Mineraloske znacajke sarmatskih tufova s Bukove
glave, Krndija

Sus$njar, Stella

Master's thesis / Diplomski rad

2022

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

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:639549

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

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-06

§TE U 2
\Bt\\_,'\s é,q G

»
< £,
& %
o % . .
& % Repository / Repozitorij:
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
2 ey Zagreb
% T
< SN
(@) o8

L
Ay \
0. MATEMP:‘

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:639549
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:10627
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:10627
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:10627

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek

Stella Sugnjar

MINERALOSKE ZNACAJKE SARMATSKIH
TUFOVA S BUKOVE GLAVE, KRNDIJA

Diplomski rad

Zagreb, 2022.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET

GEOLOSKI ODSJEK

Stella Susnjar

MINERALOSKE ZNACAJKE SARMATSKIH
TUFOVA S BUKOVE GLAVE, KRNDIJA

Diplomski rad
predlozen Geoloskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu
radi stjecanja akademskog stupnja
magistra geologije

Mentor:
Prof. dr. sc. Marijan Kovaci¢
Komentor:
Doc. dr. sc. Frane Markovi¢

Zagreb, 2022.



IZJAVA O 1ZVORNOSTI RADA

Ja, Stella  Susnjar , Student/ica Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucili$ta u Zagrebu, s prebivaliStem na adresi Ivanjorecka cesta br. 9 , OIB
35348164943 , JMBAG 01190385083 , ovim putem

izjavljujem pod materijalnom i kaznenom odgovorno$c¢u da je moj zavrsni/diplomski/doktorski
rad pod naslovom: Mineraloske znacajke sarmatskih tufova s Bukove Glave,
Krndija , isklju¢ivo moje autorsko djelo, koje je u potpunosti samostalno napisano uz

naznaku izvora drugih autora i dokumenata koristenih u radu.

U Zagrebu, 22.02.2022.

Potpis



Zahvale

Zeljela bih od srca zahvaliti svom mentoru prof. dr. sc. Marijanu Kovaciéu i komentoru doc.
dr. sc. Frani Markovicu na strucnome vodstvu i mentorstvu, ulozenom trudu, vremenu i
strpljenju prilikom izrade ovog rada. Hvala na svim savjetima i znanju kojim ste znacajno
pridonjeli u pisanju rada.

Veliko hvala svim zaposlenicima Mineralosko-petrografskog zavoda koji su na bilo koji nacin
pomogli u izradi ovog rada.

Veliko hvala dr. sc. Danijelu Ivanisevi¢u s Hrvatskog geoloskog instituta Koji je svojim znanjem
i savjetima prilikom izrade granulometrijske analize pomocu laserskog difraktometra uvelike
pomogao.

Neizmjerno sam zahvalna svojim roditeljima, Zoranu i Dunji, baki Ljubici, djedu lvi i pokojnom
djedu Pavlu, na toleranciji i pruzenoj ljubavi kroz sve godine studiranja kao i na velikoj potpori
i pomoci. Posebno hvala mojem pokojnom djedu na velikoj podrsci i savjetima prilikom
studiranja i cijelog skolovanja, ali i Upornosti kojoj me naucio.

Veliko hvala i mojem decku i prijateljima na strpljenju i podrsci kroz sve ove godine.

Veliko hvala i svim mojim kolegama, koji su kroz sve nedoumice bili uz mene, na strpljenju i
mnostvu lijepih i nezaboravnih trenutaka kroz studiranje.



TEMELJINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek
DIPLOMSKI RAD

MINERALOSKE ZNACAJKE SARMATSKIH TUFOVA S BUKOVE GLAVE,
KRNDIJA

Stella Sugnjar

Rad je izraden: MineraloSko-petroloski zavod, Geoloski odsjek, Prirodoslovno-matematicki
fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, Horvatovac 95, Zagreb.

Sazetak: U diplomskom radu analizirana su tri uzorka tufa sarmatske starosti s lokaliteta
Bukova glava na Krndiji. Cilj rada bio je utvrditi strukturne i mineraloske znacajke, usporediti
dobivene rezultate sa sli¢nim naslagama Sjevernohrvatskog bazena te rekonstruirati tip magme
1 potencijalna izvoriSta materijala. Na uzorcima su nacinjene analize granulometrijskog sastava,
analiza sadrzaja karbonata, modalna analiza teSke i lake mineralne frakcije te difrakcijska
rendgenska analiza. Rezultati granulometrijskih podataka pokazali su da se radi o srednje do
lose sortiranim uzorcima od kojih su dva imenovana kao muljnjak, a tre¢i kao prahovnjak.
Analiza sadrzaja karbonata je pokazala da svi uzorci imaju vrlo nizak udio karbonatne
komponente. Unutar zajednice teskih minerala u uzorcima prevladavaju barit, jarosit,
klinozoisit, epidot i zoisit, dok su manje zastupljeni cirkon, apatit i granat. Sastav zajednice
teSkih minerala ukazuje na slab ili potpuno iskljucen terigen donos u marinski okoli$ tijekom
razdoblja sarmata. Rendgenskom difrakcijom identificirani su minerali glina iz grupe smektita.
Pretpostavlja se da su smektiti nastali devitrifikacijom vulkanskog stakla. Tufovi najvjerojatnije
pripadaju stijenama neutralnog karaktera koji su karakteristi¢ni za aktivni kontinentalni rub
smjesten u Isto¢nim Karpatima, a za koji se smatra da je izvoriste piroklasti¢cnog materijala.

Kljuéne rijeci: miocen, Panonski bazen, sarmat, Sjevernohrvatski bazen, tufovi, Krndija,
Bukova glava, smektiti

Rad sadrzi: 53 + IV stranice, 29 slika, 7 tablica, 35 literaturna navoda
Jezik izvornika: hrvatski

Rad je pohranjen u: Sredi$njoj geoloskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb, Republika Hrvatska

Mentor: prof. dr.sc. Marijan Kovaci¢

Komentor: doc. dr. sc. Frane Markovi¢

Ocjenjivaci: prof. dr. sc. Marijan Kovaci¢
doc. dr. sc. Frane Markovi¢
doc. dr. sc. Karmen Fio Firi

Datum zavr$nog ispita: 22. veljace 2022. godine



BASIC DOCUMENTATION CARD

University of Zagreb
Faculty of Science
Department of Geology
GRADUATED THESIS

MINERALOGICAL CHARACTERISTICS OF SARMATIAN TUFFS FROM
BUKOVA GLAVA LOCALITY, KRNDIJA MT.

Stella Sugnjar

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

Abstract: In this paper three samples of tuff, Sarmatian in age were analyzed from Bukova
Glava locality on Mt. Krndija. The aim of this study was to determine the structural and
mineralogical characteristics, compare the obtained results with the similar deposits of the
North Croatian Basin and to reconstruct the type of magma and potential sources of materials.
Analyzes of granulometric composition, analysis of carbonate content, separation of heavy and
light mineral fraction and diffraction X-ray analysis were performed on these samples. The
results of granulometric data show that these are medium to poorly sorted samples where two
of them are named like mud, and one of them like silt. Carbonate content is very low in the
analyzed samples. Within the heavy minerals assemblage, barite, jarosite, clinozosite, epidote
and zoisite dominate, while zircon, apatite and garnet are less represented. The composition of
the heavy mineral assemblage indicates a weak or completely excluded terrigenous input to the
marine environment during the Sarmatian period. Clay minerals from the smectite group were
identified by X-ray diffraction. It is assumed that smectites within the analyzed samples were
formed by devitrification of volcanic glass. The samples of three analyzed tuff probably belong
to the neutral rock series which is a characteristic of the active continental margin located in
the Eastern Carpathians, which is considered to be the source of pyroclastic material.

Keywords: Miocen, Pannonian Basin, Sarmatian, North Croatian Basin, tuffs, Mt. Krndija,
Bukova glava, smectites

Thesis contains: 53 + IV pages, 29 pictures, 7 tables, 35 references
Original in: Croatian

Thesis deposited in: the Central Geological Library, Faculty of Science, University of Zagreb,
Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb, Croatia

Supervisor: dr. sc. Marijan Kovaci¢, Full Professor
Assistant supervisor: dr. sc. Frane Markovi¢, Assistant Professor
Reviewers: dr. sc. Marijan Kovaci¢, Full Professor

dr. sc. Frane Markovi¢, Assistant Professor

dr. sc. Karmen Fio Firi, Assistant Professor

Date of the final exam: February 22" 2022



Stella Susnjar, Diplomski rad Sadrzaj

SADRZAJ:
O U Y L I SRS 1
2. OPCENITO O TUFOVIMA .....ooiiiiieeeeeeeeeeeeseeeeseeseses s esse s essena s sssssessnanens 3
3. GEOLOSKI POLOZA ....cotimiirieeireeieeeeesssesssssessessssssssessssssssssssssessssssssssssssessssssessnssanss 7
3.1.  Razvoj Panonskog Dazena ..........ccceeeeiiiiiiiieniienieeeeeeee s 7
3.2.  Miocenske naslage Sjevernohrvatskog Dazena............ccceceeeevieeceeneenieesieseeseece s 12
3.3, Lokalitet BUKOVA GlAVA.......cceeeriiriiiiieiieieieeseestesceeeee et 16
4. METODE ISTRAZIVANTA. .....ovrriiriirniieiensisesisssisssssssssssss sttt sssssssssssssesssnsens 19
4.1.  Granulometrijske analiZe........cc.ecuievuieieiieieeeceee ettt 19
4.2,  Analiza sadrzaja CaCO3 .....cceeierriiiiirierieeie ettt 21
4.3. Separacija teske i lake mineralne frakCije ........cceeverviiiiniiiiiiiiiiiiice 22
4.4. Modalne analize teske mineralne frakCije ........ccooeeriieniiniiiniiniceeeeeeee e, 25
4.5. Difrakcijska rendgenska analiza............cocoeveririniiiieieeeeeeeee e 25
5. REZULTATIISTRAZIVANJIA ....oiuiittiireetneiesise sttt sssesssssens 30
5.1, GranulometrijSKi SASTAV .......c.ecereruerieieierieriesteste sttt st nne 30
5.2. SadrZaj karbonatne KOMpPONENte..........cecuevieruiiiiirieniiiiiiiciecie et 34
5.3, MOAINT SASTAV ....evieeieiieiieiesiesie sttt sttt naenae 35
5.4.  Rezultati RTG aNaliZa ........ccceceriniiiiieiecerce s 42
B.  DISKIUSIIA ..ottt sttt be s 44
7. ZAKLIUCAK ..ottt sttt st 49
8. LITERATURA ..ottt sttt ettt et e e nesbenaeneas 50



Stella Susnjar, Diplomski rad Uvod

1. UVOD

Predmet istrazivanja u ovom diplomskom radu su tufovi sarmatske starosti s lokaliteta Bukova
glava koji je smjesten na prostoru Slavonskih gora na sjevernim padinama planine Krndije,
juzno od grada NasSice (slika 1a i b). Krndija je gora u Slavoniji na sjeveroistoku Hrvatske koja
zajedno s Papukom, Psunjom, Diljom i Pozeskom gorom predstavlja skup Slavonskih planina
(slika 1a). Podrucje istrazivanja pripada Sjevernohrvatskom bazenu koji predstavlja

jugozapadni dio kompleksnog sustava poznatog pod nazivom Panonski bazenski sustav (PBS).

Zdenci

\/|'|n\".|l|1 E)

Donji:Miholj ; N Burdenovac ,’

SETE)

Réavna gora & ¢ Papuk P P [

[
Nasice
b Krndija,

1

L Psunj f Kutjevo

Paucje
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Klokocevik

Slika 1. Prikaz istrazivanog podrucja (a — Slavonske planine — crveno oznaceno; b —
lokalitet Bukova glava smje$ten na sjevernim padinama planine Krndije — oznaceno crvenom

strelicom, preuzeto iz: URL 1)

Pocetkom miocena, kao rezultat tektonskih procesa zapocetih u mezozoiku, formiran je
PBS, sustav zalu¢nih bazena izmedu planinskih lanaca Alpa, Karpata i Dinarida, Koji
paleogeografski gledano pripada Sredi$njem Paratethysu. Proces formiranja PBS-a obuhvaca

evolucijski razvoj dva razli¢ita bazena; bazen Hrvatskog zagorja i Sjevernohrvatski bazen
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(PAVELIC i KOVACIC, 2018). Razvoj se odvijao u dvije faze; sin-riftna i post-riftna. U sin-
riftnoj fazi izraZena je vulkanska aktivnost i stanjivanje kore, dok je u post-riftnoj vulkanska
aktivnost naglo slabila uz prestanak riftovanja i uz tonjenje kore uslijed hladenja litosfere
(ROYDEN, 1988; PAVELIC, 2001).

Vulkani su brezuljkaste nakupine magmatskih stijena sastavljene od razli¢itog omjera
piroklasti¢nog materijala, tokova lave i intruzija (FISHER i SCHMINCKE, 1984). Medusobno
se znacajno razlikuju po svojoj geometriji, volumenu i relativnoj koli€ini piroklasti¢nog
materijala i tokova lave, a razlike uglavnom ovise 0 mehanizmu erupcije i brzini ekstruzije. Oni
pak ovise o sastavu magme. Uz kemijski sastav magme bitna su i fizicka svojstva poput
viskoznosti i sadrzaja hlapljivih tvari (FISHER 1 SCHMINCKE, 1984). Piroklastiti
predstavljaju opceniti termin za bilo koji materijal izbacen iz vulkana bez obzira na veli¢inu, a
nastaju prilikom eksplozivne erupcije vulkana pri ¢emu se u zrak izbacuju Cestice brzo ohladene
magme, fenokristali i plinovite faze. Prema temeljnoj podjeli piroklastiti se dijele, s obzirom na
veli¢inu izbacenih Cestica, na bombe ili blokove (>64 mm), lapile (2 — 64 mm) i pepeo (<2 mm)
koji ¢ine stijene aglomerate ili vulkanske brece, lapilite i tufove. Tuf je najrasprostranjeniji tip
piroklasti¢ne stijene koji predstavlja litificirani vulkanski pepeo (FISHER i SCHMINCKE,
1984).

Sin-riftna i post-riftna faza su na podrucju Sjevernohrvatskog bazena ostavile tragove u
obliku piroklasti¢nih stijena, najcesce tufova. Slojevi tufa iz sin-riftne faze razvoja bazena, koju
karakterizira snazna vulkanska aktivnost, su brojni, a mjestimice su i dekametarskih debljina
(KOVACIC i sur., 2015a). Otkriveni su i detaljno opisani na brojnim lokalitetima u Sjevernoj
Hrvatskoj (MARKOVIC, 2017; BRLEK i sur. 2020; MARKOVIC i sur, 2021). U post-riftnoj
fazi razvoja PBS-a vulkanska aktivnost je znatno smanjena pa su i slojevi tufa znatno rjedi i
najéesée centimetarsko-decimetarskih debljina (KOVACIC i sur., 2017a,b; MARKOVIC,
2017). Najbrojniji su na sjevernim padinama Krndije na lokalitetu Bukova glava juzno od
tvornice cementa kod NaSica. Na tom je lokalitetu unutar najmladih badenskih naslaga i naslaga
sarmata utvrdeno desetak slojeva izmijenjenog tufa debljine od 1-2 cm pa do tridesetak
centimetara. Mineraloske i geokemijske znacajke tufova badenske starosti opisala je Oli¢

(2018), dok su tufovi sarmatske starosti za sada neistrazeni.

Cilj ovoga rada je utvrditi strukturne i mineraloske znacCajke sarmatskih tufova s
lokaliteta Bukova glava, usporediti dobivene rezultate sa sli¢cnim naslagama na Sirem prostoru
Sjevernohrvatskog bazena te u konacnici rekonstruirati tip magme i potencijalna izvoriSta

piroklasti¢nog materijala.
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2. OPCENITO O TUFOVIMA

Glavne povrsinske pojave su magmatske erupcije predstavljene kao tokovi lave, erupcije
piroklasticnog materijala i postvulkanske pojave. Priroda vulkanskih erupcija osim o
kemijskom sastavu magme, uvelike ovisi 0 sadrzaju volatila, posebice H2O i CO, i viskozitetu
magme (FISHER i SCHMINCKE, 1984; TISLJAR, 1994).

Magmu dijelimo na bazi¢nu, neutralnu i kiselu, a viskoznost magme ovisi 0 njenom
kemijskom sastavu i temperaturi. Sadrzaj silicija odreduje kiselost magme, a time 1 viskoznost.
Bazi¢ne magme su slabo viskozne i mogu teci velikim brzinama, ¢ak i do 50 km/h, dok su kisele
magme vrlo viskozne i kreéu se sporo, nekoliko mm ili cm/h. Kisele magme sadrze veci
postotak volatila i viskoznije su od bazi¢nih magmi, a time su njihove erupcije eksplozivnije

stoga su njihove piroklasti¢ne naslage rasprostranjenije (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

Vecina je danasnjih aktivnih vulkana povezana s granicama tektonskih plo¢a. Oko 80%
se javlja kod konvergentnih rubova ploc¢a, 15% kod divergentnih, a oko 5% se dogada dalje od
rubova ploca, odnosno unutar plo¢a (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

Vulkan je ¢unjasta ili konusna uzvisina s ljevkastim udubljenjem tj. kraterom na vrhu,
koja se prema unutrasnjosti nastavlja na kanal odnosno otvor kroz koji eruptira uzarena lava i
piroklasticni materijal. Tijekom erupcija vulkani izbacuju razli¢ite tipove magmi i
piroklasticnog materijala koje zajednicki nazivamo piroklastima. Piroklast je opéeniti termin za
sav materijal izbacen iz vulkana bez obzira na njegovu veli¢inu, a tefra je skupni naziv za
piroklaste. Piroklasti se dijele na litoklaste koji predstavljaju fragmente vulkanskih stijena,
kristaloklaste koji su kristalizirali u magmi prije erupcije i vitroklaste koji predstavljaju
odlomke vulkanskog stakla. Granulometrijsku klasifikaciju piroklastiénog materijala Cine
bombe ili blokovi (>64 mm), lapili (2-64 mm) i krupnozrnati pepeo (<2 mm) i sitnozrnati
pepeo (1/16 mm) (FISHER i SCHMINCKE, 1984).

S obzirom na postanak samih piroklastita ili piroklasti¢nih fragmenata i ¢estica, 0dnosno
nacina njihova izbacivanja pri erupciji vulkana razlikuju se tri vrste piroklastita: piroklastiti
juvenilnog ili osnovnog porijekla koji nastaju izravno iz erupcije magme pa se sastoje od gustih
ili nabreklih i Supljikavih fragmenata i Cestica ohladene taljevine ili kristala koji su zbog
kristalizacije pri visokim temperaturama postojali u magmi prije erupcije (= fenokristali ili
pirogeni kristali); piroklastiti kognatnog ili akcesornog porijekla (sporednog) potjecu od
drobljenja starijih stijena istoga vulkana pri novoj erupciji; piroklastiti ascendentnog porijekla

3
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(eng. ascendent = predak) potjecu od razaranja vulkanskih stijena podloge po kojoj se krece

lava ili piroklastiéni tok pa mogu biti vrlo razli¢itog sastava (TISLJAR, 1994).

Vulkansko staklo nastaje naglim hladenjem silikatnih magmi, ono je metastabilno pa
devitrificira ili biva izmjenjeno i zamijenjeno tijekom troSenja i dijageneze sekundarnim

mineralima poput minerala glina i/ili zeolita.

Konsolidacijom piroklasticnog materijala formiraju se piroklasti¢ne stijene koje se

odlikuju svojom raznoliko$¢u i karakterizirane su obiljem struktura i tekstura.

Tufovi (slika 2) se dijele na sitnozrnate i krupnozrnate varijetete prema

granulometrijskom sastavu ¢estica (tablica 1).

Tablica 1. Granulometrijska klasifikacija piroklasti¢cnog materijala i stijena

e . Piroklasti¢ne naslage
Velicina Cestica Piroklast Nekonsolidirane Konsolidirane
>64 mm Blok, bomba Aglomera_t|_, Sloje\{' Piroklasti¢ne brece
blokova ili bombi
2-64 mm Lapili Slojevi lapila, lapili Lapilituf
tefra
<2 mm Krupnozrnati pepeo Krupni pepeo Pepelasti tuf
. . . Sitnozrnati tuf
1/16 mm Sitnozrnati pepeo Prasina (praginasti tuf)

Osim prema veliCini Cestica tuf se dijeli prema okolisu taloZenja na: lakustrijski tuf,
marinski tuf i subarealni tuf ili s obzirom na uvjete transporta na fluvijalni tuf i eolski tuf
(FISHER i SCHMINCKE, 1984).
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Slika 2. Tuf s lokaliteta Bukova glava

S obzirom na svoje karakteristike tuf spada u skupinu vulkanoklasti¢nih sedimentnih
stijena te na temelju udjela vulkanskog stakla, stijenskih fragmenata i minerala tufove mozemo

podijeliti na:

a) Staklaste ili vitroklasti¢ne —u gradi stijene prisutan povecani udio stakla ili plovucca
u odnosu na ostale sastojke

b) Liti¢ne ili litoklasti¢ne —u gradi stijene povecan udio fragmenata u odnosu na ostale
sastojke

c) Kiristalne ili kristaloklasti¢ne — u gradi stijene prisutan povecan udio mineralnih faza
u odnosu na ostale sastojke

d) Mjesovite — prisutan podjednak udio vulkanskog stakla, fragmenata stijene i

mineralnih faza

Prema petrokemijskom tipu lave od koje potjece vulkanski pepeo od kojeg se sastoje,
tufovi se dijele na riolitne, trahitne, andezitne, dacitne ili bazaltne tufove, pri ¢emu se
magmatsko porijeklo lave koja je dala pepeo za postanak tufa obi¢no egzaktno moze odrediti
na osnovi kemijskih analiza tufa tj. udjela SiO2 (TISLJAR, 1994).
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Vecina staklastih i vitroklasti¢nih tufova potjece iz kisele i neutralne lave koje su
uglavnom viskoznije i hladnije, a sadrze i vise volatila od bazi¢nih lava, pri njihovim
erupcijama ekspanzije su plinova naglije i burnije, Sto uzrokuje kidanje staklastih lava u

fragmente stakla, odnosno pepeo, ¢elijaste ili celularne grade (TISLJAR, 1994).

Kristalni ili kristaloklasti¢ni tufovi su kod erupcija kiselih lava Cesti, a kod bazi¢nih lava
znatno rjedi. Kristaloklasti kristaloklasti¢nih tufova potjecu ili izravno iz lave kao produkti
njezine parcijalne kristalizacije ili mogu potjecati iz starijih lava koje su u istome vulkanskom
grotlu bile ohladene i tako stvarale ¢ep (TISLJAR, 1994).

Litoklasti¢ni tufovi znacajni su po dominaciji litoklasti¢nih fragmenata u svom sastavu,
i to litoklasta vulkanita istog sastava i vrste kakve su bile izljevne lave pri erupciji vulkana.
Najcesce su to fragmenti riolita, trahita, fonolita ili andezita. Litoklasti su okruzeni matriksom
koji se sastoji od malih krhotina vulkanskoga stakla, komadi¢a plovucaca, sitnoga mineralnog
praha i vi$e ili manje razli¢itih kristaloklasta (TISLJAR, 1994).

Terigene klasti¢ne ili karbonatne sedimente koji sadrze vulkanski pepeo nazivamo

tufitima.
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3. GEOLOSKI POLOZAJ

3.1. Razvoj Panonskog bazena

Razvoj Panonskog bazena je opisan prema Sant i sur. (2017) i Paveli¢ i Kovaci¢ (2018).

Pocetkom miocena dolazi do kolizije Africke i Euroazijske ploce te se kao posljedica
toga izdiZzu planinski lanci Alpi, Karpata, Helenida, Dinarida i Taurusa, a ocean Tethys se dijeli
na juzni i sjeverni dio. Sjeverni dio naziva se Paratethys, a sastojao se od Zapadnog, SrediSnjeg
i Isto¢nog Paratethysa (ROGL i STEININGER, 1983; ROGL, 1998, 1999). Epikontinentalno
more Paratethys je evoluiralo kroz slozenu kombinaciju sedimentacije unutar bazena, glacio-
eustatiéne promjene razine mora i tektonsko podizanje $to je rezultiralo recentnim morima:
Crno more i Kaspijsko more (slika 3). Sredi$nji Paratethys protezao se od Bavarske do Karpata,

a njegov najveci dio predstavlja Panonski bazen (slika 3).
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Slika 3. Polozaj Isto¢nog, Zapadnog i SrediSnjeg Paratethysa tijekom neogena (preuzeto iz
ROGL i STEININGER, 1983)

Prijelazom iz ranog u srednji miocen promjene razine mora i tektonska aktivnost
utjecale su na evoluciju Paratethys mora. Otnansko more, koje je formirano prije otprilike 18
mil. god., protezalo se od Karpatskog bazena na istoku preko Sjevernoalpskog bazena u juznoj
Njemackoj prema Svicarskoj i jugoistoku Francuske na zapadu. More je bilo otvoreno prema
zapadu i povezano s Mediteranom preko Sjevernoalpskog bazena i doline rijeke Rhone (slika
4a). Zatvaranje Otnanskog mora rezultiralo je izolacijom Paratethys mora pretvarajuci ga u

sustav bocatih i slatkovodnih jezera na §to ukazuje dominantnost endemske Rzehakia faune.
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Pojava marinskih naslaga u karpatu koji zapocinje prije otprilike 17 mil. god. ukazuje
na potpuno drugacije geodinamsko okruzenje u sredi$njoj Europi. Marinske karpatske sukcesije
poznate su s isto¢nog Alpsko-Karpatskog bazena na zapadu do Nograda, juznoslovackog
bazena na istoku. U plitkovodnim okruzenjima unutar Sredi$njeg Paratethysa, naslage karpata
prekrivaju naslage otnanga erozijskim nekonformitetom. Karpatsko more je s Mediteranom
povezano preko Trans-Tethyskog prolaza. Trans-Tethyski prolaz i kopneno-marinska
rasirenost Karpatskog mora prate Sredisnjomadarsku liniju $to sugerira na tektonska smicanja
uzrokovana rotacijama blokova mega jedinica Alcapa i Tisia-Dacia. To je dovelo do ponovnog
povezivanja SrediSnjeg Paratethysa s otvorenim morem ¢ime je formirano Karpatsko more u

kasnom ranom miocenu (slika 4b).

Badensko more, formirano prije otprilike 15,5 mil. god., znacajno se proSirilo u
srednjem miocenu preplavljivanjem Transilvanije 1 juZznopanonskog bazena Sire¢i se preko
cijele povrsine Karpata. U veéini bazena sredisnje Europe baza preplavljenog Badenskog mora
karakterizirana je prijelazom zonom klasti¢nih naslaga i preradenim fosilima. Veza Badenskog
mora sa Sredozemljem je takoder uspostavljena preko Trans-Tethyskog koridora u Sloveniji
(slika 4c). Smatra se da je koridor postojao kroz cijelo razdoblje badena i trajao do 12,7-12,6
mil. god. Tektonsko slijeganje panonskog i karpatskog podru¢ja u srednjem miocenu bilo je
povezano s procesima subdukcije i povlacenja plo¢a u srednjoj Europi. Slijeganje je vjerojatno
uzrokovalo i progresivnu transgresiju prema jugoistoku, $to je u konacnici poplavilo sve
prouCavane bazene u srediSnjoj Europi. Transgresija je okarakterizirala ¢itavo podrucje

Sredi$njeg Paratethysa.
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Slika 4. Prikaz razvoja Panonskog bazena. a) polozaj mora na podrucju Sredisnje

Europe u razdoblju otnanga; b) polozaj mora u razdoblju karpata; ¢) poloZzaj mora u razdoblju

badena (preuzeto iz SANT i sur., 2017)

Naime, Panonski bazen predstavlja ekstenzijsku strukturu nastalu u ranom miocenu

prije otprilike 21 mil. god. kolizijom Euroazijske i Africke ploce i subdukcijom Europske pod

Jadransku mikroplo¢u. Tijekom miocena bazen se sastojao od niza manjih depresija razli¢itih

stratigrafskih karakteristika nastalih ekstenzijskom tektonikom te se zbog toga jo§ naziva

Panonskim bazenskim sustavom (PBS). Razvoj PBS-a odvijao se u dvije faze; sin-riftna i post-
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riftna. Sin-riftna faza razvoja obiljezena je uzdizanjem astenosfere, tektonskim stanjivanjem
kore i izostatskim slijeganjem, dok je post-riftnu fazu obiljezilo slijeganje bazena kao posljedica

hladenja litosfere. Razvoj takvog sustava bio je vrlo slozen i heterogen.

Tijekom starijeg miocena na prostoru Hrvatske, u jugozapadnom dijelu Panonskog
bazenskog sustava formirana su dva talozna bazena: Bazen Hrvatskog zagorja i
Sjevernohrvatski bazen. Bazen Hrvatskog zagorja je obuhvacao sjeverozapadno podrucje
Hrvatske, a protezao se i u susjednu Sloveniju. Vec¢i Sjevernohrvatski bazen obuhvacao je
gotovo cijelu sjevernu Hrvatsku (slika 5). Vrlo vazne razlike u talozenju izmedu bazena razvile
su se u ranom miocenu. Bazen Hrvatskog Zagorja je bio dio SrediSnjeg Paratethysa ¢ija je
sedimentacija zapocela u egeru, a karakteriziran je braki¢nim do marinskim talozenjem koje se
nastavilo u egenburgu kroz ¢itav miocen, osim u kasnom otnangu, karpatu i ranom badenu, dok
je u Sjevernohrvatskom bazenu talozenje zapocelo u otnangu formiranjem kontinentalnog
okruzenja nakon dugotrajnog izdizanja. Marinska sedimenacija zamijenila je kontinentalno
okruZenje u srednjem miocenu, tj. u srednjem badenu. Sjevernohrvatski bazen opisuje se kao
izduzeno podrucje formirano pasivnim kontinentalnim riftovanjem koje je zapocelo u ranom
miocenu kada je normalan listricki rasjed izazvao pomak prema jugu i produzenje bazena.
Ekstenzija je dovela do nastanka cetiri polugrebena kao manje izduzene bazene Kkoji su
predstavljali glavne depresije; Dravska, Bjelovarska koja se produzuje do Pozeske depresije,
Savska depresija, Karlovacka te njeno produljenje prema SI-1 odnosno sjevernoj Bosni (slika

5). Sve depresije karakterizira smjer pruzanja SZ-JI.
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Slika 5. Prikaz polozaja Sjevernohrvatskog bazena i Bazena Hrvatskog zagorja unutar PBS-a
(preuzeto iz KOVACIC i PAVELIC, 2018)

Razlikuju se dvije ve¢ ranije spomenute faze evolucije koje su tvorile transgresivno-
regresivne cikluse velikih razmjera; sin-riftna faza koja je trajala od otnanga do srednjeg badena
I post-riftna faza od kasnog badena do kvartara. Sin-riftna faza okarakterizirana je prelaskom
kopnenog u marinski okoli§ otvaranjem veze prema Mediteranu u donjem badenu. Okolisi su
bili pod utjecajem rasjedanja, rotacije blokova, promjenama aridne i humidne klime, snaznim
vulkanizmom i marinskim transgresijama i regresijama kao rezultat eustatskih promjena. Post-
riftna faza obiljeZena je prijelazom iz marinskog u kopneno-braki¢ni okoli§ uz naglo smanjenje
vulkanizma i dvije kompresijske faze koje su uzrokovale inverziju bazena i izdizanje stijenskih
blokova. Granica sin-riftne i post-riftne faze kod gornjobadenskih naslaga definirana je
rotacijskim uzdizanjem duz rasjeda, intenzivnhom erozijom dijelova sin-riftnih naslaga te
ponovnom pojavom podinskih predneogenskih naslaga na povrsini, §to je stvorilo potpuno
drugaciji paleogeografski slijed u badenu. Erozijska povrSina nastala tim dogadajima razlog je
nekonformiteta koji je stvoren erozijom uzdignutih stijena na granici sin-riftne/post-riftne faze

koja je naknadno preplavljena regionalnom kasnobadenskom marinskom transgresijom.
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3.2.  Miocenske naslage Sjevernohrvatskog bazena

Naslage Sjevernohrvatskog bazena opisane su prema ¢lanku Paveli¢ i Kovaci¢ (2018).

Sjevernohrvatski bazen predstavlja jugozapadni dio Panonskog bazenskog sustava, a
obiljezen je sloZzenim evolucijskim razvojem koji se o€ituje snaznim vanjskim utjecajima, kao
Sto su tektonika, klimatske promjene i vulkanske aktivnosti te eustatske promjene razine mora.
Stratigrafija Sjevernohrvatskog bazena rezultat je uvjeta u okolisu prilikom talozenja naslaga u

neogenu.

Razdoblje otnanga i karpata karakterizirano je aluvijalnim i jezerskim taloznim
okolisima (slika 6). Aluvijalne naslage izdanjuju na mnogim mjestima u Sjevernohrvatskom
bazenu, a transgresivno leze na starije stijene podloge PNS-a. U njihovom sastavu uglavnom
dominiraju krupnozrnate naslage karakterizirane koluvijalnim breCama i konglomeratima u
izmjeni s pjeS¢enjacima i siltitima. Njihovo taloZenje odvijalo se uglavnom u uvjetima aridne
klime dokaz &emu su pojave crvenih slojeva i laminiranih kalkreta, prapora (PAVELIC i sur.,
2016) te jezerskih naslaga tipa saline (PAVELIC i sur., 2021). Promjenom klime iz aridne u
humidnu prema kraju donjeg miocena aluvijalni okolisi taloZzenja zamijenjeni su slatkovodnim
jezerskim okolisima o ¢emu svjedoce pojava fragmenata moévarnog terestri¢kog bilja, naslaga

s ugljenom i slatkovodnih mekusaca.
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Slika 6. Prikaz slijeda taloZenja naslaga u SHB-u (preuzeto iz PAVELIC i KOVACIC,
2018)

U ranom badenu nastavlja se kopneno talozenje kontrolirano izmjenama tektonskih
slijeganja i mirovanja. TaloZenje slatkovodnih jezerskih naslaga nastavilo se na naslage
aluvijalnih i slanih jezerskih okolisa donjeg miocena. Donji dio slijeda sastoji se od sitnozrnatih
mocvarnih naslaga od kojih su na rubnim dijelovima jezera smjesteni karbonati, lapori, Sejlovi
1 siltiti, dok su dublji dijelovi jezera okarakterizirani pjeScanim turbiditima i mjestimi¢no
konglomeratima (slika 6). Gornji dio slijeda predstavlja trend pokrupnjavanja prema gore s
poveéanim udjelom klasticnih naslaga koje odrazavaju progradaciju delte, ukazujuéi na
smanjenje povrsine jezera (slika 6). Posljednji dio slatkovodnog taloZenja karakteriziran je

kratkim intervalom produbljenja jezera u kojem su smjesteni sitnozrnati lapori ukazujuci na
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ponovno Sirenje jezera. Jezersko okruzenje upucuje na pojavu slatkovodnih mekusaca,
ostrakoda i bilja. Sedimentacija je popracena eksplozivnim vulkanizmom $§to je rezultiralo
talozenjem vulkanskog pepela, te znac¢ajnim promjenama ka humidnoj klimi i promjenama
razine vode. Jezero je bilo duboko 1 hidroloski otvoreno te je prekrivalo gotovo ¢itavu povrsinu
SHB-a. Jezerski okoli§ zamijenjen je marinskim okoliSem, uz kratkotrajni braki¢ni interval kao

posljedica Sirenja Badenskog mora i poplavljivanja SHB-a u srednjem badenu.

Naslage srednjeg badena karakteriziraju dva ciklusa transgresije i regresije (slika 6).
Prvi ciklus karakteriziran je promjenom iz jezerskih naslaga ranog badena u potpuno marinske
naslage srednjeg badena. U srednjem badenu unutar Sjevernohrvatskog bazena prisutni su
krupnozrnati bioklasti¢ni do algalni vapnenci koji transgresivno nalijezu na starije stijene.
Naslage se uglavnom sastoje od slojeva lapora, s relativno visokim udjelom gline koji se
povremeno izmjenjuju s krupnozrnatim klastitima transportiranima u bazen gravitacijskim
tokovima. Kraj prvog ciklusa ukazuje na trend pokrupnjavanja prema gore S pojavom
plitkovodnih biokalkarenita i konglomerata sastavljenih od predneogenskih naslaga sto ukazuje
na marinsku regresiju 1 relativni pad morske razine. Drugi ciklus ima slicne litoloske
karakteristike, ali s ve¢im udjelom kalcitne komponente u laporima (slika 6). Regresivni dio
vidljiv je samo u zapadnom dijelu Sjevernohrvatskog bazena. Ciklus zavrSava sa slojevima
marinskih biokalkarenita koji su prekriveni slatkovodnim jezerskim naslagama u izmjeni s
ugljenom. Naslage srednjeg miocena karakterizirane su uc¢estalom pojavom vulkanizma na §to

ukazuju slojevi tufova i vulkanske stijene (slika 6).

Kasni baden poznat je po eustatskom porastu razne mora koji je uzrokovao transgresiju
na starije stijene neogena (slika 6). Za razliku od srednjeg badena, kasnobadenska transgresija
je regionalnog karaktera zbog tektonskog mirovanja na pocetku post-riftne faze. Podinske
naslage predstavljene su konglomeratima prekrivenim algalnim i grebenskim vapnencima te
mjestimi¢no s piroklasticnim fragmentima predstavljaju¢i male karbonatne platforme.
Dominantno taloZenje lapora ukazuje na dubljevodni talozni prostor. Kraj badena obiljezen je
oplicavanjem (na §to ukazuju pojava biokalkarenita i konglomerata), slabim vulkanizmom i

lokalnim emerzijama.

Ciklus transgresije i regresije obiljezio je razdoblje sarmata (slika 6). Naslage sarmata
kontinuirano nalijezu na gornjobadenske naslage. Zbog pada razine mora u kasnom badenu,
novonastalo oto¢je bilo je izvrgnuto eroziji, Sto je rezultiralo talozenjem plitkovodnih §ljunaka,
kalkarenita i vapnenaca te razvojem potpuno marinske flore i faune. Talozenje se odvijalo u
ograni¢enom marinskom okolisu s reduciranim salinitetom. Naknadno produbljivanje prostora
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prouzroc¢ilo je proSirenje bazena i dominaciju sitnozrnatih naslaga. Porast razine mora
uzrokovao je poplavljivanje ravnica formirajuci transgresivni kontakt preko gornobadenskih
naslaga. Od naslaga dominiraju horizontalno laminirani i masivni lapori. Kraj sarmata obiljezen
je trendom opli¢avanja na $to ukazuje Cesta pojava pjeS¢enjaka i ponegdje konglomerata (slika
6). U sarmatskom slijedu rijetko se pojavljuju bentoniti kao rezultat izmjene vulkanskog stakla,
Sto ukazuje na znaCajno smanjeni vulkanizam kao karakteristiku post-riftne faze. Na granici
badena i sarmata doslo je do izolacije bazena i naknadnih unosa morske vode pri ¢emu je veéina
stenohalinih organizama izumrla. Tek razvijene vrste ili one koje su migrirale iz isto¢nih

dijelova Paratethysa prilagodene su ekoloskim uvjetima.

Panon karakterizira izoliranost Panonskog bazenskog sustava od Tethys mora pri ¢emu
se formira braki¢no Panonsko jezero. Izoliranost je rezultirala nestankom sarmatskih
organizama i dovela do intenzivnog razvoja endemskih mekusSaca. TaloZenje je obiljeZzeno
transgresijom i regresijom (slika 6). U SHB-u dubokovodni sedimenti obi¢no prekrivaju
sarmatske naslage u kontinuiranom slijedu, no granicu karakterizira nagli pad razine mora.
Stoga se najstarije naslage sastoje od priobalnih jezerskih naslaga i tanko uslojenih vapnenaca,
s rijetkim izmjenama lapora, pjeSéenjaka i konglomerata (tzv. Croatica slojevi). Vapnenci
predstavljaju talozenje u nizim dijelovima slijeda kao posljedica regresije na kraju sarmata.
Zbog produbljivanja, u dubljem dijelu Panonskog jezera, talozeni su lapori poznati kao Banatica
i Abichi naslage. Smatra se da je u srediSnjem dijelu jezera dubina jezera tijekom taloZenja
sedimenta s Paradacnom abichi dosezala i do 500 m. U sjeverozapadnom i sredi$njem dijelu
Sjevernohrvatskog bazena lapori se izmjenjuju s pijeskom kao rezultat progradacije deltnih
sustava iz smjera sjevera i sjeverozapada. Ti su sustavi donijeli ogromne koli¢ine klasti¢nog,
pretezito pjeS€ano siltoznog materijala Sto je prema kraju miocena dovelo do postupnog

opli¢avanja i suzavanja, a u konacnici i do zatrpavanja Panonskog jezera.

Pliocenske naslage i naslage ranog pleistocena konformno ili transgresivno nalijezu na
panonske naslage. Te naslage u novije se vrijeme opisuju kao kat cernikijan (MANDIC i sur.,
2015), a pripadaju slatkovodnom jezeru Slavonija nastalom nakon ispunjavanja i zatvaranja
braki¢nog Panonskog jezera i1 lokalno nastalih aluvijalnih sredina koje su okruZzivale jezero.
Jezero Slavonija uglavnom je obuhvatilo juzni 1 isto¢ni dio SHB-a te proSireni dio isto¢no do
Banata u Rumunjskoj. Jezerske naslage formirale su dva ciklusa transgresije i regresije, a
sastoje se od siliciklastita razlicitih veli¢ina zrna karakteriziranih lateralnim i vertikalnim
izmjenama. Gline 1 siltiti dominiraju u starijem ciklusu, dok su pijesak i Sljunci karakteristi¢ni

za mladi ciklus (slika 6) (KURECIC, 2017). Siliklasti¢ne naslage karakterizira promjena iz
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alpskog u lokalno porijeklo §to uklju¢uje miocenske naslage i1 starije miocenske stijene
(KURECIC i sur., 2021). Lokalno su formirani i slojevi ugljena i vapnenacke konkrecije.
Naslage su poznate pod nazivom Viviparus slojevi (prije Paludina slojevi). Siroke aluvijalne
ravnice koje su okruzivale Slavonsko jezero karakterizirane su taloZenjem raznih
siliciklasticnih naslaga s dominacijom krupnozrnatog materijala. Pliocenska starost ovih

naslaga odredena je na temelju asocijacije mekusaca i ostrakoda te palinoloskih podataka.

Cernikijan i kvartar predstavljaju novu fazu razvoja SHB-a koju karakterizira
kompresija koja je aktivirala vertikalne i reverzne rasjede te normalne rasjede. Suzavanje ili
tektonska kompresija rezultirala je izdizanjem i erozijom podinskih stijena sto je dovelo do
danasSnjeg izgleda planina na tom podruc¢ju. Lokalno su se razvili aluvijalni i jezerski okolisi,

dok su ledenjaci na sjeveru Europe rezultirali Sirokim taloZenjem lesa ili prapora.

3.3. Lokalitet Bukova Glava

Naslage u kopu Bukova Glava opisane su prema ¢lanku Kovacic i sur. (2017a).

Na sjevernoj padini planine Krndije, oko pet kilometara jugozapadno od NasSica, nalazi
se aktivni kamenolom pod upravom tvornice ,,NaSicecement d.o0.0.“ Kamenolom se sastoji od
dva kopa: Bukova Glava i Vranovi¢. Bukova Glava nalazi se u juznom dijelu kopa u kojem se
eksploatiraju fosiliferni karbonatni sedimenti srednjomiocenske starosti (slika 7), a Vranovi¢
se nalazi u sjevernom dijelu kopa u kojem se eksploatiraju laporovito-vapnenacki sedimenti i

manjim dijelom pijesci dominantno kasnomiocenske starosti.

Slika 7. Prikaz otvorenog kopa Bukova Glava srednjemiocenske starosti (preuzeto iz
KOVACIC i sur., 2017a)
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Debljina naslaga u kopu Bukova Glava iznosi oko 100 m. Moze se podijeliti na donji
dio, odnosno na gornjobadensku ,,Zdenci formaciju“ i gornji dio, odnosno sarmatsku ,,Dolje
formaciju“ (slika 8). Naslage se mogu grupirati u Cetiri litofacijesa: algalne vapnence,

biokalkarenite i biokalkrudite, lapore i piroklastite (KOVACIC i sur., 2017a)

U donjem dijelu slijeda dominiraju algalni vapnenci zauzimajuci debljinu od 20 m (slika
8). Karakteriziraju ga horizontalno uslojeni vapnenci koji su bogati cijelim ili fragmeniranim
crvenim algama iz skupine Corallinaceae. Uz alge pronalaze se fragmenti mahovnjaka,
mekusaca te bentickih foraminifera. Fosilna zajednica ukazuje na rast manjih grebena u plitkom
marinskom okoliSu nalik na manju karbonatnu platformu tipa obrubljenog selfa, uz nedostatak

terigenog donosa materijala.
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Slika 8. Geoloski slijed naslaga profila Bukova Glava (KOVACIC i sur., 2017a)

U srediS$njem i gornjem dijelu slijeda pojavljuju se naslage biokalkarenita i biokalkrudita

debljine do 20 m (slika 8), ili kao proslojci u laporima. Sastoje se od gusto pakiranih fragmenata
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crvenih algi, mahovnjaka i bentickih foraminifera te rijetkim planktonskim foraminiferama.
Detritus je nastao erozijom algalnih grebena te preradivanjem valovima i strujama i naposljetku
talozen u plitkovodnom marinskom okruzenju. Biokalkareniti i biokalkruditi koji su proslojeni
s laporima vjerojatno su istalozeni turbiditnim strujama u dubljevodnom okoliSu ispod granice
olujnih valova. Donji dio naslaga pripada razdoblju kasnog badena, a gornji dio pripada
razdoblju sarmata. Slijed ukazuje na smanjenje morske razine u kasnom badenu i eroziju
plitkovodnih gornjobadenskih naslaga te resedimentaciju u ranom sarmatu (KOVACIC i sur.,
2017a).

Lapori se uglavnom pojavljuju u srediSnjem i gornjem dijelu slijeda, a otkriveni suiu
donjem dijelu, kao slojevi debljine od nekoliko dm do sedam metara (slika 8). U donjem dijelu
slijeda lapori su masivni i bioturbirani, rijetko horizontalno laminirani, dok su u srednjem i
gornjem dijelu izrazito horizontalno laminirani. Naslage lapora taloZzene su iz suspenzije u

mirnom okoliSu.

Prema fosilnom sadrzaju lapori se dijele u dvije skupine. Prvu skupinu predstavljaju
lapori s badenskom marinskom faunom. Od makrofosila prisutni su mekusci iz rodova
Lucinoma, Corbula, Macoma, Linga i Amusium koji ukazuju na marinski okolis. Mikrofosilna
zajednica s foraminiferama iz rodova Bulimina, Bolivina, Pappina i Uvigerina pojavljuje se u
pojedinim slojevima ove skupine lapora te ukazuje na lagunski okolis taloZenja. Drugu skupinu
¢ine lapori s fosilnom zajednicom karakteristiénom za okoli§ reduciranog marinskog saliniteta.
Od makrofosila dominantan je mekuSac iz roda Ervillia, dok od bentickih foraminifera
dominira vrsta Anomalinoides dividens te ukazuju na sarmatsku starost (KOVACIC i sur.,
2017a).

Prema prisutnim foraminifera, donji dio slijeda kasnobadenske starosti koji
karakteriziraju benti¢ke foraminifere ukazuje na plitkovodno marinsko okruzenje, nadalje
dolazi do postupnog povecanja planktonskih foraminifera u srediSnjem dijelu slijeda ispod ili
izmedu zone tufova ukazujuci na taloZenje u dubljim dijelovima Selfa. Naposljetku, krajem
badena i pocetkom sarmata, dolazi do smanjenja udjela planktonskih foraminifera kao

posljedica postupnog smanjenja saliniteta u okolisu i izolacije taloZznog bazena.

Litofacijes piroklastita uocen je u obliku tri tanka alterirana sloja tufova debljine od 2
do 10 cm, unutar lapora u srediSnjem dijelu slijeda naslaga (slika 8). Preliminarni rezultati
pokazali su da se radi o vulkanskom materijalu koji je naknadno izmijenjen u minerale glina,

odnosno bentonit.
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4. METODE ISTRAZIVANJA

Tijekom 2020. godine snimljen je detaljan geoloski stup naslaga na lokalitetu Bukova Glava
koji je obuhvatio kompletan slijed sarmatskih sedimenata ukljucujuci i vr$ni dio podinskih
badenskih naslaga, kao i pocetak krovinskih naslaga donjeg panona. Prilikom snimanja stupa
zabiljezeno je desetak proslojaka i nekoliko slojeva izmijenjenog tufa debljine do 30
centimetara. U sklopu izrade ovoga diplomskog rada detaljno su istraZeni uzorci tufa oznaka:
34/1, 55/1 i 77/1. Na njima su nacinjene laboratorijske analize koje su obuhvatile
granulometrijsku analizu, analizu sadrzaja karbonata, separacije teSkih i1 lakih minerala,

modalne analize teske mineralne frakcije 1 difrakcijske rendgenske analize.

Prije obrade laboratorijskim metodama od svakog uzorka je odvojeno oko 300 g u

keramiCku posudu te stavljeno u suSionik na 60°C na dva do tri sata.

4.1.  Granulometrijske analize

Na Hrvatskom geoloskom institutu (HGI-u) odredene su veli¢ine Cestica U uzorcima pomocu
laserskog difraktometra Shimadzu Laser Diffraction Particle Size Analyzer SALD-2300 (slika
9).

Slika 9. Laserski difraktometar Shimadzu Laser Diffraction Particle Size Analyzer

SALD-2300
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Laserski difraktometar radi na principu laserske zrake koja se emitira iz izvora te
provodi kroz kolimator kako bi oblikovala tanku zraku usmjerenu na grupu ¢estica u suspenziji.
Sudarom zrake svjetlosti s Cesticom ona se djelomi¢no apsorbira, a djelomic¢no difraktira, ¢ime
nastaje niz refleksa uvjetovanih sastavom mjerenog uzorka i tekucini u kojoj je uzorak rasprsen.
Sto je Gestica veca, manji je kut rasprienja (BLOTT i PYE, 2001). Uredaj zatim mjeri intenzitet
rasprSenog svjetla u raznim smjerovima, $to je funkcija veli¢ine Cestica. Intenzitet rasprSenja
proporcionalan je veli€ini Cestice. Stoga je difrakcijska slika slabija i Sira ukoliko je Cestica
manja, a intenzivnija i uza $to je Cestica vec¢a. Shimadzu SALD-2300 ima raspon mjerenja od
0,017 do 2500 um. Dobre strane mjerenja pomocu laserskog difraktometra su dobra
ponovljivost mjerenja, mala koli¢ina uzorka i relativno kratko vrijeme mjerenja. Metoda je
pogodna za siltozne i glinovite sedimente dok se kod pjeskovitih frakcija pojavljuju problemi s
postizanjem homogene suspenzije, a time i problemi s dobivanjem reprezentativne

granulometrijske krivulje.

Takoder, uredaj sadrzi i sonikator koji sluzi kako bi se razdvojile Cestice koje su i nakon
tretmana natrijevim pirofosfatom i tresilicom ostale slijepljene. Ovdje valja biti oprezan, jer
sonikator moze utjecati i na usitnjavanje zrna (listicavi minerali lako pucaju po plohama

okomitim na kristalografsku os c).

Za svaki od uzoraka 77/1, 55/1 i 34/1 odvaga je bila 0,1g. Nakon odvage uzorci su
prebaceni u staklene ¢asSe te pomijeSani s vodikovim peroksidom (H20.) kako bi se otopila
cjelokupna organska tvar i tretirani s klorovodi¢nom kiselinom (HCI) kako bi se uklonio sadrzaj
karbonata. Uzorci su zatim ostavljeni preko noéi. Drugi dan uzorcima je dodano 5 cm? natrijeva
pirofosfata (NasP-O7 x 10 H>O) kako bi se sprijecila flokulacija i/ili koagulacija Cestica gline i
deionizirana voda do volumena od 25 cm?®. Uzorci su zatim stavljeni u tresilicu na pola sata

kako bi nastala suspenzija pogodna za mjerenje (slika 10).
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Slika 10. Tresilica na kojoj su uzorci ostavljeni prije pocetka mjerenja

Pripremljeni uzorak je dodan u posudu s mijesalicom laserskog difraktometra ispunjenu
destiliranom vodom. Pomo¢u pumpe 1 mijeSalice uzorak se mijesa i cirkulira kroz ¢eliju (eng.
flow cell). Brzina pumpe postavlja se na brzinu pet za sve uzorke, a svaki uzorak razrjeduje se
s destiliranom vodom. Uzorak se razrjeduje destiliranom vodom sve dok koeficijent apsorpcije
ne bude manji od 0,2 i svjetlosni intenzitet uravnotezi u podrucju izmedu 35% i 75%. Kada se

zadovolje navedeni uvjeti moze se pristupiti mjerenju.

Svaki uzorak mjeren je minimalno tri puta iz ¢ega se od svih mjerenja pojedinog uzorka
izraCunava srednja vrijednost unutar programa WingSALD |1 (verzija 3), te je taj podatak
koriSten za dalju obradu podataka. Nakon mjerenja uzorak je ispusten iz mjesalice u odvod.
Cijeli sistem se zatim visestruko ispire destiliranom vodom sve dok ¢elija nije potpuno Cista.
Nakon toga se pristupa sljedeCem mjerenju. Svaki uzorak tretiran je i sonikatorom kako bi se
razdvojile Cestice koje su ostale slijepljene. Podaci dobiveni pomocu sonikatora posluZili su za
usporedbu s onima bez sonikatora. Za analizu i daljnji izratun parametara koristeni su podaci

koje je difraktometar izracunao bez sonikatora.

4.2. Analiza sadrzaja CaCOs3

Udio kalcita u uzorcima tufa odreden je volumetrijom plina na Scheiblerovoj aparaturi (slika
11) prema HRN ISO 10693:2004. Prije odredivanja udjela kalcita u uzorcima napravljeno je
mjerenje standarda — Cisti kalcijev karbonat. Otprilike 300 mg standarda reagiralo je sa 5 ml

18%-tnom klorovodi¢nom kiselinom (HCI) u zatvorenom sustavu uz pomo¢ magnetne
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mijeSalice u trajanju od 5 minuta. Za vrijeme reakcije razvija se ugljikov dioksid ¢iji se volumen
ocitava na graduiranom dijelu aparature te se izra¢una maseni udio karbonata koji za standardni
uzorak mora iznositi priblizno 100%. Za svaki od uzoraka napravljena su po dva mjerenja zbog
preciznosti.

ML(CO2)XfX2,274X100
m(mg)

Formula za izra¢un: %(CaC03) =

Faktor f ocitava se iz tablice, a ovisi o temperaturi i tlaku prostorije u kojoj se odraduje

analiza. Kao konacan rezultat za pojedini uzorak uzela se prosjecna vrijednost dva mjerenja.

Slika 11. Aparatura za odredivanje karbonatne komponente

4.3. Separacija teSke 1 lake mineralne frakcije

Prije separacije uzoraka odvojeno je i usitnjeno oko 300 g svakog uzorka. Uzorci su zatim
prosijani na setu laboratorijskih sita metodom mokrog sijanja. Prethodno izvagana masa
prosijana je kroz Cetiri Sita promjera: 0,5 mm, 0,25 mm i 0,125 mm i 0,063 mm. Za prosijavanje
se koristila tresilica marke Fritsch, modela Analysette (slika 12). Svaka pojedina frakcija
izvojena je u staklene posudice 1 ostavljena nekoliko dana na zraku da se osus$i. Dobivene

frakcije izvagane su pomocu tehnicke vage.
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Slika 12. Tresilica marke Fritsch, modela Analysette

Pod lupom su proucene frakcije od 0,125 — 0,25 pum te su otkriveni pravilni kristali gipsa.
Zatim su uzorci otopljeni u EDTA pri pH 11 (BODINE i FERNALLD, 1973) zbog smetnje
gipsa kao sekundarnog minerala unutar lake frakcije za odredbu ostalih minerala u frakciji 63—
125 pm.

Separacija teskih minerala je metoda kojom se odvajaju minerali na temelju razlika u
njihovoj gustoc¢i. Metoda je provedena na frakciji veli¢ine zrna 0,063 — 0,125 mm. Prije same
separacije uzorci su uronjeni u 5%-tnu octenu kiselinu kako bi se otopili karbonati, te su nakon
toga uzorci stavljeni u 15%-tnu otopinu vodikovog peroksida kako bi se uklonila organska tvar.
Pri otapanju karbonata je koristena vrlo slaba kiselina kako se ne bi otopili neki drugi lako
topivi minerali poput apatita. Nakon otapanja provedeno je odglinjavanje u kojemu su uzorci
stavljani u destiliranu vodu unutar ultrazvu¢ne kadice uz istovremeno mijesanje oko 30 sekundi,
kako bi se vibracijama pospjesSilo odvajanje Cestica gline. Nakon toga se uzorci stavljaju u
kerami¢ke posudice i ostavljaju susiti pri 60°C.

Separacija se vr$i pomocu natrijevog polivolframata (SPT eng. sodium polytungstate),
soli ¢ijim laganim dodavanjem u destiliranu vodu dobivamo tekuéinu zeljene gustoce koja je
iznosila 2,90 g/cm?. Iznos vrijednosti gustoée se kontrolira pomocu areometra. Potom se uzorak
stavlja u plasticnu kivetu 1 na njega se dolije tekucina te se kivete sa uzorcima postave u

centrifugu (slika 13) na 5 minuta pri brzini od 2500 okretaja u minuti, $to dovodi do brze
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separacije teske od lake frakcije. Unutar kivete vidljivo je da su teSki minerali potonuli na dno
dok su laki minerali na vrhu te su medusobno odijeljeni teku¢inom (slika 14). Kivete se nakon

centrifugiranja odlazu u zamrziva¢ preko noci dok se tekuéina ne zaledi.

Slika 13. Centrifuga za Slika 14. Prikaz odvojenih frakcija
separaciju teske 1
lake frakcije

Daljni postupak zahtjeva postavljanje aparature za filtraciju (slika 15). Na stalak se
stavlja lijevak u koji postavljamo oznaceni filter papir kako bi se uzorak zadrzao, a ispod lijevka

postavlja se staklena ¢asa u koju ¢e se filtrirati natrijev polivolframat i destilirana voda.

Slika 15. Aparatura za filtriranje
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Najprije se laka frakcije unutar kivete otopi destiliranom vodom sobne temperature i
istovremeno slijeva na filter papir, dok se nesto malo SPT-a s destiliranom vodom filtrira u
staklenu ¢asu. Zatim se laki minerali ispiru destiliranom vodom nekoliko puta kako ne bi
zaostala sol natrijevog polivolframata. Nakon $to se SPT s teskim mineralima otopi na sobnoj
temperaturi, kroz novi se oznadeni filter papir profiltrira SPT gusto¢e 2,90 g/cm?® u posebnu
caSu kako bi se mogao ponovno koristiti. Staklena ¢asa se potom zamijeni ispod lijevka te se
teski minerali ispiru nekoliko puta destiliranom vodom. Postupak je primijenjen na Svim
uzorcima tufova, nakon ¢ega su filter papiri sa izdvojenim teskim i lakim frakcijama stavljeni

na satno staklo i ostavljeni jedan dan u suSioniku na 60°C da se osuse te su idu¢i dan izvagani.

4.4. Modalne analize teSke mineralne frakcije

Iz izvaganih separiranih lakih i teSkih minerala napravljena su po dva preparata teSke mineralne
frakcije za svaki od uzoraka (77/1, 55/1 i 34/1).

Mikroskopski preparati analizirani su pod polarizacijskim mikroskopom Zeiss AxioLab
s koriStenim rasponom povecanja od 25x do 200x. U ovom istrazivackom radu odreden je
kvantitativni i kvalitativni mineralni sastav teSke mineralne frakcije. Podaci o udjelima
pojedinih minerala prikazani su graficki 1 numericki te su izraZeni numericki u postotcima od

ukupnog broja zrna.

Metodom trake (eng. Ribbon counting method) odredena su i brojana sva mineralna zrna
unutar vidnog polja duz nasumi¢no odabranih paralelnih linija preparata. Minimalni broj
odredenih prozirnih teskih minerala je 300 te je izracunat postotni udio za svaku mineralnu
vrstu. Odredivanje je izvrSeno prema MANGE i MAURER (1992).

4.5. Difrakcijska rendgenska analiza

Difrakcijska rendgenska analiza je nedestruktivna analiticka metoda za identifikaciju i
kvantifikaciju razli¢itih kristalnih faza. Ovom metodom mogu se analizirati monokristali i

praskasti uzorci. U ovom istrazivanju analizirani su praskasti uzorci.

Metoda se temelji na difrakciji rendgenskih zraka na mreznim ravninama Kristala
(MOORE i REYNOLDS, 1997). Osnovni dijelovi difraktometra za prah su rendgenska cijev

koja predstavlja izvor rendgenskog zracenja i detektor rendgenskog zracCenja (slika 16).
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Divergentne pukotine koje su smjeStene izmedu rendgenske cijevi 1 prasSkastog uzorka te
izmedu detektora i uzorka, ogranicavaju rasprSeno zrac¢enje, usmjeravaju zrac¢enje i umanjuju
Sum. Pri udaru elektrona u metu rendgenska cijev emitira rendgenske zrake. Snop zraka pada
na povrSinu praskastog uzorka koji se sastoji od bezbroj Cestica koje su u prostoru orijentirane
na razli¢ite nacine, a raspon veli¢ina je od par do nekoliko mikrona. Za vrijeme snimanja
mijenja se kut pod kojim zrake padaju na plocasti uzorak koji je smjesten na metalnom nosacu,

a detektor registrira promjene intenziteta difraktiranog zracenja.

Slika 16. Osnovni dijelovi difraktometra: 1) izvor rendgenskog zracenja, 2) nosac s uzorkom,

3) detektor

Difrakcija se dogada na temelju Braggova zakona (slika 17). Braggova jednadzba, ni =
2dnki Sinbhi, povezuje razmak dnki izmedu susjednih mreznih ravnina skupa (hkl) u kristalu i kut
6 pod kojim se difraktiraju rendgenske zrake. Red difrakcije oznacavamo sa n kao cijelim
brojem, A je valna duljina rendgenskog zracenja. Prema Breggovom zakonu (BRAGG i sur.,
1913) do difrakcije na nekom skupu mreznih ravnina (hkl) s medumreznim razmakom dnk
dolazi samo uz onaj kut fny za koji je razlika u hodu izmedu zraka reflektiranih (difraktiranih)

sa dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina.
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1 fronta upadnog vala fronta difraktiranog vala
\rendgenskih zraka rendgenskih zraka /

mrezZna ravnina
= &

Slika 17. Braggov zakon (preuzeto iz: URL 2)

Svaka mrezna ravnina daje difrakcijski maksimum pa tako za razli¢ite mreZne ravnine
postoje razli¢iti medumrezni razmaci, te ¢e Se posti¢i difrakcijski maksimum pri razliitim
kutevima 6. Difraktogram predstavlja graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog

zraenja o difrakcijskom kutu. Difrakcijski kut jo§ nazivamo Braggovim kutom.

Na odredenoj mreznoj ravnini instrument difrakciju biljezi kao difrakcijski maksimum
koji je definiram kutem zakretanja detektora 20 i intenzitetom difraktiranog rendgenskog
zraCenja. Stupanj 260 ovisi o medumreznom razmaku na kojem je doslo do difrakcije, a 26

kuteve rac¢unalo automatski pretvara u medumrezne udaljenosti d.

Intenzitet difraktiranog zracenja ovisi o polozaju atoma u strukturi. Svaki mineral ima
razli¢it raspored ravnina u raznim orijentacijama pa tako i specifican d §to nam omogucuje
njegovu identifikaciju. Dobiveni difraktogrami usporeduju se s difraktogramima minerala Koji

su prikupljeni u medunarodnim bazama podataka.

Difrakcijska rendgenska analiza na uzorcima tufova provedena je za odredivanje
minerala glina na MineraloSko-petrografskom zavodu. Za analizu je koriSten difraktometar
Philips X-pert PRO (slika 18) obiljezen karakteristicnim bakrenim (Cu) zraCenjem,
kontinuiranim snimanjem pri brzini od 0,02° 26/s, napona 40 kV i jakosti struje 40 mA.
Rendgenogrami dobiveni prilikom snimanja analizirani su pomocu X-pert Highscore Plus

programa i baze podataka PDF-2 (ICDD (2004)).
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Slika 18. Difraktometar Philips X-pert PRO koristen pri analizi uzoraka

Za dobivanje glinovite frakcije uzorci tufova su usitnjeni c¢ekiCem 1 uronjeni u
destiliranu vodu. Uzorci su zatim centrifugirani 2 minute i 45 sekundi pri 1000 okretaja u
minuti. Cestice manje od 2 um zaostale su u suspenziji koja se izdvojila u posebnu asu.
Izdvojena suspenzija nakapavana je na predmetno stakalce 1 suSena na sobnoj temperaturi kako
bi se dobili orijentirani preparati gline (slika 19). Minerali glina orijentirani su po plohi baznog

pinakoida.

Slika 19. Suspenzija ¢estica manjih od 2 um koje su nakapavane na predmetno stakalce te

suSeni na sobnoj temperaturi
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Nakon §to su orijentirani preparati glina osuseni provedena su Cetiri snimanja pri
razli¢itim uvjetima kako bi se pratio pomak difrakcijskog maksimuma. Snimanje je najprije
provedeno na preparatima susenim na zraku s kutem snimanja 26 od 4° do 60°. Zatim su uzorci
bubreni pomocu etilen glikola i snimani duz istog raspona kuta snimanja. Uzorci su stavljeni u
keramiCke lonCice te zareni jedan sat prvo na 400°C, a zatim na 550°C te su nakon svakog

zarenja snimani U rasponu kuteva 26 od 4° do 20°.
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Granulometrijski sastav

Svaki uzorak je snimljen laserskim difraktometrom, a dobiveni podaci pomoc¢u programa

WingSald 11 (verzija 3) prikazani su krivuljama ucestalosti u kojima su uzorci tretirani sa i bez

sonikatora (slika 20).
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Slika 20. Prikaz razlike u krivuljama ucestalosti tretiranih sa (crna boja) i bez sonikatora (crna

boja) za uzorak 34/1 i 55/1
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Slika 20. (nastavak) Prikaz razlike u krivuljama ucestalosti tretiranih sa (crna boja) i bez
sonikatora (crna boja) za uzorak 77/1

U ovom istrazivanju za izracun granulometrijskih parametara poput srednje veli€ine
zrna ili medijana (Dso), prosjecne veli¢ine zrna (Mean, Mz), moda (Mo), sortiranja (So),
asimetri¢nosti raspodjele (skewness, Sk) i zaosStrenosti krivulje (kurtosis (K)) koristene su

vrijednosti D2s, Dso | D75 koje su dobivene mjerenjem pomocu laserskog difraktometra.

Prosjecna veli¢ina zrna (Mz) je aritmeticki izraCunata prosje¢na ukupna velic¢ina Cestica,

a ovisi o okoliu talozenja, podrijetlu materijala i sl.
Mod (Mo) predstavlja najéesc¢i promjer ¢estica u uzorku.

Srednja veli¢ina zrna ili medijan (Md) je veli¢ina Cestica na 50% kumulativne

granulometrijske krivulje.

Koeficijent sortiranosti (So) je pokazatelj distribucije veli¢ine Cestica. Faktori koji
utjeCu su izvor materijala, veli¢ina zrna sedimenta i talozni mehanizam. Odreduje se

matematickim izratunom iz kumulativne granulometrijske krivulje.

Koeficijent asimetrije (Sk) je pokazatelj simetri¢nosti distribucije Cestica, a najbolje se
vidi na krivulji ucestalnosti. Krivulja asimetri¢nosti raspodjele (Sk) i zaoStrenost (K) normale
su za unimodalne sedimente, dok pozitivno ili negativno nakosene te zaobljene ili zaostrene
krivulje ukazuju na bimodalnu ili viSemodalnu raspodjelu Cestica, odnosno mijesanje sedimenta
s dva ili viSe izvora. Pozitivno nakoSena krivulja ukazuje na veci udio sitnozrnatih Cestica, dok

negativno nakoSena ukazuje na viSe krupnijih Cestica. Vrlo visoka ili niska zaoStrenost krivulje
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karakteristi¢na je za sedimente koji su ranije sortirani u okolisu visoke energije (MCLAREN i

BOWLES, 1985).

Dobivene vrijednosti pomocu difraktometra D2s, Dso, D75 prikazane su u tablici 2.

Napravljene su kumulativne granulometrijske krivulje za svaki od uzorka bez sonikatora u MS

Excel-u (slika 21) kako bi se ocitale vrijednosti Dgg I D1g za izracun zaoStrenosti krivulje.

Vrijednosti D1oi Dgg su takoder prikazane u tablici 2.

Tablica 2. Prikaz vrijednosti za svaki pojedini uzorak bez sonikatora.

Uzorak 10% D 25% D 50% D 75% D | 90% D
(pm) (pm) (pm) (pm) (km)
34/1 1,8 2,8 43 6,2 7,9
55/1 2,7 4.8 8,8 16,3 27,2
77/1 1,6 2,3 3,4 4,8 5,8
34/1
100
90
80
70
:\3 60
o 50
S
30
20
10
0
100 10 1 0.1 0.01 0.001

Promjer Cestica, D, um

Slika 21. Prikaz kumulativne krivulje za uzorak 34/1
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Slika 21. (nastavak) Prikaz kumulativne krivulje za uzorke 55/1 1 77/1

Na temelju svih dobivenih i izraunatih vrijednosti formulama su izracunati

granulometrijski parametri prema Trask i Krumbein formulama (tablica 3) za podatke dobivene

bez sonikatora. Uzorci su zatim prikazani i imenovani (slika 22) pomocu trokomponentnog

dijagrama prema TUCKERU (2001).
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Tablica 3. Granulometrijski parametri izraGunati za uzorke 34/1, 55/1 1 77/1 bez sonikatora.

Parametar Simbol Formula 34/1 55/1 77/1
Srednja veli¢ina zrna Md Dso 43 8.8 34
(1m) / ’ ’
Mod Mo 4,6 73 36
_(pm)

Prosjecna velicina M (Das+Dis)/2 45 106 35
zrna (um) ' ' ’
Koeficijent So —
sortiranosti D75/D,s 15 18 15
Koeficijent Sk 2
asimetrije (D2sxD75)/Md 0,9 1,0 0,9

D, — D
Zaogtrenost krivulje K ﬁ 0,3 0,2 0,3
90 — Y10
pijesak
(> 62 um)

pjescenjak

Muljeviti p&é.

50

Pjeskoviti Pjeskoviti Pjeskoviti

glinjak muljnak prahovnjak
10 :
/ glinjak / muljnjak \ prahovnjak \
glina 2:177/1 34/1 122 55/1 prah
(<4 um) (4-62 um)

Slika 22. Prikaz rezultata granulometrijskih analiza na trokomponentnom dijagramu prema
TUCKERU (2001).

5.2.  Sadrzaj karbonatne komponente

Udio karbonatne komponente odreden je na uzorcima 34/1, 55/1 i 77/1. Vrijednost f konstante
koja ovisi o tlaku i temperaturi unutar laboratorija u kojem je analiza napravljena iznosila je

1,809. Rezultati dobiveni ovom metodom prikazani su u tablici 4.
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Tablica 4. Podaci kori$teni za odredivanje udjela karbonata i rezultati analiza

Ocitane D
i’ . Postotak | Prosjecni
Odvaga | vrijednosti .-
Uzorak (ma) 72 CO, CaCOs3 sadrzaj
0 0
(ml) (%) CaCOz (%)
300,3 75,0 102,7
Standard 300.3 75.0 102.7 102,7
301,1 2,0 2,7
3411 300,9 2,0 2,7 27
302,8 1,0 14
5o/ 302,4 2,0 27 21
77/1 300,4 3,0 4,1 4,1

5.3. Modalni sastav

Maseni udio pojedinih mineralnih frakcija prikazan je u tablici , a izracunat je sljede¢im

formulama:

m(lake frakcije) m(teske frakcije)

W (lake frakcije)= W (teske frakcije)=

m(uz.prije separacije) m(uz.prije separacije)

Tablica 5. Mase i maseni udjeli lake i teske frakcije za uzorke 34/1, 55/1177/1

Uzorak Masa uzorka (g) frallz/lc %Séa(g) Udio (%)
34/1T 0,0109 0,35
34/1 L 3.1224 3,1115 99,65
55/1 T 0,0004 0,01
55/1 L 3,0560 3,0556 99,99
771 T 0,0004 0,40
77/1 L 0,0998 0,0994 99,60

Analiza teskih minerala nacinjena je na uzorku 34/1, 55/1 i 77/1. Dobiveni rezultati
prikazani su u tablici 6, dok je modalni sastav prikazan na slici 23. U tablici 7 prikazani su

rezultati analize minerala lake frakcije.
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Tablica 6. Prikaz sastava zajednice teskih minerala u uzorcima (Ptm — prozirni teski minerali,

Op — opaki minerali, Listicavi minerali- muskovit, biotit)

Ukupan Listicavi Listi¢avi

Uzorak br. Ptm Ptm (%) Op | Op (%) . . | minerali

. minerali
minerala (%)
34/1 398 267 67,1 38 9,6 96 24,1
55/1 93 67 72,0 22 23,7 4 4,3
77/1 328 232 70,7 16 4,9 80 24,4
Prozirni teski minerali (PTM)
Uzorak
Mineral 34/1 34/1 (%) 55/1 55/1 (%) 7711 7711 (%)
Epidot (Ep) 79 34,0
Klinozoisit 105 45,2
(Czt)

Zoisit (Zt) 41 17,7
Granat (Grt) 4 1,7
Apatit (Ap) 3 1,3
Cirkon (Zrn) 13 4,9

Barit (Brt) 254 95,1
Jarosit (Jrs) 67 100

Ukupno 267 100 67 100 232 100
Sastav zajednice teskih minerala

100
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70
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50

40

30

20

10

0

34/1 55/1 77/1

B PTM (Prozirni teski minerali)

B Op (Opéki minerali)

M Listi¢cavi minerali

Slika 23. Graficki prikaz udjela prozirnih teskih minerala, listicavih i opakih minerala u
uzorcima 34/1, 55/1i 77/1
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Tablica 7. Odredeni minerali lake frakcije u uzorcima tufova 34/1, 55/1 1 77/1.

Laka mineralna frakcija

Uzorak | Dgl Qtz Msk Pl | San | Gp
34/1 ++ + ++ + ++ +
55/1 + ++ +
7711 + ++ ++ +

Oznake: Gl - vulkansko staklo; Dgl - devitrificirano vulkansko staklo; Qtz - kvarc;
Msk - muskovit; PI - plagioklas; San - sanidin; Gp - gips (++ dominantne vrste)

Fotografije minerala unutar teske i lake mineralne frakcije prikazane su na slikama 24
do 28 bez analizatora (slika lijevo) i s analizatorom (slika desno).

100 ym

Slika 24. Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: a, b — gips (55/1); c, d — plagioklas
(34/1)
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-5

Slika 24. (nastavak) Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: e, f — devitrificirano staklo
(55/1)

Slika 25. Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: a, b — kremen (34/1); c, d — feldspat
(55/1)
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1

Slika 26. Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: a, b —apatit (77/1); c, d — cirkon
(34/1)
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100 pm
.

Slika 27. Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: a, b — barit (34/1); ¢, d — jarosit
(55/1)
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QTN - P

100 pm M

Slika 27. (nastavak) Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: e — granat (34/1); f — opaki

minerali (77/1)

| 100 pm

Slika 28. Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: a, b — epidot (77/1); ¢, d — klinozoisit
(77/1)
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100 pm

Slika 28. (nastavak) Fotografije mineralnih zrna iz uzoraka tufova: e, f — zoisit (77/1)

5.4. Rezultati RTG analiza

Rezultati difrakcijske rendgenske analize uzoraka prikazani su pomocu difraktograma u

rasponu kuteva 26 od 0° do 20°. Snimanja su napravljena na orijentiranim netretiranim

preparatima suSenim na zraku, tretiranim pomocu etilen glikola (bubrenje) i zarenim na 400°C

i 550°C. Pomak difrakcijskog maksimuma za svaki uzorak prikazan je na slici 29.

Counts

60000 | |

40000

20000

T - - - -
15
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 29. Prikaz difraktograma uzoraka tufova. A) Uzorak 34/1. Oznake vrijede za sva tri

uzroka: A-AD — netretirani preparat; A-EG — preparat tretiran etilen glikolom; A-400 —
preparat zaren na 400°C i A-550 — preparat zaren na 550°C.
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Slika 29. (nastavak) Prikaz difraktograma uzoraka tufova. B) Uzorak 55/1; C) Uzorak 77/1.
Oznake vrijede za sva tri uzroka: A-AD — netretirani preparat; A-EG — preparat tretiran etilen

glikolom; A-400 — preparat zaren na 400°C i A-550 — preparat zaren na 550°C.
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6. DISKUSIJA

Prema rezultatima dobivenim granulometrijskom analizom u sva tri uzorka tufa prisutne su
Cestice glinovitih i siltoznih dimenzija uz vrlo malu prisutnost pijeskovite frakcije unutar uzorka
55/1. Dobivenim krivuljama ucestalosti pokazalo se da su svi uzorci unimodalni (slika 20).
IzraCunom granulometrijskih parametara prikazanih u tablici 3, pokazalo se da su uzorci
sitnozrnati. Koeficijent sortiranosti za uzorke 34/1 i 55/1 ukazuje na srednju sortiranost, dok
kod uzorka 77/1 ukazuje na loSu sortiranost (tablica 3). Koeficijent asimetri¢nosti ukazuje da
su krivulje vrlo pozitivno zakosene, dok zao$trenost krivulje ukazuje da su vrlo zaravnjene
krivulje (tablica 3). Prema klasifikaciji koju je predlozio TUCKER (2001) uzorak 34/1i 77/1
mogu se imenovati kao muljnjak, dok se uzorak 55/1 moze imenovati kao prahovnjak (slika
22).

Pri granulometrijskoj analizi postoji znatno ogranic¢enje laserskog granulometra, a to je
koli¢ina ispitivanog materijala od 0,1 g. Primjer je uzorak 34/1, vidljivo je da prema
kumulativnoj krivulji (slika 21) nema ¢estica ve¢ih od 15 mikrona, a sijanjem otprilike 300 ¢
uzorka, dobiveno je oko 3 g frakcije 63 — 125 um i to je separirano te je napravljena modalna

analiza.

Proucavajuéi razlike u krivuljama ucestalosti koje su dobivene bez i sa sonikatorom
primijecene su manje srednje vrijednosti veli¢ine ¢estica kod uzoraka tretiranih sonikatorom.
U uzorcima tufova je prisutno puno listicavih minerala koji inace lako pucaju po plohama
okomitim na kristalografsku os ¢ zbog cega su srednje veliine Cestice prilikom analize

prikazale nesto manje vrijednosti od onih netretiranih sa sonikatorom.

Prema rezultatima udjela karbonatne komponente (tablica 4) vidljivo je da uz
prihvatljivo odstupanje od +/- 3%, uzorci 34/1 1 55/1 imaju vrijednosti unutar pogreske metode
dok uzorak 77/1 sadrzi 4,1% karbonatne komponente odnosno svi ispitivani uzorci imaju vrlo

nizak udio karbonatne komponente.

Rezultati analize modalnog sastava uzoraka (tablica 5) su pokazali da uzorci sadrze vise

od 99% lake mineralne frakcije, dok je udio teske frakcije manji od 0,5%.

Teski minerali predstavljaju posebnu skupinu minerala u sedimentima i1 sedimentnim
stijenama. Zbog svoje velike raznolikosti odnosno ¢injenice da obuhvacaju Sirok spektar

minerala, imaju ve¢i znacaj u odnosu na skupinu lakih minerala. Teski minerali naj¢esce sluze
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kao indikatori za odredivanje izvori$nih stijena koje su dale detritus i kao indikatori kemijskog
i fizikalnog troSenja izvoriSnih stijena. Mnogi su teSki minerali karakteristini za to¢no
odredene stijene, te se pojavljuju u vrlo specifiénim paragenezama pa ih jo§ nazivamo i
,.dijagnosti¢kim mineralima“ (MORTON i HALLSWORTH, 1994, 1999; TISLJAR, 2004).

Takoder sluze i kao pokazatelji uvjeta prilikom prijenosa detritusa.

Unutar zajednice teskih minerala prisutan je barit koji se inace ne pronalazi u uzorcima
tufova. Barit se ¢esto pojavljuje u hidotermalnim Zilama, a ima ga i u sedimentnim stijenama.
Spada pod vrlo tesko topljive tvari (BERMANEC, 1999). Pretpostavlja se da prisutnost barita
u ovim uzorcima ukazuje na povezanost s okoliSem u kojem je talozen i tuf. Jarosit je rasiren
sekundarni mineral koji nastaje troSenjem minerala i stijena bogatih zeljezom (BERMANEC,
1999). Biotit i muskovit su najrasprostranjeniji tinjci i najvazniji petrogeni silikati koji mogu
biti magmatskog, metamorfnog i metasomatskog postanka. Glavni su minerali u mnogim
eruptivnim stijenama, granitoidima i granitnim pegmatitima, te Skriljavcima i gnajsevima
(MANGE i MAURER, 1992). Slabo su otporni na kemijsko tro$enje pa mogu ukazivati na
slabo kemijsko troSenje izvoriSnih stijena (i detritusa tijekom transporta), odnosno
prevladavanje mehani¢kog nad kemijskim trosenjem (TISLJAR, 2004). 1z navedenog je jasno
da biotit i muskovit nisu dobri indikatori izvori$nih stijena (eng. source rocks), ali da mogu biti
indikatori nekih drugih provenijencijskih parametara; poput biotita, koji bi mogao posluziti kao
reljefno-klimatski indikator, ukazujuéi na aridnu ili semiaridnu klimu u izvorisnom podrud¢ju

(eng. source area) (MANGE i MAURER, 1992).

Epidot se pojavljuje u mnogim paragenezama, no smatra se tipicnim kontaktno-
metasomatskim i hidrotermalnim mineralom (SLOVENEC i BERMANEC, 2003). Uz
klinozoisit se ¢esto pojavljuje u regionalno metamorfnim stijenama niskog do srednjeg stupnja
metamorfizma, odnosno stijenama facijesa zelenih Skriljavaca, te epidot-amfibolitnog facijesa
(MANGE i MAURER, 1992). Epidot se pojavljuje i u kontaktno metamorfnim stijenama,
skarnovima, te hidrotermalnim zilama (MANGE i MAURER, 1992; SLOVENEC i
i klinozoisit, ali se kao akcesorni mineral pojavljuje i u granitoidima, pegmatitima i aplitima
(MANGE i MAURER, 1992; SLOVENEC i BERMANEC, 2003). Cest je i kao sekundarni
mineral u bazi¢nim vulkanitima (MANGE i MAURER, 1992). Epidot i klinozoisit relativno su
nestabilni u takozvanom ,,dijagenetskom okolisu* (eng. diagenetic environment), tako da u
klastitima s ve¢ih dubina zalijeganja (eng. deep burial), a uslijed unutarslojnog otapanja zrna,

obi¢no izostaju (MANGE i MAURER, 1992). Zoisit uglavnom potjece troSenjem plagioklasa i
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amfibola mnogih magmatskih i metamorfnih stijena. Nalazi se u metamorfnim stijenama,
osobito u amfibolitima, te u bazi¢nim eruptivnim stijenama (SLOVENEC i BERMANEC,
2003).

Granati su velika i raznolika grupa, dominantno metamorfnih minerala ali se mogu naci
I U magmatskim stijenama, uglavnom intruzivnim (SLOVENEC i BERMANEC, 2003).
Otporni su na mehanicko i kemijsko troSenje, ali su relativno nestabilni u dijagenetskom okoliSu

na ve¢im dubinama zalijeganja, §to dovodi do otapanja zrna i nastanka specifi¢nih tragova po

povrsini zrna (MANGE i MAURER, 1992).

Minerali niza apatita akcesorni su minerali svih vrsta magmatskih i metamorfnih stijena,
a pojavljuju se i u hidrotermalnim Zilama (MANGE i MAURER, 1992; TISLJAR, 2004) zbog
cega ne predstavljaju dobre indikatore izvoris$nih stijena. Njihov znacaj lezi u €injenici da su
relativno otporni na mehani¢ko i kemijsko troSenje, ali §to je jo§ 1 vaznije, vjerojatno

najstabilniji minerali u dijagenetskom okolisu (MANGE i MAURER, 1992).

Cirkon je jedan od najraSirenijih akcesornih minerala u stijenama kontinentalne kore
(razli¢ite magmatske i metamorfne stijene), ali je karakteristiCan za kisele i neutralne
magmatske stijene (MANGE i MAURER, 1992; SLOVENEC i BERMANEC, 2003). lzuzetno
je otporan na mehanicko i kemijsko trosenje te vrlo stabilan u dijagenetskom okolisu (MANGE
i MAURER, 1992).

Mikroskopskom analizom teske mineralne frakcije u uzorcima su odredeni udjeli

prozirnih teskih minerala, listicavih minerala i opakih minerala (tablica 6). Dominantan prozirni

teSki mineral u uzorku 34/1 je barit uz prisutnost cirkona, u uzorku 55/1 dominantan je jarosit,

dok u uzorku 77/1 dominiraju klinzoisit, epidot i zoisit, a manje su zastupljeni apatit i granat.

U lakoj frakciji unutar uzorka 34/1 uglavnom dominiraju devitrificirano staklo,
muskovit i feldspati (sanidin), dok su manje prisutni minerali gips, plagioklasi i kvarc (tablica
7). Unutar uzoraka 55/1 i 77/1 dominiraju sanidin i muskovit, a prisutni su i devitrificirano

staklo i gips (tablica 7).

Sastav zajednice teSkih minerala u analiziranim uzorcima pokazatelj je uvjeta u
taloznom okoliSu, kao i1 podrijetla materijala. Tako u uzorcima 34/1 i 55/1 nije zamijecen
terigeni utjecaj. Uzorak 34/1 sadrzi samo vulkanogeni cirkon i barit ¢iji je postanak vezan uz
marinski okoli$ talozenja, dok je u uzorku 55/1 prisutan samo sekundarni mineral jarosit.

Prisustvo epidota, zoisita i klinozoisita koji nisu vulkanogeni minerali, te granata koji moze biti
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terigenog podrijetla u uzorku 77/1 pokazuje da je postojao slab terigeni donos u marinski talozni
okolis, i to vjerojatno iz nekih metamorfnih stijena. Takoder, prisutnost sekundarnog gipsa i
jarosita ukazuje kako su u tufu primarno bili prisutni sulfidi, odnosno pirit, ¢ijom su

oksidacijom nastali navedeni minerali (ZIMBELMAN i sur., 2005).

Rendgenskom difrakcijskom metodom dobiveni su difraktogrami ¢ijom su analizom
identificirani minerali glina prisutni u uzorcima tufa. Za analizu je koristen dijagram za odredbu
minerala glina (Clay Mineral Identification Flow Diagram, POPPE i sur. 2001). Pri analizi je
promatran pomak karakteristicnog difrakcijskog maksimuma odnosno refleks s plohe (001)
nakon bubrenja i Zarenja preparata. U svim analiziranim uzorcima uoc¢eno je da medumrezni
razmak (d) netretiranih uzoraka iznosi oko 15 A. Nakon bubrenja etilen glikolom promatran je
pomak prema ve¢em medumreznom razmaku na otprilike 17 A, $to je u intervalu > 14 A i <

18 A, a nakon Zarenja na 400 °C i 550 °C dolazi do kolapsa na otprilike 10 A (slika 32). Opisani

tijek pomaka difrakcijskog maksimuma karakteristican je za minerale iz grupe smektita.

Minerali glina su minerali iz skupine filosilikata, a definiraju se kao oni minerali koji
uzrokuju plasticnost gline, a nakon suSenja i Zarenja postaju kruti. Oni su hidratizirani
alumosilikati listicave ili slojevite strukture, a jedna od Sest skupina, ovisno o nacinu slaganja
paketa, je upravo grupa smektita (MOORE i REYNOLDS, 1997; SLOVENEC i BERMANEC,
2003). Minerali iz grupe smektita su vrlo sitni, stoga je za njihovu identifikaciju potrebno
primijeniti rendgensku difrakciju na prahu (SLOVENEC i BERMANEC, 2003), kao §to je i
nacéinjeno u ovom diplomskom radu. Smektiti imaju troslojnu strukturu u kojoj se Al-oktaedar
nalazi u ,,sendvicu® izmedu dva SiO4 tetraedrijska sloja. Imaju sposobnost apsorpcije pa se jos
nazivaju 1 ekspandiraju¢im glinama. Bubrenje mogu uzrokovati osim ulaze¢ih kationa 1
organske molekule kao etilen glikol (SLOVENEC i BERMANEC, 2003), kojim su uzorci
tufova tretirani u ovom radu. Smektiti mogu nastati izmjenom piroklastiénog materijala u
alkalnoj sredini, alteracijom ilita, kaolinita i klorita, hidrotermalnom alteracijom i trosenjem
bazi¢nih i ultrabazi¢nih stijena. Smektiti unutar ispitivanih uzoraka ovog diplomskog rada su

najvjerojatnije nastali devitrifikacijom vulkanskog stakla.

Tufovi koje je prou¢avala OLIC (2018) s istog lokaliteta kao i u ovom diplomskom radu
sastoje se od tipi¢ne zajednice teskih i lakih minerala koja ukazuje na vulkanogeno porijeklo

materijala. Tufovi uglavnom pokazuju sli¢nosti s ispitivanim tufovima ovog rada.

Medusobna usporedba tufova Sjevernohrvatskog bazena u sklopu doktorske disertacije

MARKOVICA (2017) pokazala je da su na podru¢ju Banovine taloZeni oni neutralnog
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karaktera, na podruc¢ju Slavonije i Moslavine kiselog karaktera (osim lokaliteta Vranovic), dok
su oni s podru¢ja Medvednice na granici neutralnog i kiselog karaktera. Pomocu klasifikacijskih
dijagrama tufovi s lokaliteta Bukova glava na podruc¢ju Slavonije su odredeni kao neutralni
piroklastiti (OLIC, 2018).

Starost naslaga, sa kojih su proucavani uzorci tufova uzorkovani, odredena je na profilu
BGM-5 kao sarmat temeljem preklapanja stratigrafskih raspona odredenih rodova i vrsta
benti¢kih foraminifera (ILEKOVIC, 2019). Razdoblje sarmata zapocelo je prije otprilike 13
mil. god., a obiljeZeno je ciklusom transgresije i regresije. Po¢etkom sarmata dolazi do porasta
razine mora, proSirenja SHB-a i talozenja sitnozrnatih siliciklasticnih sedimenata na §to nam
ukazuju granulometrijske analize i analiza udjela karbonata. A krajem sarmata dolazi do
smanjenja razine mora te pretezito taloZenja pjesCenjaka, mjestimi¢no 1 konglomerata
(PAVELIC i KOVACIC, 2018). U sarmatskom slijedu rijetko se pojavljuju bentoniti kao
rezultat izmjene vulkanskog stakla §to ukazuje na znafajno smanjen vulkanizam kao

karakteristiku post-riftne faze (PAVELIC i KOVACIC, 2018).

U neogenu se aktivni kontinentalni rub koji se nalazi u Karpatima premjesta od zapada
prema istoku. Tijekom razdoblja karpata bio je smjesten u isto¢nom dijelu Zapadnih Karpata i
u sjeverozapadnom dijelu Isto¢nih Karpata. Krajem badena i u ranom sarmatu te u ranom
panonu, premjesta se u srediSnji dio Isto¢nih Karpata, a od ponta do danas zauzeo je podrucje
jugoistocnog dijela Isto¢nih Karpata uz slabljenje vulkanske 1 seizmicke aktivnosti
(KONECNY i sur., 2002). Karakteristika aktivnog kontinentalnog ruba je prisutnost vulkanskih
stijena neutralnog karaktera i eksplozivnog vulkanizma. Vulkanski pepeo moze se prenositi na
velike udaljenosti od samog izvora, ovisno o veliini Cestice samog pepela (FISHER i
SCHMINCKE, 1984), §to nam ukazuje na mogu¢i izvor vulkanizma, za proucavane tufove s

lokaliteta Bukova glava, na Isto¢nim Karpatima (OLIC, 2018).
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7. ZAKLJUCAK

Provedene analize na uzorcima tufova s lokaliteta Bukova glava na Krndiji ukazuju na sljedece:

- Po svom granulometrijskom sastavu uzorke tufova 34/1, 55/1 1 77/1 ¢ine cCestice
glinovitih i pelitnih dimenzija. Uzorci su unimodalni, srednje do loSe sortirani, a krivulje
su vrlo pozitivno zakoSene i1 zaravnjene.

- Prema klasifikaciji koju je predlozio TUCKER (2001) uzorci 34/1 i 77/1 su imenovani
kao muljnjak, dok je uzorak 55/1 je imenovan kao prahovnjak.

- U sastavu teske mineralne frakcije uzorka tufa 34/1 dominira barit uz prisutnost biotita,
a jo$ su utvrdeni opaki minerali i cirkon. U uzorku tufa 55/1 dominira jarosit uz
prisutnost opakih minerala i biotita. U uzorku 77/1 dominiraju klinozoisit, epidot i zoisit
uz prisutnost muskovita i manjih udjela opakih minerala, granata, apatita.

- Rendgenskom difrakcijskom metodom dobiveni su difraktogrami ¢ijom su analizom
identificirani minerali glina iz grupe smektita koji su prisutni u uzorcima tufa.
Pretpostavlja se da su smektiti nastali devitrifikacijom vulkanskog stakla.

- TaloZenje tufova odvijalo se u marinskom okoliSu bez ili s vrlo slabim terigenim
utjecajem

- Izvoriste piroklasti¢nog materijala najvjerojatnije se nalazilo u Isto¢énim Karpatima.
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