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ELEMENTNA I STRUKTURNA ANALIZA IMPAKTOM RASTALJENIH STIJENA 1
STAKLENIH SFERULA

Marina Calogovi¢

Horvatovac 102a, Zagreb

Elementni 1 mineralni sastav uzoraka stijena za koje se pretpostavljalo da su nastale iz
impaktnih taljevina, analizirani su metodama TXRF, ICP-AES, PIXE 1 XRD, a staklene sferule
1 mikroskopske cestice analizirane su metodom p-PIXE. Za morfolosku karakterizaciju
povrsine i elementni sastav uzoraka u mikro-mjerilu koristena je metoda SEM-EDS. Analiticke
metode TXRF, ICP-AES 1 PIXE primijenjene na istim uzorcima dale su usporedive rezultate.
Elementne analize uzoraka stijena s otoka Krka, Raba i Cresa pokazale su da uzorci imaju
heterogeni sastav i da nisu vulkanskog ni antropogenog porijekla. Elementni sastav analiziranih
uzoraka ukazuje da su izvoris$ne stijene bile po sastavu sli¢ne lesu, te da bi mogli biti impaktno
staklo iz predloZene impaktne strukture na otoku Krku.

Sferule permske starosti koje su po prvi put nadene, mogle su nastati uslijed impakta u
danasnjoj juznoj Kini. Sferule i mikrotektiti eocenske starosti vjerojatno su distalni izbacaj iz
kratera Popigai (Rusija) i impaktne strukture Chesapeake Bay (SAD), dok su sferule miocenske
starosti vjerojatno distalni izbacaj iz kratera Ries (Njemacka). Sferule pleistocenske starosti
mogu potjecati iz predloZene impaktne strukture na otoku Krku na Sto ukazuje njihov elementni
sastav.
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origin from rocks similar to loess by chemical composition and that they could represent impact
glass from proposed impact structure on Krk Island.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Cilj ove disertacije je analiza elementnog i mineralnog sastava stijena nastalih iz
impaktnih taljevina te sferula koja pruza uvid u njihov nacin nastanka i izvori$ni materijal.
Sastav taljevina i sferula je usporeden sa slicnim ili istovrsnim ¢esticama i materijalima s drugih
nalaziSta kako bi se utvrdilo pripadaju li analizirani materijali nekom poznatom impaktnom

dogadaju ili su posve novi nalazi.

Mineralni i kemijski sastav taljevina i staklenih sferula ukazuje na izvori$ni materijal, t;.
na stijene koje su bile izloZzene impaktu i pri tom rastaljene i izbacene iz kratera. Poznavanje
izvoriSnog materijala moZze ukazati na lokaciju impakta i na najve¢u mogucu starost tog
dogadaja. Radna hipoteza je da su staklene sferule zemaljskog porijekla, a da metalne potjecu

od impaktora.

Proucavanjem drugih planeta i mjeseca u Suncevom sustavu otkriveno je koliko su
impakti vazni u procesu nastanka i evoluciji nebeskih tijela pa tako i Zemlje.! Krateri na
Mjesecu poznati su od otkriéa teleskopa, a danas znamo da je i on nastao u sudaru proto-Zemlje

1 nekog manjeg planeta.

Danas je opce prihvaceno postojanje i vaznost impaktnih dogadaja u geoloskom ‘zapisu’
Zemljine proSlosti. Impaktni dogadaji su prepoznati kao uzrok nastanka velikih kruznih
geoloskih struktura, velikog volumena magmatskih stijena, ekonomski vaznih nalazista
minerala i barem jednog velikog biologkog izumiranja®. Preokret u istraZivanju impakata
dogodio se kad su geolozi uspjeli potvrditi impaktne strukture i razlikovati ih od sli¢nih
struktura nastalih drugim geoloskim procesima. Impaktni projektil (impaktor) je najéesce posve
unisten u impaktnom dogadaju, pa se najbolji dijagnosticki pokazatelji mogu nacdi u stijenama

na mjestu udara koje su tom prilikom bile izloZzene ekstremnim tlakovima i temperaturama.

Neke geoloske znacajke nisu jedinstvene za impaktne strukture; na primjer kruzni oblik
strukture, intenzivna frakturiranost (razlomljenost stijena) i prisutnost magmatskih stijena
mogu nastati i drugim geoloskim procesima (tektonikom, vulkanskim erupcijama pa i

troSenjem stijena).

Nedvosmislena potvrda neke impaktne strukture bazira se na malom setu karakteristicnih
efekata Sok-metamorfizma koji su jedinstveni produkti impaktnog dogadaja (tablica 1).> Na
temelju tih kriterija do danas je na Zemlji potvrdeno oko 190 impaktnih struktura, uz barem 400

nepotvrdenih.

Marina Calogovié Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

Tablica 1. Sokom inducirani deformacijski efekti

Dijagnosticki indikatori Sok metamorfizma i impaktnog dogadaja:

. Sacuvani fragmenti meteorita (impaktora)

. Kemijski i izotopni ‘potpis’ impaktora

. Udarni konusi (shatter cones)

. Visokotla¢no (dijaplekticko) mineralno staklo
. Visokotlaéne mineralne faze

. Visokotemperaturna stakla i taljevine

. Planarne pukotine (frakture) u kvarcu (PF)

o 3 O N B~ W N ==

. Planarne deformacijske strukture u kvarcu (PDF)

Karakteristike koje nisu dijagnosticke za impaktni dogadaj i mogu nastati i drugim
geoloskim procesima:

1. Kruzna morfologija strukture

2. Kruzna strukturna deformacija

3. Lomljenje stijena i nastanak breca
4. Mozaicizam u kristalima kvarca
5. Metamortfne stijene i stakla

6. Sferule 1 mikrosferule

Postoji veliki broj moguéih impaktnih struktura na Zemlji koje jo$ treba istraziti i
potvrditi. Buduca identifikacija 1 potvrdivanje impaktnih struktura dati ¢e bolju bazu podataka
za procjenjivanje ucestalosti impaktnih dogadaja u Zemljinoj proslosti, a detaljna istraZivanja
novih struktura pomo¢i ¢e u boljem razumijevanju mehanizma nastanka kratera i utjecaja tih
dogadaja na geologiju, okoli$ i Zivi svijet. ProSirenje znanja o prirodi efekata impaktnog Soka
biti ¢e kriticno za prepoznavanje impaktnih struktura koje nastaju na razli¢itim stijenama i
identifikaciju regionalne i globalne distribucije izbacaja iz kratera koji jo§ nisu nadeni, nisu

prepoznati ili su uniSteni erozijom.
Ogranienja u pronalaZenju i prepoznavanju impaktnih struktura na Zemlji su:
A) mali broj o€uvanih impaktnih struktura na Zemlji,

B) vecina stijena u nekoj impaktnoj strukturi pokazuje nedijagnosticke deformacijske
strukture, dok su karakteristi¢ni i dijagnosticki efekti impaktnog Soka ograniceni na relativno

malo podrucje u impaktnoj strukturi,

C) pozitivna identifikacija neke impaktne strukture moze biti potvrdena samo petrografskim 1

geokemijskim dokazima sa¢uvanim u njenim stijenama,

Marina Calogovié Doktorska disertacija



§1. Uvod 3

D) daljinske metode istrazivanja mogu biti korisne za prouc¢avanje impaktnih struktura, ali ih ne
mogu potvrditi. Terensko istrazivanje, prikupljanje i1 analiza uzoraka je nuZzna za

potvrdivanje geneze tih struktura.

Impaktni dogadaji razlikuju se od drugih geoloskih procesa kao npr. potresa ili vulkanskih

erupcija, glavne razlike su:
A) ekstremni fizicki uvjeti (temperatura, tlak),
B) oslobadanje velike koli¢ine energije na malom dijelu Zemljine povrSine,
C) vrlo kratko trajanje impaktnih procesa (gotovo trenutno),

D) velika brzina naprezanja u stijenama (10° s~ do 10° s™)*.

Ovo istrazivanje pruzilo je nove spoznaje koje se mogu prikazati u Cetiri tocke:

. Upoznavanje sastava impaktnih stakala, staklenih 1 metalnih sferula te mikrotektita s
novih 1 od ranije poznatih lokacija, doprinosi upotpunjenju svjetske baze podataka o

impaktima u geoloskoj proslosti.

. Utvrdivanje sastava i porijekla sferula, posebno permske starosti koje su prvi nalaz na
svijetu, 1 sferula gornjoeocenske starosti koje predstavljaju distalni izbacaj impaktnih

struktura u sjevernom Sibiru (Popigai) i Sjevernoj Americi (Chesapeake Bay).

. Utvrdivanje kemijskog sastava i posljedi¢no porijekla miocenskih impaktogenih Cestica
koje su istovjetne starosti kao 1 impaktni krater Ries u juznoj Njemackoj, te tektita u

Ceskoj, i dokazivanje njihove moguce genetske veze.

. Utvrdivanje genetske povezanosti impaktnih stakala 1 pleistocenskih sferula s Krckom

impaktnom strukturom 1 potvrdivanje njezine starosti.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Stakla u prirodi

U prirodi se mogu dosta rijetko na¢i stakla razli¢itog postanka kao §to su vulkanska stakla,

fulguriti i impaktna stakla’ koja ée biti opisana u ovom poglavlju.

2.1.1. Vulkanska stakla

Najpoznatije vulkansko staklo je opsidijan koji nastaje od lave relativno siromasne

volatilima koja se zbog brzog hladenja nije stigla kristalizirati.

Opsidijan se sastoji od oko, ili viSe od, 70 % nekristalinicnog Si0, (tablica 2). Najcesce je
crne boje, ali moze biti 1 crvene ili smede ako sadrzi sitne kristali¢e i inkluzije hematita ili
limonita.® Ako sadrzi mikroskopske kristaliée razli¢itih vrsta feldspata biti ée plavkaste, zelene,
ljubicaste ili bronc¢ane boje (slika 2.1 A). Iridescentna nijansa s duginim bojama nastaje zbog
loma svjetlosti na inkluzijama nanocestica magnetita. Opsidijan moZe sadrzavati nizove
mjehuriéa uzduz ‘slojeva’ teGenja koji mogu dati zlatnu nijansu.” Neki opsidijani sadrze i male
bijele ili sive inkluzije koje ¢ine nakupine kristala kristobalita, koje izgledaju kao pahuljice pa

se taj varijetet naziva “pahuljicasti” opsidijan (slika 2.1 B).

Tablica 2. Raspon masenih udjela oksida u opsidijanima

(w/ %)>°
glavni oksidi w/ %
SiO, 71,38 -77,21
AlLO; 7,43 — 14,59
TiO;, 0,07 -0,33
FeO 0,95-8,13
MgO 0,04 - 0,52
CaO 0,30 -1,62
Na,O 3,52-6,98
K,O 2,96 — 5,84
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A

Slika 2.1. Vrste opsidijana: A) opsidijan moze biti razli¢itih boja'', B) "pahulji¢asti" opsidijan

2.1.2. Fulguriti

Fulguriti su stakla nastala udarom munje u kvarcni pijesak, glinu ili druge silikatima
bogate sedimente. Uslijed visoke temperature silikat se rastali 1 nastaju Suplje, razgranate,
staklene cjevcice koje morfoloski podsjecaju na fosilizirane biljne stapke ili korijenje (slika
2.2). Fulguriti imaju raznoliki sastav ovisno o vrsti podloge u koju je udarila munja tako da
postoje pjescani, kameni i glineni fulguriti.'” Primarna faza silikata u fulguritnim cjev¢icama

&esto je visokotemperaturno silikatno staklo lechatelierit.’

Slika 2.2. Fulguriti: A) fragment, B) popreéni presjek i C) fragment glinenog fulgurita'?
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2.1.3. Impaktna stakla

Impaktna stakla nastaju pri udaru impaktora u Zemljinu povrsinu, a mogu se podijeliti na
a) impaktna stakla u uZem smislu koja se nalaze unutar kratera ili u blizini njegovog ruba, b)
manje komade stakla koji su izbaceni na ve¢u udaljenost od kratera (tektiti) i ¢) staklene sferule i

mikrotektite.

2.1.3.1. Impaktna stakla u uzem smislu

Veci komadi impaktnih stakala koji se mogu naéi unutar ili u neposrednoj blizini kratera
najcesce su nepravilnog oblika s teksturama te¢enja i mogu biti razli¢itih boja. Morfoloski,

impaktna stakla mogu biti vrlo sli¢na magmatskim stijenama (slika 2.3)."

Po kemijskom sastavu, impaktna stakla sli¢na su stijenama na mjestu udara impaktora, ali
ne samo na povrsini nego i u dubini, 1 imaju medusobno razli¢iti elementni sastav koji ovisi o
vrsti stijena na mjestu impaktnog udara (tablice 3 i 4), a po sastavu se razlikuju od opsidijana

(slika 2.4).

Tablica 3. Raspon masenih udjela glavnih oksida u impaktnim staklima nastalim pri impaktima u
mijesanu kristalini¢no-sedimentnu podlogu (w / %)

krateri
Zhamanshin'* Ries Chelsggleéake Popigai'’ | Chicxulub" | Vrederfort"
SiO, 52,42 — 88,1 60,07 — 66,26 | 42,61 —98,98 60,70 — 66,20 | 58,1 —-62,6 | 63,90 -67,94
Al,O; | 10,99-22,16 | 14,10 - 16,60 0,33 -30,48 13,00-14,70 | 13,9-17,6 | 12,00 -13,00
TiO, 0,23 -1,10 0,61 —-1,02 <1,74 0,65—-0,76 0,37-0,51 0,44 — 0,60
FeO 1,98 — 8,05 2,08 —5,35 0,04 — 10,83 - 3,07 —-4,83 -
Fe, 04 - - - 6,66 — 8,29 - 6,90 — 8,83
MgO 0,34 -3,23 0,33 -3,30 0,02 —3,41 2,35-421 2,62 -3,42 3,10—4,17
CaO 0,55-9,07 2,57 - 6,50 0,05 —-8,23 1,34 - 5,05 5,99 -11,15 3,30 -5,21
Na,O 0,57 -4,55 2,28 -5,44 0,04 —-2,70 2,10 -2,50 3,14-6,12 1,85 -3,40
K,O 0,10 -3,07 2,56 — 5,10 0,2 -6,45 2,40 - 2,95 0,51 -2,85 1,90 — 2,65
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w(Naz0+K20)/%

Tablica 4. Maseni udjeli glavnih oksida u impaktnim staklima nastalim pri

impaktnim dogadajima u kristalini¢nu podlogu (w / %)

krateri
Rochechouart™ Sudbury®

Si0, 66,60 64,34
AlLO; 16,24 14,93
TiO, 0,76 0,76
FeO 3,8 6,67
MgO 1,29 2,91
CaO 0,25 4,11
Na,O 0,34 3,27
K0 10,19 2,97
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Slika 2.4. Usporedba sastava opsidijana i impaktnih stakala A) iz tablice 3 i B) iz tablice 4

Opis impaktnih stakala nadenih u kraterima (tablice 3 1 4)

Impaktna stakla iz kratera Zhamanshin u Kazahstanu (o 13 km, Prilog: Tablica 7.1) su
veéinom slojevita, siva, bijelo-zuta, smeda i1 crna (slika 2.3 A), te razli¢itog

14,22,23,24 .. . 2526 . . N .
<2727 a nadena su 1 impaktna stakla plave boje™”". Slojevi razli¢ite boje su

sastava
nastali nepotpunim mijeSanjem taljevina razli¢itog sastava, a plavo staklo je bogato
silikatom 1 sadrzi varijabilne koli¢ine sferi¢nih inkluzija silikatnog stakla bogatog Ca,
Fe, Mg i P koje imaju promjer reda veli¢ine 100 nm.

U suevitima iz kratera Ries u Njemackoj (2 24 km, Prilog: Tablica 7.1) mogu se naci

komadi impaktnog stakla svjetlosive do crne (slika 2.3 B) ili crvene boje.””**

U suevitima nabuSenima u sredis$tu impaktne strukture Chesapeake Bay u SAD-u (2 90
km, Prilog: Tablica 7.1) nadena su impaktna stakla koja su klasificirana u 6 tipova

karakteriziranih vrstom faza (bistra do smeda taljevina, smeda taljevina izmijenjena u

Marina Calogovi¢
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filosilikate, bezbojna silikatna taljevina, taljevina s kristalitima piroksena i plagioklasa,
tamnosmeda taljevina, taljevina s globularnom strukturom) i preklapanjem kemijskog
sastava zbog loSeg mijeSanja faza, tekstura teCenja i izmjena. Kemijski sastav ukazuje da
je taljevina nastala od debelog sedimentnog pokrova koji se nalazio iznad kristalinskih

stijena.'®

. Impaktna stakla iz kratera Popigai u sjevernom Sibiru (@ 100 km, Prilog: Tablica 7.1)
zovu se tagamiti 1 sadrZe 5 — 30 % fragmenata izvoriSne kristalini¢ne stijene. Tagamiti su

preteZito tamnosive boje (slika 2.3 C)** i sadrze impaktne dijamante.

Slika 2.3. Primjeri impaktnih stakala iz kratera: A) Zhamanshin®?, B) Ries®, C) Popigai**, D)
Vredefort”®, E) Rochechouart®® i F) Sudbury™
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. Vecina impaktnih stakala u krateru Chicxulub u podmorju Meksic¢kog Zaljeva (o oko

170 km, Prilog: Tablica 7.1) su crne boje i vesikularna, a rijetko i Zuta.'”

. U Juznoafrickom krateru Vredefort (2 300 km, Prilog: Tablica 7.1) nadena su impaktna
stakla tamnosive boje, homogenog sastava, s klastima nerastaljenih stijena (slika 2.3
D).ls

. Impaktna stakla iz kratera Rochechouart u sredi$njoj Francuskoj (2 24 km, Prilog:

Tablica 7.1) su bijela i crvena (slika 2.3 E), vesikularna i lokalno imaju teksture

i |
tecenja. %30

. Impaktna stakla iz kratera Sudbury u Kanadi (2 250 km, Prilog: Tablica 7.1) su sive i

crne boje s teksturama teGenja (slika 2.3 F).2"!

2.1.3.2. Tektiti

Tektiti su relativno mali, rijetko veéi od 10 cm, najcesée crni (ali mogu biti 1 zeleni),
zaobljeni komadi stakla koji se mogu naci razbacani na nekoliko odvojenih podruc¢ja na
Zemljinoj povrsini koja se jo§ nazivaju tektitnim ‘poljima’. Razlikuju se pojedine ‘porodice’
(skupine) tektita koje se nazivaju po podrucju gdje su nadene, npr. Indohniti su nadenu u

Indokini.

Cetiri glavna ‘tektitna polja’ su: 1) Australoazijsko u kojem se nalaze Indohniti i
Australiti, 2) Obala Bjelokosti gdje se nalaze Ivoriti, 3) srednje Europsko gdje se nalaze
Moldaviti i 4) Sjeverno Ameri¢ko u kojem se nalaze Georgianiti i Bediasiti (slika 2.5).”°

Tektiti opCenito imaju visoki udio SiO, (60 — 85 %) (tablica 5) sli¢no kao i opsidijan, ali se
razlikuju po veéem udjelu MgO i manjem udjelu Na,O+K,O (slika 2.6).

Tablica 5. Raspon masenih udjela glavnih oksida za pojedine skupine tektita (w / %)

Moldaviti’’ | Indohniti®® | Austaliti’® Ivoriti** | Georgianiti*’ Bediasiti*®
SiO, | 71,90-85,10 [ 67,2 —80,61 | 64,72 —-82,4 | 67 —71,05 78,9 — 83,4 71,89 — 81,31
AlLO; | 7,27-13,80 | 6,07—-17,7 82—-17,7 (14,6 -17,1 10,3-12,3 10,96 — 17,6
TiO, 0,23 -1,40 0,5-0,89 0,43-1 0,52 -0,7 0,42 -0,6 0,53 -1,05
FeO 1-3,5 3-5,87 3,09-8,63 | 5,51-6,8 1,85 3,68 2,29 -5,95
MgO 0,88 —3,73 1,3-3,65 1,13-7,95 [2,64-393| 0,49-0,76 0,37-0,95
CaO 0,61 —4,56 1,01-9,77 | 0,73 -9,77 | 0,71 — 1,67 0,4-0,53 0,41 -0,96
Na,O 0,19-1,08 1,04—-1,76 | 0,62-1,74 | 1,54—-2,44| 0,78 —-1,06 1,2-1,84
K,0 2,2-39 1,77-2,68 | 1,34-2,62 | 1,53-2,07| 2,28—2,58 1,6 —2,43
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Slika 2.6. Usporedba sastava opsidijana i moldavita
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2.1.3.3. Staklene sferule 1 mikrotektiti

Impaktne staklene sferule iz distalnog izbacaja mogu se povezati s izvoriSnim dogadajem
po prate¢im dokazima kao §to su Sokom metamorfizirane Cestice i njihovoj starosti. Po sastavu
mogu se povezati sa smjesom stijena kontinentalne ili oceanske kore.”® Poznato je 28 slojeva
distalnog impaktnog izbacaja starosti od 3470 Ma do 0,8 Ma®*' od kojih su samo neki povezani s

izvorisnim kraterima, a neki s tektitnim poljima (slika 2.7).*

Sjeverna
3 Amenka

-----

Bjelokosti

(1.1 Ma) Australoazua

~.(0.8 Ma)

-".’
@,\.fﬁ
[ e,

Slika 2.7. Lokaliteti gdje su nadeni tektiti i mikrotektiti u Cetiri poznata tektitna ‘polja’ te njihove
starosti u milijunima godina (Ma)'

Najpoznatije i najbolje su istrazene sferule distalnog izba¢aja na granici krede 1 paleocena
(K-T) (slika 2.8 A) koje se povezuje s impaktnim kraterom Chixculub u Meksickom

. 43,44,45,46,47
zaljevu™ T

. .. .. . 484 1.52 4 .
, uglavnom se nalaze u Sjevernoj i Juznoj Americi***%°1%23%33 (taplica 6),
ali i u Apeninima’® (slika 2.9). Te su sferule veéinom sferiéne, promjera 0,2 — 5 mm i izgradene

od smektitske gline koja je nastala devitrifikacijom stakla.”

Slika 2.8. Impaktne sferule iz A) kratera Chlxculub B) kratera Popigai*', C) Australazu ski
mikrotektiti*' i D) sferule s Mjeseca (promjer 0,04 — 0,25 rnm)
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Tablica 6. Raspon masenih udjela glavnih oksida za impaktne sferule iz slojeva s granice
kreda/paleocen na razli¢itim lokacijama (w / %)

Colombia® Haiti* Mexico™
SiO, 46,43 — 68,41 47,64 — 86,00 52,2 — 66,2
AlLO; 8,69 — 15,85 6,93 - 15,71 12,40 — 18,70
TiO, 0,39 -10,75 0,47-0,71 0,60 — 0,90
FeO 3,68 — 6,45 2,45 -544 420-12,00
MgO 1,88 — 4,84 1,15-4,18 0,40 — 9,30
CaO 5,45 —30,26 0,38 — 26,34 0,80 —23,00
Na,O 0,97 — 4,00 0,38 —4,09 0,10 - 3,85
K,O 0,28 — 1,87 0,55 -2,21 0,58 — 3,70
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Slika 2.9. Lokaliteti na kojima su na granici kreda/paleocen nadene impaktne sferule. Udaljenost od
kratera Chixculub: < 500 km ljubicaste, < 1000 km4 crvene, < 5000 km narancaste i > 5000 km zute
boje

U dubokomorskim jezgrama iz Tihog, Indijskog i Atlantskog Oceana nadene su sferule i
mikrotektiti eocenske starosti koji se povezuju s kraterima Chesapeake Bay (Sjeverna
Amerika)’"**% i Popigai (Rusija)®"** (slika 2.8 B). Vode se mnoge rasprave koliko je
razliGitih slojeva sferula i mikrotektita gornjoeocenske starosti®, ali ve¢ina autora se slaze da
postoje samo dva sloja koja se medusobno razlikuju po elementnom sastavu sferula i

64,65,66

mikrotektita (tablica 7). Dosadasnja istrazivanja eocenskih sferula i mikrotektita koje se

pripisuju krateru Popigai ukazuju na njihovu radijalnu distribuciju, a njihov udio se mijena s

udaljenoséu od kratera.®?
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Tablica 7. Raspon masenih udjela glavnih oksida za impaktne sferule i mikrotektite eocenske
starosti na razli¢itim lokacijama (w / %)

Bath CIiff, Barbados® | RC9-58, Karibi® | C{%Eﬁ%ﬂgﬂ)% Qggggf)éﬁ
Si0, 76,28 — 82,03 62,74 — 77,05 58,87 — 83,17 50,3 — 53,8
ALO; 10,69 — 12,42 12,17 17,72 5,44 8,92 2,4-70
TiO, 0,46 — 0,74 0,58 — 1,00 0,21 0,48 <02
FeO 200437 3,09 — 6,66 2,47 11,44 23-6,1
MgO <0,96 1,07 — 4,32 3,27 10,69 11,8— 182
CaO 027 1,11 0,88 — 3,95 224 16,11 16,9 — 26,8
Na;O 0,81 — 1,32 0,70 — 1,42 0,41 — 1,47 0,1—4,1
K,0 236-3,29 2,64 3,70 132271 <18

Staklene sferule nadene su i u nekim mladim kraterima; npr. u krateru Barringer u
Arizoni, krateru Wabar u Saudijskoj Arabiji i krateru Lonar u Indiji.*® Medutim, nisu nadene za
vec¢inu Zemaljskih impaktnih struktura, Sto moze biti posljedica troSenja i1 erozije. Staklene

sferule su nadene i u uzorcima prikupljenim s Mjeseeve povrsine (slika 2.8 D).’

2.1.4. Antropogena stakla

U prirodi se moze naéi razli¢ite vrste antropogenih stakala koja se na prvi pogled mogu
zamijeniti s prirodnim staklima. Najc¢es¢e antropogeno staklo je natrij-kalcij silikatno staklo
koje ima 70 — 75 % SiO,, 5 — 10 % Ca0, 13 — 17 % Na,0 i 1 — 5 % MgO.” Rimska stakla na
arheoloskim nalazistima su takoder bogata Na,0.%** Ostala &esta antropogena stakla su olovno
silikatno staklo koje sadrzi 20 — 35 % PbO 1 borosilikatno staklo koje sadrzi 10 — 25 % B,0s.
Antropogena stakla se mogu nalaziti u raznim okoli§ima, a uslijed erozije mogu imati razli¢ite
veli¢ine i oblik.

U novije vrijeme u prirodi se ponegdje mogu naéi i antropogene staklene sferule koje
potjeCu od cestovnih oznaka. Sastav tih staklenih Cestica najéeSée odgovara natrij-kalcij
silikatnim staklima’, a ponekad se koriste i staklene &estice s dodatkom PbO, a njihova

distribucija je iskljucivo lokalna, vezana uz ceste.

Posebnu vrstu antropogenih sferula ¢ini pepeo koji je nastao sagorijevanjem ugljena u
termoelektranama, a moZe se taloZiti na velikom podru&ju oko njegovog izvorista.”' Cestice
pepela su ve¢inom sferi¢ne 1 promjera od 1 do 200 pm. Nastaju taljenjem mineralnih cestica u
ugljenu i sastoje se od silikatnog stakla®®, ali mogu sadrzavati i kristalini¢ne faze kao §to su
kvarc, hematit i druge. Neke Cestice pepela sadrze vesikule, a neke su Suplje. Kemijski sastav

pepela ovisi o vrsti ugljena i postoje dvije glavne klase pepela: klasa F i klasa C. Klasa F sadrzi
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20— 60 % SiO,, 5 — 35 % Al,Os, 10 —40 % Fe,O51 1 — 12 % CaO, a klasa C sadrzi 15 — 60 %
Si0,, 20 — 30 % ALO;, 4 — 15 % FeyO5 1 5 — 40 % Ca0.”” Nadene su i sferule industrijskog
porijekla koje sadrZe lechatelierit”, §to ukazuje da se moraju uzeti u obzir i ostali indikatori iz
sedimenta u kojem su nadene sferule kada se utvrduje impaktni nastanak sferula nepoznatog

porijekla.

2.2. Impakti

Impakt je sudar planetarnih tijela s razli¢itim impaktorima ¢ije se putanje sijeku. Impakt
nastaje kada dovoljno veliki impaktor ude u Zemljinu atmosferu bez znacajnog usporavanja i
udari u povrsinu svojom izvornom svemirskom brzinom (veéom od 11 km/s). Impaktori mogu
biti asteroidi ili jezgre kometa. To su obi¢no relativno veliki objekti, vise od 50 m u promjeru za
kamene i vise od 20 m u promjeru za Zeljezne’®, ali im veli¢ina mozZe biti i do nekoliko

kilometara u promjeru.

Impakti mogu biti u stijensku podlogu, pri ¢emu nastaju impaktni krateri, u ocean, a mogu
biti 1 atmosferski koji ne stvaraju kratere. Impaktori mogu biti vrlo razli¢itih dimenzija; od par
metara pa do desetak kilometara u promjeru, a brzina im moze biti od 1 do 70 km/s. Zbog velike
brzine kineticka energija ¢ak i manjih tijela biti ¢e velika, na primjer kameni meteorit promjera
6 m koji se krece brzinom od 20 km/s oslobodit ¢e pri udaru energiju proporcionalnu atomskoj
bombi od 20 kt TNT. Sudar s ve¢im objektom kao §to je asteroid promjera nekoliko kilometara

osloboditi ée energiju koja se mjeri u milijunima do milijardama Mt TNT.”

2.2.1. Nastanak impaktnog kratera

Termin “impaktni krater” koristi se za krater koji je nastao pri hiperbrzom sudaru Zemlje s

nekim hladnim svemirskim tijelom - u impaktnom dogadaju ili skrac¢eno ‘impaktu’.

Impaktni krater nastaje uslijed udarnog vala (engl. shock wave) koji nastaje na mjestu
udara 1 $iri se radijalno kroz stijene. Udarni valovi su visokotla¢ni valovi stresa koji ne nastaju
pri drugim geolodkim procesima. Sirenje udarnog vala djeluje na povrsinu Zemlje i pokreée
veliki volumen stijena, §to uzrokuje izbacivanje materijala iz kratera prilikom njegovog
iskapanja. Nastanak kratera je sloZzen i1 kontinuiran proces koji ukljucuje 1 naknadnu

modifikaciju nastalog kratera pod utjecajem gravitacije, ali u geoloski vrlo kratkom vremenu.

Marina Calogovié Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 15

U nastanku impaktnog kratera razlikuju se tri faze: 1) faza kontakta i kompresijskog Soka;

2) faza izbacivanja i nastanka inicijalnog kratera (engl. transient crater), 3) faza uruSavanja i

modifikacije inicijalnog kratera (slika 2.10)." ™7
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Slika 2.10. Faze nastanka impaktnog kratera'

Stupanj do kojeg ¢e se krater oblikovati tijekom faze modifikacije ovisi 0 njegovoj
veli¢ini, strukturi te svojstvima stijena na mjestu udara. Kod manjih kratera dolazi do
urusavanja vanjskog ruba, pri ¢emu se oblik znacajno ne mijenja. Kod vecih kratera
modifikacijska faza ukljucuje znacajne promjene strukture, kao §to su izdizanje srediSnjeg

dijela dna kratera i uruSavanje ruba kratera.

Ovisno o stupnju modifikacije, mogu nastati: a) jednostavni krateri, b) kompleksni krateri

i ¢) impaktni bazeni (slika 2.11).” Veli¢ina pojedinih tipova kratera ovisi o gravitaciji pa su tako
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ti krateri na Zemlji i Mjesecu razliito veliki’’, ali to ovisi i o vrsti stijena (prvenstveno gustoéi)

na mjestu udara (slika 2.12)".

Slika 2.11. A) Glavni tipovi impaktnih struktura (kratera)’®, B) krater Barringer, C) krater Ries, D)
krater Clearwater i E) Mare Orientale na Mjesecu
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Slika 2.12. A) Grani¢ni promjeri iz jednostavnih u kompleksne kratere na razli¢itim planetima i
Mjesecu’®; B) Podjela poznatih impaktnih struktura razli¢itog promjera ovisno o vrsti stijena na
mjestu udara’
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2.2.2. Mehanizmi impaktnog Soka

Eksperimentima koji simuliraju impaktni Sok utvrdeno je viSe mehanizama kao §to su

intrakristalini¢na plasti¢nost, transformacija faza u ¢vrstom stanju i taljenje.

Najizrazeniji mehanizam induciran impaktnim Sokom je fazna transformacija pri visokoj
kompresiji i taljenje uslijed relaksacije tlaka. Pri tome kvarc prelazi u amorfno stanje pri
tlakovima od 5 do 35 GPa i mijenja se koordinacijski broj silicija iz 4 u 6.” Fazna transformacija
je heterogena pri relativno nizim tlakovima i visokoj brzini naprezanja, a pri visokom tlaku je

homogena.®

2.2.3. Mikrostrukture i metamorfizam inducirane impaktnim Sokom

Odredene mikrostrukture prihvacene su kao karakteristiéne za metamorfizam induciran
impaktnim Sokom na temelju terenskog istrazivanja, detaljnog istrazivanja mikrostrukture i
usporedbom s impaktnim pokusima. Posljedice impaktnog Soka nastaju pri tlakovima u rasponu
od 5 do preko 100 GPa, temperaturi od 10000 °C (slika 2.13) i brzinom naprezanja
(uzrokovanom kompresijskim Sokom) u rasponu od 10° s' do 10° s7'.7* *! Visoki tlak i
temperatura uzrokuju deformacije, transformacije i raspad minerala koji su jedinstveni

indikatori impaktnog dogadaja.
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Slika 2.13. Shematski prikaz $ok-metamorfizma u impaktnom krateru®
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Produkti impaktnog Soka su drugaciji od ostalih geoloskih mikrostruktura. Efekti Soka u
mineralima su jedinstveni, &esto i jedini saduvani tragovi impaktnog dogadaja. Cak i kad je
krater potpuno erodiran, Sokom metamorfizirani minerali mogu ostati sacuvani u impaktnom

izbacaju i biti potvrda impaktnog dogadaja.

Uc¢inci Sok-metamorfizma su fizikalne i kemijske promjene u mineralima koje ukljucuju
defekte kristalne resetke, fazne transformacije, reakcije raspada, i promjene fizickih i kemijskih

svojstva.

Uc¢inci i procesi tijekom kompresijskog i dekompresijskog Soka mogu se podijeliti na: a)
deformacije - nastanak dislokacija, planarnih mikrostruktura (PDF), mozaicizam; b) fazne
transformacije u visokotlatne mineralne faze i dijaplekticko staklo; c) raspad na ¢vrstu i
plinovitu fazu; d) taljenje i uparivanje (engl. vaporisation) cijelih minerala (koji se naknadno

skrute u staklo ili polikristalini¢ni agregat) (slika 2.14).
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Slika 2.14. Metamorfizam u ovisnosti o tlaku i temperaturi (prema French’, izmjenjeno)

Deformacijski i transformacijski efekti dogadaju se tijekom kompresijske faze udarnog
vala, a raspad, taljenje i uparivanje (volatilizacija) su procesi kojima dominira temperatura, i
dogadaju se tijekom dekompresijske faze kada tlak pada puno brze od temperature. Razli¢iti

minerali pokazuju jedinstveno ponasanje pod utjecajem udarnog vala.

Kako ¢e se minerali ponasati pod kompresijskim impaktnim Sokom najviSe ovisi o
njihovoj kristalnoj strukturi i kemijskom sastavu. Kristalna struktura odreduje do kakve ¢e

deformacije do¢i. Kod minerala u ¢ijoj su kristalnoj strukturi gradivne jedinice povezane
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kovalentnim vezama (kvarc) ne moze do¢i do dislokacije. Takoder, kod minerala koji nemaju

hlapljivu komponentu ne moze do¢i do dehidratacije 1 dekarbonizacije.

Sokom inducirani raspad tipi¢an je za karbonatne minerale kao §to je kalcit. Oslobadanje
CO, iz kalcita ne dogada se pod visokim tlakom, ali moze se dogoditi nakon dekompresije ako
je temperatura dovoljno visoka. Pri nizim tlakovima u kalcitu dolazi do deformacije kristalne

reSetke (dislokacija).

Efekti Soka u mineralima nisu samo nedvosmisleni pokazatelji impaktnog dogadaja, nego
se mogu koristiti 1 za odredivanje grani¢nih vrijednosti tlaka 1 temperature pri impaktnom

dogadaju.”’

Ponasanje poroznih i neporoznih materijala je takoder razli¢ito. Tako pijesak 1 pjescenjak
Sokiran tlakom od 15 GPa postizu temperaturu od 1000 °C, dok za kristal kvarca treba tlak od

45 GPa da bi postigao tu temperaturu (razlika poroznih i neporoznih stijena).”

2.2.4. Produkti impaktnog dogadaja

Produkti impakta ovise o vrsti stijena na mjestu udara, tj. o njihovoj litologiji. Pri
relativno velikim hiperbrzim impaktnim dogadajima na mjestu udara dolazi do taljenja
znacajnog volumena stijena, dok pri relativno malima dolazi samo do mehanickog lomljenja

stijena kao npr. u krateru Barringer u Arizoni.

2.2.4.1. Makroprodukti

Sve stijene koje nastaju tijekom impaktnog dogadaja nazivaju se ‘impaktiti’, a dijele se
ovisno o lokaciji u odnosu na impaktni krater (slika 2.15)*, izvoristu materijala i litoloskim
karakteristikama. Kriteriji klasifikacije su: veli¢ina i raspon veli¢ina Cestica, relativni udio
komponenti u breci (omjer fragmenata i matriksa), efekti Sok-metamorfizma u fragmentima i

kristalini¢nost taljevina.®

Udarni konusi (engl. shatter comes) su karakteristi¢ni setovi izbrazdanih konusnih
pukotina koji nastaju pri relativno niskom tlaénom Soku (2 — 10 GPa) u stijenama impaktnih
struktura. Oni su jedini makroskopski dijagnosticki efekt impaktnog Soka, a mogu biti manji od
1 ecm pa sve do nekoliko metara veliki.> Udarni konusi se obi¢no nalaze u stijenama koje ¢ine
dno kratera, a Cesti su i u centralnom (srediSnjem) uzviSenju (engl. central upliff) u

kompleksnim kraterima (slika 2.15). Mogu biti erodirani pa se mogu na¢i i kao klasti
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(fragmenti) u mladoj breci. Udarni konusi mogu nastati u svim vrstama stijena (karbonatima,
klasti¢énim sedimentima, granitu i drugim kristalini¢énim stijenama). Makar nastaju pri relativno

niskom tlaku, na povrsini velikih konusa moZe se uoéiti lokalizirano taljenje i nastanak stakla.”

Breca je stijena koja sadrzi uglate fragmente razlicitih vrsta stijena okruzene sitnozrnatim
matriksom (koji moze biti slican ili razli¢it od fragmentiranog materijala) ili mineralnim
cementom. Brece mogu nastati razli¢itim geoloSkim procesima (na primjer tektonski,
vulkanski). Impaktna breca se moze naéi na viSe mjesta u impaktnoj strukturi, u centralnom
uzviSenju, u sedimentu koji ispunjuje krater, ali i u proksimalnom izbacaju (slika 2.15).
Impaktna bre¢a moze sadrzavati i matriks koji je staklasti ili je nastao kristalizacijom impaktne

taljevine (engl. impact-melt breccia).

Sueviti se klasificiraju kao impaktna breca koja sadrzi impaktno staklo i fragmente stijena
metamorfizirane impaktnim Sokom u klasticnom matriksu. Naziv “suevit” dolazi od lokaliteta
gdje su prvotno nadeni kod kratera Ries u Njemackoj, po nazivu Rimske provincije ‘Suevia’.
Suevit sadrzi litoloske i mineralne klaste u svim stupnjevima Sok-metamorfizma ukljucujuci i
impaktne taljevine koje mogu biti u staklenoj (amorfnoj) ili kristalini¢noj fazi.* Klasti¢ni
matriks je najceS€e sivi i sadrzi tamne komade homogenog, djelomi¢no i1 potpuno
rekristaliziranog stakla.****"% Sueviti se mogu naéi u sedimentu koji ispunjuje krater, i u

proksimalnom izbacaju (slika 2.15).

Istrazivanja su pokazala da impakt u kristalini¢nu podlogu stvara impaktne taljevine koje
hladenjem daju stijene (engl. impact melt-rock) koje imaju strukturu magmatskih stijena. Takve

stijene se mogu naci u ispuni kratera i u proksimalnom izbacaju (slika 2.15).

U impaktnim strukturama koje sadrze neki udio sedimentnih stijena (kristalini¢na
podloga prekrivena sedimentnim stijenama) nastaju razli¢ite smjese taljevine i komada stijena
koje se mogu klasificirati kao ‘sueviti’ (impaktna breca koja sadrzi klasti¢ni matriks s
fragmentima i krhotinama impaktnog stakla, Sokiranih minerala i klaste razlicite litologije).
Mjestimi¢no se mogu na¢i i manji komadi impaktnog stakla nepravilnog oblika ugradeni u veée
mase suevita. Novija istrazivanja u impaktnim strukturama nastalim u pretezito sedimentnim
stijenama ukazuju na nastanak impaktne karbonatne taljevine koja u ranijim istrazivanjima nije

bila prepoznata.

Sedimentne stijene razlikuju se od kristaliniénih stijena jer imaju veéu poroznost,
najcesc¢e su uslojene i mogu biti bogate volatilima (H,O, CO, i SOy), a ta svojstva imaju

zna&ajan utjecaj na procese pri impaktnom dogadaju (slika 2.16).%
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Slika 2.15. Impaktni makroprodukti i njihova nalazista®
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Slika 2.16. Usporedba $ok-metamorfizma u kvarcu u poroznim i neporoznim stijenama®

Dokazi da je neka taljevina karbonatnog porijekla su strukture koje nastaju zbog ne
mijesanja taljevine, kao $to su karbonatne sferule, kristali kalcita u klastima impaktnog stakla,

silikati bogati CaO-MgO i impaktna stakla bogata CaO-MgO-CO,.

U krateru Haughton (Kanada) komadi stijena se nalaze uklopljeni u karbonatno-
silikatnom matriksu. Silikatna komponenta matriksa sadrzi staklo bogato Si, Al i Mg, a

karbonatna komponenta je mikrokristalini¢ni kalcit koji sadrzi vrlo mali udio Si i Al. Nadene su
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1 kalcitne sferule u silikatnom staklu s kojim tvore mikrostrukturu karakteristi¢nu za taljevine
koje se ne mijesaju. MozZe se zakljuciti da je doslo do disocijacije Ca-Mg komponente dolomita i

da je Mg usao u silikatnu taljevinu, dok Ca komponenta tvori CaCOs-dominantnu taljevinu.”*”!

Dokazi karakteristi¢ni za karbonatno-silikatne taljevine koje se ne mijesaju nadeni suiu
suevitima na pojedinim lokalitetima u krateru Ries.”” Iz regionalne distribucije suevita s i bez

karbonatne taljevine mogu se povezati s razli¢itim izvoriSnim stijenama.

Pokusi su pokazali da se ¢e pri tlaku ve¢em 10 GPa i temperaturi vi§oj od 2000 K nastati
karbonatna taljevina, ali da neée do¢i do disocijacije karbonata uz oslobadanje CO, (slika

2.17).%°
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Slika. 2.17. Fazni dijagram za CaCO;"

Odredena koli¢ina CaCO; se moze raspasti pri relaksaciji tlaka zbog visoke temperature.
Medutim, raspad karbonata biti ¢e inhibiran jer ¢e zbog brzog hladenja do¢i do rekombinacije
CO; 1 CaO. Brzina difuzije CO, moze limitirati koli¢inu oslobodenog plina iz karbonatne

taljevine.”

Hladenjem karbonatne taljevine nece nastati staklo ¢ak i kad je hladenje vrlo brzo, zbog
ionske prirode karbonatne taljevine. lonske taljevine sastavljene su od aniona i kationa
povezanih ionskim silama i ne mogu polimerizirati $to je uvjet za nastanak stakla. Ako se ¢isti
kalcit rastali, kristalizirati ¢e natrag u kalcit, tako da nastali produkt moze biti vrlo slican

. ey e e .90
izvori$noj stijeni.
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2.2.4.2. Mikrostrukture

Pri relativno niskom tlaku nastaju planarne mikrostrukture koje ukljuuju samo
djelomicnu i lokaliziranu deformaciju kristala (planarne pukotine, PF), a pri nesto visem tlaku

nastaju planarne deformacijske strukture (engl. planar deformation features, PDF).

Planarne deformacijske strukture pojavljuju se kao viSestruki setovi jako uskih (<2 -3
pm) paralelnih lamela, koje su razmaknute od 2 do 10 um, a presijecaju cijeli kristal (npr.
kvarca). Planarne deformacijske strukture se razlikuju od pukotina nastalih tektonskim
procesima koje su znatno deblje (10 pm), jace razmaknute (> 20 um), diskontinuirane i ponekad

zakrivljene.

U kvarcu su planarne deformacijske strukture naj¢esce orijentirane paralelno s odredenim
kristalografskim ravninama: ¢(0001), w{1013} i n{1012}.> Eksperimentalno se utvrdilo da

planarne deformacijske strukture u kvarcu nastaju pri tlakovima od 7 — 35 GPa.”* "

Ucestalost razlic¢itih orijentacija planarnih deformacijskeih struktura znacajno varira
ovisno o tlaku. Planarne deformacijske strukture paralelne s w {1013} nastaju pri tlakovima od 7
do 10 GPa, a paralelne s ©{1012} pri oko 20 GPa. Pri visim tlakovima (20 — 30 GPa) ukupni
broj setova planarnih deformacijskih struktura se poveca i nastaju i u drugim orijentacijama i
manje su razmaknute.”* U pojedinim planarnim deformacijskim strukturama kristalna struktura
kvarca je jako deformirana tako da je kvarc presao u amorfnu fazu. U izmijenjenim, geoloski
starim 1 metamorfiziranim uzorcima amorfna faza u ravninama planarnih deformacijskih
struktura rekristalizira natrag u kvarc i u tom procesu nastaju nizovi malih (1 — 2 pm) inkluzija
teku¢e faze uz originalnu ravninu. Takve pojave se joS nazivaju 'dekorirane' planarne

79, 94

deformacijske strukture” ™", a mogu nastati i nizovi malih mozai¢nih kristala kvarca.

Planarne deformacijske strukture mogu se naéi 1 u drugim mineralima kao npr.

plagioklasima, ali su teZe uocljive pa se rjede koriste.

2.2.4.3. Visokotemperaturne i visokotlacne promjene

Kvarc je jedan od najcesce koriStenih minerala kao indikatora za metamorfizam Sokom,
kao i za kalibraciju tlaka. Kvarc pokazuje veliku raznolikost Sokom induciranih deformacija i
transformacija: PF, PDF, mozaicizam, transformaciju u coesit i stiSovit, prijelaz u amorfnu fazu

i taljenje.
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Visokotemperaturni polimorfi kvarca su tridimit i kristobalit (slika 2.18) koji se mogu
naci kao metastabilne faze na niskim temperaturama, gdje je njihova pretvorba (inverzija) u
kvarc inhibirana brzim hladenjem, na primjer u vulkanskom izbacaju, Mjesecevim stijenama 1

meteoritima.

stiSovit

coesit

B-kvarc

tekucina
tridimit

7600 1000 1400 —800_ 2200 2600
TEMPERATURA (°C

}if <~ 2'nz-k\ararc
o kristobalit /

Slika 2.18. Fazni dijagram SiO,

Tridimit moze kristalizirati u vise kristalnih sustava. Najces¢i pri normalnom tlaku su o

koji je rompski i [ koji je heksagonski.

Kristobalit takoder moze kristalizirati u viSe kristalnih sustava, tako da pri visokim

temperaturama ima kubi¢nu strukturu (B), a hladenjem ispod 250 °C prelazi u tetragonsku (o).

U impaktnoj strukturi Chesapeake Bay nadeni su monoklinski tridimit i a-kristobalit u
impaktnim taljevinama bogatim fragmentima stijena.”” Da bi tridimit i kristobalit kristalizirali
morala je temperatura taljevine biti visa od 1000 °C, a zatim se naglo ohladila, dovoljno brzo da
sprijeci potpuni prijelaz kristobalita i tridimita u kvarc.

a-kristobalit je naden u impaktnim taljevinama u krateru Popigai'’, u krateru Ries™, u

97’98, analazi

impaktnoj strukturi Chixculub, u krateru Bosumtwi 1 drugim impaktnim kraterima
se u dijaplektickom staklu, u inkluzijama visokotemperaturnog silikatnog stakla (lechatelierit) 1

kao samostalni klasti u impaktnim taljevinama 1 suevitima.

Tridimit 1 kristobalit ne mogu se koristiti kao siguran indikator impaktnog Sok
metamorfizma, ali mogu dati informacije o tlakovima 1 temperaturi tijekom nastanka impaktne

taljevine.
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Visokotla¢ni udarni val moZe minerale u stijenama na mjestu udara pretvoriti u nove faze
koje su stabilne samo pri visokom tlaku kao u dubljim dijelovima Zemljine kore. Ako se takve
visokotlacne mineralne faze nadu u povrSinskim stijenama, u kruznoj strukturi to je siguran

dokaz za udarni val i impaktni dogadaj.’

Dva visokotla¢na polimorfa kvarca su coesit 1 stiSovit (slika 2.18), a koriste se kao
indikatori metamorfizma induciranog impaktnim Sokom u impaktnim strukturama. Coesit 1
stiSovit mogu nastati tijekom transformacije u ¢vrstom stanju ili direktnom kristalizacijom iz
taljevine. ai-kvarc kristalizira u trigonskom, coesit u monoklinskom, a stiSovit u tetragonskom

kristalnom sustavu.

Coesit se javlja u obliku bezbojnih do smedih polikristalini¢nih agregata veli¢ine 100 —
200 pum sa zrnima manjim od 1 pm, ¢esto okruzenima diaplekti¢énim staklom ili izotropi¢nim
kvarcom.” U sedimentnim stijenama moze nastati pri tlakovima veé od 5,5 GPa i &est je pri
tlakovima od 10 GPa.”” U pjestenjacima nastaje pri dosta nizem tlaku nego u kristalini¢nim
stijenama §to se tumaci utjecajem poroznosti i interakcija pri kolapsu pora. Zbog poroznosti se u
tim stijenama tijekom i nakon Soka razvija puno viSa temperatura, najviSe u porama i
pukotinama gdje i nastaje visokotlacni polimorf.'””'"" Coesit u suevitima u krateru Ries je
nastao kristalizacijom iz silikatne taljevine pri visokim tlakom, a proces je povezan s

prisutno§éu inkluzija u kvarcu iz kojeg je nastao.'”

StiSovit moze nastati u neporoznim kristalnim stijenama pri tlakovima od 12 — 45 GPa, a
coesit pri veéem tlaku od 30 GPa do 60 GPa, §to je suprotno ravnoteznom procesu gdje coesit
nastaje pri nizim tlakovima od stiSovita.” Ta se pojava dogada jer stifovit nastaje tijekom

kompresijskog $oka, dok coesit kristalizira tijekom tlacne relaksacije.'”

U impaktnim strukturama mogu se naéi i dijamanti koji su nastali uslijed impaktnog Soka

(slika 2.19). Dijamant kristalizira u kubi¢nom sustavu, ali impaktni dijamanti mogu imati

heksagonsku strukturu i naziva se lonsdaleit.'™

e =S
0.5 mm

Slika 2.19. Impaktni dijamanti iz kratera Popigai'®
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U krateru Popigai u Rusiji nadeni su impaktni polikristalini¢ni dijamanti veli¢ine do 1 cm.
Imaju sli¢éne mineraloske (habitus kristala) i kristalografske karakteristike kao grafit iz kojega
su nastali, §to ukazuje da su nastali impaktnim Sokom induciranom transformacijom u ¢vrstom
stanju. Impaktni dijamanti bojom variraju od crnih, sivih i smedih do Zuto-bijelih. Veli¢ina

pojedinih kristalita u polikristaliniénom agregatu je do 1 pm.'*

Brojna istrazivanja upucuju da su impaktni dijamanti polikristalini¢ni agregati kubicne i

heksagonske faze.'"*

Po opazenim transformacijama u mineralima nadenima uz dijamante, moze se procijeniti
da je najnizi tlak potreban za transformaciju grafita u dijamant 35 GPa. U centralnoj zoni
impaktnog dogadaja temperatura je toliko visoka da ¢e stijene na mjestu udara ispariti i biti
rastaljene, a nastali dijamanti ¢e biti uniSteni. Minerali koji sadrze ugljik mogu reagirati sa
silikatnom taljevinom i tvoriti silicijev karbid moisanit (SiC).

U krateru Popigai impaktni dijamanti nadeni su u suevitima i impaktnim taljevinama u
104,105 {4

zoni gdje je grafita bilo u znacajnoj kolic¢ini, a raspon tlakova je bio od 35 — 60 GPa.

. . o g . . .. . Py 107
krateru Ries impaktni dijamanti su nadeni samo u suevitima i veli¢ine su do 300 pm.

Za pretvorbu grafita u dijamant potrebna su dva procesa na razini atoma (slika 2.20).
Heksagonski slojevi ugljika trebaju se pribliziti po osi ¢ kompresijom, a zatim treba

. L. .y - 81
heksagonski raspored atoma preci u kubicni.

8 gr_a_ﬂt v dijamant

Slika 2.20. Usporedba kristalne strukture grafita i dijamanta®

Visi tlakovi (35 — 45 GPa) koji prenose vise energije u kristal ne uzrokuju nastanak
planarnih deformacijskih struktura, ve¢ uzrokuju prijelaz cijelog kristala u amorfnu fazu -
dijaplekticko staklo. Takvo staklo nastaje transformacijom u ¢vrstom stanju i razlikuje se od
stakla dobivenog taljenjem minerala na temperaturi viSoj od njihovog talista. Dijaplekticka
stakla zadrzavaju originalnu strukturu minerala i oblik kristalnog zrna. Makar su opticki

izotropna, istrazivanja rendgenskom difrakcijom na kvarcnim i feldspatnim diaplekti¢nim
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staklima (maskelinit) su pokazala da zadrzavaju dosta uredenosti atomske strukture originalnog

kristala. Kvarc i feldspat su najéedéi minerali koji prelaze u dijaplekticko staklo.”

Karakteristicna svojstva dijaplektickih stakala su posljedica djelomi¢nog uredenja
dalekog dosega koja su naslijedila iz krutine. Dijaplekticka stakla u prirodnim impaktnim
stijenama rekristaliziraju u karakteristi¢ne strukture koje ovise o tlaku do kojeg su Sokirani. Pri
tlaku manjem od 35 GPa staklo posmedi. Pri visim tlakovima nastaju mikrostrukture od
sferi¢nih kristala a-kvarca u istoj orijentaciji, a pri jo§ viSim tlakovima nastaju u razli¢itim

kristalografskim orijentacijama.**"*

Stijene nastale iz impaktnih taljevina imaju staklastu ili sitno do krupno kristalini¢nu

strukturu, a obi¢no sadrZe stijene i fragmente minerala koji su izmijenjeni impaktnim Sokom.

Impaktna stakla su slicna vulkanskim staklima, ali su povezana s mineralima
transformiranim impaktnim Sokom $to upucuje da su nastala pri impaktnom dogadaju. Imaju
homogeni kemijski sastav, ali su na mikroskopskoj razini izrazito heterogena. U impaktnim

staklima se vide teksture te¢enja i sadrze vesikule.'”

Taljenje pojedinih minerala po€inje pri tlakovima od 50 GPa i potpuno se rastale na oko
60 GPa u neporoznim kristalini¢nim stijenama. U pjeS¢enjacima, pojedina kvarcna zrna tale se
vec pri tlaku od 20 GPa, a cijela stijena se rastali pri tlakovima ve¢im od 30 — 35 GPa. Taljevine

minerala i stijena imaju isti sastav kao i originalni mineral ili smjese minerala.

Pri impaktnom Soku svako mineralno zrno se trenutno zagrije na temperaturu uzrokovanu
Sokom koja ovisi o tlaku, gustoci i stlac¢ivosti samih minerala. Ako je ta temperatura vise od
temperature taljenja minerala, svako zrno tog minerala u stijeni ¢e se rastaliti trenutno i
neovisno o susjednim mineralima. Raspored taljevine ¢e biti jednak rasporedu izvornih
mineralnih zrna. Takvim selektivnim taljenjem nastaju neobi¢ne strukture gdje jedan ili vise
minerala u stijeni pokazuju tipi¢na svojstva taljevina dok ostali, ¢ak i susjedni mineral to ne
pokazuju. Cesto se moze uogiti da se zrno feldspata rastalilo, ali susjedno zrno kvarca nije
(tablica 8).

Tablica 8. Vrste impaktnih stakala nastalih taljenjem

opis produkta proces nastanka
. staklo istog sastava kao i izvorni selektivno taljenje pojedinih
mineralno staklo mineral minerala
intersticijsko impaktno staklo ima sastav koji je smjesa lokalno taljenje granica mineralnih
staklo susjednih minerala zrna
impaktno staklo staklo ima sastav cijele stijene taljenje cijele stijene
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U suevitima se mogu naci razli¢ite vrste impaktnog stakla koje sadrze neki udio kristalita
u amorfnoj osnovi.””'® Morfologija tih kristala ukazuje na brzu kristalizaciju iz taljevine pri
¢emu je nastala “spinifex” struktura. Stakla se razlikuju po vrsti minerala ¢ije kristale sadrze, pa
tako mogu sadrzavati klinopiroksene ili plagioklase, a mogu sadrzavati i Cestice gline

(montmorilonit).

Raznoliki kemijski sastav impaktnih stakala upuéuje da su nastale mijeSanjem razlicitih
stijena koje su se nasle u zoni taljenja na mjestu udara. U vecini sluc¢ajeva stupanj mijesanja i
homogenizacije je dovoljno visok da daje relativno jednolik sastav taljevine. U nekim
slu¢ajevima mijeSanje je nepotpuno, a do kojeg stupnja ¢e se izmijesati impaktne taljevine ovisi
o litoloskim razlikama stijena na mjestu udara. Strukturni dokazi nemijeSanja silikatnih
taljevina su kapljice jednog stakla rasprSene u matriksu razli¢itog sastava i jasne granice izmedu
dvaju stakala.'” Veéina impaktnih stakala predstavlja smjesu taljevina razliGitih stijena, jer
njihov sastav ne odstupa znacajno od prosje¢nog sastava taljevine, a ne odrazava sastav ni

. .. L . . . .. .. 11
monomineralne taljevine ni binarne smjese glavnih minerala koji tvore stijenu.'"

Staklena faza u impaktnim staklima predstavlja intersticijsku taljevinu koja je presla u
staklenu fazu prije nego $to je kristalizacija zavrsila. Kemijska heterogenost stakla ukazuje da je
do razdvajanja kristalne i tekuée faze doSlo zbog kristalizacije pri neravnoteznim uvjetima
tijekom brzog hladenja. Kemijska heterogenost moze se objasniti i kristalizacijom nepotpuno

homogenizirane taljevine.”

Visokotemperaturno silikatno staklo lechatelierit nastaje taljenjem kvarca na temperaturi
viSoj od 1713 °C i za taj proces potreban je tlak visi od tlaka pri kojem ¢e se cijela stijena
rastaliti (50 GPa). Ovo staklo ima teksture tecenja i Supljine od mjehurica §to upucuje da nastaje
iz taljevine pri niskom tlaku (tablica 9). Cesto se moZe naéi u kraterima na pjescenjacima, za

razliku od feldspatnog stakla koji je karakteristicno za visoko Sokirane kristalini¢ne stijene.

Tablica 9. Razlike izmedu dijaplektickog stakla i visokotemperaturnog silikatnog stakla

. .y visokotemperaturno silikatno staklo
dijaplekticko staklo (lechatelierit)
e sacuvana morfologija 1 struktura izvori$nih | ¢ glatke granice zrna koje ukazuju na nastanak
kristala (granice zrna, orijentirane inkluzije) iz taljevine
* nema teksture tecenja i vesikula * sadrzi teksture tecenja i vesikule

e sadrzi inkluzije polikristalinicnih agregata | .
visokotlaénih polimorfa (coesit i rjede stiSovit)

ne sadrzi inkluzije visokotla¢nih polimorfa

e struktura s nekim udjelom uredenja dugog | ¢ struktura bez uredenja dugog dosega

dosega

e rekristalizira u a-kvarc i kristobalit ¢ rekristalizira u kristobalit
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Struktura impaktnog stakla ovisi o brzini hladenja taljevine, sastavu i temperaturi
taljevine te udjelu plinovite faze u njoj. Brzina hladenja impaktne taljevine odreduje brzinu
kristalne nukleacije 1 rasta kristala. Temperatura i sastav taljevine odreduju njenu gustocu i
viskoznost koja utjece na mogucnost migracije iona kroz taljevinu i1 nastanak kristala. Visoki
udio plinovitih faza u taljevini smanjuje njenu viskoznost §to rezultira ve¢im kristalima ¢ak 1 pri

nizoj temperaturi.

Prema svom obliku, vrsti staklenog matriksa 1 stupnju Sokiranosti mineralnih inkluzija,
impaktna stakla se mogu podijeliti u tri skupine: a) homogena stakla (bez klasta), b) stakla

siromasna i ¢) stakla bogata fragmentima kristalini¢nih stijena.*®

Homogena stakla nastaju kada su kristalini¢ne stijene dominantna litologija na mjestu
udara. U slucajevima kad se na mjestu udara nalaze sedimentne ili mijeSane sedimentne i
kristalini¢ne stijene, zbog razlike u sastavu i temperaturi taljevine razlicitog litoloskog porijekla

nastat ¢e heterogeni produkti.'"’

U krateru Ries osim impaktnog stakla u suevitima, na lokaciji Polsingen nadeno je crveno
impaktno staklo koja sadrzi fragmente kristalinicne stijene s razliitim stupnjem

$ok-metamorfizma. Crvenu boju matriksa daju sitni kristali¢i hematita.”®

2.2.4.4. Izbacaj

Tijekom nastanka velikih impaktnih kratera rastaljene i1 izmrvljene stijene bivaju

izbacene iz kratera 1 padaju na velikom podrucju Zemljine povrSine.

Vedina impaktnog materijala je izbacena po balistickoj putanji na udaljenost koja ovisi o
brzini i kutu izbacaja §to ovisi i o gravitaciji i o radijusu planete.”> Materijal koji potje¢e od
stijena koje se nalaze najblize srediStu udara impaktora je izbacen prvi i putuje najveom

brzinom i po strmijoj putanji (veci kut izbacaja) (slika 2.21).

Izbacaj koji potjece od stijena koje su se nalazile podalje od srediSta mjesta udara, izbacen
je kasnije i putuje sporije te pada bliZe rubu kratera, jer je izbagen pod manjim kutem.””'' Zato
je izbacaj naden na vecéoj udaljenosti od kratera pokazuje visi stupanj Sokiranosti i sastoji se
pretezito od malih komada rastaljenih izvorisnih stijena, a njegov kemijski sastav upucuje da su

ta staklena tijela nastala od povrSinskih stijena na mjestu udara.

Vedina taljevine nastale u impaktnom dogadaju talozi se unutar ili u blizini nastalog
kratera. Impaktna breca, sueviti i impaktne taljevine (opisane u poglavlju 2.2.4.) koje nalazimo

u blizini kratera (do 5 @) nazivaju se ‘proksimalni izbacaj’ (slika 2.15).
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Slika 2.21. Putanje izbacaja, T je vrijeme nastajanja kratera

Mali udio izbacaja (0,1 vol.%) su milimetarski do centimetarski komadi taljevine koji se
ohlade i postanu staklo te se taloZe stotinama i tisu¢ama kilometara daleko od mjesta udara.
Materijal iz kratera na udaljenosti ve¢oj od 5 promjera kratera naziva se ‘distalni izbacaj’, a

obuhvacda tektite, mikrotektite i sferule.

2.2.4.4.1. Tektiti

Tektiti su zaobljeni komadi silikatnog stakla najces¢e manji od nekoliko centimetara u
promjeru. Najcesée su crni, ali mogu biti prozirni, smedi i zeleni. Glavne morfoloske vrste
tektita su: a) oblici nastali prskanjem (engl. splash form: u obliku kugle, diska, bucice ili
kapljice), b) ablacijski oblici i ¢) Muong Nong vrsta koji su ve¢i (10 cm), nepravilni i slojeviti
komadi stakla (slika 2.22).""*"'* Tektite se mozZe razlikovati od vulkanskog i drugog prirodnog

stakla najéesce po obliku, ali i po kemijskom sastavu.'>''®
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Tektiti se
Brzo stvrdnu
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Do
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\veli€ine x b @ % )
nastanak t%ktl'(t' padnu tektiti padnu tektiti padnu
Tkt kL i plasticno se deformiraju | i zadrZe oblik ABLACIISKI OBLICI MIKROTEKTITI
ImpaKTITI |[MUONG NONG| OBLICI NASTALI PRSKANJEM
TEKTITI

Slika 2.22. Nastanak i podjela tektita po obliku'"*

Tektiti su rasprSeni na ve¢im podru¢jima, Sto ukazuje da su pali iz atmosfere. Poznata su
Cetiri velika tektitna “polja” od kojih se tri mogu povezati s ‘roditeljskim’ impaktnim kraterima
po sliénoj starosti i geokemijskim obiljezjima (slika 2.5 A).""” Sredisnje Europski tektiti
(Moldaviti u Ceskoj) stari su 15 Ma i genetski ih se povezuje s kraterom Ries u Njemackoj.
Tektiti s podrucja Obale Bjelokosti (Ivoriti) stari su 1,1 Maipovezuju se s kraterom Bosumtwi u
Gani. Sjevernoamericke tektite (Amerikanite) koji su stari 35 Ma povezuje se s impaktnom
strukturom Chesapeake Bay. Za Australoazijske tektite (Australiti, Indohniti) starosti 0,8 Ma,
nije poznat izvorisni krater.

Tektiti nastaju prilikom impakata pod kutom od 30° do 50° ** '*'

u podlogu izgradenu od
silikatnih sedimentnih stijena, a njihov izvorni krater bi trebao biti promjera veéeg od 10 km."
Tektiti nastaju iz silikatima bogate taljevine koja je bila izbacena iz kratera, a njena viskoznost
odreduje njihov oblik i veli¢inu. Tektiti koji su nastali prvi izbaceni su na najvecu udaljenost.
Proksimalni tektiti su oblikovani u atmosferi dok su se mogli plasti¢no deformirati, a medijalni i

distalni su prvo bili izbaceni u bliski svemir kao taljevine i ponovo su usli u atmosferu kao

. 118,119
krutine.” ™

Strukturno, tektiti su amorfni i prilicno homogeni, za razliku od impaktnog stakla (tablica
10).%> 2 Neki imaju teksture teenja i Geste inkluzije lechatelierita, a mogu sadrzavati coesit i
metalne sferule kao inkluzije. Muong Nong tektiti obi¢no sadrze mjehuri¢e promjera 0,01 do

nekoliko mm, rijetko preko 1 cm koji su ispunjeni plinom, pretezito CO ili CO,."!
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Tablica 10. Usporedba tektita i impaktnih stakala

tektiti impaktna stakla
pojavljivanje u “poljima” da ne
nalaze se u izvoriSnom krateru ne da
izvori$ne stijene povrsinske stijene dublje litologije
kemijska homogenost homogenost dalekog dosega obi¢no nehomogena
mineralne inkluzije rijetke Ceste
oblik veéinom pravilan, sfericno simetri¢an veéinom nepravilan
ablacijski oblici da ne
sadrzaj vode (w/%) 0,002-0,02 0,02-0,07

Najbolje istrazeni tektiti u Europi su Moldaviti koji se mogu naéi na podrucju juzne i

122,123 o Moravije u Ceékoj, isto¢noj Njemackoj, sjevernoj Austriji124 1

zapadne Bohemije
jugozapadnoj Poljskoj'*> % '*7. Moldaviti iz razli¢itih navedenih podrudja razlikuju se po
elementnom sastavu koji odrazava varijacije u udjelu pred-impaktnih sedimenata i nepotpuno
mijesanje barem tri litoloske komponente (bogate karbonatima, glinom i silikatima).'*® Izvorna

heterogenost taljevine saduvana je zahvaljuju¢i brzom hladenju.'*’

Boja moldavita varira od
zelene do smede, a odredena je udjelom iona Zeljeza razlicitog oksidacijskog stanja kao i
mangana(Il).”” Nehomogenost kratkog dosega submilimetarskog mjerila ogituje se teksturama
teCenja 1 prisutnosti Cestica lechatelierita, a posljedica je spajanja manjih komada taljevine na
temperaturi preniskoj za njihovo mijeanje.'** Moldaviti, kao i ostali tektiti, sadrze ugljik osim
u plinovima iz mjehurica i u staklu. Analizom udjela ugljika u moldavitima utvrdeno je da je

organska tvar bila glavni izvor ugljika tijekom nastanka moldavita, dok je uloga karbonata bila
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sporedna."

2.2.4.4.2. Mikrotektiti 1 sferule

Na udaljenosti vecoj od 10 promjera kratera, izbaCeni materijal se sastoji od
milimetarskih kuglastih staklenih Cestica (sferula) koje su nastale kondenzacijom rastaljenih
stijena/minerala ili para. Staklene impaktne Cestice koje ne sadrZe primarne kristalite obi¢no se
nazivaju ‘mikrotektiti’, a ako su djelomicno kristalizirale tijekom hladenja nazivaju se
‘mikrokristiti’.*® Mikrotektiti su ve¢inom sferi¢ni, ali mogu se naéi i u obliku kapljica, bugica ili
diska (slika 2.8 C).*' Osim staklenih, sferule mogu biti i Zeljezne koje su nastale ablacijom

zeljeznog impaktora ili od zeljeznih minerala na mjestu udara.
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U distalnom izbacaju su uz sferule nadena i Sokom metamorfizirana mineralna zrna kao
Sokirani kvarc ili coezit®®. Takav nerastaljeni izbataj moZe se na¢i na udaljenosti od ~110

promjera kratera od izvori$nog kratera.

2.2.5. Impakti u Zemljinoj proslosti

Baza podataka impaktnih dogadaja na Zemlji jo§ uvijek se dopunjuje.””? Do danas je
potvrdeno oko 190 impaktnih struktura (slika 2.23, Prilog: Tablica 7.1), a predvida se da tek

treba potvrditi jo$ nekoliko stotina predloZenih impaktnih struktura.

Promjer (km)
0-10
11-20
21-50
51-100
101-300

Slika 2.23. Distribucija impaktnih struktura i njihov promjer”’

Geografska distribucija impaktnih struktura je neravnomjerna (slika 2.23) Sto je
posljedica stupnja istrazenosti pojedinih podrucja na Zemlji, vegetacijske pokrivenosti i
erozije.*'*? Vecina poznatih impaktnih struktura nalaze se na kopnu, dok su na dnu oceana i
mora koji pokrivaju oko 2/3 Zemljine povrSine, nadene samo 4 sedimentima zatrpane impaktne
strukture. Impaktne strukture se na Zemlji nalaze u geoloski aktivnoj okolini pa mogu biti

unisStene erozijom ili zatrpane mladim sedimentima.

Utvrdeno je da broj kratera na Mjesecu ovisi o njihovom promjeru, tako je naden samo
jedan krater ve¢i od 1000 km, a 250 kratera ve¢ih od 100 km (slika 2.24). 1z ovih podataka moze
se procijeniti da bi na Zemlji, koja je veéa i ima vecu gravitaciju, trebalo biti preko 10 kratera s
promjerom preko 1000 km i preko 3000 veéih od 100 km."** U Zemaljskoj bazi podataka'**
nalaze se samo 3 kratera ve¢a od 100 km (Vredefort, Chixculub i Sudbury).
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Slika 2.24. Ovisnost veli¢ine i uéestalosti kratera na Mjesecu i procjena za Zemlju'**

Vise od polovice poznatih struktura mlade je od 200 milijuna godina (slika 2.25), jer je

njih najlakse istrazivati. Mlade strukture su morfoloski vidljive i manje su erodirane od starih,

tako da je istrazivanje starih struktura ograni¢eno samo na najvece.
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Slika 2.25. Frekvencijski graf kratera kojima je poznata starost’

Uoceno je da ucestalost nastanka kratera na Mjesecu (pa tako i na Zemlji) nije bila ista

tijekom proslosti. Datiranjem kratera na Mjesecu pokazalo se da je najviSe kratera nastalo u

vrijeme nakon njegovog nastanka do 3,8 Ga (engl. Late Heavy Bombardment, LHB).
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2.2.6. Impaktne strukture u Europi

U Europi je potvrdena 41 impaktna struktura, uz nekoliko za sada nepotvrdenih, ali
predlozenih struktura kao §to su Azuara u Spanjolskoj, Sirente u Italiji, Koefels u Austriji i Krk
u Hrvatskoj. U ovom radu koristeni su i komparativni materijali iz kratera Ries u Njemackoj uz
neanalizirane uzorke iz kratera Rochechouart u Francuskoj, Steinheim u Njemackoj, Gardnos u
Norveskoj, Siljan, Lockne i Dellen u Svedskoj (slika 2.26), EI'Gygytgyn u Rusiji i Zhamanshin
u Kazahstanu (Prilog: Tablica 7.1).

Slika 2.26. Impaktﬁe strl-ik{ur‘e u Europi: 1) Ries, 2) Steinheim, 3)ﬁ;ciloua, 4 elrdnos, S)
Lockne, 6) Dellen i 7) Siljan
Jedina, za sada predloZena impaktna struktura u Hrvatskoj nalazi se na otoku Krku."*
Vidljiva je u morfologiji otoka i na satelitskom snimku kao blaga depresija sa sredisnjim
brezuljkom Sv. Mihovilov (slika 2.27). Strukturu je prepoznao i racunalni program koji se
koristi za kartiranje impaktnih kratera na Mjesecu i Marsu.*® Kréka impaktna struktura blago je
elipticna dimenzija priblizno 14 x 11 km 1 danas je zatrpana s 1500 m debelom brecom S§to je
potvrdeno dubokim buSenjem u njenom srediStu. Ukupni volumen izbacenih stijena prilikom

impakta iznosi preko 100 km® i nalaze se razasute gotovo po cijelom otoku Krku i Rabu.
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Slika 2.27. Reljefna slika otoka Krka s ozna¢enom impaktnom strukturom (radarski satelitski snimak)

2.2.7. Pregled znanstvenih dostignuca u karakterizaciji impaktnih stakala i sferula

Prvo istrazivanje kemijskog sastava impaktnih stakala pocelo je 1920-tih kad su
znanstvenici uocili da postoje magmatske stijene (npr. Jénisjarvi “lava”) koje imaju neobian
Otkrivanjem brojnih impaktnih struktura na Zemlji istrazivaci su mogli prepoznati impaktna
stakla u vedini slucajeva. Postalo je jasno da impaktna stakla imaju karakteristike koje se ne
uklapaju u regionalno geoloSko i petrolosko okruzenje. Danas znamo da ta stakla nastaju
mijeSanjem taljevina razli¢itih stijena na mjestu udara. Makar se razlikuju, impaktna stakla
mogu se opisati istim strukturnim pojmovima kao i magmatske stijene."” Neke impaktite je
teSko klasificirati prema odnosu klasta 1 matriksa, jer postoje impaktiti kao u krateru
Rochechouart (Prilog: Tablica 7.1) koji pokrivaju cijeli niz prijelaznih oblika izmedu impaktnih
stakala bogatih klastima i klasti¢nih bre¢a bogatih staklima.’® Samo mali broj impaktnih
struktura je detaljno istrazen (npr. krater Ries 1 Popigai) i joS uvijek neznamo zasto impaktna
stakla u nekim kraterima imaju homogeni ukupni kemijski sastav dok su u drugim kraterima
heterogena. Kako bi bolje razumjeli impaktne procese potreban je multidisciplinarni pristup u

istrazivanju impaktnih struktura.'’

Jedan od najmladih kratera s impaktnim staklima je krater Wabar u Saudijskoj Arabiji
(Prilog: Tablica 7.1)."”® U crnom impaktnom staklu vide se emulzijske strukture koje nastaju
nemijeSanjem silikatnih taljevina. Analize dobivene metodama elektronska mikroproba
(EMPA) 1 transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) sugeriraju da se meteoritsko Zeljezo

selektivno mijesalo s taljevinom bogatom silikatom pri visokoj temperaturi i nastala je crna
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taljevina s visokim omjerom Fe/Ni (matriks) 1 kapljice s niskim omjerom Fe/Ni (“FeNi
sferule”). Razdvajanje faza koje se pojavljuje u impaktnim staklima i postignuto u
eksperimentima upucuje da je nemijeSanje taljevina glavni proces pri formiranju staklenih

impaktita.

Nalazom impaktnih sferula moze se identificirati sloj s impaktnim izbacajem kratera koji
jos$ nisu nadent ili zbog erozije nisu sacuvani. Medutim, nisu sve sferule impaktnog porijekla i
treba biti oprezan kod njihove identifikacije. Nadene su 1 geoloski vrlo mlade sferule (stare
12900 godina)*® za koje se misli da su nastale eksplozijom impaktora u zraku. Morfoloski
slicne sferule mogu nastati i nuklearnim eksplozijama, §to upucuje da su nastale slicnim
mehanizmom u visokoenergetskom dogadaju. Analizirane su metodom skenirajuca elektronska
mikroskopija uz energijsko disperzijsku spektrometriju (SEM-EDS) i po ukupnom sastavu

razlikuju se od poznatih antropogenih 1 vulkanskih materijala.
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§ 3. MATERIJALI I METODE

3.1. Istrazivani materijali

Istrazivani makrouzorci pribavljeni su tijekom prethodnih i osobnih terenskih istrazivanja
u Hrvatskoj 1 juznoj Njemackoj. Uzorci sedimenata s mikrouzorcima iz Hrvatske bili su nadeni
prilikom geoloskih istraZivanja u okolici Splita, na srediSnjem Velebitu, u sjevernoj Dalmaciji,
Hrvatskom Zagorju i na Medvednici. Starost uzorkovanih sedimenata je preuzeta po geoloskim
kartama istrazivanog podrudja, osim u okolici Splita/Solina gdje je odredena biostratigrafski'*’ i

pleistocenskih uzoraka ¢&ija je starost preuzeta iz literature'*'.

3.1.1. Makrouzorci (stijene)

Uzorci stijena, koje su nastale hladenjem taljevine, nadene su na otoku Krku na

.....

Belej (slika 3.1).
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Vrbnik, 3) Belej, 4) Lopar-Zidine, 5) Lopar-Gros i Podsilo, 6) G. Supetarska Draga, 7) Fuza, 8) Sv.
Eufemija, 9) Barbat
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Na otoku Rabu su nadeni najveéi uzorci mase od 10 do 30 kg uz veliki broj manjih
komada na plazama (slika 3.2 A-D, Prilog 7.3.1), a na Krku i Cresu nadeni su samo manji

komadi na plazama (slika 3.2 E, F; Prilog 7.3.2).

i)
01

IE 1 fm 2 8 4 B
bbbt iy

b

Slika 3.2. Makrouzorci s otoka Raba: A) uzorak tamnoplave boje na terenu, B) uzorak RZ-2, C)
ventifakt i D) uzorak zuckaste i crne boje s klastima, te s otoka Krka: E) uzorak VR-6 i F) uzorak
1303/4 Vrbnik

Uzorci se mogu podijeliti na varijetet siromasan klastima i varijetet bogat klastima (slika
3.2 D). Bojom variraju od crne, tamnoplave i svjetloplave do zute (slika 3.2). Uzorci RA7 i

RA11 s otoka Raba i uzorak 1303/4 s otoka Krka iz Vrbnika imaju svijetla (zuc¢kasta) i tamna
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(crna) podrugja (slika 3.2 F). U uzorku VR-6 (Vrbnik, otok Krk) je vidljiva tekstura te¢enja

(slika 3.2 E), a veéina uzorka je vesikularna premda broj vesikula nije ravnomjeran.

Vecina uzoraka s otoka Raba su nadeni slobodni na podlozi, ali pet ve¢ih komada plavog

stakla nadeni su u zidu stare rimske vile datirane izmedu prvog i petog stoljec¢a Nove ere (uzorak

RZ-2, slika 3.2 B). Jedan od vecih komada nadenih na Rabu je ventifakt (slika 3.2 C).

Odabrani uzorci za analize prikazani su u tablici 11.

Tablica 11. Odabrani makrouzorci za analizu

uzorak

analiticka

broj oznaka nalaziste vanjski izgled uzorka
1 KC-3 Otok Krk, Cizi¢i crni vesikularni uzorak siromasan klastima
2 KC-4 Otok Krk, Ciziéi crni vesikularni uzorak
3 VR-6 | Otok Krk, Vrbnik crni vesikulagli Sliﬁ;);?rlfastiéggl?jan klastima s
4 1303/1 | Otok Krk, Vrbnik crni uzorak
5 1303/2 | Otok Krk, Vrbnik crni uzorak
6 1303/3 | Otok Krk, Vrbnik tamnosmedi uzorak bogat klastima
7 1303/4 | Otok Krk, Vrbnik vesikularni uz;f)a; rjgj iirllllc;kastim i crnim
8 GR2 Otok Rab, Lopar (Grog) tamnoplavi uzorak
9 GR2/2 | Otok Rab, Lopar (Gros) tamnoplavi / crni vesikularni uzorak
10 365/4 | Otok Rab crni vesikularni uzorak
11 365/5 | Otok Rab svjetloplavi i crni vesikularni uzorak
12 RZ-2 | Otok Rab, Lopar (Zidine) svjetloplavi i crni vesikularni uzorak
13 1312 Otok Rab, Lopar (Sice) crni vesikularni uzorak
14 1306 Otok Rab, Lopar (Podsilo) crni vesikularni uzorak bogat klastima
15 RA7 Otok Rab, Lopar (Podsilo) vesikularni uzcv)@k sa iuékgstim i crnim
podru¢jima te klastima
16 RAT11 Otok Rab, Lopar (Podsilo) uzorak ima zuckasta i crna podrucja te klaste
17 1337/1 | Otok Cres, Belej crni vesikularni uzorak
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3.1.2. Mikrouzorci (sferule i Cestice)

U ovom radu su analizirane sferule i mikro-¢estice nadene na vise lokaliteta u Hrvatskom
zagorju kod Krapine i na Medvednici, srednjem i juznom Velebitu te u sjevernoj i srednjoj

Dalmaciji, a imaju $irok raspon geoloske starosti. Prikazat ¢u ih od najstarijih prema mladim.

A) Sferule permske starosti nadene na srednjem Velebitu kod Baskih Ostarija (slika 3.3).
Sferule su nadene samo u uzorcima iz dva horizonta; u crnim $ejlovima 5,5 m ispod prvog
grebenskog vapnenca i u Sejlovima 1,5 m ispod drugog grebenskog vapnenca. Izdanak gdje smo

uzeli uzorak nalazi se na oko 1 m iznad ceste. Ukupno je nadeno 579 sferula.

0 \ - -
Slika 3.3. Nalaziste sferula permske starosti: A) karta lokaliteta i B) slika izdanka, Zute tocke
uznacavaju horizonte gdje su nadene sferule

N .
15°00'y,

Sferule su prozirne i bezbojne, ponekad Zuckaste do smedkaste, ve¢inom sferi¢ne.
Promyjer sferula je urasponu od 180 do 620 pum, elipti¢ne su velic¢ine do 1090 um i zastupljene sa
7 %. U prosjeku 37 % sferula sadrzi vesikule, a 10 % su djelomi¢no presvucene s bijelom
“koricom” (cement) (slika 3.4). Nadeni su i komadi bijelog matriksa koje imaju udubljenja u
kojima su najvjerojatnije bile sferule. U analiziranom uzorku 18 % sferula su slijepljene

medusobno u nakupine. Nadena je i metalna sferula.

Slika 3.4. Sferule permske starosti: A) staklene sferule i B) sferule s bijelom "koricom"
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B) Sferule i mikro-Cestice u eocenskim sedimentima nadene su na otoku Krku ispod
Velog Vrha kod lokve (Krk jezero) i u zaledu Solina u Splitskom fliSkom bazenu (slika 3.5). Na

Krckom nalaziStu nadeno je oko 90 sferula, a na Solinskom nalazistu nadene su 534 sferule.

2 [2-2, 2.5, 2-7

Slika 3.5. Karta lokaliteta gdje su nadene sferule eocenske starosti, crvenom bojim su oznacene tocke
s kojih su analizirane Cestice

Na Krckom nalazistu su nadene crne metalne sferule i zelena mineralna zrna (slika 3.6 D).
Sferule sa Solinskog nalazista nadene su u dva stratigrafska nivoa'*’, stariji koji pripada
biostratigrafskoj zoni P15 sadrzi manje prozirne sferule (slika 3.6 A) promjera 24 — 90 um i
mladi koji pripada biostratigrafskoj zoni P16 sadrzi veée prozirne sferule promjera 60 — 528 pum.
Nadene su 1 crne sferule (slika 3.6 B) koje u starijem nivou imaju promjer 60 — 264 um, a u
mladem imaju promjer 72 — 144 um, te metalne sferule koje u starijem imaju promjer od 84 pm,
aumladem imaju promjer 84 —96 um. Uz sferule kod Solina nadeni su i fragmenti vesikularnog
stakla (slika 3.6 C), Zutog matriksa sa sferulama (slika 3.6 A), crne nepravilne Cestice

(fragmenti, engl. shard), narancasta mineralna zrna (slika 3.6 E) i mikrotektiti (slika 3.6 F).

C) Sferule i mikro-Cestice u sedimentima miocenske starosti nadene su u pjes¢enjacima
ispod starog grada u Krapini i na dva lokaliteta na Medvednici: u zaledu Gornjeg Stenjevca na
jugozapadu i kod Vejalnice na istoku (slika 3.7). Na Krapinskom nalazistu je nadeno 1981
sferula, a na Medvednici samo par sferula. Prozirne su i imaju promjer u rasponu od 200 do 800
pm. U prosjeku 17 % sferula sadrzi vesikule, 6 % ima na sebi bijelu “koricu”, a 4 % su crne i

metalne (slika 3.8 A). Na Krapinskom nalazistu nadeni su i mikrotektiti (slika 3.8 B).

D) Sferule 1 mikro-Cestice u pleistocenskim sedimentima nadene su na lokalitetima
Kusac¢a u juznom Velebitskom kanalu, Novigradsko More, Dubci na Biokovu (slika 3.9) i kod
Malandre na otoku Krku (Krk 439). Te sferule su u promjeru 150 do 600 pum, obi¢no sferi¢ne, a
nadene su 1 nakupine slijepljenih sferula (slika 3.10 A) te jedna elipti¢na (slika 3.10 B).
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Slika 3.7. NalaziSte sferula miocenske starosti: A) karta lokaliteta (crne tocke), B) slika izdanka u

Krapini
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T 4
Slika 3.8. Sferule miocenske starosti: A) staklene i metalna, B) mikrotektit s Krapinskog nalazista

Na lokaciji Dubci nadene su i sferule ugradene u Zuti matriks (slika 3.10 C). U uzorku
sedimenta s lokaliteta Dubci nadeni su i fragmenti vesikularnog stakla, mineralna zrna i crne

Cestice. Na Krc¢kom nalazi$tu su nadeni samo crne nepravilne Cestice.
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Slika 3.9. Lokaliteti s nalazima pleistocenskih sferula, K = Kusac¢a, N = Novigradsko More i D =
Dubci

Slika 3.10. Sferule pleistocenske starosti: A) sljepljene sferule s Kusackog nalazista, B) elipti¢na
sferula nadena kod Novigradskog Mora, C) staklena sferula u zutom matriksu s nalazista Dubci i D)
staklena sferula s nalazista Dubci
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3.1.3. Komparativni materijal

Za komparativni materijal koriSteni su uzorci suevita, impaktnog stakla iz suevita i
impaktna stakla (slika 3.11), koji su osobno prikupljeni na lokalitetima Altebiirg, Aumiihle i
Polsingen u krateru Ries u Njemackoj (slika 3.12). Analiziran je i uzorak moldavita kupljen na

izloZbi minerala u Miinchenu.

A

Slika 3.11. Uzorci iz kratera Ries: A) i B) uzorci suevita s lokaliteta Altebiirg (R i R-1), C) impaktno
staklo iz suevita s lokaliteta Aumiihle (R-8/2) i D) impaktno staklo s lokaliteta Polsingen (R10)

¥ 2

o Aumihle
e Y
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Slika 3.12. Mj esfa uzorkovanja analiziranih uzoraka iz kratera Ries (Zute tocke)

Za usporedbu s antropogenim sferulama prikupljene su staklene, prozirne sferule koje

tvrtka Pismorad nanosi na cestovne oznake (zebre) iz originalnog pakiranja proizvodaca
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GritSablare i s ceste na Bijenic¢koj cesti, Medvescaku i ispred zgrade PMF u ulici Horvatovac
(slika 3.13).

Slika 3.13. Antropogene sferule: A) Pakovanje sferula koje koristi tvrtka Pismorad za posipavanje
cestovnih oznka, B) sferule nalijepljene na bijelu boju, C) samostalne sferule u relektiranom svjetlu

3.2. Analiticke metode

3.2.1. Rentgenska difrakcija na prahu (PXRD)

Rentgenska difrakcija na prahu koristi se za odredivanje mineralnog sastava praskastog
uzorka. Raspored i oblik difrakcijskih maksimuma ovisi o strukturi minerala tako da se mogu
razlikovati razlicite kristalne modifikacije krutina koje imaju isti elementni sastav kao i amorfna

faza (na pr. moze se razlikovati kvarc, kristobalit, tridimit i silikatno staklo).

Mineralni sastav odabranih uzoraka analiziran je na difraktometru Philips X-Pert Pro na
Mineralosko-petrografskom zavodu GeoloSkog odsjeka Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Napon i struja na cijevi za vrijeme snimanja bili su 40kV 1 40 mA, a
difraktogram je sniman u 20 rasponu od 4,01° — 62,99°. Dobiveni difraktogrami analizirani su
u programima Match! i QualX2'*? koji radi na principu pretraZivanja i prepoznavanja
difraktograma iz baze podataka POW_COD te programu XPowderX za vizualnu usporedbu
difraktograma.
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3.2.2. Rentgenska fluorescencija pri potpunoj refleksiji (engl. Total Reflection X-ray
Fluorescence Spectroscopy (Analysis) - TXRFS(A))

Rentgenska fluorescencija pri potpunoj refleksiji (TXRF) koristi se za kvalitativno i
kvantitativno odredivanje elementnog sastava. Zasniva se na istim principima kao i
fluorescentna spektroskopija (XRF), a glavna razlika metoda je u upadnom kutu rentgenskih
zraka na uzorak koji je kod metode XRF obic¢no 45°, dok je kod metode TXRF vrlo mali pa se
rentgenskih zrake potpuno reflektiraju (slika 3.14). Na taj nacin se izbjegne apsorpcija u uzorku,

smanji se rasprsenje, te pozadinski Sum i utjecaj matriksa.

izvor X-zaka detektor

detektor

fluorescentno
zracenje

fluorescentno izvor X-zaka

zracenje .*
*

.
o

potpuno
upadna reflektirane
uzorak zraka uzorak zrake

Slika 3.14. Usporedba instrumentalnog postava za metode XRF i TXRF

Za rentgensku fluorescenciju pri potpunoj refleksiji dovoljna je vrlo mala koli¢ina uzorka
1 mogu se analizirati razli¢ite vrste uzoraka. Priprema uzorka za analizu je jednostavna i nije
potrebno koristiti opasne kemikalije. MoZe se analizirati viSe elementa istovremeno i mogu se
detektirati skoro svi elementi atomskog broja od Na do U. Za elemente veceg atomskog broja od
13 (Al) detekeijski prag je nizak (red velic¢ine ppb), ali je za Na i Mg detekcijski prag visok
(detektira se s velikom greSkom). Za kalibraciju se koristi unutarnji standard tako da se doda

element kojeg nema u uzorku (npr. Se).

Uzorci su analizirani u Bruker S2 Picofox spektrometru na Farmaceutsko-biokemijskom

fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Nakon suSenja, uzorci su snimani u trajanju od 1000 s.

3.2.3. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES)

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu je vrlo osjetljiva
metoda za kvantitativne kemijske analize i pogodna je za analizu elemenata u tragovima. Radi

na principu ioniziranja uzoraka u stanju plazme, ¢iji se elektroni vraéaju iz pobudenog u
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osnovno stanje pri ¢emu emitiraju spektar valnih duljina karakteristi¢nih za pojedini kemijski

element.

Za analizu potrebno je pripremiti otopinu uzorka i najée$ce se koristi otapanje u
kiselinama (HCI, HNOs;, HF, H,SO, i druge) uz zagrijavanje.'*> Ovisno o uzorku priprema

otopine obi¢no zahtjeva dosta vremena dok se uzorak posve otopi.

Otopine uzorka analizirane su na Teledyne Instruments Leeman Labs Prodigy High
Dispersion ICP spektrometru na Zavodu za analiticku kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Instrument je bazdaren s dvije
standardne otopine: MULTI otopina (za elemente Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Zn, Ag, Bi) i otopinom za elemente Y, Ce, Zr, Th, Ti, Hf. Svaka otopina

mjerena je tri puta i izracunata je srednja vrijednost.

3.2.4. Protonima inducirana emisija rentgenskog zracenja (PIXE)

Protonima inducirana emisija rentgenskog zracenja (PIXE) se koristi za odredivanje
elementnog sastava. PIXE metodom se mogu analizirati razli¢iti uzorci i pogodna je za analizu
geologkih uzoraka.'** '*> ' Prednosti metode PIXE su da moZe analizirati vise elemenata
istovremeno (elementi atomskog broja od Na do U), ima visoku osjetljivost, brza je (oko 10

min. po uzorku), a mogu se analizirati i sitni uzorci (L-PIXE), i nedestruktivna je.

Metoda PIXE se moZze kombinirati s detektorima koji detektiraju ostalo zracenje ili
Cestice koje se emitiraju zajedno s rentgenskim zrakama tijekom bombardiranja i na taj nacin se

mogu detektirati 1 laksi elementi (detektor za y-zrake u PIGE metodi).

Uzorak je bombardiran fokusiranim snopom protona visoke energije (1 — 3 MeV) koji
ionizira atome unutar mete. Pobudeni atomi elemenata emitiraju karakteristi¢éno rentgensko
zraCenje koje se detektira detektorima. Mjerenjem intenziteta karakteristicnih rentgenskih

zraka, moze se odrediti koncentracija elemenata u uzorku.

Mikro-PIXE (p-PIXE) omogucava elementnu analizu mikro-Cestica. Radi na istom

principu kao i PIXE, jedino je snop fokusiran na puno manju povrsinu.

PIXE i mikro-PIXE analize su provedene na Zavodu za eksperimentalnu fiziku na
Institutu Ruder Boskovi¢. Svaki uzorak je sniman oko 15 minuta u visokom vakuumu. Snop
protona od 2 MeV i 1 nA usmjeren je i fokusiran na odredenu povrsinu na uzorku. Za detekciju
rentgenskih zraka koristena su dva detektora: ) 80 mm? Si(Li) detektor s 350 pm debelim Mylar
filtrom pod veliki kutom za detekciju visokoenergetskog dijela spektra i II) 10 mm? SDD
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detektor s 8 um Be prozorom pod malim kutem za detekciju niskoenergetskog dijela spektra.
Istovremeno spektar elasticno povratnih (EBS) raspesSenih protona je praéen silicijskim
detektorom kako bih se detektirali laksi elementi poput kisika i ugljika. Za kvantitativnu analizu
dobiveni PIXE spektri su obradeni u softwareu GupixWIN.'*” Koristen je algoritam uz

pretpostavku da su svi elementi prisutni kao oksidi.

3.2.5. Skenirajuca elektronska mikroskopija uz energijsko disperzijsku spektrometriju
(SEM-EDS)

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) omogucava istrazivanje povrSine uzorka u
mikro- 1 nano-mjerilu, a energijsko disperzivni spektrometar (EDS) omogucava odredivanje

elementnog sastava na odredenoj lokaciji povrSine istrazivanog uzorka.

Pripremljeni uzorci snimani su elektronskim mikroskopom Jeol JSM-6300 SEM s Oxford
Instruments EDX detektorom u Altalanos Orvostudomanyi Kar na Pécsi Tudoméanyegytem u

Madarskoj. Dobiveni podaci su analizirani softwareom INCA.

U radu su koristeni i1 rezultati SEM-EDS analize koje je snimio prof. Bermanec na Jeol
JSM-6460LA u Parizu (2003. g.) 1 na Tescan Vega na GeoloSkom odsjeku Prirodoslovno-
matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu (2006. — 2008. g.).

3.3. Priprema uzoraka za analizu

3.3.1. Uzorkovanje

Na istrazivanim izdancima prikupljeno je 100 — 500 g uzorka stijena i sedimenata s dubine
10 — 20 cm ispod povrSine. Na nekom lokacijama obavljeno je 1 sistematsko uzorkovanje na
razmaku od 5 — 10 cm, na primjer na srednjem Velebitu kako bi se utvrdilo uz koji su horizont
vezane sferule. Na lokalitetima Baske Ostarije 1 Solin uzastopnim uzorkovanjem nastojalo se

pribaviti ve¢i broj sferula, ali 1 eliminirati mogucu antropogenu kontaminaciju.

Kako bi se odredilo doseg rasprSenja antropogenih sferula sa cestovnih oznaka (i moguce
kontaminacije) proveli smo provjeru na svjeze obojenom cestovnom prijelazu u ulici
Horvatovac ispred zgrade fakulteta na dan kada su oznake postavljene (Prilog 7.2). Sferule su
uzorkovane s povrSine ceste ljepljivom trakom ("selotejpom") dimenzija 5 x 2,5 cm, na

udaljenostima od obojene povrsine od 0 cm, 25 cm, 50 cm, 1 m 1 2 m. Prikupljene sferule s iste
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povrSine su izbrojne, izdvojene u Frankove celije i pregledane optickim mikroskopom i

snimljene optickim mikroskopom.

3.3.2. Obrada uzoraka

Kako bi se izdvojile staklene sferule i Cestice prvo su u sterilnim uvjetima ceki¢em
usitnjeni uzorci sedimenata, a zatim su stavljeni u otopinu H,O,. Neotopljeni ostatak je prosijan

kroz ¢eli¢nih set sita s otvorima veli¢ine 1000, 500, 90 1 62 um 1 izdvojene su pojedine frakcije
razli¢ite veli¢inske klase. Nakon suSenja svaka frakcija je pregledana pod optickim
stereo-mikroskopom 1 pincetom su izdvojene staklene sferule i druge Cestice (mikrotektiti,

vesikularno staklo, mineralna zrna) u Frankovu ¢éeliju.

3.3.3. Priprema uzoraka za analize elementnog sastava

Kemikalije:
- klorovodic¢na kiselina, HCI (w = 37 %) p.a. (Kemika)
- dusi¢na kiselina, HNO; (w = 65 %) p.a. (Kemika)
- fluorovodiéna kiselina, HF (w =48 %) p.a. (Kemika)
- litijev tetraborat, Li,B,0;
- litijev metaborat, LiBO,
Metodom TXRF analiziran je 1 makro-uzorak s otoka Krka (KC-3) i 2 s otoka Raba
(GR2/21RZ-2).1zvagano je 0,1 g uzoraka koji su usitnjeni u ahatnom tarioniku i suspendirani u
5 mL ultra ¢iste vode. Dodano je 5 uL otopine Se (standard) i 10 uL takve suspenzije je

naneseno na nosac za spektrometar.

Metodom ICP-AES analizirani su isti uzorci kao i TXRF metodom (KC-3, RZ-2 i
GR2/2). 1zvagano je 0,1 g praskastih uzoraka koji su 1 sat Zareni u porculanskim lonc¢i¢ima.
Zatim su prebaceni u teflonske loncice i otapani u smijesi HNOs, HCI 1 HF uz zagrijavanje na
100 — 150 °C (oko 14 sati). Na pocetku je dodano 7 mL HNO; i 1 mL HCI. Nakon 2 sata
zagrijavanja dodano je 0,5 mL HF i zagrijavano do isparavanja pola volumena i onda dodano 2
mL HNOj; i opet zagrijavano. Dodavanje kiselina HF i HNOj je ponavljano dok se uzorak nije

posve otopio. Za kontrolu rezultata koristen je standard NIST 1633.

Za odredivanje Si koriStena je procedura alkalne fuzije mijeSanjem 0,1 g praskastog

uzorka s 0,5 g smjese litijevog tetraborata i metaborata u omjeru 3:2. Smjesa je Zarena u
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grafitnom lon¢ic¢u 15 min. u pe¢ina 1000 °C. Dobivene kapljice su otapane u 10 ml conc. HNOs
razrijedene u 100 mL vode mijeSanjem u ultrazvu¢noj kadi 1 sat (modificirana procedura iz

Thompson & Walsh'*, p.85). Za analizu standardna otopina Si je dodana u otopine uzoraka.

Metodom PIXE analiziran je elementni sastav 7 uzoraka s otoka Krka (KC-3, KC-4,
VR-6, 1303/1, 1303/2, 1303/3 i 1303/4), 9 uzoraka s otoka Raba (GR2, GR2/2, 365/4, 365/5,
RZ-2, 1312, 1306, RA7 1 RA11) i 1 uzorak s otoka Cresa (1337/1). Analizirani su i uzorci
suevita iz kratera Ries (R, R-1), impaktnog stakla iz suevita (R8/2), impaktnog stakla (R10) i

uzorak moldavita.

Mikro-PIXE metodom analizirano je 20 mikro-Cestica (14 permskih, 1 eocenska i 5

kvartarnih sferula).

Za PIXE analizu nije potrebna posebna priprema uzorka, prikladni uzorak samo treba
pricvrstiti za nosa¢. Analizirani uzorci su narezani na komade dijamantnom pilom i pri¢vr§éeni
za nosac grafitnom ljepljivom trakom. Za kalibraciju koriStena su dva standardna stakla NIST

620 1 NIST 1107.

Metodom SEM-EDS analiziran je 1 uzorak s otoka Krka (VR-6) , 4 uzorka s otoka Raba
(GR-2, RZ-2, RA11 1 365/4) 1 22 mikro-Cestice (3 permske, 13 eocenskih, 3 miocenske 1 3
kvartarne sferule). Uzorci su pricvrséeni za aluminijski nosa¢ pomocu srebrne boje visoke
Cistoce. Kada se srebrna boja osusila uzorci su pozlac¢eni u FINE COAT ion sputter JEC:1100 (5
mA, 1 kV) 20 min. Tako pripremljeni uzorci snimani su skeniraju¢im elektronskim

mikroskopom pri razli¢itim povecanjima od 120 x do 2700 x.

3.3.4. Priprema uzoraka za odredivanje mineralnog sastava

Rentgenskom difrakcijom na prahu analiziran je jedan uzorak s otoka Krka (KC-3), 8
uzoraka s otoka Raba (GR2/2, RZ-2, 365/4, RA7-s, RA7-t, RA11-s, RA11-t 1 RA11-k) 1 1
uzorak impaktnog stakla iz kratera Ries (R8-2).

Uzorci su prvo grubo usitnjeni u sterilnim uvjetima, $to znaci sa su bili usitnjavani u
polietilenskim vre¢icama kako bi se izbjeglo dorektan kontakt s alatom. Zatim su dodatno

usitnjeni u ahatnom tarioniku 1 stavljeni u nosa¢ za snimanje u difraktometru.

Marina Calogovié Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i diskusija 52

§ 4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Makrouzorci

Izbrusci makrouzoraka istrazeni su optickim polarizacijskim mikroskopom kako bi se

analizirala struktura uzorka (slika 4.1).

AN . e P R e
Slika 4.1. Mikroskopski snimci: A, B) izbrusak uzorka RZ-2 (otok Rab), C) izbrusak uzorka 1312
(otok Rab) i D) izbrusak uzorka RL-7 (otok Rab). Mikrosnimak A) prolazno polarizirano svjetlo, C)
prolazno polarizirano svjetlo s ukr§tenim nikolima, a B) i D) reflektirano polarizirano svjetlo

Izbrusak plavog uzorka RZ-2 je u prolaznom svjetlu smedi (slika 4.1 A), a plave boje jeu
reflektiranom svjetlu (slika 4.1 B) sli¢no kao kod uzoraka plavog impaktnog stakla iz kratera
Zhamanshin®. U izbrusku uzorka RZ-2 jo§ se vide i teksture teGenja koje su nastale teenjem
rastaljene stijene. Sli¢ne teksture tecenja vidljive su u uzorcima impaktnog stakla iz kratera

Ries74, Wabar'*® i Mistastin Lake'®'.

Iz izbrusaka uzoraka RZ-2 i RL-7 (slika 4.1 A, B 1 D) vidi se da je izvorna stijena
izmijenjena u vesikularnu stijenu s amorfnom strukturom sli¢no kao kod uzoraka impaktnog

stakla iz kratera Ries’*, Wabar'*® i Haughton®.

U izbrusku uzorka 1312 s otoka Raba (slika 4.1 C) (sli¢ne strukture se vide i u izbrusku
uzorka GR2/2) vide se dugacki i uski kristali koji obi¢no nastaju brzim hladenjem vulkanske ili

impaktne taljevine u amorfnom matriksu. Sliéne strukture se vide i1 u uzorcima iz kratera

111 137

Mistastin Lake " 1 Vredefort ~'.
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U izbrusku uzorka RL-7 (slika 4.1 D) vidi se svjetlo i tamno podrucje koja nastaju

nemijeSanjem taljevina razliGitog sastava, a sliéni uzorci su nadeni u krateru Ries’**? i

Zhamanshin®®.

4.1.1. Analiza morfologije uzoraka (SEM)

Morfoloske karakteristike povrSine uzoraka s otoka Krka i Raba analizirane su pomocéu

skenirajuée elektronske mikroskopije (slike 4.2-4.6).

Snimana povrSina uzoraka je prerez nainjen dijamantnom pilom i odrazava izgled
strukture stijene/materijala ispod prirodne povrSine. Vesikule su vec¢inom pravilne, okrugle i
Suplje, s izuzetkom sitnih Cestica koje nije sigurno da li su precipitat u njima ili detritus koji je

nastao rezanjem. Svi uzorci imaju razvedenu povrSinu koja ima listiéavi habitus amorfne faze.
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200 pm

Slika 4.5. SEM slika povrsine uzorka 365/4
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Uzorak VR-6 sadrzi mnostvo vesikula u Sirokom rasponu promjera od 5 um do 80 um
(slika 4.2 A), a u nekim vesikulama se nalaze cestice veli¢ine do 30 pum (Prilog 7.3.3 E-F).

Vesikule su sferi¢ne, ali njihov raspored nije ravnomjeran.

Uzorak RZ-2 ima samo pokoju malu vesikulu (slika 4.3), a snimljena ima promjer od 25

um (Prilog 7.3.4.F).

U uzorku GR2/2 vidi se Skoljkasti lom amorfne faze (slika 4.4). Uzorak sadrzi malo

vesikula, a jedna snimljena ima promjer od 50 um (Prilog 7.3.5 F).
U uzorku 365/4 snimljena je znatno veca vesikula promjera od 400 um (slika 4.5 A).

Uzorak RA11 sadrzi mnostvo vesikula u Sirokom rasponu promjera od 5 pm do 100 pm

(slika 4.6 A 1 B) i nekoliko nepravilnih cestica (Prilog 7.3.7 F).

4.1.2. Elementni sastav (EDS, PIXE, TXRF i ICP)
Elementni sastav dobiven metodom EDS povrSine uzorka s otoka Krka i Raba (Prilog 7.3.

3-7) prikazani su u tablicama 12-16.

Tablica 12. Elementni sastav uzorka VR-6 (otok Krk), EDS analiza oznacene povrSine uzorka na
slikama u Prilogu 7.3.3 C-H (w / %)

C D E F G H
Si 32,34 32,01 26,02 24,06 22,55 16,48
Ca n.d. n.d. n.d. 0,89 n.d. n.d.
Fe 4,89 5,35 9,43 18,22 29,72 48,41
K 3,79 4,15 3,48 2,71 3,57 2,21
Na 1,24 1,52 1,52 1,51 n.d. n.d.
Mg 1,47 1,64 3,12 2,32 n.d. n.d.
Ti 0,37 0,38 0,42 n.d. 1,84 n.d.
/n n.d. n.d. n.d. n.d. 0,05 n.d.
Cl 0,32 0,63 n.d. n.d. n.d. n.d.
C 12,58 13,45 6,19 n.d. n.d. n.d.
O 42,99 40,87 49,82 50,3 42,27 32,9

n.d. = nije detektirano
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Tablica 13. Elementni sastav uzorka RZ-2 (otok Rab), EDS analiza oznacene povrsine uzorka na

slikama u Prilogu 7.3.4 C-H (w / %)

C D E F G H
Si 35,59 37,11 32,76 36,08 27,29 26,46
Ca 11,90 6,19 11,70 4,23 7,17 11,79
Fe 2,66 1,88 3,45 1,35 1,54 1,72
K 1,76 0,53 1,61 0,32 1,43 1,24
Na 0,73 0,47 0,62 n.d. 0,97 0,74
Mg 1,26 0,82 1,09 0,63 1,22 1,17
Ti 0,41 n.d. 0,53 n.d. n.d. n.d.
Cl 0,21 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
C 9,31 10,77 21,80 8,98 10,32 8,86
O 36,16 42,24 26,46 48,41 50,06 48,02

n.d. = nije detektirano

Tablica 14. Elementni sastav uzorka GR2/2 (otok Rab), EDS analiza oznac¢ene povrSine uzorka na
slikama u Prilogu 7.3.5 C-F (w / %)

Tablica 15. Elementni sastav uzorka 365/4 (otok Rab), EDS analiza oznacene povrSine uzorka na
slikama u Prilogu 7.3.6 D-F (w / %)

C D E F
Si 40,44 34,36 31,87 28,86
Ca 18,45 15,46 12,65 12,40
Fe 3,58 3,71 5,49 4,34
K 1,57 1,65 1,81 2,17
Na 0,66 n.d. 0,46 n.d.
Mg 1,68 1,17 1,85 n.d.
Ti 0,62 n.d. 0,72 n.d.
C n.d. 14,97 24,17 n.d.
o 33,00 28,59 20,99 52,23

n.d. = nije detektirano

D E F

Si 34,76 31,60 22,10
Ca 14,85 9,42 12,79
Fe 2,61 2,67 2,61
K 1,88 2,08 0,86
Mg n.d. 1,43 1,72
Ti n.d. 1,05 n.d.
C n.d. 9,05 12,36
(0] 45,91 42,70 47,56

n.d. = nije detektirano
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Tablica 16. Elementni sastav uzorka RA11 (otok Rab), EDS analiza oznac¢ene povrsini uzorka na
slikama u Prilogu 7.3.7 C,Ei F (w/ %)

C E F
Si 32,87 23,61 3,39
Ca 1,39 1,45 1,45
Fe 5,26 31,83 12,76
K 2,78 1,59 1,23
Na 0,98 n.d. 1,13
Mg 1,68 4,38 n.d.
Cl n.d. n.d. 2,57
C 17,34 n.d. 63,20
0] 37,69 37,15 26,44

n.d. = nije detektirano

Heterogenost u mikro-mjerilu moZze se opisati rasponom varijacije koji je jednak razlici

najvece 1 najmanje izmjerene vrijednosti udjela za neki element dobivene EDS analizom na

istom uzorku, a odrazava nemijeSanje taljevina razlic¢itog sastava. Krcki i Rapski makrouzorci

pokazuju znacajni raspon varijacije udjela elemenata u mikro-mjerilu.

U uzorku VR-6 (otok Krk) udio Si varira u rasponu od oko 10 % (tablica 12), a analizirana

je 1 cestica veli¢ine oko 15 um koja ima samo 16,48 % Si (35,26 % Si10,). Ta Cestica sadrzi ¢ak

48,41 % Fe (62,28 % FeO) (tablica 12 i Prilog 7.3.3 F). Udio Fe ima veliki raspon varijacije od

oko 25 % na analiziranim lokacijama u uzorku (slika 4.7) i1 pada s povecanjem udjela Si

(podrucja koja imaju ve¢i udio Fe imaju manji udio Si). Udjeli K, Mg, Na i Ti imaju mali raspon

varijacije, dok su Ca, Zn i Cl detektirani samo na nekim podruc¢jima na uzorku i udio ne varira

znacajno.
20,0 35,0
18,0 — A
30,0
16,0
14,0 - 25,0
X - X
o A 20,0
& 10,0 )
‘g’ 8,0 - E’ 15,0
6,0 — 10,0
4,0 - en
2,0 = ol
o— —% -8
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
w(Si)/ %

®— VR-6
—0— GR2/2
—@=— RZ-2
—o— 365/4
—@— RA 11

1 | | |
10,0 20,0 30,0 40,0
w(Si)/ %

0,0

Slika 4.7. Varijacija sastava uzorka s Krka i Raba u mikro-mjerilu za udio A) Ca i B) Fe ovisno o

udjelu Si
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U uzorcima RZ-2, GR2/2 1365/4 (otok Rab) udio Si ima raspon varijacije od 10,7 do 12,7
% (tablice 13-15), a udio Ca ima raspon varijacije od 5,4 do 7,7 % (slika 4.7 A). U uzorku
GR2/2 udio Ca se povecava s povecanjem udjela Si, ali taj se trend ne vidi u uzorcima RZ-2 i
365/4. Udio Fe ima raspon varijacije samo oko 2 % u uzorcima RZ-2 i GR2/2, a u uzorku 365/4
je skoro isti na svim mjerenim podrucjima (slika 4.7 B). Udio K varira malo, a Na, Mg i Ti su
detektirani samo na nekim podru¢jima i njihov udio ne varira znacajno. U uzorku RZ-2
analizirane su dvije sferule koje imaju neSto manji udio Si (26,46 — 27,29 %), ali se po udjelu
ostalih elemenata ne razlikuju znacajno do ostatka uzorka. U uzorku RA11 (otok Rab) udio Si i
Fe ima veliki raspon varijacije od oko 30 % (tablica 16, slika 4.7 B) gdje najveci udio Fe ima
sferula promjera oko 80 pum (40,45 % FeO; Prilog 7.3.7 E), a najmanji udio Si i Fe ima
nepravilna Cestica (Prilog 7.3.7 F). Udijeli Ca i K variraju dosta malo, a udjeli Mg, Na su
detektirani samo na nekim podrucjima i ne variraju znacajno. Rezultati dobiveni EDS analizom
pokazuju da je uzorak VR-6 heterogen s obzorom na udio Si i Fe, te da je najvjerojatnije nastao
iz smjese taljevine bogate Si i taljevine bogate Fe koje se nisu pomijeSale na $to ukazuje i
makroskopski vidljiva tekstura tecenja. Uzorci RZ-2, GR2/2 1365/4 su heterogeni s obzirom na
udio Si i Ca, dok su homogeni s obzirom na udio Fe. Uzorak RA11 je homogen s obzirom na

udio Ca, ali sadrZi sferulu bogatu Fe 1 ¢esticu siroma$nu Si i Fe.

Rezultati dobiveni metodom PIXE Rapskih makrouzoraka prikazani su u tablici 17.

Tablica 17. Elementni sastav Rapskih makrouzoraka*, dobiven PIXE analizom (w / %)

1306 | 1312 Lopar GR2 RAI1

RAI1
Podsilo Sice svijetlo | 3055 | GR22 | 365/4 | RZ2 RA7

tamno

Si 21,61 28,62 29,93 29,98 31,2 31,7 32,67 33,52 34,23 35,22
Al 5,12 3,85 4,14 5,42 4,61 4,69 4,84 4,06 6,74 5,19
Ca 18,64 17,21 14,94 10,8 11,65 11,33 9,32 9,79 1,48 3,89
Fe 3,11 2,2 2,25 3,28 1,29 2,71 2,52 2,21 3,96 3,57
K 0,88 1,21 1,26 1,73 1,17 1,36 1,44 1,45 2,46 1,45
Na 2,48 0,51 0,737 0,859 0,9 0,91 0,928 0,715 0,996 0,89
Mg 1,75 0,82 0,918 0,91 0,82 0,82 0,737 0,75 1,14 0,707
Ti 0,32 0,34 0,36 0,372 0,37 0,41 0,378 0,334 0,49 0,373

Mn | 0,061 0,0649 0,072 0,107 | 0,074 | 0,076 | 0,0665 | 0,053 0,087 0,119
Cr 0,011 0,0268 0,033 0,046 | 0,028 | 0,032 0,025 0,061 0,054 0,03

Ni 0,01 0,006 0,0057 | 0,018 | 0,006 | 0,011 0,009 | 0,0074 0,02 0,01
Sr 0,039 0,068 0,044 | 0,0205 | 0,025 | 0,026 | 0,0246 | 0,0298 n.d. 0,0163
Zr n.d. 0,029 n.d. 0,0231 | 0,028 | 0,027 | 0,0241 | 0,0261 n.d. 0,0267
Cu n.d. n.d. n.d. 0,0054 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Zn | 0,0063 0,0042 n.d. 0,0082 | n.d. 0,0091 | 0,0065 | 0,0057 | 0,0078 | 0,0062
Cl 1,91 0,039 0,057 | 0,076 | 0,071 | 0,043 0,104 0,073 0,077 | 0,102
S 0,05 n.d. 0,041 n.d. n.d. 0,036 | 0,0346 n.d. n.d. n.d.
Rb n.d. n.d. n.d. 0,0168 | n.d. n.d. 0,0128 | 0,011 0,029 | 0,0161

* uzorci su poredani po udjelu Si od najmanjeg do najveceg, n.d. = nije detektirano
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Rezultati dobiveni metodom PIXE za Krcke i Creske makrouzorke prikazani su u tablici

18.

Tablica 18. Elementni sastav Krckih i Creskih makrouzoraka*, dobiven PIXE analizom (w / %)

Krk Cres
i,igiﬁ KC-3 lviﬂﬁfi 13033 1 gcg | vr-e | 13031 113032 | 13371
» Vrbnik Vrbnik | Vrbnik
svijetlo tamno
Si 24,6 30,73 31,28 31,91 32,1 33,1 33,72 33,8 26,84
Al 6,71 8,59 7,53 7,79 9,42 8,36 7,78 7,73 7,68
Ca 15,42 4,21 4,056 3.3 0,618 0,64 0,545 0,65 6,89
Fe 3,115 4,595 1,73 3,925 5,625 3,65 3,83 3,74 6,21
K 0,468 1,59 3,59 2,595 1,390 3,075 3,105 2,81 2,69
Na 0,63 0,751 1,6 0,79 0,482 1,35 1,06 1,07 0,8
Mg 3,94 0,977 1,0 1,21 1,03 0,88 0,8 0,88 2,48
Ti 0,311 0,572 | 0,592 0,457 0,57 0,461 0,509 0,48 0,366
Mn | 0,055 0,057 0,05 0,074 0,072 0,048 0,103 0,062 0,068
Cr | 0,0199 | 0,0199 | 0,062 | 0,0059 | 0,028 0,058 0,004 n.d. 0,0078
Ni | 0,0045 | 0,0246 | 0,0079 | 0,007 0,016 | 0,0036 | 0,0064 n.d. 0,0246
Sr 0,027 0,011 | 0,0148 | 0,0153 n.d. n.d. 0,011 n.d. n.d.
Zr 0,023 0,017 | 0,0224 | 0,0287 | 0,024 | 0,0191 0,03 n.d. 0,017
Cu n.d. 0,0056 n.d. n.d. 0,0042 | 0,0032 | 0,0036 n.d. 0,0056
Zn | 0,0098 | 0,0099 | 0,0095 | 0,0151 0,013 | 0,0124 | 0,0137 | 0,012 | 0,0099
Cl | 0,0494 | 0,205 0,038 0,044 0,06 0,044 0,094 0,076 0,046
S n.d. n.d. n.d. n.d. 0,06 n.d. n.d. n.d. n.d.
P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,045 n.d.

* uzorci su J)ored_ani po udjelu Si od najmanjeg do najveéeg
etektirano

n.d. =nije

Elementni sastav komparativnih materijala iz kratera Ries i moldavitnog tektita prikazan

je u tablici 19.
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Tablica 19. Elementni sastav komparativnih materijala iz kratera Ries i tektita, dobiven PIXE
analizom (w / %)

sueviti impaktna stakla tektit
R R-1 R-8/2 R10 Moldavit
Si 28,59 24,42 32,46 30,14 37,68
Al 7,77 6,75 8,86 10,29 4,71
Ca 9,04 17,53 2,83 2,535 2,19
Fe 4,02 4,09 2,36 2,18 1,07
K 1,84 1,04 2,54 4,95 2,56
Na 0,695 0,797 1,9 1,99 0,266
Mg 1,48 1,43 0,577 0,282 1,22
Ti 0,558 0,424 0,611 0,79 0,161
Mn 0,0745 0,11 0,031 0,0024 0,0672
Cr 0,0034 0,0058 0,0091 0,0055 n.d.
Ni 0,0183 n.d. 0,0107 0,0061 n.d.
Sr 0,0441 0,0571 0,0596 0,0748 0,0193
Zr 0,0267 n.d. 0,0274 0,0417 0,0284
Cu 0,0075 n.d. 0,004 n.d. n.d.
Zn 0,0107 0,0134 0,0102 n.d. 0,0017
Rb 0,0215 0,0177 0,023 0,0348 0,0138
S 0,071 0,0268 n.d. n.d. n.d.
Cl 0,0214 0,0144 n.d. n.d. 0,0316

n.d. = nije detektirano

U analiziranim uzorcima metodom PIXE detektirano je ukupno 19 elemenata.

Uzorci s Raba, Krka 1 Cresa imaju sli¢an udio SiO,, ali u Rapskima varira u veéem
rasponu (46,23 — 75,35 %) (tablica 20). Rapski 1 Krcki uzorci dosta variraju po udjelu CaO (od
0,76 do 21,75 % za Krcke, od 2,07 do 26,08 % za Rapske) makar Rapski imaju ve¢i udio CaO, u
prosjeku, od Krckih (slika 4.8 A). U Rapskim 1 Krékim uzorcima udio CaO se smanjuje s

.....

.....

B). Po udjelu alkalijskih elemenata Na i K sve su tri skupine uzoraka dosta sli¢ne i u relativno
malom rasponu (od 0,36 do 3,76 %) premda Krcka ima neznatno vise udjele K,O (slika 4.8 C).
Udio AL,O3, Na,0O 1 K,O se ne mijenja znacajno s povecanjem udjela SiO,. Udio MgO ne varira
znacajno za sve tri skupine uzoraka (1 — 6,5 %), a 1 udjeli ostalih oksida (FeO, TiO,, MnO i

Cr,0;) su sli¢no zastupljeni u svim uzorcima (slika 4.8 B 1 D).
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Tablica 20. Rasponi udjela oksida za Rapske, Kréke i Creske uzorke (PIXE analiza) (w / %)
Rab Krk Cres
GR2, 365/5, GR2/2, 1312, 1306 VR-6, 1303/1, KC-3, KC-4, 1337/1
365/4, RZ-2, RA7, RA11 130372 1303/3, 1303/4
SiO, 61,23 — 75,35 46,23 70,81 - 72,31 52,63 — 68,67 57,42
Al,O4 7,27-12,74 9,67 14,61 — 15,80 12,68 — 17,80 14,51
K,O 1,41 -2,96 1,06 3,38 —-3,74 0,56 —4,32 3,24
CaO 2,07 — 24,08 26,08 0,76 — 0,91 0,86 —21,57 9,64
TiO, 0,56 - 0,82 0,53 0,77 — 0,85 0,52 -0,99 0,61
MnO 0,08 -0,15 0,08 0,06 - 0,13 0,04 - 0,10 0,09
FeO 1,66 — 5,09 4,00 4,70 — 4,93 2,23 -724 7,99
Na,O 0,69 — 1,34 3,34 1,43 - 1,82 0,65-2,16 1,08
MgO 1,17-1,89 2,90 1,33 -1,46 1,62 — 6,53 4,11
Cr,04 0,04 — 0,09 0,02 < 0,08 0,01 -0,04 0,01
SrO 0,02 -0,08 0,05 < 0,01 < 0,03 n.d.
710, < 0,04 n.d. < 0,04 0,02 —0,04 0,02
NiO 0,01 -0,03 0,01 < 0,01 0,01 -0,03 0,03
CuO < 0,01 n.d. < 0,004 < 0,01 0,01
Zn0O < 0,01 0,01 0,01 -0,02 0,01 -0,02 0,01
Rb,O <0,03 n.d. n.d. n.d. n.d.
SO, 0,09 -0,1 0,12 n.d. < 0,15 n.d.
P,Os n.d. n.d. < 0,10 n.d. n.d.
n.d. = nije detektirano
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Slika 4.8. Varijacija sastava uzoraka s Raba, Krka i Cresa za udio oksida A) CaO i MgO; B) ALOs i
FeO; C) Na,O i K,0; D) TiO,, MnO i Cr,0O; u ovisnosti o udjelu SiO,
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Heterogenost u mini-mjerilu moZzemo uoditi po rezultatima PIXE analize na istom

uzorku. Na uzorcima 1303/4 i RA11 makroskopski su vidljiva podru¢ja zuékaste i sive boje

(svijetlo) te podrucja crne boje (tamno), te su zasebno analizirana metodom PIXE i vidi se da se

ta podrucja razlikuju po elementnom sastavu (tablice 17-18). Tamna podrucja imaju veci udio

Si0, 1 K,0, a manji udio CaO od svijetlih podrucja (slika 4.9). U uzorku RA11 tamno podrucje

ima veéi udio SiO, od tamnog podrucja u uzorku 1303/4, ali manju udio CaO. Svijetla podrucja

pokazuju sli¢an trend s tamnim podruc¢jima.

A 1303/4 tamno

MgIO ostalo

1303/4 svijetlo

Na;O

ostalo

RAl1lltamno

Na,0 Mg0o
A

ostalo

cao |

RA11 svijetlo

Slika 4.9. Usporedba sastava glavnih oksida tamnog i svijetlog podrué¢ja u uzorku: A) 1303/4 i B)

RAT11

Sastav analiziranih impaktnih stakala i suevita iz kratera Ries (tablica 19) nalazi se unutar

raspona sastava iz literaturnih izvora

moldavitima iz literature®’.

85, 96

, a sastav analiziranog moldavita ima sli¢ni sastav s
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Elementni sastav analiziranih uzoraka dobiven metodom TXRF prikazan je u tablici 21, a

metodom ICP-AES prikazani su u tablici 22.

Tablica 21. Elementni sastav uzoraka dobiven TXRF analizom (w / %)

GR2/2 RZ-2 KC-3
Si 21,0500 16,8410 19,8000
Al 3,2320 2,5490 6,1630
Ca 9,6980 4,4180 3,5660
Fe 3,9640 1,1137 8,2830
K 1,1773 0,6825 1,4310
Mg n.d. 0,2340 n.d.
Ti 0,3432 0,1483 0,6265
Mn 0,0987 0,0277 0,1243
Cr 0,0585 0,0119 0,0603
Ni 0,0170 0,0033 0,0309
Sr 0,0692 0,0153 0,0379
Zr 0,0604 0,0198 0,0755
Ba 0,0087 0,0035 0,0165
Cu 0,0042 0,0008 0,0069
Zn 0,0118 0,0025 0,0221
Y 0,0031 0,0003 0,0057
Pb 0,0029 0,0004 0,0088
Ce 0,0073 0,0021 0,0160
Hf 0,0006 0,0001 0,0007
Th 0,0006 0,00005* 0,0025
P 0,1580 0,0933 0,1030
Cl n.d. 0,0408 0,0153
A% 0,0104 0,0026 0,0225
Ga 0,0023 0,0005 0,0044
As 0,0018 0,0004 0,0013
Rb 0,0188 0,0038 0,0360
Hg 0,0004 0,0001 0,0002
Br n.d. 0,0001 n.d.
A\ n.d. n.d. 0,0006
Tl n.d. n.d. 0,00006*

*na granici detekcije

n.d. = nije detektirano

Metodom TXRF detektirano je ukupno 30 elemenata, ali nisu detektirani La, Pr, Nd, Sn i
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Tablica 22. Elementni sastav uzoraka dobiven ICP-AES analiza (w / %)

GR2/2 RZ-2 KC-3 standard
Si 21,1308 30,6280 6,9299 n.a.
Al 4,5914 4,3398 8,4029 13,4851
Ca 10,0727 9,3225 3,8810 1,9365
Fe 2,4243 2,3106 4,7098 7,1113
K 1,2140 1,3350 1,5557 1,5736
Na 0,6856 0,6060 0,6195 0,0434
Mg 0,8570 0,8626 1,0452 0,4213
Ti 0,6990 0,6469 0,9074 1,3053
Mn 0,0655 0,0570 0,0709 0,0146
Li 0,0476 0,0404 0,0446 0,0613
Cr 0,0209 0,0195 0,0107 0,0125
Ni 0,0011 0,0009 0,0037 0,0061
Sr 0,0465 0,0457 0,0349 0,0961
Zr 0,0690 0,0572 0,0372 0,0475
Ba n.d. n.d. n.d. 0,0989
Y 0,0182 0,0160 0,0181 0,0276
Pb# 0,2949 0,3015 0,3482 0,1581
Cett 0,0556 0,0634 0,0614 0,0685
Hf 0,0396 0,0209 0,0205 0,0148
Th# 0,6471 0,6029 0,8171 1,1847

# Pb, Ce 1 Th su detektirani, ali vrijednosti su drugacije zbog
interferencije signala (tesko je odrediti to¢nu vrijednost)

n.a. = nije analizirano
n.d. = nije detektirano

Metodom ICP-AES detektirano je ukupno 20 elemenata, ali nisu detektirani: B, Cd, Co,
Cu, Zn, Ag i Bi.

Rezultati dobiveni metodama TXRF, ICP-AES i PIXE za uzorke GR2/2, RZ-2 i KC-3
medusobno su usporedeni kako bi se utvrdilo mogu li sve tri metode dati sli¢ne vrijednosti

elementnog sastava.

Ove tri metode se razlikuju u volumenu analiziranog uzorka: metode ICP-AES i TXRF
daju sastav ukupnog uzorka (prosjecni sastav), dok metoda PIXE daje sastav samo male
povrSine uzorka (lokalni sastav). Ako je uzorak homogen onda bi sve tri metode trebale
izmjeriti sli¢ne vrijednosti. Ako je heterogen, onda bi metode ICP-AES 1 TXREF trebale izmjeriti

sli¢ne vrijednosti, ali bi metoda PIXE izmjerio razli¢itu vrijednost.

Vrijednosti dobivene ovim metodama su usporedive, ali nisu svi elementi detektirani sa
sve tri metode. Metoda TXRF moze pouzdano detektirati elemente teze od Al tako da je za Mg

detekcijski prag visok i detektiran je samo u uzorku RZ-2 i to u manjoj koli¢ini nego s
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metodama ICP-AES i1 PIXE (tablica 21). PIXE je detektirao elemente teze od Na (tablice

17-19), a samo je s ICP-AES izmjerena koli¢ina Li u uzorcima (tablica 22).

PIXE i TXRF su komplementarne analiticke metode, jer se obje baziraju na detekciji
karakteristi¢nih X-zraka, ali metoda TXRF ima nizi prag detekcije pa se mogu detektirati puno
manje koli¢ine 1 elementi u tragovima, a analizira se vrlo mala koli¢ina uzorka. Koristenje male
koli¢ine uzorka je dobro, jer se unisti samo mala koli¢ina uzorka, ali nije dobro ako je uzorak
nehomogenog sastava i ne analizira se reprezentativni uzorak. Prednost metode PIXE je da je

nedestruktivna, ali daje sastav povrsSine uzorka.

Da bi se prikazala usporedivost podataka odredena je korelacija rezultata za tri koristene
metode: TXRF, PIXE i1 ICP-AES. Koeficijent korelacije izrazava mjeru povezanosti izmedu
dvije varijabile. Koristi se kad izmedu varijabila postoji linearna povezanost. Vrijednost
koeficijenta korelacije krece se od +1 (savrSena pozitivna korelacija) do -1 (savrSena negativna
korelacija). Ako korelacijski koeficijent ima vrijednost blizu 0 to ukazuje da nema korelacije.
ZaizraCunavanje koeficijenta korelacije potrebno je izraCunati tri razli¢ite sume kvadrata: suma
kvadrata varijabile X (SSyx), suma kvadrata varijabile Y (SSyy) i suma umnozaka varijabila X 1
Y (SSxy). Suma kvadrata varijabile X jednaka je sumi kvadrata odstupanja varijabile X od

njezine prosjecne vrijednosti:
n

SSxc= 2(X, = X)* (1)

i=1

Isto vrijedi za sumu kvadrata varijabile Y koja se racuna po formuli:

S0 =31 - V) @

i=1

Suma umnozaka varijabila X i Y racuna se po formuli:
SSxr= 2. (X, = X)(%; - 7) (3)

Koeficijent korelacije moze se izraCunati iz sljedec¢eg omjera:

SS .,

= T —_— 4
"= JSS,, x5S, )
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Koeficijent determinacije u slucaju linearne regresije, dobije se kvadriranjem korelacijskog

koeficijenta, a izrazava udio zajednickih vrijednosti, tj. ja¢inu linearne povezanosti.

Korelacija izmedu mjerenja je jako dobra za uzorke GR2/2 (0,983 < * < 0,990) i RZ-2
(0,998 < < 0,999), a dobra za uzorak KC-3 (0,543 < < 0,936) (tablica 23 i slika 4.10).

Tablica 23. Koeficijent determinacije ()

GR2/2 RZ-2 KC-3
PIXE vs. TXRF 0,983 0,998 0,936
ICP-AES vs. TXRF 0,990 0,998 0,647
ICP-AES vs. PIXE 0,985 0,999 0,543
1,0E46 1,0E46
bl / *GR2/2 o
|KC-3 A Ao\ mKC-3 - ¥
10645 | |arz2 @ | si 1,0645 ||arz2 C:ﬁ.xl‘.__;
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Mg B 2 1,0e44 Me $8«
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Slika 4.10. Log-log (logaritamsko-logaritamski) graf korelacije udjela elemenata u uzorcima GR2/2,
RZ-2 i KC-3 dobiven metodama A) ICP-AES i PIXE, B) ICP-AES i TXRF, C) PIXE i TXRF
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Metodom TXRF u uzorcima su utvrdeni Ba, Cu 1 Zn, ali metodom ICP-AES nisu.
Metodom PIXE utvrden je Zn u sva tri uzorka, dok je Cu utvrden samo u KC-3, a Ba nije
utvrden. Metodama TXRF 1 ICP-AES utvrdeni su 'Y 1 Hf u sva tri uzorka. Od nemetala metodom
TXREF je utvrden P u sva tri uzorka, s metodom PIXE je u sva tri uzorka utvrden CIl i s metodom
TXRF u uzorcima RZ-2 1 KC-3, dok je S utvrden samo s metodom PIXE u uzorku GR2/2.
Metodom TXREF je u sva tri uzorka utvrden Rb, dok je metodom PIXE utvrden samo u uzorku

RZ-2. Metodom TXRF utvrdeni su i elementi u tragovima kao V, Ga, As, Hg, Br, W1 Tl

Prikazani rezultati pokazuju da su sve tri metode (ICP-AES, TXRF 1 PIXE) utvrdile
vec¢inu elemenata, kod se dopunjuju u detekciji ostalih elemenata. Kombinacijom ove tri

metode utvrdeno je 30 elemenata u uzorcima GR2/2 i RZ-2 1 31 element u uzorku KC-3.

4.1.3. Mineralni sastav analiziranih uzoraka (PXRD analiza)

Iz difraktograma analiziranih uzoraka (slika 4.11) odreden je njihov mineralni sastav
(Prilog 7.4).

R8-2

365-4_R-1

GR2-2
Zidine_R-2

KC-3

RA11-klast

RA11-tamno
RA11-svijetlo

RA7-tamno

Bl RA7-svijetlo

B A e

Slika 4.11. Difraktogrami analiziranih uzoraka s Krka i Raba

U uzorcima KC-3,RZ-2, GR2/2 1365-4 potvrden je kvarc, u uzorcima KC-3, RZ-2, 365-4
1 R-8/2 detektiran je i kristobalit, a u uzorku GR2/2 tridimit (tablica 24). 1z difraktograma se vidi

1 prisutnost amorfne faze koja je viSe zastupljena u uzorcima GR2/2 i RZ-2.
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U uzorcima GR2/2 1365-4 je potvrden wollastonit, u uzorku 365-4 i augit, u uzorku KC-3

albit, a u uzorku R-8/2 anortit. U uzorcima RZ-2 i R-8/2 bi moglo biti i kamacita, na $to ukazuje

jedan karakteristi¢an maksimum na 44,6° 20.

Tablica 24. Mineralni sastav analiziranih uzoraka

minerali uzoret
GR2/2 RZ-2 KC-3 365-4 R-8/2

albit (NaAlSi;Oy) +
anortit (CaAl,S1,03) +
augit ((Ca,Mg,Fe),S1,0¢)
kristobalit (Si0O,) + + + +
kvarc (Si0,) + + + + +
tridimit (Si0,)
wollastonit (CaSiO;) + +
kamacit + +

U uzorcima RA7 i RA11 svijetla podrucja imaju slican mineralni sastav i sadrZze osim
kvarca, anortit i augit, dok tamna podrucja imaju vise kvarca i manje anortita, a klast u uzorku

RA11 ima pretezito augit (tablica 25).

Tablica 25. Mineralni sastav analiziranih uzoraka

mineral ” uzor(.:.l
RA7-svijetlo | RA7-tamno | RA11-svijetlo | RA11-tamno | RA11-klast
anortit (CaAl,Si,Og) + + + +
augit ((Ca,Mg,Fe),Si,04) + + +
kordierit (Mg,Al,Si505) + +
kvarc (Si0O,) + + + +

Prisutnost kristobalita odnosno tridimita koji su visokotemperaturni polimorfi kvarca
ukazuju da su ti uzorci nastali hladenjem visokotemperaturne taljevine pri niskom tlaku.
Kristobalit i tridimit nisu sigurni indikatori impaktnog Sok metamorfizma, jer se mogu naciiu
vulkanskim stijenama, ali ukazuju da je taljevina bila na vrlo visokoj temperaturi. Medutim, u

149

geoloskoj gradi otoka Krka i Raba ™ nema magmatskih niti vulkanskih stijena, pa je ta

mogucnost nastanka visokotemperaturnih polimorfa kvarca odbacena.

Kamacit u uzorcima obi¢no potjece od Zeljeznog impaktora koji se pri udaru raspao 1

pomijesao s impaktnom taljevinom.
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4.1.4. Usporedba sastava analiziranih materijala

4.1.4.1. Usporedba elementnog sastava s drugim prirodnim staklima

Analizirani uzorci s Raba, Krka i Cresa po izgledu su sli¢ni vulkanskom staklu, ali se
razlikuju po kemijskom sastavu (slika 4.12 A). Imaju slican udio SiO,, ali manji udio alkalijskih
elemenata (Na+K) od opsidijana. Takoder, imaju slican sastav kao i tektiti (moldaviti) (slika
4.12 B). U odnosu na moldavite, analizirani uzorci imaju nesto manji udio SiO,, ali su po udjelu
alkalijskih elemenata (Na+K) isti. Takoder imaju dosta slican sastav nekim impaktnim staklima

npr. iz kratera Zhamanshin'* i kratera Ries (slika 4.12 C).
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Slika 4.12. Usporedba analiziranih uzoraka s Raba, Krka i Cresa s A) opsidijanom, B) moldavitima,
C) impaktnim staklima i D) rimskim (arheoloskim) staklom iz sjeverne Grcke (1) i Pompeja (2)

4.1.4.2. Usporedba s antropogenim (arheoloskim) staklom

Kemijski sastav analiziranih uzoraka s Raba, Krka i Cresa usporeden je sa sastavom

rimskog (arheologkog) stakla iz Pompeja®® i sjeverne Greke® (slika 4.12 D). Udio SiO; je

sli¢an, ali se razlikuju po udjelu alkalijskih elemenata (Na+K) kojih je u analiziranim uzorcima

znatno manje ¢ime je odbacena hipoteza da neki od uzoraka predstavljaju §ljaku iz anticke

staklane.
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4.2. Mikrouzorci

4.2.1. Analiza morfologije uzoraka (SEM)

Morfoloske karakteristike povrSine mikrouzoraka vidljive su na SEM-slikama (slike
4.13-4.33).
4.2.1.1. Sferule

Snimljena sferula permske starosti iz uzorka PV2/2/5 ima glatku povrSinu s pokojom

sitnom rupom (slika 4.13), a sferula iz uzorka PV2/2 je nepravilnog oblika (slika 4.14).

— — m ag D: 11 my 201, e —,,

Slika 4.13. SEM slike sferule iz uzorka PV2/2/5: A) i B) prozirna sferula. Analiza sastava povrSine B
je prikazana u tablici 26

Slika 4.14. SEM slike sferule (A-D) iz uzorka PV2/2, analiza povrsine D je prikazana u tablici 26
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Prozirna sferula eocenske starosti iz uzorka Solin 2-5/2 ima glatku povrsinu (slika4.15), a

na povrsini sferule iz uzorka Solin 3-83 nadena je mala sferula (slika 4.16 A).

Slika 4.15. SEM slike sferule iz uzorka Solin 2-5/2: A) i B) prozirna sferula. Analiza povrsine na slici
B) je prikazana u tablici 29. Dio sferule na slici A) je pokriven srebrnom bojom prilikom postavljanja

na nosac

Slika 4.16. SEM slike sferula iz uzorka Solin 3-83: A) i B) prozirna, C) i D) crna sferula, analize
sastava su prikazane u tablici 29

Crna sferula eocenske starosti iz uzorka Solin 3-83 ima hrapavu koricu, a na mjestima se

vidi glatka povrS$ina ispod (slika 4.16 C, D).

Crna sferula eocenske starosti iz uzorka Jadro 315 ima hrapavu povrSinu (slika 4.17).
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Slika 4.17. SEM slika crne sferule iz uzorka Jadro 315, analiza sastava povrsine je prikazana u tablici
29

Povrsina staklene sferule eocenske starosti iz uzorka Solin 2-7 je glatka s par malih
kratera (slika 4.18 A, B). Na povrsSini metalne sferule eocenske starosti promjera oko 200 pm iz
uzorka Solin 2-7 vidi se skeletalna (dendriti¢na) struktura (slika 4.18 C, D), a povrSina metalne

1z uzorka Krk jezero je hrapava (slika 4.19). Dendriti¢na struktura je karakteristicna za

impaktne metalne sferule'” koje su nastale naglim hladenjem vruée taljevine.

(2. 886 18w

Slika 4.18. SEM slike sferula iz uzorka Solin 2-7: A) i B) prozirna, C) i D) metalna sferula. Analiza
sastava povrsina na slikama B) i D) je prikazana u tablicama 29 i 30
Sferula miocenske starosti iz uzorka Dubravica na Medvednici ima hrapavu povrSinu

(slika 4.20), a 1 crna sferula iste starosti iz Krapine ima hrapavu povrsinu (slika 4.21 A, B), dok

prozirna ima glatku povrSinu (slika 4.21 C-E).
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Slika 4.19. SEM slike sferule iz uzorka Krk Jezero: A) i B) metalna sferula. Analiza sastava povrSine
na slici B) je prikazana u tablici 29

Slika 4 20. SEM slike sferule iz Dubrav1ce (Medvedmca) anahza sastava povrsine na slici B) je
prikazana u tablici 31

ample 1 Mag: 160x HY: 18KV SEWD: 11 mm DATE

Shka 4 21. SEM shke sferula iz Krapine: A) i B) crna, C) 1 D) prozirna sferula Analiza sastava
povrsina na slikama B) i D) je prikazana u tablici 31

Marina Calogovi¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i diskusija 74

Sterule pleistocenske starosti iz Kusace, Novigradskog Mora i Dubaca imaju glatke

povrsine (slike 4.22 1 4.23 1 4.24), a sferula u matriksu iz uzorka Dubci je na slici 4.24 B.

100 pm £ UL\ 20 um

sample 9 Mag: 200x  HV: 18 kv o sample 9 Mag: 1500x HV: 18 KV SE_ WD: 11 mm

Slika 4.22. SEM slike sferule iz Kusace: A) i B) prozirna sferula. Analiza sastava povrsine na slici B)
je prikazana u tablici 33. Bijelo na slici A) je srebrna boja za ljepljenje na nosac

Slika 4.23. SEM slike sferule s obale Novigradskog Mora: A) i B) prozirna sferula. Analiza sastava
povrsine na slici B) je prikazana u tablici 33. Dio sferule na slici A) pokriva srebrna boja

SEM MAG 238 % DET: BSE Detector SEM MAG: 242 DET: BSE Detector T
V. 200KV DATE: 08723/07 500 pm Vega ®Tescan HY: 200KV DATE: 03i23/07 500 pn Vega BTescan
JAC: HVac Device: TS6135MM Digital Microscopy |maging VAC: Hivac Device: TS6136MM Digital Microscopy Imaging

SEMWAG 128 k¢ DET SE Detector SEM MAG. 512 x DET BSE Deiscior r——— P——
V. 200KV DATE: 0520008 200 um Vaga FTescan HY: 200KV DATE: 0323007 200 pm Vega ETescan
VAC: Hvae Devica: TSE136MM Digital Wicroscopy Imagng VAC: Hivac Device: TSS136MM Digital Microscopy linaging

Slika 4.24. SEM slike sferula iz Dubaca na Biokovu: A), C) i D) prozirne sferule, B) sferula s
matriksom. Analize sastava su prikazane u tablici 34
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4.2.1.2. Matriks

Na cestici matriksa permske starosti iz uzorka Pv2/2/5 se vide udubljenja gdje su se
nalazile sferule (slika 4.25), a u fragmentu matriksa eocenske starosti u uzorku Solin 2-7 nalazi

se ugradena sferula (slika 4.26).

Slika 4.25. SEM slike matriksa iz uzorka Pv2/2/5, analiza sastava povrS$ine na slici B) je prikazana u
tablici 27

sample 3 Mag: 1500x

Slika 4.26. SEM slike matriksa iz uzorka Solin 2-7, analiza sastava povrsine na slici B) je prikazana u
tablici 29

4.2.1.3. Vesikularno staklo

Na povrsini fragmenta vesikularnog stakla eocenske starosti iz uzorka Solin 2-7 (slika
4.27) vide se nepravilne vesikule sa sedimentom, a na povrsini fragmenta iz uzorka Solin 3-88
(slika 4.28) vide se sferi¢ne vesikule. Takoder, na povrsini vesikularnog stakla pleistocenske

starosti iz Dubaca vide se vesikule (slika 4.29).
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sample 2017 [ — g Mag: 1400 HV: 18 7.3.2017 ey 1 —

Slika 4.27. SEM slike vesikularnog stakla iz uzorka Solin 2-7, analiza sastava povrSine na slici B) je
prikazana u tablici 29

SEM slike vesikularnog stakla iz uzorka Solin 3-88, analiza sastava povrS$ine na slici B) je
prikazana u tablici 29

Slika 4.28.

SEM MAG: 493 x DET: BSE Detector T N N 1
HV: 20.0kV DATE: 05/20/08 500 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

Slika 4.29. SEM slika vesikularnog stakla iz uzorka Dubci, analiza sastava je prikazana u tablici 34

4.2.1.4. Mineralna zrna

U vecini uzoraka nadena su i mineralna zrna. Narancasto mineralno zrno eocenske
starosti iz uzorka Solin 2-7 ima nabore na povrsini (slika 4.30), a zeleno mineralno zrno iz
uzorka Krk Jezero ima dosta glatku povrsinu (slika 4.31). Silikatno zrno pleistocenske starosti
iz uzorka Dubci ima oblik oktaedra (slika 4.32).
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:

Slika 4.30. SEM slika narancastog mineralnog zrna iz uzorka Solin 2-7, analiza sastava povrsine na
slici B) je prikazana u tablici 29

Rd. . 3
mm e ] 1500 11 mm ——— 20 ym ———

lenog mineralnog zrna iz uzorka Krk Jezero, analiza sastava povrsine na slici
B) je prikazana u tablici 29

BEM MAG: 244t DET SEDetectr L L 1 1 |

SEM MAG: 824 x DET: BSE Datactor
HY. 200 kv DATE 052008 200 ym Vaga FTescan HW: 200 kV DATE: 05/20/08 100 ym Vaga BTescan
VAC: Hivac Devics: TSE136MM Dugital Micrascopy Imaging VAC: Hivac Devica: TS5138MM Digital Micrascopy Imaging
Slika 4.32. SEM slika silikatnog kristalnog zrna iz uzorka Dubci, analiza sastava je prikazana u tablici
34

4.2.1.5. Mikrotektiti

Mikrotektiti imaju jedan ili viSe repova (slike 3.6 F 1 3.8 A) koji su vrlo tanki pa se mogu

potrgati. Analizirani komad repa mikrotektita eocenske starosti je Sirok 100 um (slika 4.33).
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X186 188Rm

Slika 4.33. SEM slike repa mikrotektita iz uzorka Solin 2-7, analiza sastava je prikazana u tablici 30

4.2.2. Elementni sastav mikrouzoraka (u-PIXE i EDS)

Elementni sastav mikro-Cestica permske starosti prikazane su u tablicama 26-27.

Tablica 26. Sastav Cestica permske starosti (Srednji Velebit), dobiven
EDS analizaom (w / %), prikazane na slikama 4.13, 4.14 1 4.25

sferule matriks

Si 35,60 36,44 1,69
Ca 7,68 7,54 12,29
K 0,30 n.d. n.d.
Na 5,63 6,91 n.d.
Mg 1,84 2,52 n.d.
Ti n.d. n.d. 1,80
C 19,33 11,51 54,14
0] 29,61 35,08 30,08

n.d. = nije detektirano

Staklene sferule permske starosti imaju medusobno dosta sli¢an sastav (32,6 — 39,1 % Si;
7,54—14,8 % Ca; 3,96 — 7,89 % Na) §to se vidi iz 10 razli¢itih sferula koje su analizirane (tablice

26-27). Analizirana je i jedna metalna sferula koja ima 84,01 % Fe.

Ista staklena sferula iz uzorka Pv2/2 analizirana je metodama p-PIXE i EDS. Dobivene
vrijednosti su usporedene i korelacijski koeficijent (r) iznosi 0,999 §to ukazuje da se rezultati
dobiveni metodama EDS i u-PIXE podudaraju (slika 4.34). Takoder, moze se pretpostaviti da

sferula ima homogeni sastav, jer nije analizirano identi¢no mjesto na uzorku.

Prednost metode EDS je da moze detektirati C i O koje metoda p-PIXE ne moze
detektirati.
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Slika 4.34. Log-log graf korelacije udjela elemenata u staklenoj sferuli iz uzorka Pv2/2 dobivenih
metodama p-PIXE i EDS

Elementni sastav mikro-Cestica eocenske starosti prikazan je u tablicama 28-30.

Tablica 28. Elementni sastav metalne sferule
eocenske starosti (Krk jezero), dobiven
p-PIXE analizom (w / %)

metalna sferula
Si 0,01 -0,05
Al 0,03 - 0,04
Fe 98,86 — 99,07
Mn 0,25-0,31

Staklene sferule eocenske starosti imaju udio Si od 14,23 do 26,03 %, a udio Ca od
1,69 do 34,04 % (tablice 29-30). Crne sferule iz Solina 3-83 i 315 su staklene, ali sferula iz
Solina 3-83 ima na sebi crnu uglji¢nu koricu koja se ne vidi na sferuli iz uzorka 315. Metalne
sferule s lokaliteta Solin 2-7 i Krk jezero imaju oko 68 % Fe, ali druga metalna sferula s

lokaliteta Krk jezero je dominantno Zeljezna (~ 99 %, tablica 28).

U eocenskim sedimentima je uz sferule nadene su i druge Cestice: vesikularno staklo,
mineralna zrna, mikrotektiti i crni nepravilni fragmenti. Vesikularna stakla eocenske starosti su

sli¢nog sastava kao sferule po udjelu Si, Ca i Mg (tablica 29).

Narancasto zrno je po sastavu uglji¢no, a zeleno je bogato ugljikom i kisikom uz malu

primjesu silicija (tablica 29).
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Tablica 30. Elementni sastav Cestica eocenske starosti Solin 2-7 dobiven EDS analizom (Pariz,
2003. g.) (w/ %), prikazane na slikama 4.18 A, Bi4.33

sferula rep mikrotektita crne Cestice
Si 14,23 9,98 10,52 2,53 13,17 13,33 15,43
Al 0,93 4,25 3,91 0,77 5,43 n.d. 1,67
Ca 1,69 9,66 1,80 1,75 9,16 12,31 0,29
Fe 0,17 0,52 41,04 45,63 0,44 0,62 0,54
K 0,09 0,17 0,25 n.d. n.d. 0,21 0,21
Na 4,02 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,21 n.d.
Mg 1,13 3,22 1,35 n.d. 7,30 4,73 0,29
Ti n.d. n.d. 0,18 0,12 n.d. 0,25 n.d.
Cr n.d. n.d. 0,86 n.d. n.d. n.d. n.d.
Mn n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,28 n.d.
Cu n.d. n.d. 0,36 4,02 n.d. 0,15 0,14
/n n.d. n.d. 4,19 3,27 n.d. 0,41 n.d.
As n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d.
Pb n.d. n.d. n.d. 5,62 n.d. n.d. n.d.
Mo 0,34 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
P n.d. n.d. 0,30 0,40 n.d. 0,10 n.d.
S n.d. 0,36 0,14 1,08 0,50 0,47 0,02
C 27,31 22,39 2,92 7,92 12,22 11,19 29,29
0O 50,10 49,45 32,17 26,86 51,79 55,75 52,13

n.d. = nije detektirano

Analizirani rep mikrotektita eocenske starosti ima manji udio Si od sferula, a udio Ca je

unutar raspona za sferule iste starosti (tablica 30). Tri crne Cestice su pretezito Zeljeznog sastava

(Solin 2-5/2 1 dvije Cestice iz Solin 2-7), dvije su karbonatno-silikatnog (Solin 2-7), a jedna je

uglji¢no-silikatnog (Solin 2-7). Ima i preteZito ugljicnih Cestica (315) (tablice 28-29).

Elementni sastav mikro-Cestica miocenske starosti prikazan je u tablici 31.

Tablica 31. Elementni sastav Cestica miocenske starosti (Medvednica,
Krapina) dobiven EDS analizom (w / %), prikazane na slikama 4.20 i 4.21

sferule ‘ metalna sferula
Dubravica Krapina
Si 17,60 29,64 n.d.
Ca 4,42 5,00 n.d.
Fe n.d. n.d. 40,89
Na 1,95 8,25 n.d.
Mg 1,07 1,89 n.d.
U 11,13 n.d. n.d.
C 41,95 10,30 49,82
O 21,88 44,92 9,29

n.d. = nije detektirano
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Stferule iz Krapine imaju veci udio Si od sferula s Medvednice, ali imaju dosta sli¢ni udio
Ca (tablica 31). Sferula s Medvednice ima 11,13 % U 1 dosta viSe ugljika od sferule iz

Krapine. Analizirana je 1 metalna sferula iz Krapine koja ima oko 40 % Fe.

Elementni sastav mikro-Cestica pleistocenske starosti prikazan je u tablicama 32-34.

Tablica 32. Elementni sastav Cestica pleistocenske starosti dobiven p-PIXE analizom (w / %)

staklene sferule ‘ matriks
Kusaca Novigradsko More Dubci

Si 36,06 34,27 35,46 35,92 12,25
Al 1,41 1,56 0,92 0,77 2,14
Ca 6,05 10,99 8,98 8,69 15,38
Fe 0,16 0,32 0,15 0,10 0,24
K 0,95 0,17 0,25 0,08 n.d.
Na 5,48 3,69 4,39 4,64 n.d.
Mg 1,54 1,42 1,70 1,65 0,71
Ti 0,04 0,08 0,06 0,04 9,45
Cr n.d. n.d. n.d. n.d. 3,91
Mn 0,04 0,03 0,01 0,02 n.d.
Pb n.d. n.d. n.d. n.d. 15,12

S 0,12 0,09 0,15 0,04 3,37
Cl n.d. n.d. n.d. 0,05 n.d.

n.d. = nije detektirano

Tablica 33. Elementni sastav Cestica pleistocenske starosti dobiven EDS analizom (w / %),
prikazane na slikama 4.22-4.23

staklene sferule crna Cestica
Kusaca Novigradsko More Krk 439

Si 32,85 38,77 4,50
Ca 5,03 6,91 16,30
K 1,73 n.d. n.d.
Na 7,76 5,57 n.d.
Mg 0,60 2,15 n.d.
Zn 1,91 n.d. n.d.
Ba 0,96 n.d. n.d.

C 8,09 14,77 40,79
0] 41,06 31,83 38,41

n.d. = nije detektirano
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Tablica 34. Elementni sastav Cestica pleistocenske starosti (Dubci) dobiven EDS analizom (2008.
g.) (w/ %), prikazane na slikama 4.24, 4.29, 4.32

sferule vesik. staklo | mineralno zrno | Zuta Cestica crne Cestice
Si | 18,15 | 19,53 | 21,73 | 25,12 17,12 31,18 7,61 12,15 2,79 | 1,42
Al | nd. 0,84 | nd. | nd. 6,62 n.d. 5,74 9,95 | 3,05 | 1,11
Ca| 1,80 | 3,75 | 2,13 | 3,05 12,36 n.d. 19,44 11,73 130,33 | 1,66
Fe n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 3,47 3,48 [ 13,05 | n.d.
K n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,97 nd. | nd. | nd.
Na | 9,27 8,37 | 10,07 | 10,47 n.d. n.d. n.d. nd. | nd. | nd.
Mg | 1,96 | 2,66 | 189 | 2,05 1,88 n.d. n.d. nd. | nd. | 0,39
C n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. | nd. |46,12
O | 68,82 | 64,84 | 64,18 | 59,32 61,06 68,82 62,76 62,69 | 50,78 | 49,29

n.d. = nije detektirano

Staklene sferule pleistocenske starosti imaju sastav u Sirokom rasponu udjela elemenata

(18,15 -38,77 % Si; 1,80 — 10,99 % Ca; 3,69 — 10,47 % Na) (tablice 32-34).

Vesikularno staklo pleistocenske starosti ima nesto manji udio Si, ali ima malo veéi udio

Ca od sferula (tablica 34).

Mineralno zrno pleistocenske starosti (slika 4.32) bi moglo biti kristobalit na §to upucéuje

njegov silikatni sastav (tablica 34) i oktaedarski habitus.

Crna cestica pleistocenske starosti iz uzorka Krk 439 je po sastavu pretezito uglji¢na
(tablica 33), a iz Dubaca jedna je ugljicna, jedna silikatno-kalcitna i jedna kalcitna (tablice 34).

Analizirana Zuta Cestica (matriks) je po sastavu pretezito kalcitna (tablica 34).

4.2.3. Usporedba sastava staklenih sferula i njihovog matriksa

Uz sferule permske i miocenske starosti je naden bijeli matriks, a uz sferule eocenske i
pleistocenske starosti naden je Zuti matriks koji osim §to se morfoloski razlikuje, ima i drugaciji

sastav od sferula.

Cement i matriks bijele boje sa srednjeg Velebita imaju manji udio SiiNa od sferula, a Ca
varira u Sirokom rasponu od 2,33 do 53 % (tablice 26-27). Najvise se razlikuju po udjelu Ti
kojeg u cementu i matriksu ima od 1,8 do 47,1 %, a u sferulama ga ima jako malo. Razlika u
kemijskom sastavu staklenih sferula i njihovog cementa i matriksa upucuju na nemijesanje

njihovih izvoris$nih taljevina. Taljevina bogata sa Si i Na od koje su nastale sferule se nije
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mijesala s taljevinom siromasnom Si i Na od koje je nastao matriks. U taljevini od koje je nastao

matriks Ca i Ti se nisu ravnomjerno rasporedili.

Kod Solina (2-7) je naden zuti matriks sa sferulama koji ima manji udio Si od sferula, ali

ima malo Cr koji nije detektiran u sferulama (tablica 29).

U Dubcima su nadene i sferule ugradene u zuti matriks koji je po sastavu razli¢it od
sferula. Matriks ima manji udio Si i Na od sferula, ali ima veéi udio Ca, Ti, Al i S (tablica 32).

Takoder matriks sadrzi Pb 1 Cr koji nisu detektirani u sferulama (slika 4.35).

sferula (Dubci) matriks (Dubci)

Slika 4.35. Usporedba sastava sferula i matriksa pleistocenske starosti s lokaliteta Dubci

Razlika u kemijskom sastavu staklenih sferula i njihovog matriksa upucuju na
nemijeSanje njihovih izvorisnih taljevina. Moguce je da zuta boja dolazi od prisutnosti sumpora

u matriksu.

4.3. Diskusija o kontaminaciji

Mnogi autori upozoravaju na mogucénost kontaminacije i opasnost da se antropogene, pa i

38, 150 S

bioloske Cestice zamjene za sferule. iznimkom bioloskih Cestica, spora, cista, planktona

koje se mogu pojaviti kako na povrsini, tako 1 unutar sedimenta, antropogene su vezane za

151

povrsinu premda Montanari ° tvrdi da one mogu duz pukotine prodrijeti i dublje u sediment.

Antropogene sferule koje nastaju kao produkt izgaranja fosilnih goriva imaju Siroku
distribuciju 1 vezane su za topografsku povrSinu, premda njihov broj raste s priblizavanjem

izvoru’', a po sastavu odrazavaju sastav goriva’.

Antropogene sferule koje se koriste za oznaCavanje cesta 1 prijelaza (zebri) proizvode se

od otpadnog stakla i imaju vrlo ujednagen kemijski sastav’’, §irok raspon veli¢ina i odsutnost
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vesikula. Kako se sferule nanose na cestovnu boju prskanjem, postoji rasprSenje koje je
ograni¢eno Sablonom koja se koristi prilikom bojanja. Mjerene raspr§enja na cesti sa svjeze
nanesenom reflektirajuéom bojom (Poglavlje 3.1.3.) pokazalo je da broj sferula opada s
udaljenos$éu od oznaka i da posve nestaje na udaljenosti od 1 m (Prilog 7.2). Nakon nekoliko
mjeseci, dio sferula nestaje s boje, ali se ne pojavljuje u okolici kao kontaminant $to znaci da su

isprane i odnesene drenaznim vodama.

Nasuprot antropogenima, impaktne sferule vezane su za uske horizonte debele od
nekoliko mm, najéesée oko 10 — 20 cm, pa do 100 cm samo u relativnoj blizini impaktnog
kratera.'>? Pojavljivanje sferula na bliskim horizontima tumaéi se pretaloZivanjem na morskom

.y . . C g . . 1 154, 1 . v .
* odnosno viestrukim (vremenski bliskim) impaktima'>> '** . U svim slucajevima

dnu
prirodne sferule ne pokazuju zakonitost prostorne distribucije, nego se na velikom prostoru

pojavljuju u priblizno jednakom broju.

Na istrazivanim lokalitetima proveden je niz uzastopnih uzorkovanja pa i sistematsko
uzorkovanje na razmaku od 5 cm s ciljem da se pronade najbogatiji horizont. To je uspjelo samo
na tri lokaliteta; na Srednjem Velebitu gdje se uspjelo locirati sloj koji je najbogatiji sferulama, a
zbog slijeda tekstura interpretiran je kao tsunamit'>®, na lokalitetu Kusata u juznom
Velebitskom primorju gdje se nalazi uklijeSten u morenskim sedimentima i u zaledu Solina gdje
se uspjelo pronaéi sferule uzastopnim uzorkovanjem dubokovodnih sedimenata gornje
eocenske starosti. U velikom broju uzoraka koji su prikupljeni na istim lokalitetima gdje su
sferule bile prvotno nadene npr. Krk-Jezero, Krapina, Dubravica na Medvednici i Novigradsko

More, nije nadena niti jedna $to dokazuje njihovo vrlo usko pojavljivanje u slijedu sedimenata.

Neke od sferula pronadene su na lokalitetima koji su udaljeni od prometnica, npr.
Gornjem Stenjevcu (lokalitet Dubravica) na jugozapadnoj Medvednici i Vejalnice na istocnoj

Medvednici, pri ¢emu su nadene u sedimentu miocenske starosti.

Uz antropogene sferule se ne nalaze druga mineralna zrna osim na testnoj lokaciji u
Zagrebu gdje je naden albit (!), posebice ne kristobalit koji je pronaden u sedimentima sa

sferulama kod Solina i kod Dubaca. U tim horizontima pak nije naden albit.

Zbog navedenih svojstva smatramo da su sve analizirane sferule prirodnog porijekla i da

ne predstavljaju kontaminant.
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4.4. Interpretacija mogudih izvoriSta

4.4.1. Makrouzorci

Sastav izvorne taljevine je funkcija sastava stijena na mjestu udara i njihovog relativnog
udjelu u zoni kompletnog taljenja. Medutim, sastav taljevine moze se znac¢ajno modificirati
mijeSanjem s klastima koji mogu biti potpuno ili djelomi¢no rastaljeni, ovisno o njihovoj

veli¢ini, sastavu i temperaturi taljenja kao 1 o sastavu i temperaturi taljevine.

Za odredivanje sastava mogucih izvori$nih stijena uobicajeno se koristi analiza sastava
ukupnog uzorka impaktita. Ovaj pristup ne uzima u obzir prisutnost velikog udjela klasta u
analiziranim uzorcima tako da sastav ukupnog uzorka ne mora biti reprezentativan za sastav
izvorne taljevine. Alternativna metoda je da se analizira samo matriks impaktita i tijekom
analize izbjegnu nerastaljeni klasti. Usporedbom rezultata analize matriksa i ukupnog uzorka

moZe se procijeniti sastav prvotne taljevine i taljevine nakon §to je uklopila klaste."’

Uzorci s Raba, Krka i Cresa nalaze se u relativnoj blizini predloZzene impaktne strukture
na Krku'* i pretpostavljamo da bi uzorci mogli biti impaktna stakla porijeklom iz Kréke
impaktne strukture.'”*'> Udjeli glavnih oksida Rapskih, Kr&kih i Creskih uzoraka usporedeni

10-161 3 oocenskog flida s otoka Krka'® kako bi

su sa sastavom pleistocenskog lesa s otoka Suska
se odredila mogucéa izvoriSna stijena (tablica 35).

Tablica 35. Usporedba sastava oksida u uzorcima s Raba, Krka i Cresa (dobiven PIXE analizom) te
moguéim izvori$nim stijenama (w / %)

makrouzorci pleistocenski les eocenski fli$
Krk Rab Cres G Susak G Krk'®
SiO, 52,63 -72,31 46,23 — 75,35 57,42 47,72 — 62,25 45,08 — 62,80 38,06
AlLO; 12,68 - 17,80 7,27 -12,74 14,51 9,65 —-12,07 7,27 -10,35 4,25
CaO 0,76 — 21,57 2,07 — 26,08 9,64 7,35 11,77 0,91 -20,86 28,76
FeO* 2,23 -17,24 1,66 — 5,09 7,99 - - 1,94
Fe,O3* 2,47 — 8,08 1,84 - 7,28 8,88 3,19-4,44 2,56 — 3,67 -
K,0 0,56 —4,32 1,06 — 2,96 3,24 1,53 -2,20 1,11-1,32 0,80
Na,O 0,65-2,16 0,69 —3,34 1,08 1,64 —2,86 1,30 —-2,85 0,87
MgO 1,33 - 6,53 1,17-2,90 4,11 3,49 -5,94 0,60 — 4,96 1,53
TiO, 0,52 -0,99 0,53 -0,82 0,61 0,54 -0,77 n.a. 0,39
MnO 0,04 -0,13 0,08 - 0,15 0,09 0,07 - 0,09 n.a. 0,1
Cr,0; <0,08 0,02 - 0,09 0,01 0,01 -0,02 n.a. 0,12

* Nije odredeno oksidacijsko stanje Fe te je izracunat udio FeO odnosno Fe,O;
n.a. = nije analizirano
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.....

nego eocenskom flisu (slika 4.36). U uzorcima ima vise SiO; i Al,O3, a manje CaO nego u fliSu

tako da je najvjerojatnije izvoriSna stijena bila sli¢na lesu.
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Slika 4.36. Usporedba sastava u uzorcima s Raba, Krka i Cresa te mogu¢im izvoris$nim stijenama,
lesom i fliSem, ovisno o udjelu SiO, za okside: A) CaO i B) Al,O;

4.4.2. Sferule i Cestice

Kako bi se odredio izvori$ni krater za sferule koje su distalni izbacaj, njihov sastav se
usporeduje s poznatim impaktnim sferulama iste starosti ili impaktnim staklima iz kratera sli¢ne
starosti. Starost sferula odredena je biostratigrafski po fosilima nadenim u istom sloju

sedimenta.

4.4.2.1. Sferule permske starosti

Sferule permske starosti nadene u Hrvatskoj prvi su nalaz impaktnih sferula te starosti i
zato u literaturi nema podataka o sastavu sferula iste starosti s kojim bi ih usporedili da

odredimo izvori$ni krater. [z njihovog sastava mozemo odrediti samo sastav izvorisnih stijena.

Staklene sferule permske starosti se razlikuju po kemijskom sastavu od cementa (matriks
koji je pricvrséen za sferulu) 1 matriksa $to upucuje da su nastale od razlicitih izvorisnih stijena
(tablica 36). IzvoriSne stijene za sferule morale su biti bogate SiO, i Na,0, a siromasne TiO,.
Zeljezna sferula (tablica 27) mogla je nastati ablacijom Zeljeznog impaktora. Iz elementnog
sastava moze se pretpostaviti da su nastale pri impaktu u mijeSanu podlogu, i moguce da se
impakt dogodio u more da bi nastao tsunami.'”® Ako se impakt dogodio u morsku povrsinu,

krater najvjerojatnije nije sacuvan.
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Tablica 36. Sastav oksida u sferulama i matriksu permske starosti, u-PIXE analiza, (w / %)

staklene sferule )
; cement matriks
prozirne smedkasta

Si0, 71,46 — 74,92 69,74 4,17 —-42,79 1,09* — 11,94
Al O; 0,57* —2,27 1,42 3,72-17,96 1,81 -7,31
CaO 10,91 — 14,55 20,71 3,26 -72,2 62,82 — 74,15
FeO < 0,18 n.d. 0,38 —2,97 < 0,39
Na,O 7,55 - 10,64 5,34 < 0,65 < 0,36%
K,O 0,06* — 0,48 n.d. 0,29* — 1,86 < 0,33*
MgO 2,69 —3,48 2,02 < 1,66 0,51*—1,58
TiO, 0,03* - 0,16* 0,14%* 18,35 - 78,59 15,63 -21,69
MnO < 0,1% 0,35% n.d. < 0,1%*
SO, 0,13* — 1,88 n.d. < 0,52% < 0,26*

* na granici detekcije, n.d. = nije detektirano

4.4.2.2. Sferule eocenske starosti

Poznato je viSe kratera eocenske starosti, ali samo su dva povezana s slojevima sferula ili
tektita 1 mikrotektita; krater Chesapeake Bay u sjevernoj Americi i Popigai u sjevernom Sibiru,
pa mozemo pretpostaviti da je neki od tih kratera izvoriSni za nadene sferule eocenske
starosti.'** Sferule s lokacije 315, u zaledu Solina pripadaju starijoj biostratigrafskoj zoni P15'*
Sto odgovara starosti impaktnog kratera Popigai u Sibiru. Sferule koje su nadene u zaledu Solina
na lokacijama 2-5, 2-7, 3-83 1 3-88 starosno pripadaju gornojoeocenskoj biostratigrafskoj zoni

P16'*" §to odgovara starosti impaktne strukture Chesapeake Bay u SAD.

Sferule eocenske starosti nadene na lokaciji Jadro 315, koja je udaljena oko 5600 km od
kratera Popigai, a po udjelu silicija i kalcija najsli¢nije su sferulama iz tog kratera koje su nadene
u jezgri iz Tihog Oceana (ODP 786A, udaljena 5270 km od kratera Popigai)® i sferulama koje
su nadene u Spanjolskoj (lokalitet Molino de Cobo)* (tablica 37).

Sastav sferula eocenske starosti nadenih na lokacijama Solin 2-5, 2-7 1 3-83 usporeden je
sa sastavom sjevernoamerickih tektita®® i sferula iz sjeverno-Atlantske DSDP busotine 904A,
nalazima s Barbadosa i busotine RC9-58 na Karibima®, te taljevinama koje su nadene u
suevitima prilikom istraznog busenja impaktne strukture Chesapeake Bay'® (tablica 37).
Analizirane sferule 1 mikrotektit imaju manji udio Si0, od sjevernoamerickih tektita 1 sferula,

ali unutar raspona za impaktne taljevine u nabusSenim suevitima.

Zeljezne sferule (tablice 28-29) su mogle nastati ablacijom Zeljeznog meteorita. Uz
sferule nadene su 1 druge Cestice kao npr. mikrotektiti koje potvrduju da je istrazivani materijal

distalni izbac¢aj impaktnog kratera.
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Tablica 37: Usporedba publiciranog kemijskog sastava eocenskih tektita, kraterskih taljevina, sferula nadenih u dubokim oceanskim busotinama (DSDP) 1 sferula analiziranih u ovom radu (w / %)

Tektiti Kraterske taljevine Sferule
Sjeverpo—ameri'éko ];(i];): 32?: Cf};z;ia-g:l)(e Popigai, Russija Wanapitei, Kanada Mistastin, Kanada Haughton, Kanada Bath CIliff RC9? 58 Mocli:;;i, de DZS})GP ]33;): Solin
tektitsko polje Atlantik | Pacifik | talievina | gjjeyi takl takl taljevi takl taljevi takl taljevi taljevi Barbados - Karibl | Spanjoiska | Ind. Ocean | Pacifik 315 2-5/2 2-7C:6 | 2-7C:2 27 3-83 3-8
ljevina staklio S o aljevina S (s aljevina S 0 aljevina aljevina N N
literaturd|  [118] 36] [60] [62] [16] [29,83] [83] [83] [83] [83] 83] [83] [163] [163] [64] [64] [64] [64] [62] S(i";f;‘ serula | sferula | mikro-tekiit V:;il]:l‘(‘)l' sferula | cmasferula ) korica V;Z‘l](‘l‘(‘)l
Si0, || 71,89 -83,60 | 71,90 — 83,60 | 69,47 78,73 64,3 42,61 —98,98 | 63,13 - 63,17 65.41 66,18 74,80 53,39 57,80 — 58,97 | 49,55 — 63,35 | 27,40 — 36,20 2,10—320 | 76,28 — 82,03 | 56,65 — 68,03 | 25,69 — 52,96 | 58,43 — 78,76 | 50,3 —53.8 47,58 17,5 30,44 21,35 34,53 49,33 — 55,69 37,14 11,25 45,53
ALO || 9.50-17.56 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
ALO, - 9,50—17,6 | 10,72 — 15,14 5,7 0,33 30,48 | 14,68 — 14,54 13,11 16,41 11,62 21,56 18,78 = 19,59 | 19,27 -36,66 | 490—16,30 | 0,50—0,60 | 10,69— 12,42  434—12,02 | 892-4837  399-1589 | 24-70 = = 1,76 8,03 = = = = =
Fe,0; || 0,00-045 - - - - 0,00— 1,99 - - - - - - - - - - - - - = = = = = = = = =
CaO || 040-096 | 040-096 | 038-1,17 15,3 0,05-823 | 3,43-3,70 2,60 0,86 1,30 8,31 6,19-7,75 | 0,04—0,05 | 330-830 |47,50-4800| 027-1,11 | 2,72—16,64 | 2,11-3334 | 0,12—19,12 | 169-268 3,12 47,63 236 13,52 26,58 472639 16,22 6.53 34,19
MgO || 037-095 | 037-095 | 049-126 11,5 0,02-341 | 3,82-338 2,77 1,57 1,62 1,40 0,83-1,52 | 0,00-0,04 | 9,50—16,50 | 2,70—330 | 0,0-096 | 2,16—14,11 | 0,71—11,81 | 0,14—11,58 | 11,8—182 4,28 443 1,87 5,34 8,37 2,9-298 12,88 2,55 6,05
FeO || 1.82-526 | 1.83-575 | 2,72-4388 2,6 0,04—10,83 | 497674 5,76 3,4l 2,30%! 5,94 5,93 0,14 - 0,90 - - 222-437 | 519-13,08 | 329-2441  0,76—11,79 = 23—6,1 10,00 3,05 0,22 0,67 = 0,31—1,04 3,05 10,63 =
TiO, || 042-1,05 | 042-1,05 | 038-094 <0,1 0,00-1,74 | 0,76-0,73 0,63 035 0,20 0,97 0,96—0,98 | 0,02—0,05 - - 046-0,74 | 007-0,78 | 0,73—1,96 | 0,14—0,98 0,0-0,2 - 1,25 - - - - 125 - -
MnO - 0,02-0,08 | 0,04—0,22 - 0,00—0,15 | 0,00 —0,08 - 0,02 - 0,06 0,10-0,11 | 0,02-0,63 - - 00-012 | 00-032 | 0,0-2402 | 00-028 - - 1,15 - - - - - - 536
Cu0 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 153 - - - - - - - - -
Na,O 1,07 -1,84 0,70—1,84 | 0,13—1,18 <0,1 0,04 —2,70 1,96—2,29 1,88 3,11 2,62 5,05 3,86 — 4,68 1,15-9,26 - - 0,81-1,32 0,38—1,83 0,0—1,58 0,0—-2,34 <0,1-4,1 - 2,76 5,42 - - 8,05 8,53 2,76 - -
K,0 1,60-2,51 | 1,60-2,51 | 236—408 <0,1 020-645 | 2,72-271 2,73 3,17 2,27 1,13 2,00-2,62 | 0,95-11,59 | 0,20—0,70 - 236-329 | 124—-431 | 131-591 @ 102-973 00-1.8 2,95 031 0,11 0,20 - - 0,31 - 1,83
P,O; - - 0,00 — 10,00 - 0,00—092 | 0,00—-0,08 0,07 0,09 - - - 0,00 - 0,07 - - - - - - - - - - - - - - - -
SO, - - - - - - - - - - - - 0,30-040 | 0,70 —0,90 - - - - - - - - 0,90 - - - - -
Co, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 11,22 = 41,33 37,95 18,52 13,75 — 17,48 13,94 19,44 0,33
H,0" - - - - - - - - - 0,04 0,04 - - - - - - - - = = = = = = = = =
NiO - - - <0,1 - - - - - - - 0,01 - - - - - - 0,1-02 - = - = - = - = -
Cr,0, - - 0,02 - 0,13 <0,1 - - - 0,01 - - - 0,01 - - - - - - 0,1-0.2 - - - - - - - - -
MoO, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - = = 0,45 = = = = = =
C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 20,40 15,63 16,03 12,04 11,13 11,7-17,14 12,44 48,82 621
cl - - - - - - - - - - - - 0,10 - 0,30 - - - - - - - = - = 0,85 = - 0,77 -
SiC - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 13,66 - - - - - - -
LOL - - - - - 0,00-2,31 - - - - - - - - - - - - - = = = = = = = = =
starost g. eocen g. eocen ST. - g. eocen sr. eocen - d. oligocen sr. eocen g. eocen g. eocen
starost 34 Ma 35Ma  35,1-352Ma  P14-16 35,3 Ma 35,7Ma 35+5 Ma 37+2 Ma 36,4+4 Ma 39+2 Ma P16 P16 P15 P15 Pl14-16 P15 Pl6
krater Ghesapeake Bay, SAD Popigai | Chesap. B. Popigai Wanapitei Mistastin Haughton ?. Chesapeake Bay ? Popigai Popigai Popigai ?. Chesapeake Bay
@ (km) 85 100 7-8 28 23
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4.4.2.3. Sferule miocenske starosti

Nama najblizi krater miocenske starosti je krater Ries u Njemackoj pa smo pretpostavili
da bi sferule iz Krapine i s Medvednice mogle biti njegov distalni izbacaj. Za sad jo§ nisu
nadene sferule koje bi mogle biti distalni izbacaj za krater Ries pa smo sastav sferula usporedili

s analiziranim impaktnim staklima i suevitima iz kratera Ries te tektitom moldavitom.

Staklena sferula iz Krapine ima udio SiO; 1 CaO koji je unutar raspona sastava impaktnih
taljevina (sueviti 1 impaktna stakla) iz kratera Ries, §to upucuje da su mogle nastati od istog
izvoriSnog materijala, ali se razlikuje po udjelu Na,O i C kojeg ima viSe u sferulama nego u
impaktnim taljevinama iz kratera Ries (tablica 38). Analizirane sferule se razlikuju po sastavu
od moldavita i najvjerojatnije nisu imale isti izvori$ni materijal. Na istom lokalitetu nadena je i

zeljezno-uglji¢na sferula koja je mogla nastati ablacijom Zeljeznog impaktora (tablica 31).

Staklena sferula s Medvednice ima manji udio SiO,, ali ima ve¢i udio U 1 C, tako da u
odnosu na Krapinske, ova sferule potjece od drugacijeg izvoriSnog materijala koji je bio bogat
ugljikom, sli¢an moc¢varnim sedimentima bogatim organskim materijalom kakvi su se u

. e i Diaen 130
miocenu nalazili u impaktnom podrucju Riesa.

Tablica 38. Usporedba sastava oksida impaktnih stakala iz kratera Ries, moldavita i miocenskih
Cestica (w / %)

impaktna stakla ‘ sueviti tektit staklene sferule
Ries Moldavit Krapina Medvednica
(PIXE) (PIXE) (EBS) (EDS)

Si0, 64,48 — 69,44 52,24 -61,16 80,61 63,41 37,65
AlO; 16,74 — 19,44 12,75 — 14,68 8,90 n.d. n.d.
CaO 3,55-3,96 12,65 — 24,5 3,06 7,00 6,18
FeO 2,80 — 3,04 5,17-15,26 1,38 n.d. n.d.
Na,O 2,56 — 2,68 0,94 — 1,07 0,36 11,12 2,63
K,O 3,06 — 5,96 1,25-2,22 3,08 n.d. n.d.
MgO 2,37 -2,45 0,47 — 0,96 2,02 3,13 1,77
TiO, 1,02 - 1,32 0,71 -0,93 0,27 n.d. n.d.
MnO 0,003 — 0,04 0,09 -0,14 0,09 n.d. n.d.
CO, n.d. n.d. n.d. 6,93 n.d.

U n.d. n.d. n.d. n.d. 11,13

C n.d. n.d. n.d. 8,41 41,95

n.d. = nije detektirano
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4.4.2.4. Sferule pleistocenske starosti

Staklene sferule pleistocenske starosti imaju slican udio SiO, 1 CaO kao uzorci s otoka
Raba, Krka 1 Cresa §to upucuje da su nastale od sli¢nih izvorisnih stijena (slika 4.37). Matriks
ima manji udio Si0O, 1 mogao je nastati od stijena koje su po sastavu slicne eocenskom flisu
(tablice 35 1 39). Pretpostavljamo da su sferule pleistocenske starosti moguci distalni izbacaj

predloZene Krcke impaktne strukture.

Zrno kristobalita (slika 4.32) nadeno u istom sedimentu sa sferulama upucuje da su

nastale pri visokotemperaturnom dogadaju.

Tablica 39. Sastav oksida staklenih sferula i pripadaju¢eg matriksa pleistocenske starosti (w / %)

sferule ‘ matriks
lokalitet Kusaca Novigradsko more Dubci
metoda | u-PIXE EDS u-PIXE EDS u-PIXE EDS u-PIXE
Si0, 77,14 70,28 73,32 48,29 75,86 — 76,83 | 38,83 53,74 | 26,21
ALO; 2,66 n.d. 2,94 n.d. 1,46 — 1,73 < 1,59 4,55
CaO 8,46 7,04 15,38 9,67 12,16 — 12,57 2,52 -5,24 21,52
FeO* 0,21 n.d. 0,41 n.d. 0,13-0,19 n.d. 0,31
Fe,O3* 0,23 n.d. 0,46 n.d. 0,15-0,21 n.d. 0,34
K,O 1,15 2,08 0,21 n.d. 0,1-0,3 n.d. n.d.
Na,O 7,39 10,46 4,97 7,51 5,92 - 6,25 11,28 — 18,29 n.d.
MgO 2,55 0,99 2,35 3,57 2,73 —2,82 3,28 — 5,44 1,18
TiO, 0,06 n.d. 0,14 n.d. 0,07 -0,1 n.d. 1,58
MnO 0,06 n.d. 0,04 n.d. 0,01 —0,03 n.d. n.d.
Cr,04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5,71
PbO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,63
Zn n.d. 1,91 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Ba n.d. 0,96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

* Nije odredeno oksidacijsko stanje Fe te je izracunat udio FeO odnosno Fe,O;
n.d. = nije detektirano
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Slika 4.37. Usporedba sastava SiO, i CaO u sferulama pleistocenske starosti s uzorcima s Raba, Krka

i Cresa te mogucim izvori$nim stijenama
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§ 5. ZAKLJUCCI

Na sli¢nost analiziranih makrouzoraka s impaktnim staklima ukazuju njihove morfoloske
karakteristike kao $to su teksture tecenja, vesikule i kristalini¢na struktura koja nastaje brzim
hladenjem taljevine, te razli¢ito bojena podrucja koja su posljedica nemijeSanja taljevina
razli¢itog sastava. Vesikule u uzorcima imaju §irok raspon veli¢ina od 5 um do 0,4 mm 1 nisu

ravnomjerno rasporedene.

Analiziran uzorci su heterogeni u makro-, mini- i mikro-mjerilu. Morfoloska
heterogenost u makro-mjerilu vidi se golim okom jer uzorak sadrzi razli¢ito obojena podrucja i
stjenske uklopke (ksenolite). Heterogenost elementnog sastava ocituje se po udjelu Si0,, Al,O5
1 CaO sto je vjerojatno posljedica heterogenosti izvorisnih stijena i nemijeSanja njihovih
taljevina, a mogla je nastati uklapanjem klasta koji su se djelomic¢no ili posve rastalili u taljevini.
Heterogenost se u mini-mjerilu uo€ava po razlikama u elementnom sastavu svijetlih i tamnih
podrucja analiziranih uzoraka (analiza PIXE). Heterogenost u mikro-mjerilu uocava se po
razli¢itom elementnom sastavu pojedinih analiziranih mikro-podruc¢ja na snimanom uzorku

(analiza SEM-EDS).

Metode primijenjene u analizi makrouzoraka (TXRF, ICP-AES 1 PIXE) dale su sli¢ne
vrijednosti udjela detektiranih elemenata iz ¢ega proizlazi da se rezultati dobiveni razli¢itim
metodama mogu medusobno korelirati. Rezultati analiza pokazuju da se primijenjene analiticke
metode preklapaju u detekciji veCine analiziranih elemenata, ali se i nadopunjuju u detekciji
nekih elemenata, kao na primjer metodom ICP-AES dobiven je udio Li koji se ne moze
detektirati metodama TXRF 1 PIXE. Kombinacijom koristenih analitickih metoda odreden je
udio 30 elemenata u uzorcima GR2/2 i RZ-2 (otok RAB), a 31 element u uzorku KC-3 (otok
Krk).

Primjena razlicitih analitickih metoda na istim uzorcima pokazala je da je vrijeme
pripreme uzoraka vrlo razli¢ito, jednako kao i stupanj destrukcije materijala, pa se metoda PIXE
pokazala kao najprimijenjivija metoda koja iziskuje najmanji stupanj obrade i pripreme

uzoraka.

Svi analizirani uzorci sadrze kvarc, dok jedan uzorak s otoka Krka (KC-3) i dva s otoka
Raba (RZ-21365-4) sadrZe kristobalit, a jedan s otoka Raba (GR2/2) sadrzi tridimit, §to ukazuje
na nastanak hladenjem iz visokotemperaturne taljevine. Analizirani uzorci uz kristalne faze

sadrze 1 amorfnu koja je najviSe zastupljena u uzorcima GR2/2 i RZ-2.

Usporedba sastava analiziranih uzoraka s opsidijanom ukazuje da analizirani uzorci nisu

vulkanskog porijekla. Po sastavu su analizirani uzorci sli¢ni tektitima i impaktnim staklima.
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Razlicitost elementnog sastava analiziranih uzoraka s otoka Raba, Krka i Cresa te publiciranog

sastava rimskog stakla iskljucuje njihovo antropogeno (arheolosko) porijeklo.

Analize iste sferule mikroanalitickim metodama (u-PIXE 1 SEM-EDS) dale su sli¢ne
vrijednosti udjela analiziranih elemenata, ali je metoda SEM pruzila kvalitetniju sliku
morfologije analiziranih Cestica. Snimljene prozirne (staklene) sferule imaju glatku povrsinu, a
crne opake imaju hrapavu povrsinu ili tanku koricu. Snimljena metalna sferula eocenske starosti
ima dendriti¢nu strukturu koja je karakteristi¢éna za impaktne sferule nastale naglim hladenjem

vruce taljevine.

Staklene sferule permske starosti imaju malu varijabilnost udjela Si i Ca, a sferule
eocenske starosti imaju vec¢u varijabilnost udjela Si i Ca, dok se sferula miocenske starosti iz
Krapine razlikuje od sferule s Medvednice po udjelu Si, ali su slicne po udjelu Ca. Sferule

pleistocenske starosti imaju sastav u §irokom rasponu udjela elemenata.

Analizirane sferule se po kemijskom sastavu razlikuju od matriksa unutar kojeg se
pojavljuju, iz ¢ega proizlazi da su nastale od taljevina razli¢itog sastava koje se nisu mijesale,

vjerojatno zbog razli¢ite povrsSinske napetosti.

Nalazi sferula u sedimentima koji su uzorkovani ispod kore troSenja i na lokacijama bez
industrijskih pogona i termoelektrana isklju¢uju antropogenu kontaminaciju industrijskim
sferulama, a njihovo pojavljivanje zajedno s visokotemperaturnim polimorfima kvarca i

mikrotektitima ukazuje na prirodni, najvjerojatnije impaktni postanak.

Elementni sastav analiziranih makrouzoraka usporeden je sa sastavom mogucih
izvori$nih stijena i utvrdeno je da bi uzorci s Raba, Krka i Cresa mogli potjecati od taljenja
stijena bogatih s Si0O,, a na podruc¢ju Kvarnera to su pleistocenski kvarcni pijesci poznati kao
les. Prisutnost visokotemperaturnih polimorfa kvarca, kristobalita i tridimita ukazuje na visoku
temperaturu taljevine, pa su uzorci interpretirani kao impaktno staklo porijeklom iz predlozene
impaktne strukture na otoku Krku. To je staklo vjerojatno bilo izba¢eno iz impaktnog kratera pri

kosom impaktu usmjerenom prema JI, §to objasnjava prostornu distribuciju uzoraka.

Takoder, elementni sastav sferula usporeden je s potencijalnim izvori$nim stijenama kao i
s drugim impaktnim materijalima iste starosti. Utvrdeno je da bi sferule permske starosti mogle
potjecati iz nepoznatog kratera vjerojatno smjestenog negdje na podrucju danasnje juzne Kine.
Sferule eocenske starosti iz starije biostratigrafske zone (P15) vjerojatno su distalni izbacaj iz
kratera Popigai u sjevernom Sibiru, a sferule iz mlade biostratigrafske zone (P16) vjerojatno su

distalni izbacaj iz impaktne strukture Chesapeake Bay (SAD) na §to ukazuje i njihova starost.
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Sferule miocenske starosti vjerojatno su izbacene iz kratera Ries u juznoj Njemackoj, a sferule

pleistocenske starosti vjerojatno potjecu iz predlozene impaktne strukture na otoku Krku.

Istrazivanja impaktnih produkata treba nastaviti, prvenstveno: a) istraZivanjem
mineralnih zrna koja su nadena u horizontima sa sferulama, a koja nisu bila predmet ove
disetracije, b) istrazivanjem sferula i impaktita koji do sada nisu bili analizirani, ¢) istrazivanjem
novih uzoraka taljevine koje nisu bile obuhvacene ovim istrazivanjem, te d) istrazivanjem

pribavljenih komparativnih uzoraka iz impaktnih struktura Rochechouart, Zhamanshin i

El'Gygytgyn.
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§ 7. Prilozi XV
§ 7. PRILOZI
Tablica 7.1. Popis potvrdenih impaktnih kratera na Zemlji
IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Acraman Australija S 32°1 E 135°27 90 ~ 590
Agoudal Maroko N 31°59' W 5°30' ? 0,105
Amelia Creek Australija S 20°55' E 134°50' 20 1640 + 600
Ames S.A.D. N 36°15' W 98°12' 16 470 + 30
Amguid Alzir N 26°5' E 4°23' 0,45 <0,1
Aorounga Cad N 19°6' E 19°15' 12,6 <345
Aouelloul Mauritanija N 20°15' W 12°41 0,39 3,0+0,3
Araguainha Brazil S 16°47' W 52°59' 40 244,40 + 3,25
Avak S.A.D. N 71°15' W 156°38' 12 >95
Barringer S.A.D. N 35°2' W 1l11°1 1,186 0,049 + 0,003
Beaverhead S.A.D. N 44°3¢' W 113°0' 60 ~ 600
Beyenchime-Salaatin Rusija N 71°0' E 121°40' 8 40 + 20
Bigach Kazahstan N 48°34' E 82°1' 8 5+£3
Boltysh Ukrajina N 48°45' E 32°10' 24 65,17 = 0,64
Bosumtwi Gana N 6°30' W 1°25' 10,5 1,07
Boxhole Australija S 22°37 E 135°12' 0,17 0,0540 + 0,0015
B.P. Structure Libija N 25°19' E 24°20' 2 <120
Brent Kanada N 46°5' W 78°29' 3,8 396 £ 20
Calvin S.AD. N 41°50' W 85°57' 8,5 450+ 10
Campo Del Cielo Argentina S 27°38' W 61°42' 0,05 < 0,004
Carancas Peru S 16°40' W 69°03' 0,0135 0,000007
Carswell Kanada N 58°27 W 109°30' 39 115+ 10
Charlevoix Kanada N 47°32' W 70°18' 54 342+ 15
Chesapeake Bay S.A.D. N37°17 W 76°1" 90 35,5+0.3
Chicxulub Meksiko N 21°20' W 89°30 170 64,98 £ 0,05
Chiyli Kazahstan N 49°10' E 57°51" 5,5 46 £ 7
Chukcha Rusija N 75°42' E 97°48' 6 <70
Clearwater East Kanada N 56°5' W 74°T 26 290 + 20
Clearwater West Kanada N 56°13' W 74°30' 36 290 + 20
Cloud Creek S.A.D. N 43°7' W 106°45' 7 190 + 30
Colonia Brazil S 23°52' W 46°43' 3,6 5-36
Connolly Basin Australija S 23°32 E 124°45' 9 <60
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§ 7. Prilozi XVI1
IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Couture Kanada N 60°8' W 75°20' 8 430 £ 25
Crawford Australija S 34°43' E 139°2' 8,5 >35
Crooked Creek S.A.D. N 37°50' W 91°23' 7 320+ 80
Dalgaranga Australija S 27°38' E 117°17 0,024 ~ 0,27
Decaturville S.A.D. N 37°54' W 92°43' 6 <300
Deep Bay Kanada N 56°24' W 102°59' 13 9 +4
Dellen Svedska N 61°48' E 16°48' 19 89,0 +2,7
Des Plaines S.AD. N 42°3' W 87°52' 8 <280
Dhala Indija N 25°17 E 78°8' 11 1700-2100
Dobele Latvija N 56°35' E 23°15' 4,5 290 + 35
Eagle Butte Kanada N 49°42' W 110°30' 10 <65
Elbow Kanada N 50°59' W 106°43' 8 395+25
El’gygytgyn Rusija N 67°30' E 172°%' 18 3,5+0,5
Flaxman Australija S 34°37' E 139°4' 10 > 35
Flynn Creek S.A.D. N 36°17 W 85°40' 3.8 360 £ 20
Foelsche Australija S 16°40' E 136°47' 6 > 545
Gardnos Norveska N 60°39' E 9°0' 5 500+ 10
Glasford S.A.D. N 40°36' W 89°47' 4 <430
Glixon Australija S 23°59' E 121°34' 19 <508
Glover Bluff S.AD. N 43°58' W 89°32' 8 <500
Goat Paddock Australija S 18°20' E 126°40' 5,1 <50
Gosses Bluff Australija S 23°49' E 132°19' 22 142,5+0,8
Gow Kanada N 56°27 W 104°29' 5 <250
Goyder Australija S 13°9' E 135°2' 3 <1400
Granby Svedska N 58°25' E 14°56' 3 ~ 470
Gusev Rusija N 48°26' E 40°32' 3 49,0+ 0,2
Gweni-Fada Cad N 17°25' E 21°45' 14 <345
Haughton Kanada N 75°22' W 89°41' 24 23+1
Haviland S.A.D. N 37°35' W 99°10' 0,015 <0,001
Henbury Australija S 24°34 E 133°8' 0,157 0,0042 +0,0019
Holleford Kanada N 44°28' W 76°38' 2,35 550+ 100
Ile Rouleau Kanada N 50°41 W 73°53' 4 <300
[umetsé Estonija N 57°58' E 27°25' 0,08 > 0,002
Ilyinets Ukrajina N 49°7' E 29°6' 8,5 378+5
Iso-Naakkima Finska N62°11 E 27°9' 3 > 1000
Jénisjarvi Rusija N 61°58' E 30°55' 14 700 + 5
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IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Jebel Waqf as Suwwan |Jordan N 30°3' E 36°48' 5,5 56-37
Kaalijjérv Estonija N 58°24' E 22°40' 0,11 0,004 + 0,001
Kalkkop Juzna Afrika S 32°43' E 24°34' 0,64 <18
Kaluga Rusija N 54°30' E 36°12' 15 3805
Kamensk Rusija N 48°21' E 40°30' 25 49,0+£0,2
Kamil Egipat N 22°1 E 26°5' 0,045 -
Kara Rusija N 69°6' E 64°9' 65 70,3 £2,2
Kara-Kul Tadikistan N 39°1 E 73°27 52 <5
Kérdla Estonija N 59°1 E 22°4¢' 4 ~ 455
Karikkoselkd Finska N 62°13' E 25°15' 1,5 <1,88
Karla Rusija N 54°55' E 48°2' 10 5+1
Kelly West Australija S 19°56' E 133°57 10 > 550
Kentland S.A.D. N 40°45' W 87°24' 13 <97
Keurusselkd Finska N 62°8' E 24°36' 30 <1800
Kgagodi Botswana S 22°29' E 27°35' 3,5 <180
Kursk Rusija N 51°42' E 36°0' 6 250+ 80
La Moinerie Kanada N 57°26' W 66°37' 8 400 £ 50
Lappajérvi Finska N 63°12' E 23°42' 23 73,3+5,3
Lawn Hill Australija S 18°40' E 138°39' 18 > 515
Liverpool Australija S 12°24' E 134°3' 1,6 150+ 70
Lockne Svedska N 63°0' E 14°49' 7,5 455
Logancha Rusija N 65°31" E 95°56' 20 40 +20
Logoisk Bjelorusija N 54°12' E 27°48' 15 42,3+ 1,1
Lonar Indija N 19°58' E 76°31' 1,83 0,052 + 0,006
Luizi Kongo S 10°10' E 28°00' 17 <573
Lumparn Finska N 60°9' E 20°6' 9 ~ 1000
Macha Rusija N 60°6' E 117°35' 0,3 <0,007
Manicouagan Kanada N 51°23' W 68°42' 100 214+ 1
Manson S.AD. N 42°35' W 94°33' 35 73,8+ 0,3
Maple Creek Kanada N 49°48' W 109°6' 6 <75
Marquez S.A.D. N31°17' W 96°18' 12,7 58+2
Matt Wilson Australija S 15°30' E 131°11" 7,5 1402 + 440
MDlingen Svedska N 62°55' E 14°33' 1 458
Middlesboro S.A.D. N 36°37 W 83°44' 6 <300
Mien Svedska N56°25' E 14°52' 9 121,0+2,3
Mishina Gora Rusija N 58°43' E 28°3' 4 300 = 50
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§ 7. Prilozi XVIII
IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Mistastin Kanada N 55°53' W 63°18' 28 36,4 +4
Mizarai Lituanija N 54°1 E 23°54' 5 500+ 20
Mjrlnir Norveska N 73°48' E 29°40' 40 142,0+2,6
Montagnais Kanada N 42°53' W 64°13' 45 50,50+ 0,76
Monturaqui Cile S 23°56' W 68°17' 0,46 <1
Morasko Poljska N 52°29' E 16°54' 0,1 <0,01
Morokweng Juzna Afrika S 26°28' E 23°32' 70 145,0 +£0,8
Mount Toondina Australija S 27°57 E 135°22' 4 <110
Neugrund Estonija N 59°20' E 23°40' 8 ~470
New Quebec Kanada N 61°17 W 73°40' 3,44 1,4+0,1
Newporte S.A.D. N 48°58' W 101°58' 32 <500
Nicholson Kanada N 62°40' W 102°41' 12,5 <400
Oasis Libija N 24°35' E 24°24' 18 <120
Obolon’ Ukrajina N 49°35' E 32°55' 20 1697
Odessa S.A.D. N 31°45' W 102°29' 0,168 <0,05
Ouarkziz Alzir N 29°0' W 7°33' 3,5 <70
Paasselkd Finska N 62°2' E 29°5 10 <1800
Piccaninny Australija S 17°32 E 128°25' 7 <360
Pilot Kanada N 60°17' W 1l1°1 6 445 +2
Popigai Rusija N 71°39' E111°11 100 35,7+£0,2
Presqu’ile Kanada N 49°43' W 74°48' 24 <500
Puchezh-Katunki Rusija N 56°58' E 43°43' 80 167+3
Ragozinka Rusija N 58°44' E 61°48' 9 46 +3
Red Wing S.A.D. N 47°36' W 103°33' 9 200 + 25
Riachao Ring Brazil S 7°43' W 46°39' 4,5 <200
Ries Njemacka N 48°53' E 10°37' 24 15,1 £0,1
Rio Cuarto Argentina S 32°52 W 64°14' 1x4,5 <0,1
Ritland Norveska N 59°14' E 6°206' 2,7 520+ 20
Rochechouart Francuska N 45°50' E 0°56' 23 214+ 8
Rock Elm S.A.D. N 44°43' W 92°14' 6 <505
Roter Kamm Namibija S 27°46' E 16°18' 2,5 3,7+ 0,3
Rotmistrovka Ukrajina N 49°0' E 32°0’ 2,7 120+ 10
Sédksjarvi Finska N 61°24' E 22°24' 6 ~ 560
Saarijdrvi Finska N 65°17' E 28°23' 1,5 > 600
Saint Martin Kanada N 51°47 W 98°32' 40 220 £ 32
Santa Fe S.A.D. N 35945 W 105°56' 6-13 <1200
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§ 7. Prilozi XIX
IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Santa Marta Brazil S 10°10' W 45°15' 10 66-100
Serpent Mound S.A.D. N 3992 W 83°24' 8 <320
Serra da Cangalha Brazil S 8°5' W 46°52' 12 <300
Shoemaker Australija S 25°52' E 120°53' 30 1630+ 5
Shunak Kazahstan N 47°12' E 72°42' 2,8 45+ 10
Sierra Madera S.A.D. N 30°36' W 102°55' 13 <100
Sikhote Alin Rusija N 46°7' E 134°40’ 0,027 0,000055
Siljan Svedska N 61°2' E 14°52' 52 361,0+ 1,1
Slate Islands Kanada N 48°40' W 87°0' 30 ~ 450
Sobolev Rusija N 46°18' E 137°52' 0,053 <0,001
Soderfjarden Finska N 63°2' E 21°35' 5.5 ~ 600
Spider Australija S 16°44' E 126°5' 13 > 570
Steen River Kanada N 59°30 W 117°38' 25 91+ 7
Steinheim Njemacka N 48°41' E 10°4' 3,8 151
Strangways Australija S 15°12' E 133°35' 25 646 £ 42
Suavjdrvi Rusija N 63°7' E 33°23' 16 ~ 2400
Sudbury Kanada N 46°36' W 81°11' 250 1850+ 3
Suvasvesi N Finska N 62°42' E 28°10' 4 <1000
Suvasvesi S Finska N 62°36' E 28°13' 3.8 250
Tabun-Khara-Obo Mongolija N 44°6' E 109°36' 1,3 150 + 20
Talemzane Alzir N 33°19' E 4°2' 1,75 <3
Tenoumer Mauritanija N 22°55' W 10°24' 1,9 0,0214 + 0,0097
Ternovka Ukrajina N 48°08' E 33°31" 11 280+ 10
Tin Bider Alzir N 27°36' E 5°7' 6 <70
Tookoonooka Australija S 27°7 E 142°50' 55 128+ 5
Tswaing Juzna Afrika S 25°24' E 28°5' 1,13 0,220 + 0,052
Tunnunik Kanada N 72°28' W 113°58 25 130-450
Tvéren Svedska N 58°46' E 17°25%' 2 ~ 455
Upheaval Dome S.A.D. N 38°26' W 109°54' 10 <170
Vargeao Dome Brazil S 26°50' W 52°7 12 <70
Veevers Australija S 22°58' E 125°22' 0,08 <1
Vepriai Lithuania N 55°5' E 24°35' 8 >160+ 10
Viewtfield Kanada N 49°35' W 103°4' 2,5 190 £ 20
Vista Alegre Brazil S 25°57 W 52°41 9,5 < 65
Vredefort Juzna Afrika S 27°0' E 27°30' 300 2023 +£ 4
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IME KRATERA DRZAVA G. SIRINA G.DUZINA | @ (km) | STAROST (Ma)
Wabar Saudijska Arabija N 21°30' E 5028 0,116 0,00014
Wanapitei Kanada N 46°45' W 80°45' 7,5 372+ 1,2
Wells Creek S.A.D. N 36°23' W 87°40' 12 200+ 100
West Hawk Kanada N 49°4¢' W 9s°11 2,44 351+ 20
Wetumpka S.A.D. N 32°371 W 86°10' 6,5 81,0+ 1,5
Whitecourt Kanada N 54°00' W 115°3¢' 0,04 <0,0011
Wolfe Creek Australija S 19°10' E 127°48' 0,875 <0,3
Woodleigh Australija S 26°3' E 114°39' 40 364+8
Xiuyan Kina N 40°21" E 123°27' 1,8 > 0,05
Yarrabubba Australija S 27°10' E 118°50' 30 ~2000
Zapadnaya Ukrajina N 49°44' E 29°0' 3,2 165+5
Zeleny Gai Ukrajina N 48°4' E 32°45' 2,5 80 + 20
Zhamanshin Kazahstan N 48°24' E 60°58' 14 0,9+0,1
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7.2. Distribucija antropogenih sferula na cesti

Cestovne oznake su prekrivne reflektirajuéim ¢esticama (“perlicama”) koje poboljSavaju
njihovu vidljivost, posebno nocu pod umjetnim osvjetljenjem. Njihov je sastav proucavao
Marini’’, a analizirani materijal je prikupio neposredno s ceste i iz tvornickih izvora. I nase su
cestovne oznake pokrivene staklenim sferulama koje proizvodi tvrtka GritSablare u Rumuniji.
Posto se te sferule morfoloski malo razlikuju od analiziranih sferula iz geoloskih izvora (slika

3.13), postavilo se pitanje moguée kontaminacije izdanaka.

Za provjeru koliki je kontaminacijski potencijal cestovnih “perlica” i koliko se one
razlikuju od impaktnih sferula, prikupljeni su uzorci bijele boje s cestovnih oznaka (slika 7.2.1)
i analizirana je njihova morfologija. Cestovne sferule (“perlice”) morfoloski podsje¢aju na
impaktne sferule (slika 2.20 C), ali u njima nema vesikula, ¢esto su slijepljene i na njihovoj se
povrsini jasno vide tragovi abrazije. Potom su analizirane nove sferule iz tvornickog pakovanja
(slika2.20 A). Sve su sferule iste boje, posve prozirne, a medu njima nisu nadene aerodinamicki
oblikovane sferule, niti Cestice koje bi li¢ile na mikrotektite, koje su nadene u geoloskim

uzorcima.

Potom je na mjestu sa svjeze obojenim cestovnim oznakama (zebra) (slika 7.2.1)
analizirano rasprSenje sferula neposredno nakon bojanja (17.9.2018. g.). Uzimani su uzorci s
povriine ceste pomocu ljepljive trake povrsine 12,5 cm? (slika 7.2.2). Uzorci su pretraZivani
pod stereomikroskopom i prebrojene su zalijepljene sferule. Uo¢eno je brzo opadanje broja
sferula s udaljenoséu od obojene povrsine (tablica 40). Takoder je uoceno da je broj sferula na

boji staroj priblizno godinu dana znatno manji, a u okolici sferule nisu nadene.

Tablica 40. Ovisnost broja sferula s udaljenosti od cestovne oznake

udaljenost od obojene povrsine (cm) broj sferula na povrsini od 12,5 cm?
0 60
25 18
50 15
100
200
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Rasprsenje antropogenih sferula je malo jer se na samo 2 m udaljenosti sferule posve gube

s povrsine ceste. Zato smatramo da u slu¢aju analiziranih sferula iz geoloskih uzoraka nije rije¢

o antropogenoj kontaminaciji na §to su upozoravali raniji autori, npr. Marini’’.

Slika 7.2.1. Svjeze cestovne oznake u ulici Horvatovac ispred broja 102a

AR i‘ﬁk‘:‘ I g e s o
Slika 7.2.2. Uzorkovanje je vrSeno pomocu ljepljive trake dimenzija 5 x 2,5 cm
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7.3. Slike

Slika 7.3.1. Analizirani uzorci s otoka Raba: A) GR2, B) GR2/2, C)365/4, D) 365/5, E) 1306
Lopar, F) 1312 Lopar Si¢e, G) RA71H) RA11
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Slika 7.3.2. Analizirani uzorci s otoka Krka: A) KC-3, B) KC-4, C) 1303/1 Vrbnik, D) 1303/2
Vrbnik, E) 1303/3 Vrbnik, F) 1303/4 Vrbnik, G) VR-6 i otok Cres: H) 1337/1
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Slika 7.3.3. SEM slike povrSina na uzorku VR-6. Elementni sastav oznacenih povrSina na

slikama C-H prikazan je u Tablici 11
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Slika 7.3.4. SEM slike povr§ina na uzorku RZ-2. Elementni sastav oznacenih povrSina na

slikama C-H prikazan je u Tablici 12
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Slika 7.3.5. SEM slike povr§ina na uzorku GR2/2. Elementni sastav oznacenih povrSina na

slikama C-F prikazan je u Tablici 13
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Slika 7.3.6. SEM slike povrSina na uzorku 365/4. Elementni sastav oznacenih povrSina na

slikama D-F prikazan je u Tablici 14
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Slika 7.3.7. SEM slike povrSina na uzorku RA11. Elementni sastav oznacenih povrSina na

slikama C, E 1 F prikazan je u Tablici 15
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7.4. Difraktogrami praskastih uzoraka

Za interpretaciju difraktograma koristeni su difraktogrami minerala iz baze podataka
RRUFF (http://rruff.info/).

Zidine R-2
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Slika 7.4.1. Difraktogrami uzorka RZ-2 i identificiranih minerala kristobalita i kvarca
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Slika 7.4.2. Difraktogrami uzorka GR2/2 i identificiranih minerala tridimita, wollastonita i kvarca
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Slika 7.4.3. Difraktogrami uzorka 365/4 i identiﬁci.ranih minerala kristobalita, wollastonita, kvarca 1
augita
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KC-3
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Slika 7.4.4. Difraktogrami uzorka KC-3 i identificiranih minerala kristobalita, kvarca i albita
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Slika 7.4.5. Difraktogrami uzorka R-8/2 i identificiranih minerala kristobalita, kvarca i anortita
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Slika 7.4.6. Difraktogrami uzorka RA7-svijetlo i identificiranih minerala kvarca, anortita i augita
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RA7-tamno
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Slika 7.4.7. Difraktogrami uzorka RA7-tamno i identificiranih minerala kvarca, anortita i kordierita
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Slika 7.4.8. Difraktogrami uzorka RA11-svijetlo i identificiranih minerala kvarca, anortita i augita
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Slika 7.4.9. Difraktogrami uzorka RA11-tamno i identificiranih minerala kvarca, anortita i kordierita
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RA11-klast
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Slika 7.4.10. Difraktogrami uzorka RA11-klast i identificiranog minerala augita
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