Miocenski tufovi Sjevernohrvatskog bazena

Markovié, Frane

Doctoral thesis / Disertacija
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveuciliSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:421728

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-19

i BTE U 2

72
% £,
& S
© % . e
& Z Repository / Repozitorij:
7;'_; E; Repository of the Faculty of Science - University of
3 & Zagreb
% &
< N
Op. o

X
Yo _ e

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:421728
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:1944
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:1944

Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek

Frane Markovic¢

MIOCENSKI TUFOVI
SJEVERNOHRVATSKOGA BAZENA

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2017.



Faculty of Science
Department of Geology

Frane Markovic¢

MIOCENE TUFFS FROM THE NORTH
CROATIAN BASIN

DOCTORAL THESIS

Zagreb, 2017.



Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek

Frane Markovic¢

MIOCENSKI TUFOVI
SJEVERNOHRVATSKOGA BAZENA

DOKTORSKI RAD

Mentori:
Dr. sc. Marijan Kovacic, izv. prof.
Dr. sc. DarkoTibljas, red. prof.

Zagreb, 2017.



Faculty of Science
Department of Geology

Frane Markovic¢

MIOCENE TUFFS FROM THE NORTH
CROATIAN BASIN

DOCTORAL THESIS

Supervisors:
Marijan Kovaci¢, PhD, assoc. prof.
DarkoTibljas, PhD, full prof.

Zagreb, 2017.



Ova je doktorska disertacija izradena pod vodstvom izv. prof. dr. sc. Marijana Kovacic¢a 1
prof. dr. sc. Darka Tibljasa, u sklopu Poslijediplomskog studija Geologije na

Prirodoslovno-matematickom fakultetu Sveucilista u Zagrebu.



Zahvale

Disertacija je napisana uz nesebicnu pomo¢ brojnih kolega kojima na ovom mjestu Zelim

zahvaliti, a poimence onima koji su bili izravno ukljuceni u istrazZivanje.

Mentoru dr. sc. Marijanu Kovacicu dugujem veliku zahvalnost za pomoc oko terenskih
istrazivanja, savjete, diskusije, veliki trud oko recenzije teksta kao i za ukazano strpljenje i
povjerenje koji su pomogli da se ovaj rad privede kraju.

Mentoru dr. sc. Darku Tibljasu zahvaljujem na pomoci kod laboratorijskih istrazivanja,
primjedbama, savjetima, diskusijama i recenziji teksta.

Clanovima povjerenstva za ocjenu rada, profesoru dr. sc. Drazenu Balenu, profesoru dr.
sc. Davoru Pavelic¢u i docentici dr. sc. Purdici Pezelj zahvaljujem na aZzurnom radu na tekstu,
diskusijama i korisnim primjedbama koje su poboljsale kvalitetu disertacije.

Dr. sc. Purdici Pezelj posebno zahvaljujem na odredbama bentickih foraminifera.

Dr. sc. Stjepanu Corié¢u hvala na odredbama vapnenackog nanoplanktona.

Paleontologinjama s HGI-a dr. sc. Valentini Hajek Tadesse i dr. sc. Koraljki Bakrac hvala
na odredbama ostrakoda i na palinoloskim analizama.

Dr. sc. Morani Hernitz Kucenjak hvala na odredbama planktonskih foraminifera.

Dr. sc. Klaudiji Kuiper hvala na zavrsnoj obradi rezultata datiranja tufova i pomoci kod
njihove interpretacije.

Dr. sc. Karmen Fio Firi hvala na pomoci kod opisa i interpretacije mikrofacijesa.

Kolegi Ivanu Razumu zahvaljujem za pomoc¢ kod odredivanja teskih minerala i za
prijateljsku potporu.

Dipl. ing. Zeljku Borteku hvala na pomoci oko terenskog istrazivanja lokaliteta u sklopu
tvornice NaSicecement kao i na srdacnom gostoprimstvu.

Dejanu Voncini hvala na izradi mikroskopskih izbruska.

Roelu van Elsasu hvala na pomoci oko izdvajanja sanidina te na mogucnosti
neogranicenog koristenja laboratorija za separaciju minerala za vrijeme boravka na Vrije
Sveucilistu u Amsterdamu.

Dr. sc. Zorici Petrinec zahvaljujem na korisnim savjetima i pomoci pri zavrsnoj obradi
teksta.

Kolegi Kresimiru Petrinjaku hvala na pomoci oko uredivanja grafickih priloga.

Profesorici dr. sc. Blanki Cvetko Tesovi¢ hvala za pomoc¢ i savjete kroz obaveze na
Poslijediplomskom studiju na Prirodoslovno-matematickom fakultetu.

Zeljki, Hani, Zorici, Kristini, Karmen, Maji, Jeleni, Duji i Simunu hvala na prijateljskoj
potpori i poticaju.

i



Hvala i svim ostalim djelatnicima Mineralosko-petrografskog zavoda, Geolosko-

paleontoloskog zavoda i Hrvatskog geoloSkog instituta koji su mi na bilo koji nacin pomogli

pri izradi disertacije.

Hvala Ministarstvu znanosti i obrazovanja Republike Hrvatske i Sveucilistu u Zagrebu koji

su financijski poduprli navedena istrazivanja.

Posebnu zahvalu zasluzuju moji roditelji i sestra koji su mi bili podrska tijekom cijelog

Skolovanja.

Naposlijetku zahvaljujem svojoj obitelji Kristini i Goranu na razumijevanju, strpljenju,

ljubavi, poticaju i potpori koju su mi pruzali sve ovo vrijeme.

Hvala im!

il



Sadrzaj

| R U V4 © ] b TSRS 1
1.1.  SaZeti pregled istrazivanja tufova Sjevernohrvatskog bazena..........c..ccccevceevevnennenne. 1
1.2, Cilj 1 hipOteZe IStraZIVANJA ....eecuvieeiieiieeiieeiie et e eiteeteeseeeeteesereebeessseesseessseensaesnseenns 4

2. GEOGRAFSKI I GEOLOSKI SMJESTAJ ISTRAZIVANOG PODRUCIJA...........c.cc...... 5
2.1.  Geografski smjestaj istrazivanog podrucia.......cc.eeecuveeerieeeiieeniieeerieeeieeeeveeeevee e 5
2.2.  Razvoj Sjevernohrvatskog bazena i Sireg geoloskog podrucja ........coceeveevvcrieicnnenne. 8
2.3.  Geoloska grada istraZivanog pOArUC]a.........cccveeeuierieeiuieniieeiieniieeeeesieeeveeieesneeneens 13

2.3. 1. MEAVEANICA ...ttt ettt ettt et 13
2.3.2. MOSIAVACKA ZOTA ..eoueiiiiiiiieeiieiee ettt ettt 15
2.3.3.  SlAVONTA.ciiiiiiiiiiiieiie ettt ettt ettt e et e st e ebeeeabeenbeesnaeennaen 17
2.3.4.  BANOVINA..citiiiiiiiieite ettt ettt ettt ettt b ettt st e b e sneeebeen 21

3. METODE ISTRAZIVANIA .....ovtiimiiiriieriiesieesisesisse i ssesssessssesssesssss s ssses e 25
3.1.  Terenska iStraZivanja 1 UZOTCl......cccuureeruereeiireeeiieeereeesireeessseeesneesseeesseeessseeesssessnssens 25
3.2, Laboratorijske MetOde ........c.covuiiiiiiiiiieiieiie e 26

3.2.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) .......ccceoirviiiiniiniieieeiieieece e 26
322, KemiJSKE aNAlIZE .....c..eieeiiieciiiieeiie ettt e e aaeaen 27
3.2.2.1.  Cijelostijenske kemijske analize..........ccccoceveeiieiiiniininiininicicnicce 27
3.2.2.2.  Toc¢nost i preciznost kemijskih analiza...........cccocoeevcvieviienieeiienieeieeeee, 28
R IV TR (€1 (0311 U] 3 0 | - PSP 34
3.2.3.  Analiza modalnog SaStava..........ccceeruiiiiieiiieniieie e 35
3.2.4.  Odredivanje starosti “°Ar*/°Ar metodom.............cccoovvveverrereieeeiereeeeeneeeseeenennens 35
3.2.4.1.  Priprema uzoraka za **Ar*/* Ar metodu..........cocoevevieieeceeeeeeea 35
3242, OArF/9Ar — 0SNOVA MELOAE. ... ..ceoveeeeececeeeeeeeeeeceeee e 38
3.2.5. Mikroskopski iZbrusci VAPNENACA ........cceeevvieeieeriieeiieiieeieeieeeveenteeseneeeeesnneenne 43
3.2.6.  PaleontoloSke Metode........c.cueeuiiiiiiiiiiiii e 43

4. REZULTATL .ottt ettt ettt st sae et ettt tesaeesaeenne s 45

4.1. Rezultati terenskih 1StraZivanja...........ccoceeiiiiiiiiieiie e 45
A.1.1. JOVAC .ttt sttt st 45
N I e § 1010 ) - TP 46
i G RN 1) 1§ 71 QPSP 47
A.104.  SAIMNCI.ctieuiiiiieieete ettt ettt b ettt et st b et nh et et e bt enae e 48

v



A.1.5.0  LAZ et 49

B.1.6. CUCCTIE wevoeveeeeeeeeeeeee e ea s sen s 51
417, KATIVATOS ..ottt ettt ettt et b et st nbe et st e b enne e 53
i R TR <) o Tod 1 o P N ) Lo PR 54
4.1.9.  Teplina SPica — Il ...c.oooiiiiiiiiie e 55
1100 INJEZIC ittt ettt ettt ettt b et sb ettt 56
4.1.11. LONCATSKL VIS.c.utiiiiiiiiieiie ettt 58
4.1.12. POl ANSKa. .....eieii e 58
4.1.13. POZESKA ZOTA ....eiiiiieiiieie e et 59
4.1.14. VITANOVIC ..ttt ettt ettt ettt et st ebe e s aaeebee s 59
4.1.15. GOrnja JelensKa. ......coueeiirieiiiiiiiic e 61
4.2. Rezultati rendgenske difrakcijske analize ............coocoeeieiiiiiiiiniiiiiiceeeee 62
4.3. Rezultati kemijskih analiza............cccceeriiieiiieeiiiecieceeee e 67
4.3.1. Rezultati cijelostijenske kemijske analize............cccocceeviiiiiiniiiiiiiniiiiieeee, 67
4.3.2. Rezultati KalCIMELIIJe .....cccveeiiiiiieiieeieeiie ettt ettt 71
4.3.3.  CCPI alteracijski INAEKS ........cceeeriieiiiiieiiie e e 72
4.4. Rezultati modalne analize.............ccoeouieiiiiiiiiiieiee e 74
4.5. Rezultati dobiveni pomocu “’Ar*/* Ar metode datiranja ..............cococoeeerrrenenennnen. 83
4.6. Mikroskopska analiza izbrusaka vapnenaca............ccceeeeeeevieeieenieeeieesieenreeee e 100
4.7. Rezultati paleontoloskih analiza..............ccocoeiiiiiiiiiinii e 106
AT.1. JOVAC .ttt ettt e 106
R ¥ 1010 ) T PRSP 106
473, SJENICAK ..ttt ettt sttt 106
ATA. LAZ ittt s 107
B.7.5. CUBLIIC vt n e 107
A.7.6.  KATTVATOS ...eeiitieiie ettt ettt ettt et e st e et e st e et e st e ebeesateenbeesneas 109
A.7.77.  TEPCINA SPICA...cccutieriieeiieiieeieesieeeteetteeteesteeeteeteesebeeseessbeenseessseeseessseenseennnes 109
4.7.8.  Teplina SPica - Il....ccccociiiiiiiiieiiecie et 110
R\ 172 (TSP RRP 110
4.7.10. POZESKA ZOTA ...ttt 112
RASPRAVA .ottt ettt sttt e st et e e saesseenseessenseenseennenns 115
5.1, Kemijski i modalni sastav tufOva .........ccccceeriierieiiiciiecie e 115
5.2.  Starost tufova dobivena “°Ar*/** Ar metodom datiranja ................cccoeevererererenennnn. 129
5.3, GeoteKtonSsKl SMJESTA] ....couviriiriiriirieieeee et 130
5.4. Okolisi talozenja i starost tufova prema fosilnom zapisu..........ccccceeeeveevierieeneennee. 141
5.5.  Evolucija taloZnog ProStOTa.........eecueieeiiieeeiiiieeiieeeteeeiveeerireeeareeeaeeesaeeesnreeesaseeennns 144



6. ZAKLIUCAK ..o e e e e e e e e e s s e es e e e e 150

7o SAZETAK oot 152
8. EXTENDED ABSTRACT ....ooiiiiititiiteteeeeee ettt st 155
9. LITERATURA ...ttt ettt et sttt et st b et aes 158
0.1, ObJaVJeni TAAOV ...veeeevieiieeiieiieeie ettt ettt et eteesebeebeessbeeseessseenseenenas 158
0.2, NeobjavlJeni TAdOVI: ...cccueieiiieeiiieeiiee ettt e e e e e e tae e e e e saeeeeseeeenseeennns 169
10, ZIVOTOPIS ..ot 172

vi



Popis slika

Slika 2.1. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na isto¢nim obroncima

IMEAVEANICE. .....eeiiieiiieee ettt ettt et et et e st e et e e s st e et e e s abeenbeesseeenbeesaseenseesnseenseans 5
Slika 2.2. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na Banovini i Kordunu.................. 6
Slika 2.3. Geografski prikaz lokaliteta Gornja Jelenska..........ccccoceviiiiniiniiiinnininiicnees 6
Slika 2.4. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na slavonskim planinama............... 7
Slika 2.5. Geografski poloZaj depresija Sjevernohrvatskog bazena ..........ccccoceevineincnicneenns 8
Slika 2.6. Korelacija kronostratigrafskih jedinica neogena Sjevernohrvatskog bazena sa
standardnim kronostratigrafskim jedinicama.............ccccceeoiieiiiiniiiiiieiieeee e 10
Slika 2.7. Prikaz raspodjele taloznih okolisa, litologije, vulkanizma i tektonske evolucije
PBS-a na Sirem podru¢ju Savske depreSije. .....coueriiriiniriinieiiiiicniecieeeeeee e 12
Slika 2.8. Geoloska karta istocnog dijela Medvednice. ..........ccoceeviiiiieriieniieiiecieeeecee e 14
Slika 2.9. Geoloska karta dijela Moslavacke SOTe...........coeevieriineriiniiiinicneceeececeeeee 16
Slika 2.10. Geoloska karta dijela Papuka i pozeske kotline. ...........ccocvevieviiinieniieiecieeens 18
Slika 2.11. Geoloska karta dijela KIndije. ........coceoiriiniiiiiiiniiiiiencccceccececeeeee 19
Slika 2.12. Geoloska karta POZESKE GOTE€......cccuieuiiiiiiiieiieeiieeie ettt 20
Slika 2.13. Geoloska karta dijela Banovine............ccccveevieieiiieiiiiiciec e 23
Slika 2.14. Geoloska karta dijela Banovine).........ccccceevieriieiiieniiieniiecieeiieeee e 24
Slika 3.1. Instrumenti koriSteni za separaciju minerala. ..........cccccceevvveerciieencieeencie e 35
Slika 4.1. Sloj tufa na lokalitetu JOVAC..........cociiiiiiiiiieiiecie e 45
Slika 4.2. Sloj tufa na lokalitetu Paripovac........cccceeeiieeiiiiiiiiecieecee e 46
Slika 4.3. Sloj tufa na lokalitetu SjeniCak..........cccceeviieiiiiiieiiiiieee e 47
Slika 4.4. Slabo vezani Sljunak i sloj tufa na lokalitetu Samci. ........ccceeeuveevciienciieeiie e, 48
Slika 4.5. SedimentolosSki StUP Laz.......c.cooouiiiiiiiiiiiiciice e 50
Slika 4.6. Sedimentoloski StUP CUCCIIE- L. ......vieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
Slika 4.7. S10j tufa na 10Kalitettl CUCEITE-2. .........cvvveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 52
Slika 4.8. Sedimentoloski stup Karivaros. .........cccueeeeiieeiiieeiiiecieeceeece e 53
Slika 4.9. Sedimentoloski stup TepEina SPICaA........cccveeriieriieriieeieeiieeie et eee ettt eae e 54
Slika 4.10. SedimentoloSki StUP NJEZIC ......cccuviieriiieeiiieeieeeeee e e 57
Slika 4.11. Sloj tufa na lokalitetu Poljanska. ............cccccoeriieiiiiniiiiiieiieeieee e 58
Slika 4.12. Otkriveni sloj tufa na PozeSkoj OTi. ......ccoevviiiiiiiiiiiieieeceecee e 59
Slika 4.13. SedimentoloSKi StUp VIANOVIC........cccuieruiiiiiiiiieiiesie ettt e 60
Slika 4.14. Litificirani tuf s lokaliteta Gornja Jelenska. ..........cccccceeveiiinciiiincieenieeeee e, 61
Slika 4.15. Rendgenogram uzorka NJEZIC A2,.......ccceeviieiireriienieeieeeieeieeseeeieesaeeieesneeeeens 63
Slika 4.16. Rendgenogram UZorka TS = 2 ......oviuiuieieeeeeeeeeeeeeeeee e 64
Slika 4.17. Rendgenogram uzorka Loncarski VIS ..........cccueeviierieeniienieeiienieeieeeie e 65
Slika 4.18. Usporedba cetiri rendgenograma uzorka Loncarski Vis ..........ccccceeevvieencieeenneenne. 65
Slika 4.19. Pojednostavljeni prikaz udjela pojedinih prozirnih teskih minerala u odabranim
UZOTCIITIA. «.teuttentteeuteeeuteeateeeateeteeeateebeeeabe e beeeab e e bt e eab e e bt e eab e e seeeabeeehteembeaasbeembeeenbeembeasneeenseenneeenne 74
Slika 4.20. Fotografije zrna cirkona iz odabranih uzoraka. ...........cccccoceeviniiniinincneenene, 76
Slika 4.21. Fotografije razlicitih teskih minerala iz odabranih uzorka. .............cccoeverennennne 77
Slika 4.22. Fotografije razlicitih teskih minerala iz odabranih uzorka. ........c..cccccooeveenennnne. 78
Slika 4.23. Razliciti teski minerali koji pokazuju pleokroizam. ...........c.ccceevcveerciieencieeenneenne, 79
Slika 4.24. Fotografije minerala lake mineralne frakcije i Cestice stakla odabranih uzoraka.. 80
Slika 4.25. Tipi¢ne zajednice teSkih minerala za pojedine uzorke ............ccccoveeveiveencieeennnennee. 81
Slika 4.26. Primjeri razli¢itih pojavnih oblika Cestica vulkanskog stakla. ..............cccceeereenne. 82
Slika 4.27. Fotografije izbruska uzorka CuGerje-11. .......coowiueeeemeeeeeeeeeeeeeeeee e, 100
Slika 4.28. Fotografije izbruska uzorka KV-0. .........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiieee e, 101
Slika 4.29. Fotografije izbruska uzorka KV-1........ccccimiiiiiiiiiiieeeece e 102

vil



Slika 4.30. Fotografije izbruska uzorka KV-2.........ccccioiiiiiiiiiieeeeeeeee e 103

Slika 4.31. Fotografije izbruska uzorka TS-1. .......ccoeimivivereeeeeeeeeeeeeee e 104
Slika 4.32. Fotografije izbruska uzorka TS-TI-pod. ......c.cocoeweimemeeeeeeeeeeeeeeee e, 105
Slika 5.1. Trokomponentni dijagram za terigeni dOnOS..........cecuereereruerienienieneenenee e 118
Slika 5.2. Trokomponentni dijagramza terigeni donoS..........cceeeeveeeiieeriieeeirieeeieeeeiee e ns 119
Slika 5.3. Zone autigenih zeolita koji nastaju pri dijagenezi tonjenja..........cccceeveeeveenennee. 120
Slika 5.4. Procijenjene temperature nastanka dijagenetskih 1 metamorfnih minerala,. ......... 121
Slika 5.5. TAS (Total Alkalis vs. Silica) klasifikacijski dijagram za vulkanske stijene ....... 123
Slika 5.6. Klasifikacijski dijagram (prema Peccerillo 1 Taylor, 1976).. ......ccceevvvvrieiveennenns 124
Slika 5.7. Klasifikacijski dijagram (prema Hastie 1 dr., 2007). .....cocervveriineniienieninienceens 125
Slika 5.8. Diskriminacijski ternarni dijagram (prema Yamammoto, 1986). ............ccceueee.. 126
Slika 5.9. Klasifikacijski dijagram prema Winchester i Floyd (1977) odnosno modificiran
Prema PEArce (190960).........ei ittt et aee e s e e enra e e a e e nnee e 127
Slika 5.10. Dijagrami za geotektonski smjestaj vulkanskih stijena..........cccccecenieniniincnnens 131
Slika 5.11. Spider dijagram (prema Sun i McDonough, 1989). .......cc.ccccvvivriiiiiiiiieiieeie, 132
Slika 5.12. Spider dijagram (prema Nakamura, 1974). .......ccccooeriininiiniiniiicneeeeeseees 133
Slika 5.13. Rasprostiranje vulkanoklastita taloZenih u doba otnanga na podruc¢ju Panonskog
DAZENSKOZ SUSTAVA ...ttt ettt et e et e et e st e e bt e saeeenseesnneenne 134
Slika 5.14. Rasprostiranje vulkanoklastita taloZzenih u doba karpata na podrucju Panonskog
DAZENSKOZ SUSTAVA. 1...eiiiiiiiieiiieie ettt ettt e et e st e e bt esabeebeeeneeenee 134
Slika 5.15. Rasprostiranje vulkanoklastita taloZzenih u doba donjeg badena na podrucju
Panonskog bazenskog SUSTAVA. .........coiuiiiiiiiiiiiieee et 135
Slika 5.16. Rasprostiranje vulkanoklastita taloZzenih u doba gornjeg badena na podrucju
Panonskog bazenskog SUSTAVA. .........eeiiiiiiiiiiiiiiee et 135
Slika 5.17. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba sarmata na podruc¢ju Panonskog
DAZENSKOZ SUSTAVA ...ttt ettt ettt e ettt e st e e bt e e b e enseeeneeenne 136
Slika 5.18. Rasprostiranje vulkanoklastita taloZzenih u doba panona na podrué¢ju Panonskog
DAZENSKOZ SUSTAVA. ...ttt ettt ettt e ettt e st e e bt esabeeseesnaeenne 136
Slika 5.19. Model subdukcije ploc¢a i izdizanja materijala plasta kojima se objasnjava
vulkanizam na prostoru Panonskog bazenskog sustava u doba egenburga i otnanga............ 137
Slika 5.20. Model subdukcije ploc¢a i izdizanja materijala plasta kojima se objasnjava
vulkanizam na prostoru Panonskog bazenskog sustava u doba karpata i donjeg badena....... 138

Slika 5.21. Model subdukcije ploc¢a i izdizanja materijala plasta kojima se objasnjava
vulkanizam na prostoru Panonskog bazenskog sustava u doba gornjeg badena i sarmata.... 139
Slika 5.22. Model subdukcije ploc¢a i izdizanja materijala plasta kojima se objasnjava
vulkanizam na prostoru Panonskog bazenskog sustava u doba panona i ponta). .................. 140

viil



Popis tablica

Tablica 2.1. Abecedni popis uzorkovanih lokaliteta s pripadaju¢im geografskim
KOOTAINATAIMA. ....cutiiiiiiiie ettt ettt et et e et esseeenbeesseeenbeeeaaeenseesnseenseans 7

Tablica 3.1.

na standardima GBW 04101 SO-18

Tocnost rezultata analize glavnih elemenata i elemenata u tragovina odredivana
30

Tablica 3.2. To¢nost rezultata analize glavnih elemenata i elemenata u tragovina odredivana
na standardima GS311 1 OREASASEA. ... 31
Tablica 3.3. Preciznost odredivanja glavnih elementa i elemenata u tragovima na uzorcima
Loncarski vis (F-19, F-30 1 F-50) 1 TS-4 (F-3). .ottt 32
Tablica 3.4. Preciznost odredivanja glavnih elementa i elemenata u tragovima na uzorcima:
Njezi¢ C (F-32) i na uzorku Laz (F-51). cooooiiiiiee e 33
Tablica 4.1. Rendgenografski podaci uzorka NjeZi€ A2.......cccccceevviieiiienieniieenieeieeieeeie e 63
Tablica 4.2. Rendgenografski podaci uzorka TS — 2. ......c.coorviviveiieeeeieceeeeeee e, 64
Tablica 4.3. Rendgenografski podaci uzorka Loncarski Vis. .........cccecveviiriiienienciienieeieeieens 65
Tablica 4.4. Rezultati semikvantitativne rendgenske difrakcijske analize.............c.cccocceene. 66
Tablica 4.5. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka. ............c.ccceeneee. 67
Tablica 4.6. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka. ........................... 68
Tablica 4.7. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka. ............c.ccceeeeee. 69
Tablica 4.8. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka. ........................... 70
Tablica 4.9. Rezultati kalcimetrije onih uzoraka tufa koji su sadrzavali karbonate................ 71
Tablica 4.10. IzraCunate vrijednosti CCP (Chlorite-carbonate-pyrite index) indeksa............ 73
Tablica 4.11. Rezultati modalne analize odnosno analize teskih minerala. ................c..c....... 75
Tablica 4.12. Rezultati datiranja **Ar"/2° Ar metodom. ..........cooeveeiiieieeeeeee e, 83
Tablica 4.13. Podaci dobiveni “°Ar"/*Ar metodom datiranja za uzorak Samci. .................... 84
Tablica 4.14. Podaci dobiveni “°’Ar"/*’ Ar metodom datiranja za uzorak Jovac. ..................... 85
Tablica 4.15. Podaci dobiveni *°Ar"/* Ar metodom datiranja za uzorak Lon¢arski vis.......... 86
Tablica 4.16. Podaci dobiveni *°’Ar"/*° Ar metodom datiranja za uzorak Gornja Jelenska...... 88
Tablica 4.17. Podaci dobiveni “°Ar"/*Ar metodom datiranja za uzorak Pozeska gora. ......... 89
Tablica 4.18. Podaci dobiveni “°’Ar"/*° Ar metodom datiranja za uzorak Laz. ........................ 90
Tablica 4.19. Podaci dobiveni “°Ar"/*°Ar metodom datiranja za uzorak Cuéerje-1................ 92
Tablica 4.20. Podaci dobiveni “°’Ar"/* Ar metodom datiranja za uzorak Karivaros................ 93
Tablica 4.21. Podaci dobiveni *°Ar"/* Ar metodom datiranja za uzorak Njezié-Al............... 94
Tablica 4.22. Podaci dobiveni “°’Ar"/*° Ar metodom datiranja za standard F-8. ...................... 95
Tablica 4.23. Podaci dobiveni *°Ar"/* Ar metodom datiranja za standard F-9. ...................... 96
Tablica 4.24. Podaci dobiveni “°’Ar"/*° Ar metodom datiranja za standard F-10. .................... 97
Tablica 4.25. Podaci dobiveni “°Ar"/*Ar metodom datiranja za sva 3 standarda................... 98
Tablica 4.26. Odredene vrste vapnenackog nanoplanktona odabranih uzoraka. .................. 113
Tablica 4.27. Odredene vrste planktonskih foraminifera odabranih uzoraka. ...................... 114
Tablica 5.1. Usporedba rezultata dobivenih *“°Ar"/* Ar metodom datiranja s rezultatima
mikropaleontoloskih analiza fosilnih zajednica vanenackog nanoplanktona te zajednica
planktonskih fOraminifera. ............cccoiiieiiiiiiiicce e e 149

X



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek

Doktorska disertacija

MIOCENSKI TUFOVI SJEVERNOHRVATSKOGA BAZENA

FRANE MARKOVIC

Rad je izraden u Mineralosko-petrografskom zavodu Geoloskog odsjeka Prirodoslovno-matematickog
fakulteta, Horvatovac 95, 10 000 Zagreb

SazZetak: U radu je opisan kemijski i mineralni sastav te je utvrdena starost i porijeklo tufova koji su tijekom
miocena taloZeni na prostoru Sjevernohrvatskog bazena, smjestenog u juznom dijelu Panonskog bazenskog
sustava. Osim toga, analiziran je fosilni sadrzaj u naslagama iz neposredne podine i krovine tufa. Analizirani
tufovi s podrucja Banovine, Medvednice, Moslavine i Slavonije primarno su bili riolitnog do tefrifonolitnog
sastava, a naknadno su dijelom ili u potpunosti alterirani u smektite i heulandit. Vulkanska aktivnost najve¢im
se dijelom odvijala tijekom sin-riftne faze razvoja bazena. Prema rezultatima datiranja **Ar*/*°Ar metodom
na sanidinima, najintenzivnija je bila u razdoblju od 17-14,4 Ma odnosno tijekom karpata, te donjeg i srednjeg
badena. Po prvi puta zabiljezena je, znatno slabija, vulkanska aktivnost u postriftnoj fazi razvoja bazena,
krajem sarmata, prije oko 12 Ma. Prema klasifikacijskim dijagramima temeljenima na kemijskom sastavu
tufova, izvoriste piroklasti¢nog materijala bio je aktivni kontinentalni rub koji je najvjerojatnije bio smjesten
na prostoru Istocnih Karpata. Fosilna zajednica foraminifera, ostrakoda, nanoplanktona i palinomorfa
pokazala je da su tufovi stariji od 15,1 Ma taloZeni u slatkovodnim ili bocatim jezerskim okoli§ima, a oni
datirani na 14,8 do 14,4 Ma u marinskim okoli§ima. Time je je marinska transgresija u Sjevernohrvatskom
bazenu, ranije uglavnom smjestena na pocetak karpata, pomaknuta na priblizno 15 Ma, tj. na granicu donjeg
i srednjeg badena.

Kljuéne rijeéi: Sjevernohrvatski bazen, miocen, tufovi, “*Ar*/*’Ar datiranje

Rad sadrzi: 174 + XI stranica, 68 slika, 33 tablice, 186 literaturnih navoda
Jezik izvornika: hrvatski

Rad je pohranjen u: Nacionalnoj i sveucilisnoj knjiznici i knjiznici Geoloskog odsjeka Prirodoslovno-
matematickog fakulteta.

Mentori: Dr. sc. Marijan Kovaci¢, izvanredni profesor, PMF, Zagreb
Dr. sc. Darko Tibljas, redoviti profesor, PMF, Zagreb
Ocjenjivaci:  Dr. sc. Drazen Balen, redoviti profesor, PMF, Zagreb
Dr. sc. Davor Paveli¢, redoviti profesor, RGNF, Zagreb
Dr. sc. Purdica Pezelj, docentica, PMF, Zagreb

Rad prihvaéen: 14.6.2017.



BASIC DOCUMENTATION CARD

University of Zagreb
Faculty of Science
Department of Geology

Doctoral Thesis

MIOCENE TUFFS FROM THE NORTH CROATIAN BASIN

FRANE MARKOVIC

Thesis completed in: Institute of Mineralogy and Petrology, Department of Geology, Faculty of Science,
Horvatovac 95, 10 000 Zagreb

Abstract: Tuffs have been deposited during the Miocene in the North Croatian Basin which is located in the
southern part of the Pannonian Basin System. In this thesis chemical and mineral composition of the tuffs as
well as their age and origin were determined. In addition, the fossil content was analyzed in the underlying
and overlying beds of the tuffs. Based on chemical composition tuffs have been classified as neutral
(tephriphonolite) to acid (riolite). In most tuffs volcanic glass was partially or completely altered to clay
minerals (smectite) or in some cases zeolites (heulandite). During the sin-rift phase of basin development
volcanic activity was at its peak. According to the results of the 40Ar*/39Ar dating on sanidine, the most
intensive period of volcanic activity was during the Karpatian and the Early and Middle Badenian (17 — 14.4
Ma). For the first time, the volcanic activity in the post-rift stage of the development of the basin has been
recorded at the end of Sarmatian ~ 12 Ma ago. Based on the content of immobile trace elements the source
of the pyroclastic material was placed on an active continental margin, most probably located in the Eastern
Carpathians area. The fossil assemblage of foraminifera, ostracods, nannoplankton and palinomorphs has
shown that the tuffs older than 15.1 Ma were deposited in freshwater or brackish lake environments, and
those dated from 14.8 to 14.4 Ma in marine environments. Older studies place the onset of the marine
sedimentation in Karpatian time, while this study suggests it should be moved to the Early/Middle Badenian
boundary.

Keywords: North Croatian Basin, Miocene, tuffs, “*Ar*/*°Ar dating

Thesis contains: 174 + XI pages, 68 figures, 33 tables, 186 references
Original in: Croatian
Thesis deposited in: National Library and Library of the Geological department of the Faculty of Science
Supervisors:  Marijan Kovaci¢, PhD, associate professor, Faculty of Science, Zagreb
Darko Tibljas, PhD, full professor, Faculty of Science, Zagreb
Reviewers: Drazen Balen, PhD, full professor, Faculty of Science, Zagreb
Davor Paveli¢, PhD, full professor, Faculty of Mining, Geology and Petroleum, Zagreb

DPurdica Pezelj, PhD, assistant professor, Faculty of Science, Zagreb

Thesis accepted: 14.6.2017.

xi



1. UVOD

Tuf je naziv za stijenu sastavljenu od uglavnom litificiranog vulkanskog pepela. Cine
ga Cestice vitroklasta, kristaloklasta 1 litoklasta dimenzija manjih od 2 mm. Mineralni i
geokemijski sastav tufa pokazatelj je sastava magme iz koje potjece 1 upucuje na geotektonski
smjestaj izvoriSta. Slojevi tufa izvrstan su stratigrafski marker jer je primjenom suvremenih
metoda odredivanja starosti, kao $to je primjerice *“°Ar/*’ Ar metoda, moguée pouzdano utvrditi
vrijeme njihovog talozenja. Takvi podaci narocito su zna¢ajni u izoliranim bazenima koji sadrze
endemske fosilne zajednice, kao $to je primjerice, Sjevernohrvatski bazen, u kojima stoga nije

moguce koristiti uobi¢ajene metode odredivanja starosti.

1.1. Sazeti pregled istrazivanja tufova Sjevernohrvatskog bazena

Sjevernohrvatski bazen smjeSten je na prostoru sjeverne Hrvatske, a sastoji se od vise
manjih pod-bazena, odnosno depresija, pruzanja ZSZ-1J1, od kojih su najve¢e Dravska i Savska
depresija. Zapadni rub bazena definiran je tektonskom zonom u kojoj se nalaze Medvednica i
Kalnik, dok istocni rub nije to¢no definiran (Paveli¢, 2001). U geotektonskom smislu
(PBS), prostora smjestenog izmedu planinskih lanaca Karpata, Alpa 1 Dinarida 1 sastavljenog
od niza manjih, dubokih depresija, odnosno bazena, odvojenih relativno plitko poloZenim
stijenama podloge (Schmidt i dr., 2008; Ustaszewski i dr., 2014). Taj je sustav formiran
pocCetkom miocena kao rezultat zalune ekstenzije generirane kolizijom 1 podvlacenjm
Europske ploce pod Jadransku mikroplo¢u (Matenco i Radivojevi¢, 2013). Razvoj SHB-a
odvijao se u dvije faze. Prvu fazu, koja obuhvaéa razdoblje donjeg miocena i stariji dio srednjeg
miocena, karakterizira tektonsko stanjivanje kore i izostaticka supsidencija (sin-riftna faza),
dok je druga faza (post-riftna), koja je zapocela sredinom badena, a traje i danas, obiljezena
prestankom riftovanja i tonjenjnjem uzrokovanim hladenjem litosfere (Paveli¢, 2001). Tijekom
sin-riftne faze bila je intenzivna vulkanska aktivnost koja je svoj vrhunac dosegnula tijekom
srednjeg miocena, odnosno u badenu, da bi kasnije u post-riftnoj fazi razvoja bazena ona
postupno slabila, a zatim i1 u potpunosti prestala u JZ dijelu PBS-a.

Od svog postanka prije oko 18 milijuna godina (Ma) do danas, osim tijekom srednjeg
miocena, kada je bio prekriven Paratethys morem, Sjevernohrvatski bazen predstavljao je

izolirani bazen u kojem su talozeni slatkovodni i bocati sedimenti (Rogl, 1996; Paveli¢, 2001).
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Izoliranost bazena imala je za posljedicu razvoj endemskih organizama, §to je stvorilo probleme
u odredivanju starosti istaloZenih naslaga i njihovoj medusobnoj korelaciji, kao i korelaciji s
naslagama izvan bazena (Harzhauser i Piller, 2007). Jedini ¢vrsti stratigrafski reper, pogotovo
za jezerske sedimente koji leze u podini marinskih srednjemiocenskih sedimenata, predstavljaju
slojevi tufa utvrdeni na vise lokaliteta na Citavom prostoru bazena (Pamic¢, 1997).

Tufovima se na prostoru Sjevernohrvatskog bazena geolozi bave ve¢ viSe od jednog
stoljeéa. Prvi put su spomenuti na Medvednici na podru¢ju Bidrovec-Cuéerje, gdje je opisana
pojava vulkanskih morskih prSinaca (tufova) starijeg mediterana, odnosno bijelih prSinastih
lapora u izmjeni s pjeScenjacima, a prSinasti lapor s crvenim tinjcima doveden je u vezu s
podmorskim erupcijama (Gorjanovié-Kramberger, 1908). Cetrdesetak godina kasnije, takoder
je zabiljeZena pojava bijelog mekanog prSinca ispunjenog listi¢ima biotita na Medvednici, a
izmjena prsinca sa Cistim laporom dovedena je u vezu s podmorskim erupcijama koje su se
zbile u dubokom burdigalskom moru (Kochansky, 1944). Na podruc¢ju Pozeske gore opisani su
razliciti eruptivi, od jako kiselog albitskog riolita do bazi¢nih albitskih dolerita. Starost samog
vulkanizma nije precizirana, ali je utvrdeno da je bila postkredna, odnosno tercijarna (Tajder,
1959).

Sezdesetih i sedamdesetih godina dvadesetog stoljeéa detaljno su istraZeni tufovi na
Medvednici na lokalitetu Tepcina Spica (Muti¢, 1969), a zatim 1 na lokalitetu Laz (Muti¢, 1973).
Na temelju mikroskopskih, kemijskih i mineraloSkih analiza definirana su u stratigrafskom
pogledu tri sukcesivna geoloska kata u kojima se pojavio vulkanizam: u donjem helvetu
(otnang), karpatu i u donjem tortonu (donji baden).

Kod sela Njezi¢ na jugozapadnim obroncima Papuka, unutar izmjene donjobadenskih
lapora i vapnenaca, registrirano je Sest slojeva tufa dekametarskih debljina te Cetiri tanja sloja i
proslojka tufa koji prelaze u tufite. Analizirani tufovi po svom kemijskom sastavu odgovaraju
kiselom varijetetu eksplozivnog vulkanogenog materijala i gotovo ih u cijelosti izgraduje
vitroklasti¢na amorfna faza (Krkalo i Muti¢, 1978).

Na podrucju Bojne i Brestika na Banovini opisani su tufovi u donjohelvetskim
(otnanSkim) naslagama. Analiziraju¢i pet prikupljenih razli¢itih uzoraka mikroskopski,
kemijski, rendgenski i mineraloski te prema makroskopskom izgledu, strukturi, sastavu i
sastavu asocijacije teSkih minerala odvojena su Cetiri razli¢ita nivoa naslaga eksplozivnog
piroklasti¢nog materijala (Muti¢, 1979a, b).

U sklopu izrade Osnovne geoloske karte SFRJ (Jamici¢ i dr., 1987), zabiljezeni su tufovi
na nekoliko lokaliteta u Slavoniji na podruc¢ju lista Orahovica. Stratigrafski su vezani za

helvetske (karpatske) i1 tortonske (badenske) sedimente, a interpretiraju se kao posljedica
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povremene, ali intenzivne vulkanske aktivnosti kroz navedena razdoblja. Za dio tufova
pretpostavljeno je da predstavljaju produkt submarinskog vulkanizma, dok se za ve¢i dio smatra
da je nastao odlaganjem piroklasticnog materijala noSenog vjetrom u sedimentacijske bazene.
Osim toga, navedeno je da ima indikacija da su neke pojave nastale naknadnom preradom
vulkanskog materijala (Jamici¢ i dr., 1987).

Eruptivne stijene na lokalitetu Loncarski vis proucavao je niz autora (Wodiczka, 1855;
Stur, 1862; Gorjanovi¢-Kramberger, 1897; Kispati¢, 1916; Tajder, 1947b; Mari¢, 1954; Golub
i Mari¢, 1968; Jamici¢ i dr., 1987; Korolija i Jamic¢i¢, 1989; Pamic i dr., 1992/93). Stijene s tog
lokaliteta odredene su prvo kao bazalt pa zatim kvarcni bazalt, trahiandezit do trahibazalt, da bi
naposlijetku bile odredene kao kvarcni trahiandeziti. Pami¢ (1997) navodi da su slojevi tufova
interstratificirani u okolnim karpatskim breco-konglomeratima, S$ljuncima, pijescima i
laporima, Sto dokazuje da se radi o sin-sedimentacijskom karpatskom vulkanizmu koji se
odigravao u submarinskim uvjetima i imao, bar djelomice eksplozivan karakter. K-Ar
odredivanja izvrSena su na tri uzorka trahiandezita iz glavne vulkanske mase Loncarskog visa
na Krndiji, koja su dala izotopne starosti u rasponu od 16,8 do 15,4 milijuna godina. Analizom
mikroelemenata porijeklo taljevina vezano je uz procese taljenja metasomatiziranog
pargazitnog peridotita gornjeg plasta neznatno modificiranog frakcijskom kristalizacijom i
kontaminiranog korom. Takav magmatizam objaSnjen je ,slab break-off* modelom
podvlacenja africke ploce pod Tisiju i vezan je uz postorogenetsku evoluciju Dinarida, (Balen
i Pami¢, 2001; Pamic i Balen, 2001).

Sveobuhvatni geolosko-petroloski pregled vulkanskih stijena na podru¢ju Savsko-
dravskog medurijecja i Baranje nacinjen je na temelju obrade uzoraka sakupljenih na izdancima
1 u dubokim buSotinama na kojima je na¢injeno odredivanje: geoloske i radiometrijske starosti,
petrografskih karakteristika, mineralnog sastava, kemijskog sastava glavnih petrogenih
sastojaka, makroelemenata, mikroelemenata i stabilnih izotopa (Pami¢, 1997). Vulkanske
stijene tercijarne starosti svrstane su u cetiri grupe odnosno formacije: 1) Egerskoegenbursku,
dacitno-andezitnu; 2) Karpatsku, trahiandezitnu; 3) Badensku, andezitno-bazaltnu i 4)
Poslijebadensku, alkalijsko bazaltnu. Treba napomenuti da su na ve¢ini uzoraka pri odredivanju
kemijskog sastava analizirane samo koncentracije glavnih elemenata, temeljem kojih su oni
klasificirani, a rezultati odredivanja starosti su nedovoljno precizni i nepouzdani za razdoblje
miocena.

Suvremenim metodama, koje omogucavaju precizno datiranje, obradeni su tek tufovi s
prostora Banovine i Kalnika (Mandic i dr., 2012). Tuf s podrucja Kalnika te tufovi iz

Karlovacke i Glinske depresije datirani su “°Ar/°Ar metodom sa svrhom rekonstruiranja
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paleogeografske situacije juznog dijela Panonskog bazena. Starost tufa s Kalnika je 18.07 +
0.07 Ma dok kod tufova iz Karlovacke 1 Glinske depresije iznosi priblizno 16 Ma. Na temelju
tih podataka zakljuceno je da je ekstenzijska faza juznog dijela Panonskog bazena trajala vise
od 2 milijuna godina. U ostalim dijelovima bazena nisu nac¢injene takve analize na tufovima pa
je toCan vremenski raspon talozenja u Sjevernohrvatskom bazenu i danas u znatnoj mjeri

nejasan.

1.2. Cilj i hipoteze istrazivanja

Glavni je cilj u okviru ove disertacije provedenih istrazivanja bilo dopunjavanje
spoznaja o razvoju Sjevernohrvatskog bazena, naroCito u onim razdobljima kad se odvijala
sedimentacija u slatkovodnim uvjetima. Za tu su svrhu napravljene mineraloske i geokemijske
analize tufova na temelju kojih se interpretirao geotektonski smjestaj Sjevernohrvatskog bazena
te je napravljena medusobna usporedba tufova. Cilj je bio utvrditi jesu li razlike u kemijskom
sastavu posljedica razli¢itosti u kemizmu taloznog materijala ili posljedica naknadnih
alteracijskih procesa. Zatim je bio cilj na temelju geokemijskih znacajki utvrditi geotektonsko
okruZenje nastanka tufova. Izotopnim datiranjem je odredena starost tufova kako bi se mogle
stratigrafski kalibrirati naslage koje sadrzavaju endemsku fosilnu zajednicu razvijenu u
slatkovodnim okolisima. Geokemijske karakteristike i odredena apsolutna starost tufova
zajedno s mikropaleontoloSkim odredbama raznovrsnih fosilnih zajednica sadrzanih u
podinskim i krovinskim naslagama tufova posluZzile su za usporedbu s naslagama talozenim u
okolnim bazenima u istom vremenskom periodu.

Temeljem dosadas$njih istrazivanja moguce je postaviti nekoliko hipoteza od kojih
polazi ova disertacija. One su redom: (1) vulkanska aktivnost vezana je uz pocetnu fazu riftanja
Panonskog bazena polifaznog je karaktera te se odvija kroz nekoliko milijuna godina, (2)
geokemijske karakteristike tufova mijenjale su se kroz vrijeme odrazavajuéi geotektonske
prilike razvoja bazena i (3) starost tufova omoguéit ¢e utvrdivanje repernog markera koji ¢e
razjasniti stratigrafske odnose medu naslagama s endemskom fosilnom zajednicom izmedu

istovremenih, ali prostorno razdvojenih bazena.



2. GEOGRAFSKI I GEOLOSKI SMJESTAJ ISTRAZIVANOG
PODRUCJA

2.1. Geografski smjeStaj istrazivanog podrudja

Istrazivano podrucje je smjesteno u Sjevernoj, Sredi$njoj 1 Istocnoj Hrvatskoj. Dio se
lokaliteta nalazi na isto¢nim obroncima Medvednice (Slika. 2.1), zatim dio na Banovini i
Kordunu (Slika 2.2), jedan na Moslavackoj gori (Slika 2.3) te ostatak na slavonskim planinama
(gorama): Papuku, Krndiji i PoZeskoj gori (Slika 2.4). Koordinate istraZivanih lokaliteta nalaze
se u Tablici 2.1.
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Slika 2.1. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na istocnim obroncima Medvednice. Prikazani su
lokaliteti: Laz; Karivaro§; Cucerje 1 i 2; Tep¢ina Spica i Tepcina Spica - II (podloga preuzeta s web izvora:
http://www.google.com/earth/download/ge/).
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Slika 2.2. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na Banovini i Kordunu. Prikazani su lokaliteti: Jovac,
Paripovac, Samci i Sjenicak (podloga preuzeta s web izvora: http://www.google.com/earth/download/ge/).

o AT R

v
Garnja Jelenska

‘Gornja Jelenska

Slika 2.3. Geografski prikaz lokaliteta Gornja Jelenska na juznim padinama Moslavacke gore. (podloga preuzeta
s web izvora: http://www.google.com/earth/download/ge/).
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Slika 2.4. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na slavonskim planinama (gorama). Prikazani su
lokaliteti: Loncarski vis, Njezi¢, Poljanska, Pozeska gora i Vranovi¢ (podloga preuzeta s web izvora:
http://www.google.com/earth/download/ge/).

Tablica 2.1. Abecedni popis uzorkovanih lokaliteta s pripadaju¢im geografskim koordinatama (geografske

koordinate su prikazane u sustavu WGS 84).

Lokalitet

S

I

Cugerije 1

45° 53' 45 44

16° 03' 17.80%

Cucerje 2

45° 53'51.41¢

16°02'53.11*

Gornja Jelenska

45°35'14.17¢

16° 42' 08.08*

Jovac

45°10' 33.95%

16° 28' 03.82*

Karivaro$

45° 57 04.91%

16°03'09.31*

Laz

45° 57' 28.36%

16° 05' 26.03¢

Loncarski vis

45° 25' 55.58%

18°01'00.01*

Njezié

45°26' 28.76

17°31'52.73%

Paripovac

45°16'23.28%

16° 14' 02.48%

Poljanska

45°27'12.66%

17° 34' 09.90*

Pozeska gora

45° 18' 58.37¢

17° 31'33.42*

Sjenicak

45° 25' 20.54

15° 47" 49.62*

Tepcina Spica

45°56'36.12¢

16°03'35.11¢

Tepcina Spica 11

45° 56' 57.79¢

16° 03' 30.32*




2.2. Razvoj Sjevernohrvatskog bazena i Sireg geoloSkog podrucja

Sjevernohrvatski bazen (SHB) geografski zauzima jugozapadni dio Panonskog
bazenskog sustava (PBS) (Slika 2.5). PBS je smjeSten izmedu planinskih lanaca Karpata, Alpa
i Dinarida i sastavljen je od niza manjih, dubokih depresija, odnosno bazena, odvojenih
relativno plitko poloZzenim stijenama podloge (Schmidt i dr., 2008; Ustaszewski i dr., 2014).
Paleogeografski pripada prostoru SrediSnjeg Paratethysa (Rogl 1 Steininger, 1983; Popov i dr.,
2004; Harzhauser i Piller, 2007). PBS je formiran pocetkom miocena kao rezultat zalu¢ne
ekstenzije generirane kolizijom i1 podvlacenjm Europske ploce pod Jadransku mikroplocu
(Royden, 1988; Tariidr. 1992; Horvath, 1995; Kovac i dr. 1998; Matenco i Radivojevi¢, 2013).
Razvoj PBS-a se odvijao kroz dvije faze. Prvu fazu, koja obuhvaca razdoblje donjeg miocena 1
stariji dio srednjeg miocena, karakterizira tektonsko stanjivanje kore i izostati¢ka subsidencija
(sin-riftna faza), dok je druga faza (post-riftna), koja je zapocela sredinom badena, a traje i
danas, obiljezena prestankom riftovanja i tonjenjem uzrokovanim hladenjem litosfere (Royden,

1988; Paveli¢, 2001).
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Slika 2.5. Geografski polozaj depresija Sjevernohrvatskog bazena i ostale jedinice Panonskog bazenskog sustava
(prilagodeno prema Malvi¢, 2012)

Za vrijeme sin-riftne faze na prostoru Sjevernohrvatskog bazena dogodio se prijelaz iz
kopnenih taloznih okoliSa u marinske. Promjenu okolisa talozenja uvjetovali su mnogi faktori
poput: ekstenzijske tektonike, promjene klime, povecane vulkanske aktivnosti koja je bila

najizrazenijenija sredinom badena i eustatske promjene morske razine. Post-riftnu fazu
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karakterizira prijelaz iz marinskih taloznih okoliSa u kopnene, prestanak vulkanizma te dvije
kompresijske faze koje su uzrokovale inverziju bazena i izdizanje pojedinih dijelova (Jamici¢,
1995; Marton idr., 1999, 2002; Paveli¢, 2001; Tomljenovi¢ i Csontos, 2001; Paveli¢ i dr., 2003;
Malvi¢, 2012).

Iako su tijekom oligocena te starijeg srednjeg miocena uspostavljane povremene veze s
Mediteranom i Indo-pacifickim oceanom (Nagymarosy i1 Miiller, 1988; Steininger i dr., 1988;
Rogl, 1996; Harzhauser 1 Piller, 2007; Kovac i dr., 2007) prostor SrediSnjeg Paratethysa je
tijekom miocena uglavnom predstavljao izolirani talozni prostor. Izoliranost je dovela do
razvoja endemskih organizama, §to je stvorilo problem u korelaciji miocenskih sedimenata
PBS-a s istovremenim sedimentima Mediterana (Rogl 1 Steininger, 1984; Nagymarosy i Miiller,
1988; Steininger i dr., 1988). Na temelju endemskih fauna napravljena je posebna vremenska
podjela za prostor SrediSnjeg Paratethysa (Steiniger 1 dr., 1976) koja je kasnije izmijenjena
(Hohenegger i dr., 2014; Mandic i dr., 2015; Neubauer i dr., 2015). Na slici 2.6 (Cohen i dr.,
2013) prikazana je korelacija standardnih kronostratigrafskih jedinica s jedinicama miocena

Sjevernohrvatskog bazena koji pripada SrediSnjem Paratethysu.
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Slika 2.6. Korelacija kronostratigrafskih jedinica neogena Sjevernohrvatskog bazena sa standardnim
kronostratigrafskim jedinicama (prema Cohen i dr., nadopunjeno 2013.)

U Sjevernohrvatskom bazenu koji, obuhvaca najveci dio panonskog dijela Hrvatske,
najstarije naslage predstavljaju aluvijalni i slatkovodni jezerski sedimenti Cije je taloZenje

zapocelo tijekom starijeg miocena prije oko 18 milijuna godina (Mandic 1 dr., 2012) (Slika 2.7).
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Prema ranijim radovima, po¢etkom karpata, a jedino prema Cori¢ i dr. (2009) podetkom
srednjeg badena, Citav jugozapadni dio PBS-a postaje dio marinskog prostora Sredi$njeg
Paratethysa. Marinski rezim talozenja zadrzao se do kraja srednjeg miocena kada je prije 11,6
milijuna godina doslo do konacéne izolacije bazena (Rogl, 1996a, b; Piller i Harzhauser, 2005).
Nakon toga PBS evoluira kao zasebni sedimentacijski prostor $to je dovelo do formiranja
velikog bocatog jezera Panon i1 razvoja endemske faune mekusaca (Miiller i dr., 1999;
Harzhauser 1 Mandic, 2008; Neubauer i dr., 2015). Krajem miocena, a intenzivno u pliocenu i
pleistocenu, pocela je kompresijska faza razvoja Panonskog bazena tijekom koje su izdignuta
odredena podrucja njegovog jugozapadnog dijela (Jamici¢, 1995; Horvath i Cloetingh, 1996;
Prelogovi¢ i dr., 1998; Tomljenovi¢ i Csontos, 2001; Marton i dr., 2002). Donos velike koli¢ine
klasti¢nog detritusa s obliznjih planinskih lanaca, zajedno s izoliranosti bazena, doveo je prema
kraju miocena do postupnog smanjenja povrsine bocatog jezera. Po¢etkom pliocena najveéi dio
Panonskog jezera ve¢ je bio ispunjen materijalom kojeg su s prostora Alpa i Karpata donosili
progradiraju¢i klasti¢ni rijeCno-deltni sustavi (Magyar i dr., 1999; Kovaci¢ 1 dr., 2004; Kovaci¢
1 Grizelj, 2006). Posljednju fazu jezerske sedimentacije u juznom dijelu PBS-a predstavlja
Slavonsko jezero u kojem su talozeni klasti¢ni sedimenti tokom kata cernik u rasponu od 4,5

do 2 milijuna godina poznatiji kao Viviparus slojevi (Mandic i dr. 2015; Kureci¢, 2017%).
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Slika 2.7. Prikaz raspodjele taloznih okolisa, litologije, vulkanizma i tektonske evolucije PBS-a na Sirem podruc¢ju
Savske depresije. Stup je kompiliran prema podacima iz Paveli¢ (2001), Paveli¢ i dr. (2003), Kovagi¢ (2004),
Coric¢ i dr. (2009), Mandic i dr. (2015) te Grizelj i dr. (2017). Preuzeto iz Kureci¢ (2017).
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2.3. GeoloSka grada istrazivanog podrucja
2.3.1. Medvednica

Podaci o geoloskoj gradi Medvednice preuzeti su s Osnovne geoloske karte SFRJ 1: 100
000, listova Zagreb (Siki¢ i dr., 1978; 1979) i Ivanié-grad (Basch, 1983a, b) te podaci s
Geoloske karte Republike Hrvatske 1:300 000 (HGI, 2009). Osim karte i tumaca koristeni su
radovi autora Siki¢a (1995a; b) u kojem dan cjeloviti opis Medvednice te Belaka i dr. (1995a;
1995b) i Belaka i Tibljasa (1998) u kojima su opisane metamorfne stijene Medvednice. Za opis
neogenskih naslaga koristeni su radovi Avanic¢a i dr. (1995), Avani¢a (1997*) i Paveli¢a
(1998%*) koji piSu o donjomiocenskim naslagama, Vrsaljka i dr. (2006) koji su proucavali
srednjomiocenske naslage te Kovaci¢ (2004*), Kovaci¢ i Grizelj (2006) i Grizelj (2008%*) koji
su proucavali gornjomiocenske naslage. U navedenim radovima se koristi termin pont, koji

danas predstavlja mladi dio panonskog kata.

Podloga neogenskih naslaga

Osnovnu gradu Medvednice ¢ine uglavnom metamorfne stijene paleozojske starosti dok
se u vrSnim dijelovima 1 na jugoistocnim padinama pojavljuju i stijene mezozojske starosti
(Slika 2.8). Najistaknutije srediSnje dijelove planine izgraduju ortometamorfiti, zeleni
Skriljavci, a podredeno se javljaju amfibolski skriljavei, metagabri i metadijabazi. Glavnu masu
ortometamorfita okruzuju parametamorfne stijene 1 Cine ih: slejtovi, filiti te razliciti
niskometamorfni Skriljavci, kvarciti i mramori. Najzastupljenije mezozojske stijene su
vapnenci 1 dolomiti, a uz njih su zastupljene razlicite klasticne stijene i radiolarijski roznjaci, a
mjestimice se pojavljuju i tufovi te magmatske stijene. Metamorfne stijene su s mezozojskim
nemetamorfnim stijenama uglavnom u tektonskom odnosu, osim gornjokrednih naslaga koje

su, kao i tercijarne, uglavnom na njih transgresivne.
Neogenske naslage

Najstarije neogenske naslage na Medvednici su aluvijalni krupnozrnati klasti¢ni
sedimenti otnanske starosti koji diskordantno nalijezu na stariju podlogu. Prema prijasnjim
podacima, pocetkom karpata uspostavljena je veza s marinskim prostorom pa se transgresivno

na naslage otnanga taloZze konglomerati, pjeS¢enjaci, lapori i glinoviti lapori, uz koje se veze
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pojava tufova. U donjem se badenu transgresivno na karpatske naslage taloze konglomerati,
pjes€enjaci 1 litotamnijski vapnenci, koji navise prelaze u lapore s pojavama tufova i tufita.
Gornji baden je oznafen transgresijom regionalnog karaktera uz taloZenje najprije
konglomerata i breca, a zatim kalkarenita, lapora i litotamnijskih vapnenaca. U gornjem
srednjem miocenu zbog izolacije od svjetskih mora pocinje osladivanje Panonskog bazena pa
se u sarmatu u okoliSu reduciranog saliniteta taloze lapori i podredeno pijesci. Naslage sarmata
leZze konkordantno na naslagama gornjeg badena. Tijekom gornjeg miocena Panonski bazen
predstavlja izolirani sedimentacijski prostor vrlo niskog saliniteta u kojem se taloze raznovrsni
klasti¢ni 1 karbonatni sedimenti. Najstarije gornjomiocenske sedimente predstavljaju Croatica
naslage donjopanonske starosti koje ¢ine glinoviti vapnenci unutar kojih se pojavljuju 1
proslojci biokalkarenita. Croatica naslage se kontinuirano taloze na sarmatske naslage. U
gornjem panonu taloze se Banatica naslage koje Cine lapori s proslojcima kalkarenita.
Kontinuirano na njih tijekom ponta taloze se Abichi naslage koje se sastoje od izmjene lapora,
silta 1 pijeska. Na Abichi naslage taloze se Rhomboidea naslage koje uglavnom ¢ine pijesci i
siltovi. Pliocenske naslage na povrsini su otkrivene samo u okolici Dugog Sela pa diskordantno
na starijoj podlozi u najnizim dijelovima Medvednice leze mladi pliokvartarni sedimenti

talozeni u jezerskom, moc¢varnom i fluvijalnom okolisu.
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I

Slika 2.8. Geoloska karta istoénog dijela Medvednice koja predstavlja isje¢ak Geoloske karte Republike Hrvatske
1 :300 000 (HGI, 2009). Stratigrafska legenda: 5 — ortometamorfne sijene (paleozoik, trijas); 6 — parametamorfne
stijene (paleozoik, ?trijas); 15 — karbonatne naslage (srednji trijas); 31b — ofiolitne stijene —magmatiti (srednja,
gornja jura); 36 — karbonatni klastiti i ,,scaglia vapnenci® (gornja kreda); 44 — klastiti i karbonati s klastitima
(otnang, karpat) 46 — litavac i klasti¢ne naslage s vulkanitima (baden); 47 — vapnenacko klasti¢ne naslage (sarmat,
panon); 48 — klastiti i ugljen (pont); 52 — klasti¢ne naslage (pliokvartar); S8b — aluvijalne naslage (holocen).
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2.3.2. Moslavacka gora

Podaci o geoloskoj gradi Moslavacke gore uglavnom su preuzeti s Osnovne geoloske
karte SFRJ 1 : 100 000, listova Bjelovar (Korolija i Crnko, 1985; Korolija i dr., 1986) i Kutina
(Crnko 1991%*; Crnko 1 Vragovi¢, 1991*) te podaci s Geoloske karte Republike Hrvatske 1:300
000 (HGI, 2009). Osim karte 1 tumaca kod opisa grade temeljnog gorja i podloge neogena
koriSteni su radovi autora Pami¢ (1990), Balen (1999%*), Balen i dr., (2001), Jamici¢ i Crnko
(2009a) Starijas i dr. (2010) te Petrinec (2013%*).

Podloga neogenskih naslaga

Jezgra Moslavacke gore izgradena je od granitnog plutona, migmatita i starijeg
metamorfnog kompleksa (Slika 2.9). Prema Pami¢ (1990), primarnu gradu kompleksa
predstavlja slijed od jezgre granitnog sastava, obavijene pojasom migmatita, do rubne zone
izgradene od raznih tipova Skriljavaca metamorfoziranih u uvjetima amfibolitnog facijesa i
facijesa zelenih Skriljavaca. Prema Geoloskoj karti Republike Hrvatske 1:300 000 (HGI, 2009)
graniti i migmatiti uvrsteni su u paleozoik, a metamorfni kompleks u prekambrij dok Pami¢
(1990) 1 Starijas i dr. (2010), smatraju da su postanak granitnih stijena i metamorfizam vezani
za razdoblje krede. Magmatsko metamorfni kompleks Moslavacke gore nalazi se uglavnom u
tektonskom kontaktu s naslagama neogena, a samo je u malom dijelu sacuvan njihov

transgresivni odnos.

Neogenske naslage

Najstarije miocenske naslage ¢ine slatkovodni sedimenti otnanga otkriveni na
jugozapadnom 1 jugoistonom dijelu Moslavacke gore (Slika 2.9). Izgradene su od
breCokonglomerata na kojima slijede pijesci, siltovi i lapori s tendencijom smanjenja veli¢ine
zrna prema gornjim dijelovima, a zabiljezene su i pojave tufova i bentonitskih glina. Naslage
karpata se sastoje od pjeskovitih i siltoznih lapora, kalciti¢nih siltita, lapora i rjede tufiti¢nih
pjescenjaka i leca sitnozrnatih konglomerata. Uglavnom su u rasjednom kontaktu s naslagama
otnanga 1 mladim naslagama. Badenske naslage transgresivno leze preko troSene kristaline
podloge ili su s njom u rasjednom kontaktu. To su marinske naslage koje Cine bazalni
konglomerati, slabovezani krupnozrnasti pjeS¢enjaci i unutar njih lokalno razvijeni

bioakumulirani 1 glinoviti vapnenci. Na bioakumuliranim vapnencima slijede rastroSeni,
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mikritni vapnenci sarmatske starosti talozeni u osladenom marinskom okoliSu. Panonske
naslage na povrsini izdanjuju samo na juznim i jugoistoénim padinama Moslavacke gore. Cine
ih glinoviti vapnenci (Croatica naslage) te pjeskoviti lapori 1 lapori (Banatica naslage). Te su
naslage talozene u vrlo osladenom bocatom jezeru. Na te naslage slijede laporovito-pjescane
Abichi naslage i dalje kontinuirano na njih Rhomboidea naslage izgradene uglavnom od
pijesaka i lapora. Kontinuirano na pontske naslage slijede naslage pliocena, koje su izgradene
od pijesaka, siltova, §ljunaka i glina s pojavama ugljena. U pleistocenu se talozi les koji prekriva

starije naslage.
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Slika 2.9. Geoloska karta dijela Moslavacke gore koja predstavlja isje¢ak Geoloske karte Republike Hrvatske 1 :
300 000 (HGI, 2009). Stratigrafska legenda: 1 — kompleks metamorfnih stijena (prekambrij); 3 - kompleks
metamorfnih stijena (ordovicij, silur, devon); 4 — granitne stijene (ordovicij, silur, devon); 44 — klastiti i karbonati
s klastitima (otnang, karpat) 46 — litavac i klasti¢ne naslage s vulkanitima (baden); 48 — klastiti i ugljen (pont); 52
— klasti¢ne naslage (pliokvartar); 50 — paludinske naslage (dacij, romanij); 54a — kopneni les (pleistocen); 58a —
deluvijalne-proluvijalne naslage (holocen).
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2.3.3. Slavonija

Na listovima Daruvar (Jami¢ié¢, 1989; Jami¢i¢ i dr., 1989), Nova Kapela (Sparica i dr.,
1979; 1980), Nova Gradiska (Sparica i dr., 1983; Sparica i Buzaljko, 1984) i Orahovica (Jami¢i¢
1 Brki¢, 1987; Jamici¢ i dr., 1987) Osnovne geoloske karte SFRJ 1 : 100 000 detaljno je opisana
geoloska grada slavonskih planina. Za opis podloge neogenskih naslaga koriSteni su i1 radovi:
Bari¢ 1 Tajder (1942), (Tajder, 1944; 1947a, b; 1955; 1956) i Tuéan (1919). Za opis razvoja
neogena koriSteni su radovi autora: Kochansky-Devide, V. (1979), S¢avniéar i dr. (1983),
Paveli¢ (2001; 2005), Paveli¢ 1 dr. (1998), Paveli¢ 1 Kovaci¢ (1999), Paveli¢ i dr. (2003),
Paveli¢ i dr. (2016).

Podloga neogenskih naslaga

Jezgre planina Krndije, Papuka 1 Psunja izgradene su od granitno-metamorfnog
kompleksa prekambrija i paleozoika, molasnih sedimenata gornjeg paleozoika te karbonatnih 1
klasti¢nih naslaga mezozoika. Granitno-metamorfni kompleks ¢ine metamorfiti facijesa zelenih
Skriljavaca u koje su ulozeni amfibolski Skriljavei, amfiboliti i granitoidne stijene. Krajem
paleozoika stvoreni su molasni sedimenti koje ¢ine razli¢iti varijeteti blago metamorfoziranih
klasti¢nih naslaga te manji prodori granitnih stijena. Donjotrijaske klasti¢éne naslage Cine
Sejlovi, pjescenjaci i siltiti. U trijasu su talozeni vapnenci i dolomiti. U juri i kredi su takoder
talozeni vapnenci i dolomiti no sacuvani su samo na Psunju.

Pozeska gora je izgradena od klasticnih i1 karbonatnih naslaga te eruptivnih stijena
gornjokredne starosti. Gornjokredne karbonatne naslage sastoje se od turon-senonskih
vapnenaca 1 dolomita. FliSki razvoj klasti€nih gornjokrednih naslaga sastoji se od izmjene
konglomerata, pjeS¢enjaka, kalkarenita, glinovitih vapnenaca i lapora. Gornjokredne naslage se

nalaze u rasjednom kontaktu s eruptivnim stijenama.

Neogenske naslage

Razvoj neogena zapocinje otnanskim naslagama koje diskordantno nalijezu na podlogu,
a ¢ine ih aluvijalne brece i konglomerati koji postupno prelaze u slatkovodne jezerske lapore s
proslojcima pijesaka, siltita i piroklastita. Odsutnost fosilnih nalaza ili prisustvo endemskih
fauna je karakteristicno za navedene naslage. Uz kopnene aluvijalne okoliSe na Papuku je

zabiljezen 1 jedan specifi¢an okolis, a to je slano alkalno jezero. Uspostava veze s marinskim
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prostorom, kad su talozeni laporoviti i siltni sedimenti veZe se u vecini literature za karpat, dok
je na Papuku na temelju fosilne zajednice vapnenackog nanoplanktona utvrdena promjena
okoli3a iz jezerskog u marinski s kontinuiranom sedimentacijom u donjem badenu (Cori¢ i dr.,
2009). Uslijed tektonske aktivnosti u badenu je doslo do tonjenja bazenskog prostora i taloZzenja
lapora i kalkarenita, kad je cijeli prostor slavonskih planina bio poplavljen morem. Krajem
badena i1 poc¢etkom sarmata dolazi do pada morske razine, a zatim i do izolacije i1 osladivanja
bazenskog prostora. Kontinuirano na badenskim naslagama u sarmatu se taloze Sljunci,
biokalkareniti, vapnenci i laminirani laporoviti sedimenti. Na sarmatske naslage kontinuirano
slijede donjopanonski plocasti glinoviti vapnenci Croatica naslaga taloZzeni u osladenom,
bocatom jezeru. U gornjem panonu taloZe se debelouslojeni i masivni lapori Banatica naslaga.
Progradacijom klasti¢nih sustava, donjopontski lapori Abichi naslaga postaju sve siltozniji, a
krajem ponta prelaze u siltove i1 pijeske Rhomboidea naslaga. Gornjomiocenske naslage
konformno su prekrivene pliocenskim siliciklasticnim naslagama, koje su talozene u

fluvijalnom, jezerskom i mo¢varnom okolisu.
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Slika 2.10. Geoloska karta dijela Papuka i pozeske kotline koja predstavlja isje¢ak Geoloske karte Republike
Hrvatske 1 : 300 000 (HGI 2009). Stratigrafska legenda: 1 — kompleks metamorfnih stijena (prekambrij); 44 —
klastiti 1 karbonati s klastitima (otnang, karpat) 46 — litavac i klasti¢ne naslage s vulkanitima (baden); 47 —
vapnenacko-klasticne naslage (sarmat, panon); 48 — klastiti i ugljen (pont); 52 — klasticne naslage (pliokvartar);
54a — kopneni les (pleistocen); S8b — aluvijalne naslage (holocen).
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Slika 2.11. Geoloska karta dijela Krndije koja predstavlja isjecak Geoloske karte Republike Hrvatske 1 : 300 000
(HGI, 2009). Stratigrafska legenda: 1 — kompleks metamorfnih stijena (prekambrij); 13b — klasti¢ne stijene (gornji
perm); 15 — karbonatne naslage (srednji trijas); 44 — klastiti i karbonati s klastitima (otnang, karpat); 45a —
magmatske stijene — andeziti i rioliti (karpat, baden); 46 — litavac i klasti¢ne naslage s vulkanitima (baden); 47 —
vapnenacko klasti¢ne naslage (sarmat, panon); 48 — klastiti i ugljen (pont); 52 — klasti¢ne naslage (pliokvartar);
54a — kopneni les (pleistocen); S8b — aluvijalne naslage (holocen).
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Slika 2.12. Geoloska karta Pozeske gore koja predstavlja isjecak Geoloske karte Republike Hrvatske 1 : 300 000
(HGI, 2009). Stratigrafska legenda: 36 — karbonatni klastiti i ,,scaglia vapnenci® (gornja kreda); 37 — vulkanske
stijene (gornja kreda, paleogen); 44 — klastiti i karbonati s klastitima (otnang, karpat); 46 — litavac i klasticne
naslage s vulkanitima (baden); 47 — vapnenacko klasti¢ne naslage (sarmat, panon); 48 — klastiti i ugljen (pont); 50
— paludinske naslage (dacij, romanij); 54a — kopneni les (pleistocen); 58b — aluvijalne naslage (holocen).
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2.3.4. Banovina

Kod opisa geoloske grade Banovine koriStena je GeoloSka karta Republike Hrvatske
1 : 300 000 (HGI 2009), jer je list Bosanski Novi, jo$ u izradi. KoriSteni su i radovi autora
Nedéla-Devidé (1951-1953%*), Siki¢ (1963*, 1964*), Jelaska i dr. (1970), Babi¢ i dr. (1976),
Babi¢ 1 Zupanic, (1976) te Majer (1983b). Pri opisu neogenskih naslaga su koristeni su radovi
autora: Cur¢ié¢ (1898), Olui¢ (1976) te Martinus i dr. (2013).

Podloga neogenskih naslaga

Na prostoru Banovine podlogu neogenskim naslagama ¢ine sljede¢i litostratigrafski
¢lanovi: 1) paleozojski pjescenjaci i Sejlovi s leCama vapnenaca i konglomerata, 2) trijaske
karbonatne 1 klasti¢ne naslage, 3) jurski magmatsko-sedimentni ofiolitni kompleks, 4) kredni
karbonatni klastiti, fli$ 1 ,,scaglia® vapnenci te 5) fliSne naslage paleocena.

Preteziti dio paleozojskih sedimenta pripada karbonu. Veéinu naslaga ¢ine terigeno-
klasti¢ni sedimenti, Sejlovi, siltiti i pjeScenjaci, dok se konglomerati rijetko pojavljuju.
Karbonatni sedimenti pojavljuju se sasvim podredeno kao proslojci, ulosci ili lece. Trijaske
klasticne naslage Cine: sajske naslage talozene u donjem trijasu, zatim karbonatne naslage,
uglavnom ranodijagenetski dolomiti taloZeni u srednjem trijasu te izmjena ranodijagenetskih 1
kasnodijagenetskih dolomita poznata pod nazivom glavni dolomit (Hauptdolomit) koji je
taloZzen u gornjem trijasu. Magmatske stijene odredene kao bazalti, dijabazi, spiliti i1 keratofiri
s proslojcima piroklastita pripadaju gornjojurskoj Dinaridskoj ofiolitnoj zoni. Sedimentne
stijene tog kompleksa Cine pjescenjaci, Sejlovi i roznjaci te podredeno siltiti 1 sitnozrnasti
vapnenci. Gornjokredni karbonatni klastiti zastupljeni su polimiktnim brecama i
konglomeratima koji su nastali pretalozivanjem stijena podloge. Na njih su taloZeni
zelenkastosivi 1 crvenkasti, mjestimice glinoviti ,,Scaglia® vapnenci s globotrunkanidama 1
drugim planktonskim foraminiferama. Paleocenski fli§ se sastoji od izmjene sitnozrnastih

konglomerata, pjeS¢enjaka, siltita, siltnih lapora i rjede glina.
Neogenske naslage
Razvoj neogena zapocinje otnanskim naslagama koje diskordantno nalijezu na podlogu,

a ¢ine ih aluvijalne brece i konglomerati koji postupno prelaze u slatkovodne jezerske lapore s

proslojcima pijesaka, siltita 1 piroklastita. Badenske naslage leze diskordantno na stijenama
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stratigrafskog raspona paleozoik-donji miocen. Karakterizira ih litoloSka raznolikost sa
znacajnim udjelom karbonatnih stijena. Najzastupljeniji, najces¢i ¢lan badena su sedimenti
grebensko-prigrebenskih okoliSa, ¢iji je razvoj bio najviSe izrazen tijekom mladeg badena.
Stijene grebenskih okolisa ¢ine koraljno-algalna tijela, rjede briozojska tijela, obi¢no manjih
dimenzija, dok su u prigrebenskim okoliSima prevladavali bioakumulirani vapnenci
(biokalkarenit, biokalkrudit i dr.). Naslage sarmata i panona znatno su rasprostranjene na
prostoru Banovine. Uglavnom priblizno prate podrucja s naslagama badena na kojima slijede
kontinuirano, no mjestimice u rubnim dijelovima bazena diskordantno nalijezu na stijene starije
od badena. Tamo gdje slijede kontinuirano zastupljene su naslagama talozenim u plitkovodnim
okoliSima i ¢ine ih razne karbonatne stijene poput biokalkarenita, briozojskih i koralinacejskih
biolitita te razli€iti varijeteti ooidnih vapnenaca. Podredeno su zastupljeni lapori, a lokalno ima
pojava ugljevite gline. Naslage panona slijede kontinuirano i konkordantno na sarmatskim, uz
postupnu ali brzu promjenu sredine talozenja iz braki¢ne u kaspibraki¢nu. U donjem se panonu
taloze mikritni glinoviti do siltozni vapnenci 1 kompaktni lapori, poznati kao Croatica naslage.
Kontinuirano na njima se taloze lapori poznati pod nazivom Banatica naslage. Naslage nose
imena prema karakteristicnim fosilima koji se u njima javljaju. U pontu se taloze preteZito
sitnozrnasti klasti¢ni sedimenti, lapori nastali u dubljim ili barem zasti¢enijim dijelovima
tadasnjeg kaspibrakicnog jezera poznati kao Abichi naslage, a s oplicavanjem i zapunjavanjem

bazena pocinje taloZenje siltova i pijesaka poznatih kao Rhomboidea naslage.
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Slika 2.13. Geoloska karta dijela Banovine koja predstavlja isjecak Geoloske karte Republike Hrvatske 1 : 300
000 (HGI 2009). Stratigrafska legenda: 7 — klasti¢ne i karbonatne naslage (devon, karbon); 14 — sajske 1 kampilske
naslage (donji trijas); 15 — karbonatne naslage (srednji trijas); 20 — dolomiti (gornji norik, ret); 29 —
ortometamorfne stijene (srednja jura); 30 — parametamorfne stijene (srednja jura); 31a — ofiolitne stijene
(ultramafiti); 31¢ — ofiolitne stijene (sedimentne stijene); 35 — hemipelagicke i turbiditne naslage (donja kreda);
36 — karbonatni klastiti i ,,scaglia vapnenci® (gornja kreda); 38 — karbonatni fli$ i klastiti (paleocen, eocen); 44 —
klastiti i karbonati s klastitima (otnang, karpat); 46 — litavac i klasti¢ne naslage s vulkanitima (baden); 47 —
vapnenacko klasticne naslage (sarmat, panon); 48 — klastiti i ugljen (pont); 52 — klasti¢ne naslage (pliokvartar);
58a — deluvijalne-proluvijalne naslage (holocen); 58b — aluvijalne naslage (holocen).
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Slika 2.14. Geoloska karta dijela Banovine koja predstavlja isjeak Geoloske karte Republike Hrvatske 1 : 300

000 (HGI, 2009).
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1. Terenska istrazivanja i uzorci

Glavnina terenskih istrazivanja, koja su obuhvatila tufove (lokalitete) poznate iz
literature, obavljena je u razdoblju od listopada 2012. do srpnja 2013. godine. Izdanak sa slojem
tufa na lokalitetu Vranovi¢ je otkriven u studenom 2014. i pridodan postoje¢ima kao i tuf iz
Poljanske otkriven u studenom 2016. godine. Na svakom je lokalitetu zabiljezena to¢na lokacija
pomocu globalnog sustava pozicioniranja (Tablica 2.1). Svi su lokaliteti fotodokumentirani te
je za svakog voden terenski dnevnik. Oznake uzoraka su dane prema najblizem toponimu. Na
svakom su lokalitetu uzorkavane podinske i1 krovinske naslage tufa te sami tuf. Kod debljih
slojeva tufa uzorkovana su dva uzorka, jedan pri dnu 1 jedan pri vrhu sloja.

Opis uzoraka i njihov polozaj u slijedu sedimenata dan je u poglavlju 4, po lokalitetima

uzorkovanja.
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3.2. Laboratorijske metode

3.2.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je provedena na Mineralosko-petrografskom zavodu

na rendgenskom difraktometru Philips X'pert uz sljedece uvjete snimanja:

- karakteristi¢no bakreno (Cu) zracenje

- kontinurirano snimanje (0.02° 20/s)

- napon=40kV

- jakost struje = 40 mA
Rendgenogrami su interpretirani koristenjem PDF-2 baze podataka (ICDD, 2004) pomocu
X'pert Highscore Plus programa.

Uzorci za kvalitativnu analizu su pripremljeni usitnjavanjem u ahatnom tarioniku kako
bi se materijal dobro homogenizirao i usitnio u fini prah. Snimani su neorijentirani uzorci. Ako
je preliminarnom kvalitativnom analizom na uzorcima primije¢eno da sadrze minerale glina,
provedena su dodatna snimanja. Provedeni su standardni testovi prema Starkey i dr. (1984),
uzorci su snimani nakon bubrenja etilen glikolom te nakon zarenja na 400 1 550°C. Za uzorke
Loncarski vis, Sjeni¢ak i Paripovac proveden je Green-Kelly test na orijentiranim preparatima
glina (Plesa, 2015), odnosno usporedivani su rendgenogrami uzoraka zasicenih litijem te
zarenih na 200°C prije i poslije zasi¢ivanja glicerolom prema Srodon (1980). Ti su dodatni
testovi odnosno snimanja izvrseni kako bi se moglo utvrditi o kojim je tocno mineralima glina
rije¢. Na uzorcima kod kojih je primije¢eno da sadrZze minerale iz grupe zeolita provedena su
dodatna snimanja nakon Zarenja uzoraka na 400 i 550°C u trajanju od 24h, prema (Alietti,

1972).
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3.2.2. Kemijske analize

3.2.2.1. Cijelostijenske kemijske analize

Priprema odabranih uzoraka za cijelostijenske kemijske analize izvrSena je na
Mineralosko-petrografskom zavodu. Uzorci su podijeljeni u dvije grupe, na nevezane
(rastresite) 1 vezane (stjenovite) uzorke. Rastresiti su uzorci pazljivo pregledani, uklonjene su
oku vidljive necisto¢e poput korijenja biljaka koje se moglo na¢i u samom uzorku te su suseni
na temperaturi od 60°C u suSioniku u trajanju od 12 sati. Stjenoviti su uzorci ispiljeni pomoc¢u
dijamante pile na kvadre kako bi se uklonile korice troSenja odnosno kako bi se doslo do
,,zdravog®, netrosenog uzorka. Kvadri su potom ¢eki¢em ru¢no dezintegrirani. Uzorci su dalje
usitnjavani u ahatnom mlinu i ahatnom tarioniku dok sav materijal nije proSao kroz sito s
promjerom otvora 0.125 mm. Na ovaj je nacin pripremljeno 30-40 grama praha svakog uzorka.
Za potrebe kemijske analize glavnih elemenata i elemenata u tragovima izdvojeno je metodom
Cetvrtanja 12-13 grama po uzorku.

Kemijske analize cijelostijenskih uzoraka provedene su u ACME Analytical
Laboratories Ltd., Vancouver (Kanada). Obuhvacale su odredbu glavnih elemenata i elemenata
u tragovima metodom induktivno spregnute plazme, pri ¢emu su analizirani sljede¢i elementi:
Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Ti, P, Mn, Cr, Ni, Sc, Ba, Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta,
Th, U, V, W, Zr, Y La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu.

Koncentracije oksida glavnih elemenata i elemenata u tragovima utvrdene su metodom
induktivno spregnute plazme s emisijskom spektroskopijom (ICP-ES), koja je slijedila nakon
taljenja 0.2 g uzorka s litijevim metaboratom (LiBO2)/tetraboratom (Li2B4O7) te otapanja u
razrijedenoj dusicnoj kiselini (HNO3). Gubitak zarenjem (engl. loss on ignition, LOI) na svim
uzorcima utvrden je razlikom tezine nakon Zarenja na 1000°C u trajanju od 4h (ACMELab

procedura 4A, www.acmelab.com). Uz tu je metodu koriStena i metoda induktivno spregnute

plazme s masenom spektroskopijom (ICP-MS), takoder nakon taljenja 0.2 g uzorka s litijevim
metaboratom/tetraboratom i otapanja uzorka u razrijedenoj duSi¢noj kiselini (ACMELab
procedura 4B). Dodatnih 0.5 g uzorka je izdvajano i1 analizirano ICP-MS metodom nakon
otapanja u zlatotopki (na 95°C), kako bi se dobili podaci za plemenite i bazne metale (dio
procedure 4B koji se podudara s procedurom 1DX).

Za korekciju matriks efekta koriStena je metoda internog standarda, pri ¢emu su kao
referentni standardi koriStene prirodne stijene poznatog sastava i prirodni ¢isti kvarc. Analiticka

preciznost kontrolirana je upotrebom geoloskih standardnih materijala. Referentni materijali
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certificirani su u samom laboratoriju, komparativnom analizom s CANMET (Canada Centre
for Mineral and Energy Technology) certificiranim referentnim materijalima.
Za dodatnu provjeru preciznosti poslan je isti uzorak (Loncarski vis) pod tri razli¢ite oznake
ravnomjerno rasporeden u setu od 37 uzoraka, dok je za dodatnu provjeru to¢nosti poslan i
standard GBW 07410.

Za obradu cijelostijenskih kemijskih podataka koriSten je racunalni programski paket
GeoChemical Data Toolkit ili skra¢eno GCDKkit, verzija 2.3 (Janousek i dr., 2006) koji je
napisan u programskom jeziku R, prvenstveno namjenjenom statistiCkim prora¢unima i

grafickim metodama njihova prikazivanja.

3.2.2.2. Tocnost i preciznost kemijskih analiza

Za vrednovanje pouzdanosti rezultata kemijskih analiza naj¢esce se koriste dvije mjere,
tocnost i preciznost. ToCnost je mjera odstupanja izmjerene vrijednosti od prave vrijednosti
koja je pouzdano utvrdena razli¢itim tehnikama. Preciznost je mjera ponovljivosti izmjerenih
vrijednosti viSestrukim analiziranjem uzorka uz primjenu iste metode (Rose i dr., 1979).

Za provjeru tocnosti koristen je standard GBW 07410 te interni standardi laboratorija
ACME: SO-18, GS311-1 1 OREAS45EA. Tocnim rezultatima kemijskih analiza glavnih
elemenata i elemenata u tragovima smatraju se oni koji zadovoljavaju kriterij x/RV = 1, gdje je
X izmjerena vrijednost, a RV preporucena odnosno ocekivana vrijednost. To¢nost je tim veca
Sto je omjer izmjerene i oCekivane vrijednosti blizi vrijednosti 1. Za mjerenja provedena na
internim standardima laboratorija ACME sve vrijednosti su vrlo blizu vrijednosti 1, tako da se
te analize mogu smatrati to¢nima (Tablica 3.1 1 3.2). Dodatna provjera standardom GBW 07410
takoder daje omjer izmjerenih i oCekivanih vrijednosti analiza za ve¢inu elemenata priblizno 1,
medutim kod odredenih (Ti, P, Cr, S, Mo, Sb i Tl) taj omjer znac¢ajno odstupa no to je zapravo
1 oCekivano jer neki od njih imaju koncentracije blizu granice detekcije. Od navedenih
izuzetaka, problemati¢ni su samo Ti i P jer se koriste u diskriminacijskim dijagramima. Analiza
standarda GBW 07410 je napravljena samo jednom dok je za standard SO-18 ponavljana tri
puta. Kod standarda SO-18 mjera toc¢nosti za Ti je 1, a za P 0.98 tako da se dobiveni rezultati
kemijskih analiza za te elemente smatraju to¢nima.

Za provjeru preciznosti tri je puta analiziran isti uzorak pod razli¢itim oznakama.
Koristen je uzorak s lokaliteta Loncarski vis, a poslan je pod oznakama F-19, F-30 i F-50
(Tablica 3.3). U laboratoriju ACME takoder je testirana preciznost ponavljanjem analiza tri
uzorka, F-3, F-32 1 F51 (Tablica 3.3 i 3.4). Kao mjera preciznosti naj¢esce se koristi koeficijent

varijabilnosti (¥) definiran izrazom:

28



s*x100

U izrazu (s) je standardna devijacija, a (X) je srednja vrijednost ponovljenih mjerenja.
Koeficijenti varijabilnosti za geokemijska istrazivanja modernim analitickim tehnikama mogu
se spustiti 1 ispod 10% Rose 1 dr. (1979). Rezultati izracuna su pokazali zadovoljavajucu
preciznost za sve glavne elemente i sve su vrijednosti manje od 10%. Kod analiza elemenata u
tragovima jedino preciznost ne zadovoljava kod Be kod kojeg je V vrijednost 57.74%, a neki
od elemenata u tragovima, poput As, Co, Hg, Sc, Sn i1 T1, imaju vrijednosti u rasponu od 15 do

25%. Svi ostali elementi imaju vrijednosti koeficijenta varijabilnosti manje od 10%.
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Tablica 3.1. To¢nost rezultata analize glavnih elemenata i elemenata u tragovina odredivana na standardima GBW

0410 i SO-18.
Oznaka uzorka: GBW 07410 GBW 07410 (RV) RV/x SO-18 SO-18 SO-18 SO-18 (RV) RV/X | Granice
Broj analiza: (1.) (1.) (2.) 3) detekcije

%
Si0, 64.18 65.64 0.98 58.4 58.16 58.15 58.47 1.00 0.01
TiO, 0.76 0.46 1.65 0.68 0.69 0.69 0.69 1.00 0.01
Al O3 14.34 14.55 0.99 13.98 14.16 14.11 14.23 0.99 0.01
Fe,0; 4.44 4.60 0.97 7.61 7.6 7.61 7.67 0.99 0.04
MnO 0.09 0.0706 1.27 0.4 0.4 0.4 0.39 1.03 0.01
MgO 1.22 1.25 0.98 3.34 3.33 3.37 3.35 1.00 0.01
CaO 1.39 1.42 0.98 6.29 6.35 6.36 6.42 0.99 0.01
Na,O 1.9 1.9 1.00 3.64 3.68 3.65 3.71 0.99 0.01
K,0 2.71 2.59 1.05 2.11 2.1 2.14 2.17 0.98 0.01
P,0s 0.11 0.85 0.13 0.84 0.82 0.79 0.83 0.98 0.01
Cr,05 0.01 0.0066 1.52 0.553 0.55 0.55 0.55 1.00 0.002
TOT/C 1.57 - - 0.02
TOT/S 0.03 0.0174 1.72 0.02
LOI* 8.6 - - 1.9 1.9 1.9 - - 0.00
Suma 99.77 - - 99.74 99.74 99.74 - - 0.01

ppm
Ag <0.1 0.11 - 0.1
As 8.3 10.5 0.79 0.5
Au** <0.5 - - 0.5
Ba 575 623 0.92 502 469 470 514 0.93 1
Be 2 2.6 0.77 <l 3 2 - - 1
Bi 0.3 0.37 0.81 0.1
Co 11.8 12.8 0.92 24.5 24.3 24.3 26.2 0.93 0.2
Cs 6.7 7.9 0.85 6.7 6.6 6.9 7.1 0.95 0.1
Cu 19.4 232 0.84 0.1
Cd <0.1 0.09 - 0.1
Ga 15.7 18.8 0.84 16.8 16.1 18.4 17.6 0.97 0.5
Hf 8.9 - - 8.6 9.2 9.4 9.8 0.93 0.1
Hg 0.07 0.066 1.06 0.01
Mo 0.4 0.84 0.48 0.1
Nb 14 17.1 0.82 18.3 18.4 19.6 19.3 0.97 0.1
Ni 24 27.6 0.87 45 29 39 44 0.86 20
Pb 20.7 29.2 0.71 0.1
Rb 105.5 109 0.97 26.5 26.8 26.7 28.7 0.93 0.1
Sb 0.3 0.93 0.32 0.1
Sc 11 11.4 0.96 24 24 24 25 0.96 1
Se <0.5 0.28 - 0.5
Sn 4 4.2 0.95 14 13 14 15 0.91 1
Sr 198 188 1.05 400.1 400.1 404.1 407.4 0.99 0.5
Ta 0.9 - - 6.2 6.3 6.8 7.4 0.87 0.1
Tl 0.1 0.62 0.16 0.1
Th 11.2 12 0.93 9 9.1 9.9 9.9 0.94 0.2
U 2.7 24 1.13 14.9 14.7 16.9 16.4 0.95 0.1
\'% 60 82.7 0.73 176 171 208 200 0.93 8
w 4.5 5 0.90 15.6 14 14.9 14.8 1.00 0.5
Y 24.7 274 0.90 28.3 28.2 28.1 29 0.97 0.1
Zn 57 72.8 0.78 1
Zr 335.9 337 1.00 279.2 281.4 282.7 290 0.97 0.1
La 344 37.6 0.91 12.4 12 12 12.3 0.99 0.1
Ce 69.9 76.6 0.91 26.8 26 253 27.1 0.96 0.1
Pr 7.76 8.8 0.88 3.17 3.24 3.17 3.45 0.93 0.02
Nd 29.9 344 0.87 12.8 12.9 12.6 14 0.91 0.3
Sm 5.98 6.6 0.91 2.87 2.68 2.81 3 0.93 0.05
Eu 1.12 1.2 0.93 0.84 0.8 0.85 0.89 0.93 0.02
Gd 4.98 5.6 0.89 291 2.74 2.9 2.93 0.97 0.05
Tb 0.78 0.85 0.92 0.45 0.45 0.44 0.53 0.84 0.01
Dy 491 53 0.93 2.74 2.7 2.79 3 0.91 0.05
Ho 0.91 1.1 0.83 0.59 0.59 0.63 0.62 0.97 0.02
Er 2.39 2.9 0.82 1.56 1.58 1.63 1.84 0.86 0.03
Tm 0.39 0.48 0.81 0.25 0.22 0.25 0.27 0.89 0.01
Yb 2.69 3.1 0.87 1.65 1.69 1.47 1.79 0.90 0.05
Lu 0.44 0.46 0.96 0.24 0.25 0.25 0.27 0.91 0.01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u tezini nakon zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima,
X = izmjerena vrijednost, X = srednja izmjerena vrijednost, RV = preporucena (ocekivana) vrijednost
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Tablica 3.2. Tocnost rezultata analize glavnih elemenata i elemenata u tragovina odredivana na standardima

GS311 1 OREAS45EA.

Broj analiza (1) 2) 3) (1) 2) 3) Granice
Oznaka uzorka GS311 GS311 (RV) RVEX OREAS45EA OREAS45EA (RV)  RV/X | detekcije
%
Si0, 0,01
TiO, 0,01
Al O3 0,01
FCzO3 0,04
MnO 0,01
MgO 0,01
CaO 0,01
Na,O 0,01
K,0 0,01
P,0s 0,01
CI‘zO} 0,002
TOT/C 1,05 1,08 1 1,02 1,02 0,02
TOT/S 2,34 2,35 2,42 2,35 1,01 0,02
LOI* -5,1
Suma 0,01
ppm
Ag 0,3 0,3 0,3 0,26 1,15 0,1
As 8,6 7,8 9,2 9,1 0,94 0,5
Au** 48,4 50,4 65,6 53 1,03 0,5
Ba 1
Be 1
Bi 0,2 0,2 0,2 0,26 0,77 0,1
Co 0,2
Cs 0,1
Cu 652,4 6488 687,4 709 0,93 0,1
Cd <0,1 <0,1 <0,1 0,02 - 0,1
Ga 0,5
Hf 0,1
Hg 0,01
Mo 1,4 1,4 1,5 1,39 1,03 0,1
Nb 0,1
Ni 20
Pb 13,6 14,2 16,4 14,3 1,03 0,1
Rb 0,1
Sb 0,2 0,1 0,2 0,2 0,83 0,1
Sc 1
Se 0,5
Sn 1
Sr 0,5
Ta 0,1
Tl 0,1
Th 0,2
U 0,1
\'% 8
w 0,5
Y 0,1
Zn 26 27 28 28,9 0,93 1
Zr 0,1
La 0,1
Ce 0,1
Pr 0,02
Nd 0,3
Sm 0,05
Eu 0,02
Gd 0,05
Tb 0,01
Dy 0,05
Ho 0,02
Er 0,03
Tm 0,01
Yb 0,05
Lu 0,01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u tezini nakon zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima,

X = srednja izmjerena vrijednost, RV = preporucena (ocekivana) vrijednost
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Tablica 3.3. Preciznost odredivanja glavnih elementa i elemenata u tragovima na uzorcima Loncarski vis (F-19,
F-30 i F-50) i TS-4 (F-3).

Br. analiza: [€)) 2) 3 [€)) 2) Granice
Oznaka uzorka: F-19 F-30 F-50 X s \ F-3 F-3 X s \ detekcije
%

SiO, 52.59 52.94 52.58 52.70 0.21 0.39 62.58 62.36 62.47 0.16 0.25 0.01
TiO, 0.2 0.2 0.2 0.20 0.00 0.00 0.16 0.16 0.16 0.00 0.00 0.01
AlLO; 16.77 16.85 17 16.87 0.12 0.69 12.6 12.70 12.65 0.07 0.56 0.01
Fe,0; 2.36 242 2.48 2.42 0.06 2.48 1.16 1.22 1.19 0.04 3.57 0.04
MnO <0.01 <0.01 0.01 - - - <0.01 <0.01 - - - 0.01
MgO 3.62 3.61 3.76 3.66 0.08 2.29 1.24 1.25 1.25 0.01 0.57 0.01
CaO 1.93 1.93 1.94 1.93 0.01 0.30 4.2 4.24 422 0.03 0.67 0.01
Na,O 0.2 0.2 0.21 0.20 0.01 2.84 0.08 0.08 0.08 0.00 0.00 0.01
K,0 0.53 0.54 0.56 0.54 0.02 2.81 1.25 1.26 1.26 0.01 0.56 0.01
P,0s 0.07 0.06 0.07 0.07 0.01 8.66 0.05 0.06 0.06 0.01 12.86 0.01
Cr,03 <0.002  <0.002 0.003 - - - <0.002 <0.002 - - - 0.002
TOT/C 0.02 <0.02 <0.02 - - - 0.17 0.02
TOT/S <0.02 <0.02 <0.02 - - - <0.02 0.02
LOI* 21.5 21.1 21 21.20 0.26 1.25 16.2 16.20 16.20 0.00 0.00 -5.1
Suma 99.83 99.84 99.83 99.83 0.01 0.01 99.48 99.48 99.48 0.00 0.00 0.01

ppm
Ag <0.1 <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
As 0.6 0.8 0.8 0.73 0.12 15.75 <0.5 0.5
Au** <0.5 <0.5 <0.5 - - - <0.5 0.5
Ba 266 300 292 286.00 17.78 6.22 1178 1148.00  1163.00 21.21 1.82 1
Be 2 2 5 3.00 1.73 57.74 3 <1 - - - 1
Bi 0.3 0.3 0.3 0.30 0.00 0.00 0.3 0.1
Co 1.8 1.9 2.4 2.03 0.32 15.81 0.9 0.70 0.80 0.14 17.68 0.2
Cs 1.3 1.3 1.5 1.37 0.12 8.45 24 2.80 2.60 0.28 10.88 0.1
Cu 6.2 6 6.7 6.30 0.36 5.72 4.1 0.1
Cd <0.1 <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
Ga 154 15.6 16.5 15.83 0.59 3.70 9.8 10.00 9.90 0.14 1.43 0.5
Hf 7.8 7.2 7 7.33 0.42 5.68 32 3.80 3.50 0.42 12.12 0.1
Hg 0.03 0.02 0.03 0.03 0.01 21.65 0.02 0.01
Mo <0.1 <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
Nb 26.7 27.6 28.2 27.50 0.75 2.75 7.3 7.60 7.45 0.21 2.85 0.1
Ni 4.7 5 55 5.07 0.40 7.98 1.9 0.1
Pb 31 309 34.1 32.00 1.82 5.69 7.4 0.1
Rb 21.6 21.4 22.5 21.83 0.59 2.68 432 43.00 43.10 0.14 0.33 0.1
Sb 0.1 0.1 0.1 0.10 0.00 0.00 <0.1 0.1
Sc 4 3 4 3.67 0.58 15.75 2 2 2 0.00 0.00 1
Se <0.5 <0.5 <0.5 - - - <0.5 0.5
Sn 3 4 5 4.00 1.00 25.00 4 3.00 3.50 0.71 20.20 1
Sr 118.3 123.8 116.1  119.40 3.97 332 26473 2694.00 2670.65 33.02 1.24 0.5
Ta 1.8 1.9 2.1 1.93 0.15 7.90 0.9 0.80 0.85 0.07 8.32 0.1
Tl 0.3 0.2 0.2 0.23 0.06 24.74 <0.1 0.1
Th 22.5 22.9 23.9 23.10 0.72 3.12 23 22.30 22.65 0.49 2.19 0.2
U 9.2 9.6 9 9.27 0.31 3.30 5.4 5.40 5.40 0.00 0.00 0.1
v <8 <8 16 - - - <8 <8 - - - 8
N <0.5 <0.5 0.9 - - - 1.9 2.10 2.00 0.14 7.07 0.5
Y 26.4 28.6 28.5 27.83 1.24 4.46 8.7 9.10 8.90 0.28 3.18 0.1
Zn 21 21 23 21.67 1.15 5.33 19 1
Zr 280.1 265.7 2682  271.33 7.69 2.84 112.2 115.80 114.00 2.55 2.23 0.1
La 47.2 48.1 47.7 47.67 0.45 0.95 28 29.20 28.60 0.85 2.97 0.1
Ce 88.3 92 86.6 88.97 2.76 3.10 41.9 41.70 41.80 0.14 0.34 0.1
Pr 8.71 8.99 8.87 8.86 0.14 1.59 4.47 4.50 4.49 0.02 0.47 0.02
Nd 29.4 29.8 311 30.10 0.89 2.95 12.5 12.30 12.40 0.14 1.14 0.3
Sm 5.27 5.17 5.31 5.25 0.07 1.37 2.22 2.03 2.13 0.13 6.32 0.05
Eu 0.64 0.71 0.69 0.68 0.04 5.30 0.4 0.36 0.38 0.03 7.44 0.02
Gd 4.9 4.89 5.06 4.95 0.10 1.93 1.61 1.77 1.69 0.11 6.69 0.05
Tb 0.74 0.79 0.77 0.77 0.03 3.28 0.24 0.25 0.25 0.01 2.89 0.01
Dy 5.03 5.41 5.31 5.25 0.20 3.75 1.61 1.61 1.61 0.00 0.00 0.05
Ho 0.96 0.87 0.92 0.92 0.05 4.92 0.23 0.28 0.26 0.04 13.86 0.02
Er 2.84 2.88 2.95 2.89 0.06 1.93 0.76 0.78 0.77 0.01 1.84 0.03
Tm 0.46 0.48 0.48 0.47 0.01 2.44 0.12 0.14 0.13 0.01 10.88 0.01
Yb 32 3.23 3.12 3.18 0.06 1.79 1.04 0.92 0.98 0.08 8.66 0.05
Lu 0.49 0.5 0.46 0.48 0.02 4.31 0.14 0.14 0.14 0.00 0.00 0.01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u tezini nakon zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima,
X = srednja izmjerena vrijednost, s = standardna devijacija, V = koeficijent varijabilnosti
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Tablica 3.4. Preciznost odredivanja glavnih elementa i elemenata u tragovima na uzorcima: Njezi¢ C (F-32) i na
uzorku Laz (F-51).

Br. analiza: (1) 2) (1) 2) Granice
Oznaka uzorka: F-32 F-32 X s v F-51 F-51 X s \4 detekcije

%
SiO, 57.52 52.86 52.92 52.89 0.04 0.08 0.01
TiO, 0.08 0.17 0.16 0.165 0.01 4.29 0.01
AlLO; 12.69 14.01 139 13955 0.08 0.56 0.01
Fe,0; 1.54 5.01 5.05 5.03 0.03 0.56 0.04
MnO 0.03 0.03 0.03 0.03 0.00 0.00 0.01
MgO 0.97 3.65 3.67 3.66 0.01 0.39 0.01
CaO 7.49 3.68 3.68 3.68 0.00 0.00 0.01
Na,O 1.26 0.31 0.31 0.31 0.00 0.00 0.01
K,0 2.77 0.25 0.26 0.255 0.01 2.77 0.01
P,0s 0.05 0.03 0.04 0.035 0.01 20.20 0.01
Cr0; 0.002 0.00 <0.002 - - - 0.002
TOT/C 1.41 1.43 1.42 0.01 1.00 0.39 0.37 0.38 0.01 3.72 0.02
TOT/S <0.02 <0.02 - - - <0.02 <0.02 - - - 0.02
LOI* 15.4 19.50 19.5 19.5 0.00 0.00 -5.1
Suma 99.83 99.55 99.55 99.55 0.00 0.00 0.01

ppm
Ag <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
As <0.5 <0.5 - - - 5.30 0.5
Au** <0.5 <0.5 - - - <0.5 0.5
Ba 525 2356.00 2396 2376 28.28 1.19 1
Be 4 <1 <1 - - - 1
Bi 0.1 0.2 0.15 0.07 47.14 0.40 0.1
Co 0.5 11.10 11.2 11.15 0.07 0.63 0.2
Cs 3.6 6.20 6.1 6.15 0.07 1.15 0.1
Cu 53 5.20 5.25 0.07 1.35 5.30 0.1
Cd <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
Ga 14.2 9.80 9.4 9.6 0.28 2.95 0.5
Hf 3.8 5.40 57 5.55 0.21 3.82 0.1
Hg 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.05 0.01
Mo <0.1 <0.1 - - - <0.1 0.1
Nb 10.6 8.10 8.3 8.2 0.14 1.72 0.1
Ni 7.9 8.30 8.10 0.28 3.49 228.00 0.1
Pb 6.1 6.10 6.10 0.00 0.00 4.70 0.1
Rb 108.4 13.60 13.7 13.65 0.07 0.52 0.1
Sb <0.1 <0.1 - - - 0.10 0.1
Sc 6 2.00 3 2.5 0.71 28.28 1
Se <0.5 <0.5 - - - <0.5 0.5
Sn 4 4.00 3 35 0.71 20.20 1
Sr 360.7 851.20 864 857.6 9.05 1.06 0.5
Ta 1.2 2.20 2 2.1 0.14 6.73 0.1
Tl <0.1 <0.1 - - - 0.10 0.1
Th 14 18.70 18.1 18.4 0.42 2.31 0.2
U 33 3.60 32 34 0.28 8.32 0.1
\Y <8 9.00 <8 - - - 8
N 0.8 <0.5 <0.5 - - - 0.5
Y 28.8 3.80 3.7 3.75 0.07 1.89 0.1
Zn 14 14.00 14.00 0.00 0.00 23.00 1
Zr 109.6 175.90 1684  172.15 5.30 3.08 0.1
La 24 17.90 17.8 17.85 0.07 0.40 0.1
Ce 47.5 40.40 415 40.95 0.78 1.90 0.1
Pr 5.87 432 432 4.32 0.00 0.00 0.02
Nd 21 14.00 14.9 14.45 0.64 4.40 0.3
Sm 4.65 2.40 2.28 2.34 0.08 3.63 0.05
Eu 0.45 0.38 0.33 0.355 0.04 9.96 0.02
Gd 4.74 1.72 1.61 1.665 0.08 4.67 0.05
Tb 0.79 0.20 0.19 0.195 0.01 3.63 0.01
Dy 5.13 1.04 1.09 1.065 0.04 3.32 0.05
Ho 0.98 0.16 0.16 0.16 0.00 0.00 0.02
Er 2.87 0.36 0.4 0.38 0.03 7.44 0.03
Tm 0.45 0.07 0.06 0.065 0.01 10.88 0.01
Yb 32 0.37 0.37 0.37 0.00 0.00 0.05
Lu 0.47 0.07 0.06 0.065 0.01 10.88 0.01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u teZini nakon Zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima,
X = srednja izmjerena vrijednost, s = standardna devijacija, V = koeficijent varijabilnosti
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3.2.2.3. Kalcimetrija

Udio karbonata u uzorcima odreden je volumetrijom plina na Scheiblerovoj aparaturi
prema ONORM L 1084 (1989). Svaki je uzorak usitnjen u ahatnom tarioniku te su napravljene
po dvije odvage od 300 miligrama za uzorke podine i krovine, dok su za tufove radene odvage
od 500 miligrama. Za uzorke tufa odvaga je veca jer se u njima ne ocekuje velika koli¢ina
kalcita, a s ve¢om odvagom dobiva se bolja tocnost u slucaju kad je mala koli¢ina kalcita
prisutna u uzorku. Kod onih uzoraka tufa kod kojih je kalcimetrijom utvrden kalcit, zbog
tocnosti je odvaga povecana na ¢ak 5 grama. Prije svakog seta od Cetiri do pet uzoraka aparatura
je provjerena sa standardom, Cistim (99.9%) kalcijevim karbonatom. Pri svakoj analizi su
oCitavani, tlak i temperatura kako bi se mogao odrediti faktor f, koji ovisi o prije navedenim
parametrima. Metoda se temelji na mjerenju volumena nastalog ugljikova dioksida iz reakcije
uzorka s koncentriranom solnom kiselinom pomijesanom s vodom u omjeru 1:1 (odnosno 18%
HCI). Postotak kalcita u uzorku se racuna prema niZe navedenoj formuli, za svaku analizu.
Budu¢i da se za svaki uzorak rade dvije analize, njihovi se rezultati zbrajaju 1 uzima se srednja
vrijednost kao kona¢ni rezultat.

Formula za izraCunavanje postotka kalcita u uzorku:

V(CO,) * f* 2.274 x 100

% CaCO =

Myzorka

Metoda ima dva nedostatka koja trebaju biti napomenuta. Prvi nedostatak je u tome da u uzorku
moze biti prisutan materijal koji nije kalcit, a koji ¢e reagirati sa solnom kiselinom 1 iz te
reakcije razvit ¢e se plin kojem se mjeri volumen, na temelju kojeg se racuna udio kalcita u
uzorku §to moze biti u potpunosti krivo, jer vrijednost 2.274 vrijedi samo za kalcit. Taj se
nedostatak moze lako nadic¢i poznavanjem tocne mineralogije ispitivanog uzorka. Novi problem
koji se javlja ako se utvrdi prisutnost materijala koji reagira sa solnom kiselinom je taj da je tad
potreban Cisti standard za taj materijal, kojeg nije mozda lako pribaviti. Drugi nedostatak je
grubost mjerne skale na aparaturi za ocitavanje, odnosno moguce je ocitavati po jedan, najvise
polovicu mililitra razvijenog plina. U slu¢aju male razlike u masi dvije odvage istog uzorka, ta
se mala razlika u volumenu razvijenog plina nece vidjeti zbog grubosti skale 1 dobit ¢e se dva
po vrijednosti bliska ali razli¢ita rezultata. Njihova srednja vrijednost ¢e umanjiti gresku, ali ¢e

ta greska biti 1 dalje znacajna pa se stoga srednja vrijednost iskazuje na prvu decimalu.
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3.2.3. Analiza modalnog sastava

Za analizu modalnog sastava koristena je frakcija izmedu 0,063 mm i 0,250 mm, pri
¢emu je kvalitativni i kvantitativni sastav lake i teSke mineralne frakcije odreden metodom trake
na 300 zrna u obje frakcije (Mange 1 Maurer, 1992). Kod prikazivanja kvantitativnog udjela
pojedinih mineralnih vrsta u teSkoj mineralnoj frakciji posebno su kao grupe izdvojeni opaki
minerali, biotit 1 prozirni teski minerali. Kod lake mineralne frakcije nije radena kvantitativna

analiza jer dominira vulkansko staklo.

3.2.4. Odredivanje starosti “*Ar*/**Ar metodom

3.2.4.1. Priprema uzoraka za *’Ar*/*’ Ar metodu

Za datiranje je isprva odabrano 13 uzoraka te kasnije jo§ jedan (Vranovic¢). Priprema
navedenih 13 uzoraka napravljena je u Amsterdamu, a za uzorak s lokaliteta Vranovi¢ u
Zagrebu. Vezani, stjenoviti uzorci su razlomljeni pomocu posebno napravljenog cjepaca (rock
splitter, Slika 3.1a) na manje komade te su potom drobljeni u drobilici (Slika 3.1b) na komadice

veli¢ine 1-2 centimetra.

Slika 3.1. Instrumenti kori$teni za separaciju minerala. a) cjepac stijena (rock splitter), b) drobilica stijena, c)
Sito za sijanje, d) Frantzov magnetni separator, e) Centrifuga i intrumentarij za separaciju teSkim tekuc¢inama, f)
Alat za izdvajanje. Slike su preuzete s web izvora: http://www.falw.vu.nl/nl/onderzoek/laboratoria/labs-
aardwetenschappen/mineral-separation-laboratory/index.aspx.
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Tako usitnjeni uzorci, kao 1 nevezani uzorci su zatim dodatno usitnjeni pomoc¢u miksera
s Celicnim oStricama za industrijske namjene na veli¢inu manju od 1 cm. Uzorci su mokro sijani
na standardnom setu sita s promjerom otvora od 1000, 500, 250, 125 1 63 mikrona (Slika 3.1c).
Svaka pojedina frakcija je pregledana pod lupom kako bi se odredilo ima li pogodnih minerala
za datiranje (sanidin i biotit). U svim je uzorcima uoden sanidin, s tim da je u uzorku Cuderje-
12 uocen 1 biotit. Gdje god je bilo moguce, koriStena su zrna sanidina iz vece frakcije 250-500
um, a tamo gdje to nije bilo moguce koriStena je frakcija 125-250 um. Zrna sanidina koja su
manja od 100 pum nisu pogodna za analizu ovom metodom. Zrna sanidina su izdvojena
separacijom pomocu teSke tekuc¢ine metilen jodida. Pripravljene su dvije otopine metilen jodida
s acetonom, jedna je bila gustoée 2.54, a druga 2.59 g/cm?. Za separaciju je koristena posebno
tokarena posuda i za nju prilagodena centrifuga (Slika 3.1d). Svaki uzorak je prvo separiran u
tekucini gustoée 2.54 g/cm’® a dobivena teska frakcija, je potom separirana u tekuéini gustoce
2.59 g/cm®. Za daljnju obradu uzeta je laksa frakcija u kojoj su zrna koja imaju raspon gustoéa
od 2.54 do 2.59. Prije svake je separacije provjerena gustoca tekucine digitalnim areometrom.
Na Frantzovom magnetnom separatoru (Slika 3.1e) su se provodila dva koraka separacije. Kod
uzoraka koji su imali viSe necisto¢a (nezeljenih minerala) napravljena je separacija pod kutem
5 — 10° (bo¢ni nagib) i pri jakosti struje 800 mA. Drugi korak nije imao nagib separatora i
separacija je izvedena pri maksimalnoj jakosti struje instrumenta. [zdvojena zrna sanidina zatim
su oprana u 3%-tnoj otopini duSicne kiseline (HNO3) u ultrazvu¢noj kadici. Uzorci su zatim
suho prosijani na sitima s otvorima od 100 i 200 um. Tako pripremljeni uzorci su bili spremni
za izdvajanje zrna sanidina najpogodnijih za datiranje pod lupom. Za svaki uzorak je izdvojeno
20 ili viSe miligrama zrna sanidina pomocu posebnog alata za izdvajanje spojenog na vakumsku
pumpu (Slika 3.1f). Izdvojena zrna su zapakirana u aluminijsku foliju i poslana zajedno sa
uzorcima standarda (monitora toka) poznate starosti u SAD, u Oregon State CLICIT facility.
Tamo su uzorci i standardi u nuklearnom reaktoru zraceni brzim neutronima u trajanju od 12
sati.

Po povratku uzoraka u Amsterdam iz SAD-a, uzorci 1 standardi su smjeSteni u bakreni
nosac sa 185 rupa dubine 2 mm. U idealnom slucaju, zrna sanidina bi trebala biti krupna (0.5 —
1 mm) i u svaku od rupa od njih desetak se stavlja po jedno zrno za pojedinu analizu. Kod
analiziranih uzoraka to nije bio slucaj, ako su imali veca zrna (0.25 — 0.5 mm) stavljeno je 5-10
zrna u svaku rupu, dok je za sitnozrnastije (0.125 — 0.25 mm) koriSteno po 20-30 zrna po rupi.
Nosac je potom stavljen u sustav jakog vakuuma i uzorci su zagrijavani u dva koraka. U prvom
su koraku 24 sata grijani na temperaturi od 250°C pri tlaku manjem od 107 milibara, a u drugom

na ~125°C u trajanju od jos$ 24 sata. Plin je osloboden zagrijavanjem pomocu Synrad 48-5 CO2
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lasera te sproveden pomocu posebno dizajniranog sustava do masenog spektrometra za
plemenite plinove (Helix MC) na kojem je isti i analiziran. Za dio uzoraka pet argonovih izotopa
mjereno je simultano s tim da su teZi izotopi “°Ar i ¥Ar mjereni na H2 i H1 Faradayevim
detektorima i poja¢alima s otporom od 10'? oma, izotop *3Ar na sredisnjem AX-CDD te *’Ari
3%Arna L1-CDD i L2-CDD (Charge Detection Device) detektorima u prvom koraku dok je *°Ar
mjeren na H2 u drugom koraku. Uzorci su mjereni u 15 ciklusa po 33 sekunde.

Za obradu i prikaz podataka koriSten je racunalni program ArArCALC, (Koppers, 2002)
koji nije u potpunosti prilagoden za rad s tipom podataka koji je dobiven analizama. Stoga su
svi nekorigirani podaci (odsjecci za nepoznate uzorke, standarde i1 kontrolne uzorke)
eksportirani u excell tablice, korigirani u njima ru¢no te kopirani nazad u datoteku
ArArCalc.age. Kao monitor toka koristen je Fish Canyon tuff sanidine, oznaka: FC, (Kuiper i
dr., 2008), vrijednosti konstanta raspada prema Min i dr. (2000), a vrijednost za korekciju
atmosferskog argona iz Lee 1 dr. (2006).
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3.2.4.2. Y04r*/°Ar — osnova metode

Glavnina ovog teksta se bazira na radovima McDougall i Harrison (1999) te Faure i
Mensing (2005). Prije opisa same metode, potrebno je navesti znacajke kemijskog elementa
kalija kako bi se mogla razumjeti osnova metode. Kalij je kemijski element koji u periodnom
sustavu elemenata nosi simbol K i pripada skupini alkalijskih metala. Osmi je najucestaliji
element u Zemljinoj kori i glavni sastojak mnogih minerala, poput tinjaca, feldspata,
feldspatoida, minerala glina te odredenih minerala koji se pojavljuju u evaporitnim stijenama
(Heier i Adams, 1964). Atomski (redni) broj mu je 19, a atomska mu masa iznosi 39.098304 +
0.000058 (Garner i dr., 1975b). U prirodi se pojavljuju tri izotopa kalija u sljede¢im
zastupljenostima: *°K = 93.2581 + 0.0029%, “°K = 0.01167 + 0.00004% i *'K = 6.7302 +
0.0029%. Atomska masa je dobivena zbrojem masa pojedinih izotopa u skladu s navedenim
postocima. Izotop kalija “°K je nestabilan i razgranato se raspada na 2 stabilna produkta, “°Ar i
#Ca. Glavnina “°Ar nastaje na dva nacina elektronskog zahvata (eng. electron capture) i na
takav raspad otpada udio od 10.48% procesa, dok je beta pozitronski (B*) raspad vrlo malo
vjerojatan i na njega otpada tek 0.001% procesa. Preostalih 89.52% procesa raspada, otpada na
*0Ca putem beta negatronskog (B) raspada. Oba se procesa raspada koriste kao osnova za
zasebne metode datiranja K-Ar i K-Ca. Raspad nestabilnog izotopa kalija *°K je opisan je

izrazom (1):

40Ar* 4 40Ca* — 40K (eh _ 1) (1)

Taj izraz vrijedi samo u slucaju da je sustav zatvoren za navedene elemente. U izrazu (1) A je
oznaka za konstantu raspada, a ona je pak zbroj dvije posebne konstante raspada Ae i Ag, koje se
odnose na raspad “°K na “°Ar (k¢) i K na “°Ca (Ap). Njihove vrijednosti iznose: Ac = 0.581 x
101% god! i Ap = 4.962 x 10°'% god™! (Steiger i Jiger, 1977). Ukupna konstanta raspada za “°K
je zbroj dviju ranije navedenih konstanti i iznosi 5.543 x 1071° god™!, iz ¢ega se dobiva vrijeme

poluraspada:
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Onaj dio izotopa kalija “°K koji se pretvori u “°Ar je definiran omjerom Ae/A i njime se dobiva

jednadzba (2):
40AI.* — }‘_; 40K (ekt _ 1) (2)

Ukupni broj atoma *°Ar je zbroj “°Aro i °Ar". **Aro je broj atoma tog izotopa koji su uklopljeni
u kristalnu reSetku minerala u vrijeme njegove kristalizacije, dok je “’Ar” broj atoma izotopa
argona koji su nastali radioaktivnim raspadom. Kako je argon plemeniti plin 1 njegova je
topljivost u silikatnim taljevinama vrlo mala, uzima se vrijednost nula za “°Aro pa se iz gore
navedene jednadZbe moZe racunati vrijeme, odnosno mogu se datirati uzorci nepoznate starosti
K-Ar metodom. Za rjeSenje jednadzbe potrebno je odrediti udio atoma *°K i udio *°Ar" po
gramu uzorka §to se radi razli¢itim metodama analize, posebno za kalij i posebno za argon. Uz
tocnu odredbu koncentracija izotopa kalija i argona potrebno je zadovoljiti niz uvjeta i1
pretpostavki kako bi vrijednost dobivene starosti minerala ili stijene bila pouzdana
(vjerodostojna). Pretpostavke su sljedece:
1) Radiogeni “°Ar” koji je nastao raspadom “’°K ostao je zarobljen u mineralu od trenutka
kristalizacije do trenutka datiranja uzorka.
2) Mineral je vrlo brzo nakon kristalizacije minerala postao zatvoreni sustav za *°Ar, $to znaci
da je u slucaju kristalizacije pri viskoj temperaturi morao biti naglo ohladen.
3) Nimalo se izotopa “’Ar nije ugradilo u kristalnu re$etku minerala pri njegovoj kristalizaciji
ili pri kakvom kasnijem metamorfnom dogadaju koji je mogao imati u¢inak na mineral.
4) Potrebno je napraviti korekciju za udio atmosferskog “°Ar.
5) Mineral je zatvoreni sustav za kalij od trenutka njegove kristalizacije do trenutka datiranja
uzorka.
6) Izotopni sastav kalija u mineralu je normalan, odnosno nije promijenjen procesom
frakcionacije ili kakvim drugim procesom, osim normalnim raspadom “°K.
7) Vrijednosti konstanti raspada “°K su poznate i nepromjenjive su, odnosno na njih ne utjecu
nikakvi fizikalno kemijski procesi u okoliSu u kojem se mineral nalazio od trenutka
kristalizacije do trenutka datiranja uzorka.
8) Koncentracije izotopa argona i kalija su to¢no odredene.

Osnovna je pretpostavka K-Ar metode ta da je mineral zatvoreni sustav za kalij i argon,
odnosno da nimalo radiogenog argona nije uklopljeno u trenutku kristalizacije minerala, a sav

radiogeni argon koji je nastao raspadom nestabilnog izotopa kalija je ostao zarobljen u
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kristalnoj resetci. Medutim, ta pretpostavka nije u svim sluc¢ajevima tocna jer argon moze izaci
iz kristalne reSetke 1 pri temperaturama dosta niZim od temperatura taljenja odnosno
kristalizacije minerala, tako da starost dobivena K-Ar metodom zapravo predstavlja vrijeme
proteklo od hladenja minerala na temperaturu pri kojoj je difuzija (gubitak) argona iz kristalne
reSetke zanemariv $to se definira kao temperatura zatvaranja. Pri odredenim uvjetima u uzorku
se moze naci i viSak radiogenog argona, $to ¢e imati za posljedicu krive odredbe starosti,
odnosno stijene/minerali ¢e se Ciniti puno starijima no $to uistinu jesu. Odvojenost analiza
koncentracija izotopa kalija i argona je takoder odredeni nedostatak jer uzorak ne mora biti
homogen u svakom svom dijelu. Razvitkom “°Ar"/*? Ar neki od nedostataka su rijeseni, posebice
problem homogenosti uzorka jer se sva mjerenja koncentracija izotopa argona rade simultano
na istom uzorku. Metodu su prvi opisali Merrihue i Turner (1966). “°Ar"/** Ar metoda se temelji
na mjerenju omjera izotopa *“’Ar" koji je nastao raspadom nestabilnog izotopa kalija “°K te
proizvedenog *°Ar koji je nastao bombardiranjem ili zra¢enjem brzim neutronima u nuklearnom
reaktoru uzorka koji sadrzava mineral bogat kalijem odnosno od izotopa *°K. Zeljena reakcija

je sljedeca:

16K (n,p) 15Ar

Izotop argona, *°Ar je nestabilan i raspada se u *°K putem P raspada s vremenom poluraspada
od 269 godina. Zbog relativno sporog raspada, nastali **Ar se moZe smatrati stabilnim za
potrebe analize uzorka, jer od ozracCivanja uzorka neutronima do analize prode od nekoliko
tjiedana do nekoliko mjeseci. Kad se uzorak bogat kalijem ozrali brzim neutronima u
nuklearnom reaktoru svi izotopi argona nastaju iz nekoliko reakcija koje ukljuc¢uju neutrone i
elemente kalij, kalcij i klor koji se mogu na¢i u uzorku. U idealnom slu¢aju izotop argona *°Ar

nastaje samo iz *°K. Broj atoma 3°Ar je dan sljede¢im izrazom:

FAr="K AT [ ¢(e)o(e)de (3)
gdje je ¥K broj atoma tog izotopa kalija koji su ozrageni, AT je trajanje ozracivanja, @(g) je
gustoca neutronskog toka pri energiji €, a o(¢) je zahvacanje neutrona energije € na ozra¢ivanoj

povrsini. Broja atoma radiogenog argona definiran je izrazom (2). Kad se taj izraz podijeli

izrazom (3) dobiva se omjer *°Ar"/**Ar:
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40Ar*

39AI‘ -

K (eM - 1)
K AT [ ¢p(e)o(e)de

A
A

Gusto¢a neutronskog toka, ¢(g) i zahvacanje neutrona na ozracivanoj povrsSini, c(€) su
parametri koje nije lako procijeniti 1 odrediti, stoga se oni posredno odreduju drugim

parametrom, parametrom J. Taj je parametar definiran izrazom:

39KAT

J =
40K

J d(e)a(e)de 4)
Uvrstavanjem izraza (4) u (3) dobije se (5):

407+ eM—1

39A; ] )

Iz te se jednadzbe moze odrediti parametar J ako se ozraci uzorak poznate starosti koja je
odredena pouzdano nekom drugom metodom. Takav se uzorak odnosno materijal naziva
monitor toka (eng. flux monitor). Nakon $to se izmjeri omjer izotopa *°Ar’/*’ Ar monitora toka,

parametar J se moze izracunati iz izraza:

_ eMm_q
! e A, (©)

gdje je tm poznata starost monitora toka, a (**Ar’/*Ar)m omjer izotopa argona koji je izmjeren.
Kako koli¢ina neutrona kojima se ozracuje uzorak nije jednaka na svakom mjestu u nuklearnom
reaktoru, nekoliko se uzoraka monitora toka stavlja na ozraCivanje zajedno s uzorcima
nepoznate starosti na to¢no odredene pozicije u nosacu uzoraka. Po ozracivanju se izraCunate
vrijednosti parametra J primjenjuju na one uzorke nepoznatih starosti koji su bili najblize

odredenom monitoru toka. Starost nepoznatog uzorka racuna se prema formuli:

4—0Ar

n(w] + 1) ©)

Procijenjena analiticka greSka odredene starosti je:
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_ [Pk o] g
| e2a2(1+F))2 (8)

gdje je F = Ar"/Ar, o i 0]2 varijance F 1J izraZene u postocima, t je odredena starost i A je
konstanta raspada *°K (Dalrymple i Lanphere, 1971). U idealnom se slu¢aju smatra da je sav
“Ar u ozra¢enom uzorku ili radiogenog ili atmosferskog porijekla, sav °Ar je atmosferskog
porijekla i *’Ar je nastao samo Zeljenom reakcijom 3K (n,p) *’Ar. U tom se slu¢aju moze iz
izmjerenih omjera “°Ar/°Ar i *SAr/*’Ar izradunati Zeljeni omjer radiogenog porijekla s

korekcijom za atmosferski argon:

A (%—A) — 2955 (%—A) ©)

3’9Ar 39Ar 39Ar

Faktor 295.5 je zapravo omjer izotopa argona atmosferskog porijekla *°Ar/*®Ar. Osim korekcije
za atmosferski argon postoji cijeli niz korekcija koje treba napraviti jer razli€iti izotopi argona
nastaju kroz niz reakcija neutrona s klorom, kalcijem i kalijem koji se mogu na¢i u analiziranom
uzorku. NajviSe problema stvaraju reakcije neutrona s izotopima kalcija i stvaraju sve izotope
argona pa treba voditi racuna o omjeru Ca/K za koji, ako prijede vrijednost ve¢u od 10, svakako

treba provesti odredene korekcije.

42



3.2.5. Mikroskopski izbrusci vapnenaca

Izbrusci vapnenaca su pregledavani stereo-mikroskopom Olympus—SZX10, te
fotografirani pomo¢u Canon EOS 1100 kamere. Za pregledavanje i1 pohranjivanje
fotomikrografija koriSten je program Quick PHOTO CAMERA 3.0. Te je odredbe napravila

dr. sc. Karmen Fio Firi na Geolosko-paleontoloskom zavodu Geoloskog odsjeka PMF-a

3.2.6. Paleontoloske metode

Paleontoloske metode koriStene su za definiranje starosti, okoliSa talozenja, klime i
korelaciju sa slicnim naslagama na istrazivanom podrucju.

Odredbu vapnenackog nanoplanktona napravio je dr. sc. Stjepan Cori¢ na Geoloskom
institutu u Becu. Uzorci za vapnenacki nanoplakton su pripremljeni prema standardnoj
metodologiji opisanoj kod Perch-Nielsen (1985). Prije pripreme mikroskopskog preparata,
mala koli¢ina sedimenta je omeksSana u ultrazvu¢noj kupki. Tako dobivena otopina je nanesena
na pokrovno staklo, koje je nakon suSenja pri¢vrs¢eno pomocéu Eukit-a na nosa¢ preparata.
Uzorci su promatrani mikroskopom LEICA DMLP pri uvecanju od 1000 puta. Za
biostratigrafsko definiranje koristena je standardna zonacija prema Martini (1971) 1
Hohenegger i dr. (2014).

Odredbu planktonskih foraminifera napravila je dr. sc. Morana Hernitz Kucenjak u
INA-i. Koristena je biostratigrafska biozonacija za podruéje Paratethysa prema Cori¢ i dr.
(2009) i Hohenegger i dr. (2014) te biozonacija prema Wade i dr. (2011). Planktonske
foraminifere odredivane su prema Cicha i dr. (1998) i Rogl (1985).

Odredbu bentickih foraminifera napravila dr. sc. Purdica Pezelj na Geolosko-
paleontoloskom zavodu GeoloSkog odsjeka PMF-a.

Za mikropaleontolosku analizu prikupljeni su svi dostupni uzorci podine i krovine
tufova. Uzorci su dezintegrirani potapanjem u otopinu vodikovog peroksida. Nakon tretmana
od 24 sata uzorak je ispran kroz seriju laboratorijskih sita (0.5; 0.25; 0.125; 0.09; 0.063 mm) i
osuSen. Nekim uzorcima je bilo potrebno dodatno ¢is¢enje pa je ponovljen tretman vodikovim
peroksidom, a potom su uronjeni u ultrazvuénu kupelj na dvadesetak sekundi. LjuSturice
ostrakoda 1 ostali mikrofosilni ostaci (kuéice puzeva, operculumi, rizoliti i sl.) su pregledani
pod stereomikroskopom, izdvojeni, pobrojani i odredeni. Ostrakodi su izdvojeni na nacin da

vjerno predstave sastav zajednice. Mikropaleontoloska analiza je napravljena u Zavodu za
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geologiju Hrvatskog geoloSkog instituta na mikroskopu Carl Zeiss Stemi 2000. Odredbe je
napravila dr. sc. Valentina Hajek-Tadesse.

Palinoloska analiza napravljena je s ciljem odredbe stratigrafske pripadnosti naslaga i
paleookolisne rekonstrukcije. Uzorci su pripremljeni standardiziranom tehnikom za izdvajanje
organske tvari (Moore i dr., 1991), a odredbe je napravila dr. sc. Koraljka Bakra¢ u Zavodu 