske promjene vulkanskog stakla. To upucuje
na post-riftni sarmatski vulkanizam, S§to se uklapa u pretpostavku starosti tufova

analiziranih u ovom radu.
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Na temelju alteracije vulkanskog stakla u smektite je pretpostavljeno da se
vulkanski pepeo talozio u umjereno alkalnoj sredini, odnosno da se radi o marinskom
okoli$u. Prisutnost barita i marinskih planktonskih diatomeja potvrduje tu tezu. Mineralna

zajednica uzorka ukazuje na mogu¢ terigen donos materijala u marinski okolis.
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7. Zakljucak

e Rezultati dobiveni granulometrijskom analizom pokazuju kako su u uzorcima tufa
dominantne Cestice pelitnih dimenzija te ponegdje zastupljene Cestice dimenzija
pijeska.

e Tufovi su zbog velikog udjela vulkanskog stakla, koje je termodinamicki
nestabilno, podlozni alteraciji. Metodom rendgenske difrakcije je odredeno da su
produkt alteracije minerali glina, to¢nije smektiti niskog do srednjeg naboja sloja;
od kojih su uzorci BGM5 31/1 i BGM5 55/1 montmorilloniti, a ostali su uzorci
odredeni kao beidelliti.

e Na temelju alteracije vulkanskog stakla u smektite je pretpostavljeno da je
vulkanski pepeo talozen u umjereno alkalnoj sredini, odnosno da se radi o
marinskom okolisu.

e Barit nije uobicajen mineral koji se pronalazi u tufovima, a prisutan je u malim
koli¢inama u tufu BGMS5 3/1 te u ve¢em postotku u tufovima BGM5 31/1 i BGM
34/1. Barit i marinske planktonske dijatomeje ukazuju da se taloZenje zaista odvilo
u marinskom okolisu.

e Jarosit je sekundarni mineral koji je najvjerojatnije unutar uzoraka BGM5 3/1 i
BGM5 55/1 formiran alteracijom pirita Cije je prisutstvo zabiljezeno rendgenskom
difrakcijskom analizom.

e Pretpostavljena je sarmatska starost tufova na temelju prethodnih istrazivanja stupa
BGMS.

e Na temelju Kklasifikacijskih dijagrama, u svrhu geokemijske analize, tufovi su
odredeni ve¢inom kao kiseli piroklastiti, a geotektonski su smjeSteni u polje
aktivnog kontinentalnog ruba.

e Kao izvor vulkanizma pretpostavlja se aktivni kontinentalni rub, odnosno

subdukcija na prostoru Isto¢nih Karpata.
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8. Sazetak

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je istraziti mineraloski 1 geokemijski sastav

miocenskih tufova s lokaliteta Bukova glava, nedaleko od Nasica.

Istrazivano podruc¢je u geotektonskom smislu pripada Sjevernohrvatskom bazenu.
Sjevernohrvatski bazen je dio Panonskog bazenskog sustava koji je nastao na pocetku
miocena uslijed kolizije 1 subdukcije Europske ploce pod Jadransku mikroplo¢u. Razvoj
bazena odvijao se kroz sin-riftnu i1 post-riftnu fazu. Sin-riftna faza je poznata po
intenzivnoj vulkanskoj aktivnosti, a u post-riftnoj fazi, dolazi do njenog naglog slabljenja
vulkanske aktivnosti. Prisustvo vulkanske aktivnosti vidljivo je na prostoru
Sjevernohrvatskog bazena u obliku piroklasti¢nih stijena, koje su zastupljenije u sin-riftnoj

fazi razvoja bazena.

Na svim je uzorcima napravljena XRD analiza (analiza rendgenske difrakcije)
cjelokupnih uzoraka, te sitne frakcije, takoder je na svih pet uzoraka napravljena i
cijelostijenska kemijska analiza te kalcimetrija. Uzorcima BGM5 3/1 i BGM5 31/1 je
dodatno analiziran granulometrijski i modalni sastav, odredeni su minerali teske 1 lake
frakcije. Sastav teSke mineralne frakcije je pomocu optickog mikroskopa odreden
kvalitativno i kvantitativno. Sastav lake frakcije je opticki odreden samo kvalitativno jer u

njoj prevladava devitrificirano vulkansko staklo.

Tufovi sadrze znacajnu koli¢inu vulkanskog stakla, koje je izmijenjeno u minerale
gline, smektite. Rezultati Greene-Kelly testova pokazali su da su tri uzorka beidelliti
(BGMS5 3/1, BGM5 34/1 i BGM5 77/1), a druga dva montmorilloniti (BGM5 31/1 i BGM5
55/1). Svojstva bubrenja kalijevim kationima zasi¢enih uzoraka pokazala su da su naboji

slojeva analiziranih smektita srednjeg do niskog stupnja.

Prema rezultatima mineraloSkih i geokemijskih istrazivanja te usporedbom s
prethodnim istrazivanjima tufova ovog podrucja je pretpostavljeno da su analizirani uzorci
sarmatske starosti te su taloZzeni u marinskom okolisu. Kao izvor vulkanizma je

pretpostavljen aktivni kontinentalni rub u Istocnim Karpatima.
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9. Summary

The aim of the research within this master thesis is to analyse the mineralogical and
geochemical composition of Miocene tuffs from Bukova glava locality, not far from the

town of Nasice.

The researched area in the geotectonic sense belongs to the North Croatian basin.
The North Croatian Basin is a part of the Pannonian basin, which originated in the Early
Miocene due to collision and subduction of the European plate under the Adriatic
microplate. The basin evolution took place through the syn-rift and post-rift phases. Syn-
rift phase, is characterized by high volcanic activity, and post-rift phase, is characterized by
rapidly decreasing volcanism. The presence of volcanic activity of the North Croatian
Basin is visible in appearance of pyroclastic rocks, which are more numerous in syn-rift

phase of basin evolution.

All samples were analysed using XRPD (X-ray powder diffraction), chemical
analyses (major and trace elements) and calcimetry. On samples BGM5 3/1 and BGM5
31/1 granulometric analysis and modal composition analysis were carried out. Heavy
mineral assemblage analysis and light mineral assemblage analysis were carried out also

on those two samples together with petrographic determinations.

Tuffs contain a significant amount of volcanic glass, which was altered to clay
minerals, smectites. Results of Greene-Kelly tests showed that three samples are beidellite
minerals (BGM5 3/1, BGMS5 34/1 and BGM5 77/1), and the other two are montmorillonit
minerals (BGM5 31/1 and BGM5 55/1). Properties of K-saturated samples showed that

smectites are medium to low-charged.

The results of mineralogical and geochemical analyses have shown that tuffs are
most likely Sarmatian age and they are deposited in the marine environment. The active

continental margin in the Eastern Carpathians has been assumed as a source of volcanism.
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11. Table

TABLA 1 - SEM fotografije minerala teske frakcije uzorka BGMS 31/1

A — barit okruzen biotitom ; B - ilmenit s uklopkom apatita (izradeno u sklopu zavrsnog
rada KECA, 2020).

TABLA 2 — fotografirana zrna te§ke mineralne frakcije uzoraka BGM5 3/1i 31/1

A, B, C, D —cirkon; E, F—apatit; G, H — pseudoheksagonski presjek biotita; | — granat; J,
K, L —turmalin; M, N — barit.
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TABLA 1 - SEM fotografije minerala teske frakcije uzorka BGM5 31/1

\ N S
BEC 20kV WD19mm SS66 x300 50pm

SEl  20kV

SEM fotografije minerala teske frakcije uzorka BGMS5 31/1: A — barit okruzen biotitom ; B
- ilmenit s uklopkom apatita (izradeno u sklopu zavr$nog rada KECA, 2020).

Xl



Patricija Keca, Diplomski rad Table

TABLA 2 — fotografirana zrna te§ke mineralne frakcije uzoraka BGM5 3/1 i 31/1
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100 ym

A, B, C, D —cirkon; E, F — apatit; G, H — pseudoheksagonski presjek biotita; | — granat; J,
K, L —turmalin; M, N — barit.
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12. Prilozi

PRILOG 1 - Rezultati granulometrijske analize

Prilog 1.1. Masa zaostala na sitima i udio pojedinih frakcija uzorka BGM5 3/1.

Prilog 1.2. Masa zaostala na sitima i udio pojedinih frakcija uzorka BGM5 31/1.

PRILOG 2 - Rezultati rendgenske difrakcije
Prilog 2.1. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 3/1.
Prilog 2.2. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 31/1.
Prilog 2.3. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 34/1.
Prilog 2.4. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 55/1.

Prilog 2.5. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 77/1.

PRILOG 3 - Rezultati XRD analize sitne frakcije uzoraka (vrijednosti za bazalni
refleks)

Prilog 3.1. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon zasiéivanja etilen-glikolom i Zarenja

na 400°C i 550°C.
Prilog 3.2. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon Greene-Kelly testa.

Prilog 3.3. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon zasicivanja kalijevim kationima.
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Prilozi

PRILOG 1 - Rezultati granulometrijske analize

Prilog 1.1. Masa zaostala na sitima i udio pojedinih frakcija uzorka BGM5 3/1.

BGMS5 3/1
Phi @ Mijere (mm) Mase (Q) Udio (%) Kumulativno
(%)
2 0,25-0,5 0,235 0,23 100,00
3 0,125-0,25 1,661 1,62 99,77
4 0,063-0,125 33,176 32,33 98,15
>5 <0,063 67,528 65,82 65,82
myu= 102,60

Prilog 1.2. Masa zaostala na sitima i udio pojedinih frakcija uzorka BGM5 31/1.

BGMS5 31/1
Phi ® Mjere (mm) Mase (g) Udio (%) Kumulativno
(%)
2 0,25-0,5 0,944 0,77 100,00
3 0,125-0,25 22,076 17,88 99,23
4 0,063-0,125 31,092 25,19 81,35
>5 <0,063 69,328 56,16 56,16
muw= 123,44
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PRILOG 2 - Rezultati rendgenske difrakcije

Prilog 2.1. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGMS5 3/1.

Polozaj d- Relativni Mineral h k I
difrakcijskog medumrez | intenzitet (%)
maksimuma ni razmak
(°2Th.) (A)

6.30 14.018 100 MG - smektit (beidellit) 0 0 1
11.72 7.5482 43 gips 0 2 0

1 1 0
19.87 4.4655 31 MG - smektit (beidellit) 0 2 0

1 1 0
20.77 4.2741 11 gips, kvarc
22.04 4.0308 4 opal-CT/tridimit
23.46 3.7885 7 gips 0 3 1

0 4 0
26.72 3.3339 19 MG - smektit (beidellit),

kvarc
28.58 3.1210 13 pirit 1 1 1
29.19 3.0572 10 gips 1 4 | -1
31.19 2.8656 3 gips 0 0 2
33.09 2.7047 28 pirit 2 0 0
34.91 2.5684 5 MG - smektit (beidellit);
gips
37.12 2.4201 18 pirit 2 1 0
40.80 2.2097 12 pirit; gips; MG - smektit
(beidellit)
47.45 1.9144 10 pirit 2 2 0
50.36 1.8106 3 gips 2 6 | -2
54.10 1.6938 2 opal-CT/tridimit; MG -
smektit (beidellit)

56.31 1.6325 25 pirit; opal-CT/tridimit
59.06 1.5630 4 pirit 2 2 2
61.96 1.4964 10 MG - smektit (beidellit) 0 6 0
64.27 1.4482 6 pirit 3 2 1
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Prilog 2.2. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 31/1.
Polozaj d- medumrezni | Relativni Mineral h k I
difrakcijskog razmak (A) intenzitet
maksimuma (%)
(°2Th.)
5.99 14.7575 100 MG - smektit 0 0 1
(montmorillonit)
17.69 5.0147 2 MG - smektit
(montmorillonit)
19.82 4.4803 16 MG - smektit 1 0 0
(montmorillonit)
21.91 4.0560 2 MG - smektit
(montmorillonit)
27.82 3.2071 7 titanit
28.55 3.1263 1 pirit 1 1 1
29.69 3.0090 2
30.20 2.9596 2 MG - smektit
(montmorillonit); titanit
31.78 2.8155 1 MG - smektit
(montmorillonit); titanit
33.05 2.7100 3 pirit 2 0 0
35.03 2.5618 5 MG - smektit 1 3 0
(montmorillonit) 2 0 0
37.06 2.4260 4 pirit
40.72 2.2161 3 MG - smektit 2 2 1
(montmorillonit) 0 4 1
4453 2.0348 6 titanit
47.41 1.9177 1 MG - smektit
(montmorillonit)
50.79 1.7962 2 titanit
54.16 1.6936 2 MG - smektit 3 1 1
(montmorillonit) 1 5 1
2 4 1
56.27 1.6350 3 pirit; titanit 3 1 1
61.94 1.4983 4 MG - smektit 0 6 0
(montmorillonit)
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Prilog 2.3. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 34/1.
Polozaj d- medumrezni | Relativni Mineral h k |
difrakcijskog razmak (A) intenzitet
maksimuma (%)
(°2Th.)
5.85 15.1087 70 MG - smektit (beidellit) 0 0 1
8.89 9.9610 50
11.68 7.5687 55 MG - smektit (beidellit)
11.70 7.5600 100
17.50 5.0637 22 MG - smektit (beidellit)
17.54 5.0637 11
19.79 4.4824 81 MG - smektit (beidellit) 0 2 0
1 1 0
1 2 1
20.79 4.2685 71 kvarc 1 0 0
21.95 4.0456 8 opal-CT/tridimit
23.43 3.7941 9 opal-CT/tridimit
26.68 3.3386 7
29.25 3.0510 25 MG - smektit (beidellit)
33.05 2.7082 12 MG - smektit (beidellit)
34.89 2.5698 18 MG - smektit (beidellit) 2 0 1
38.49 2.3369 8 opal-CT/tridimit; smektit
(beidellit)
40.56 2.2225 5 MG - smektit (beidellit) 0 4 1
0 4 2
44.69 2.0260 46 opal-CT/tridimit; smektit
(beidellit)
54.05 1.6954 7 smektit (beidellit)
56.27 1.6335 4 opal-CT/tridimit; smektit
(beidellit)
60.42 1.5310 2 opal-CT/tridimit
61.97 1.4962 23 MG - smektit (beidellit) 0 6 0
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Prilog 2.4. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 55/1.
Polozaj d- medumrezni | Relativni Mineral h k I
difrakcijskog razmak (A) intenzitet
maksimuma (%)
(°2Th.)
5.76 15.3319 100 MG — smektit 0 0 1
(montmorillonit)
8.88 9.9479 5
10.84 8.1564 7 gips
11.70 7.5600 50 gips 0 2 0
17.46 5.0750 2 MG — smektit
(montmorillonit)
19.86 4.4667 15 MG — smektit 1 0 0
(montmorillonit)
20.78 4.2714 19 gips -1
23.44 3.7926 12 gips 0 3 1
0 4 0
26.68 3.3388 10 kvarc; MG — smektit
(montmorillonit)
21.72 3.2151 5 MG — smektit
(montmorillonit)
27.85 3.2006 33 MG — smektit
(montmorillonit)
29.15 3.0616 11 gips 1 4 -1
31.08 2.8750 2 gips 0 0 2
34.92 2.5672 5 MG — smektit 1 3 1
(montmorillonit) 2 0 1
35.45 2.5299 5 gips; MG — smektit
(montmorillonit)
36.24 24770 3 gips; opal-CT/tridimit;
MG — smektit
(montmorillonit)
41.81 2.1590 2 MG — smektit 2 2 1
(montmorillonit) 0 4 1
42.41 2.1297 2 kvarc 2 0 0
44.63 2.0288 3 gips
47.87 1.8987 2 gips 0 8 0
0 6 1
0 1 3
54.26 1.6893 1 MG — smektit 3 1 1
(montmorillonit) 1 5 1
2 4 1
62.05 1.4944 3 MG — smektit 0 6 0
(montmorillonit)
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Prilog 2.5. Rendgenografski podatci za cjeloviti uzorak BGM5 77/1.
Polozaj d- medumrezni | Relativni Mineral h k I
difrakcijskog razmak (A) intenzitet
maksimuma (%)
(°2Th.)
5.77 15.3088 100 MG - smektit 0 0 1
(beidellit)
13.29 6.6589 4
17.28 5.1277 12 MG - smektit
(beidellit)
19.87 4.4642 83 MG - smektit 0 2 0
(beidellit) 1 1 0
27.59 3.2309 25 kvarc
29.12 3.0638 15 MG - smektit
(beidellit)
29.26 3.0498 16 MG - smektit
(beidellit)
35.20 2.5473 20 MG - smektit
(beidellit)
35.93 2.4971 9 opal-CT/tridimit
41.01 2.1990 10 MG - smektit 0 4 1
(beidellit) 0 4 2
44.60 2.0301 4 opal-CT/tridimit
54.18 1.6916 6 opal-CT/tridimit;
MG - smektit
(beidellit)
62.00 1.4956 29 MG - smektit 0 6 0
(beidellit)
64.93 1.4350 5 opal-CT/tridimit
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PRILOG 3 — Rezultati XRD analize sitne frakcije uzoraka (vrijednosti za bazalni
refleks)

Prilog 3.1. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon zasic¢ivanja etilen-glikolom i Zarenja

na 400°C i 550°C.

d(A)
3/1 31/1 34/1 55/1 77/1

AD 12,4158 14,9399 15,1575 15,2881 15,0983
EG 16,8520 16,7130 16,5983 16,7199 17,1062
400°C 10,0900 9,9796 10,0228 9,9592 9,8903
550°C 9,9309 9,7680 9,7680 90,9434 9,5498
Prilog 3.2. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon Greene-Kelly testa.

d(A)

BGM5 3/1 BGM5 31/1 | BGM534/1 | BGM555/1 | BGM5 77/1

Li - AD 12,3689 12,9020 12,7745 12,3377 12,2583
Li —200°C 9,9775 9,9409 9,9571 9,9364 13,4558
Li-GL 17,7089 9,4936 17,6484 9,1621 17,6742

Prilog 3.3. Vrijednosti medumreznih razmaka nakon zasi¢ivanja kalijevim kationima.

d(A)
BGM53/1 | BGM531/1 | BGM534/1 | BGM555/1 | BGM5 77/1
K-AD 12,4789 12,2835 12,6163 12,4109 12,4008
K-EG 16,0250 14,4765 14,2594 15,9627 15,8863
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