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Uvod

Gline kao sirovina imaju velik znacaj za ¢ovjeka jos od samih pocetaka civilizacije. Kako je
tehnologija napredovala kroz godine, tako su i gline dobivale sve Siri raspon upotrebe. Tome
su pogodovale specificne mineralosSke karakteristike glina, koje omogucuju njihovu primjenu
u razli¢itim granama znanosti i tehnologije, bez puno prerada sirovine. Takoder Sirokoj
primjeni pogoduje i njihova vrlo velika rasprostranjenost i koli¢ina zaliha. Gline se izmedu
ostalog koriste u gradevinskoj industriji, medicini, kozmeti¢koj industriji, naftnoj industriji te
kao sanacijsko sredstvo zagadenog okolisa.

Cilj ovog diplomskog rada je odrediti mineraloske karakteristike bentonitnih glina sa
sedam razlicitih lokaliteta u Hrvatskoj i susjednim zemljama koristeéi nekoliko metoda za
analiziranje uzoraka. Koristene metode: metoda rendgenske difrakcije, IR spektroskopija,
termicka analiza, kemijska analiza te metoda odredivanja kapaciteta kationske zamjene.
Analizirane uzorke nalazimo u Hrvatskoj (Divoselo, Sjeni¢ak, Paripovac, Loncarski vis), Bosni i
Hercegovini (Sipovo), Sloveniji (Zaloska Gorica) i u Srbiji (Vranjska Banja). Zadani cilj je bio
usporediti dobivene rezultate pojedinih metoda za preciznije odredivanje mineralosko-
kemijskih znacajka istrazivanih bentonita. Provedena istraZivanja nastavak su onih koje je
provela Gveri¢ (2012.)

Minerali glina

Minerali glina su Siroko rasprostranjeni prirodni sitnozrnati materijali veli¢ine <2um, koji
dodavanjem vode postaju plasti¢ni, a zagrijavanjem postaju kruti. Spadaju u skupinu
filosilikata, kod koje su SiO4 tetraedri povezani preko tri zajednicka vrha u beskonaénu mrezu
heksagonskog tipa Ciji mrezasti anion ima sastav [Si,Os]?™ n. Atomi kisika u bazama tetraedara
su neaktivni prema kationima te svoje valencije koriste za spajanje tetraedara, dok su kisici u
vrhovima vezani za Si sa samo jednom valencijom i nose negativni naboj. Oktaedarske mreze
su gradene najéesce od kationa aluminija i magnezija koji se nalaze u okruzenju 6 OH~
(hidroksilnih) skupina pri ¢emu su oktaedri spojeni bridovima. AlI3* kation dolazi u
dioktaedarskim glinama, dok Mg?* naj¢esce dolazi u trioktaedarskim glinama. Razlika izmedu
dioktaedarskih i trioktaedarskih glina je ta Sto su kod dioktaedarskih dva od tri polozaja
popunjena trovalentnim kationom, a kod trioktaedarskih su sva tri mjesta popunjena
dvovalentnim kationom (Bergaya i Lagaly, 2006). Opisane tetraedarske i oktaedarske mreze
u strukturi minerala glina slazu se u TO sloj (omjer tetraedarskih i oktaedarskih mreza je 1:1)
ili TOT sloj (omjer tetraedarskih i oktaedarskih mreza je 2:1). Zbog navedenih razlika u obliku
i sastavu mrezZa najveca razlika u prepoznavanju minerala glina vidi se u presjeku okomitom
na slaganje mreza.

Glavna podjela minerala glina odredena je sastavom slojeva te nacinom na koji su ti
slojevi poslozZeni. Podjela je napravljena po sljede¢im grupama minerala:
Grupa kaolina - serpentina je grupa minerala sa TO tipom slojeva (1:1). Kod minerala iz ove
grupe nema kationskih zamjena tako da slojevi nemaju naboja, dok periodi¢nost ponavljanja
mreZe iznosi 7A. Glavni minerali grupe su kaolinit (dioktaedarski) i serpentin (trioktaedarski).
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Grupa tinjaca - grupa minerala sastavljenih od slojeva tipa 2:1, gdje illit zbog manjka kalija i
magnezija ima naboj <1 te jedini spada u minerale glina, a periodi¢nost ponavljanja iznosi 10
A.

Grupa smektita - grupa minerala sastavljenih od 2:1 tipa slojeva sa periodi¢nim ponavljanjem
od oko 14A. Periodi¢nost kod grupe smektita, kao grupe bubrecih glina, ovisi o kolic¢ini vode
medu slojevima.

Grupa klorita - 2:1 tip slojeva sa periodi¢nosti ponavljanja 14A te brucitnim slojem izmedu
TOT slojeva.

Smektiti:

Minerali iz grupe smektita su dominantni minerali u bentonitima. Smektiti su minerali
glina sastavljeni od 2:1 tipa slojeva s negativnim nabojem koji iznosi 0,2-0,6 koji se javlja kao
posljedica izomorfnih zamjena kationa u tetraedarskoj ili oktaedarskoj mrezi (Wolters et al.,
2009). Osim vrlo male veli¢ine (<2 um), smektite odlikuje velika reaktivna povrsina koja
iznosi oko 750-800 m?/g (Giiven, 2009).

Smektiti se prema Givenu (2009) djele na dioktaedarske i trioktaedarske, ovisno o
tipu kationa u oktaedarskoj mrezi, a osim na dioktaedarske i trioktaedarske mogu se podjeliti
i s obzirom na jacinu i porijeklo naboja u mreziili medumreZnom prostoru. Naboj se stvara
zamjenom kationa razlicitih valencija u mrezi.

U bentonitima najcesée nalazimo dioktaedarske smektite koji se nadalje razlikuju po
tome $to je kod jednih naboj posljedica zamjena u tetraedarskoj mrezi, a kod drugih u
oktaedarskoj mrezi (Wolters et al., 2009). Mineral kod kojeg se naboj javlja u oktaedarskoj
mrezi je montmorillonit (u oktaedarskoj koordinaciji glavni kationi su AI**, Mg?*, Fe?*), a
minerali kod kojih se naboj javlja u tetraedarskoj mrezi su beidelit, volkonskoit, nontronit i V-
smektit. Oni u oktaedarskoj mrezi kao glavne katione sadrze AI3*, Cr3*,Fe3* i V3*,

Montmorillonit je najées¢i mineral u bentonitima. Njegova kemijska formula glasi,
3+ 2+ -4- 3+ -(x+y) pn+
[(M 2-y M y) (Sl X M x) O10 (OH)Z] E (x+y)/n hd nHZO

gdje atomi na mjestima M oznacuju strukturne katione, a E oznadava izmjenjive katione i
kationske komplekse.
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Slika 1- Prikaz savrSene strukture montmorilonita. Preuzeto iz Karnland (2010)

Dioktaedarski smektiti mogu se podijeliti i na prijelazne tipove (Newman i Brown, 1987).

e Wyoming tip - naboj je posljedica zamjena i u oktaedarskom i u tertaedarskom sloju,
a naboj je manji od 0,85 po SigO,9 formulskoj jedinici.

e Otay tip - naboj se javlja kao posljedica zamjena ve¢inom u oktaedarskom sloju, a veci
je od 0,85 po Sig0, formulskoj jedinici.

e Tatatila i Chambers tip - zamjena kationa u tetraedarskom sloju je odgovorna za 15%-
50% ukupnog naboja, a naboj je veéi od 0,85 po SigO,9 formulskoj jedinici.

e Beidellit tip - zamjena kationa u tetraedarskom sloju je odgovorna vise od 50%
ukupnog naboja, a naboj je vedi od 0,85 po SigO,o formulskoj jedinici.

Bentoniti:

Bentoniti su sedimentne stijene nastale prirodnom alteracijom vulkanskog pepela,
najéesce u plitkom moru. Odredba bentonita, kao i ostalih minerala glina, oteZana je zbog
nekoliko problema kao sto su veli¢ina mineralnih zrna, raznolikost u mineralno-kemijskom
sastavu, koli¢ini vode u meduslojevima te Cestoj pojavi interstratifikacija (Kumpulainen i
Kirivanta, 2010).

Prema Kumpulainen i Kirivanta (2010) bentonit se smatra kao sredstvo koje savrseno
odgovara za upijanje ali i za pokrivanje nuklearnog otpada. Zbog svojih karakteristika, velike
modi upijanja te male propusnosti, bentoniti se ne koriste samo kod skladistenja nuklearnog
otpada, vec ih primarno koristimo kod sanacije veéine onecis¢enja okoliSa. Uz navedeno,
bentoniti se koriste i u naftnoj industriji kao sastojak isplake, u gradevini kao nepropusno
sredstvo, u ljevaonicama za oblikovanje kalupa za lijevanje te u kozmetickoj i farmaceutskoj
industriji (Karnland, 2010).

Za nastanak bentonita najbolji prekursor je trahiandezit, a za industrijsku upotrebu
najznacajniji su bentoniti kenozojske starosti, no mogu se koristiti i oni do jurske starosti. Svi
stariji bentoniti su zbog donosa kalija tokom godina dobili vise illithe komponente stoga nisu
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upotrebljivi kao industrijski materijal vec¢ su interesantni u stratigrafiji za to¢nije odredivanje
slijeda naslaga (Christidis i Huff, 2009).

Uzorci i dosadasnja istrazivanja

Opdi pregled polozaja pojedinih lokaliteta (slika 2, tablica 1).

i F Ay Varazdin ™~ v T e S
Kranj o y
% Kopriv\nica . Bg,a o era d g
i i ; Pécs D Szeged o 2
- N

Sloveni
slovenia Bjelovar 3 . Centa_ Kukunaa Deva
gr o Vlrovmca C;t:ig? Senta’ | i (m\da Timisoara o
s ) © How Beuej & Lugoj o
Novo mesto G oVelika Gorica Damvar Loncarski Novi DBece; 9 ) Hunedoare

Grnomelje (‘b‘(sarl V. Sisak 5
"Ez:l \J‘)leh% Isa vis EHOV y e A Caransebes Pe
N . ukovar arans
- PSBf\Sa ki o My NOV('_’SHd oZrenjanin \,\w Reé‘!a LU[‘

! Brod Vinkovei .o
ibin Hrvatska R ;dQ & Verendin Tarc
" - 4 Maueso  Bpwall oOravita ° :
Croatia e Bosna i ] MN?M‘B pancei 3@: ravita
jinac ' A Indija
a Hercegovina Bijeljina ‘ g Drobeta-Turnu
: LLiaBa €0rpan  .Cmegepesg Severin
Mali Losinj Gg Plvos lo BocHa u Tuzla Qahncu Belgrade “smederevo
v / \ Sipov(epuyerosuHa ° e Sl
Bosnia and Kogv?n,aua Bs;'r;zo ’:Ieerg‘”::
erzegovina Banja 3 8 I«
Zadar, ok Koviljace Cpbuja SN L.
Biograd A Sarajevo Yxuue Serbia /tajlecafp ‘ e
na Moru U Livno J Uzice o .Napahuy 2 Lc
VOdICe L |Id " ¥ Yavak Kpamsego  \Paracin
Nk 5 Konjic " s Gorazde Pyboj Gacak ~ Oy BenoTuhu
R 7 Fota Priboj y 0 Bain
0o Mok o A Usarnya Kpywesay Hyw Mon;aua
nova Makarska g e Veaniics Kruzeyac Nis Montana
he
Hvar Lo Mitrovice Netiosal) v,
= etkovic KOCOBCKG L eskovac Mupor
) " Mutposuua i
Crna Gora gerane poBMLy ¢
Trebitle Montenegro ' © F[;‘e)h aanka <
o e Kosova +
Dubrovhik ’_2 2 Kocoeo Bamar‘-’f
2scara s
C Podgorica Giakhve Kosovo n_
! d !
s 2Ortona Hercegiz Novi Fakosmlia Minoveuhun $
et
" 3 4 > A
~Vasto (1003IC Bar Shkodér Prizrenm??ij i - - A
Aeasa > _ & CR A AR TSI

Podaci karte 2014, Basarsoft GeoBasis-DE/BKG (£2009), Google Jednostavninadin  Uvjeti Privatnost Prijavaproblema 100km b

Slika 2- Karta lokaliteta

Tablica 1- Popis uzoraka

UZORAK UZORKOVAO OPIS UZORKA
Divoselo Darko Tibljas Svijetlo-Zuta, rahla stijena homogenog sastava
Loncarski vis Drazen Balen Sivi nehomogeni fragmenti stijene
Paripovac Frane Markovic Sivo grumenje s necisto¢ama
Sjenicak Frane Markovi¢ Svijetlo sivi, ¢vrsti, homogenizirani fragmenti
Sipovo Darko Tibljas Kompaktna sivo-Zutkasta stijena masnog opipa
Zaloska gorica Stanislav Medimorec Zuckasto-sivi, ¢vrsti fragment stijene, masnog
opipa s laminiranom gradom
Vranjska Banja Darko Tibljas Sivi Cvrsti fragment stijene homogenog sastava




Uzorci

Divoselo

7S w5
Slika 3- Lokalitet Divoselo

LezZiSte Divoselo nalazi se na brezuljku Poljice, oko 5 km juzno od grada Gospica (slika
3). Prema Markovi¢u (2002) bentonitne gline pronadene na lezistu Divoselo datiraju iz
vremena poslije oligocena. Od tri pronadena horizonta bentonita, prva dva ¢esto nedostaju
zbog erozije. Mineralni sastav ¢ine pretezno montmorillonit i kvarc, dok od se ostalih
minerala pojavljuju kaolinit, illit, cristobalit, goethit, klorit i feldspati. Bentoniti ovog podrucja
nastali su alteracijom tufova karakteristi¢nih osobina tipi¢nih za neogenske tufove
pronadene u Dalmaciji (Markovi¢, 2002). Rezultate koje je dobio Markovi¢ (2002) potvrduje i
posljednji rad u kojem su analizirani uzorci s ovog lokaliteta (Gveri¢, 2012).

Slika 4- Uzorak Divoselo
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Slika 5- Lokalitet Loncarski Vis

Lokalitet Loncarski vis nalazi se u oko 5 km isto¢no od Kutjeva, na granici Osjecko-
Baranjske i PoZesko-Slavonske Zupanije (slika 5). Vulkanski sedimenti nadeni na ovom
lokalitetu sastavom odgovaraju trahiandezitu (Pami¢, 1997). Odredivanja starosti stijena su
radena na plagioklasima, sanidinima i olivinima, a pokazuju da se radi o karpatskom
vulkanizmu koji je stvorio trahiandezitu formaciju i tufove (Balen i Pamié, 2001).

Slika 6- Razlomljeni uzorak Loncarski Vis
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Slika 7- Lokalitet Sjenicak

Gora Sjenicak nalazi se oko 15 km jugoistocno od Karlovca (slika 7). Sloj gline debeo je
samo 0,5 m, a u njegovoj podini nalazi se sloj debljine 6 m gdje se laminiraju pjes¢enjak,
peliti i vapnenac, dok je u njegovoj krovini transgresivna zona na kojoj je 2 m debeo sloj
badenskog vapnenca u kojem je pronaden fosil Skoljkasa Mytilopsis. Sastav bentonita je
montmorillonit s nesto biotita. Starost vulkanskog pepela mjerena *°Ar/*’Ar metodom
datiranja stijene odredena je na 16 Ma, Sto odgovara badenskoj starosti (Mandic et al.,
2012).

Slika 8- Uzorak Sjenic¢ak
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Slika 9- Lokalitet Paripovac

Lokalitet Paripovac nalazi se 10-ak km jugoisto¢no od Gline (slika 9). Sloj sivog vulkanskog
pepela velicine srednjeg pijeska je debeo od 0,5-1,5 m. Kroz sloj tufa protezu se bijele
kalcitne Zile, a nalazimo i zrna biotita koja su u promjeru velika do 1,5 mm. U krovini se
nalaze uslojene gline s vapnencem debljine 1 m, dok je u podini 2 m debeo uslojeni silt s
glinom, u kojem je pronaden fosil Skoljkasa Mytilopsis. Kako je datiranje pokazalo starost
pepela oko 16 Ma, vjeruje se da su leZista bentonita Paripovac i Sjenicak rezultati istog
badenskog vulkanizma (Mandic et al., 2012).

Slika 10- Uzorak Paripovac
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Slika 11- Lokalitet Sipovo

Sipovo je smjesteno oko 15 km zapadno-jugozapadno od Jajca u BiH (slika 11). Prema
Trubelja i Bari¢ (1979.) na lokalitetu Sipovo bentonitne gline se nalaze u tercijarnom bazenu
zajedno sa pjes¢enjacima i slojevima ugljena. Gline su pretezno beidelitnog i
montmorilonitnog sastava, s povec¢im udiom Zeljeza, posebno kod beidelita. Beidelit je
pronaden kao dominantni mineral u tri od Cetiri istrazivana uzorka, dok je u preostalom
uzorku dominatan mineral bio montmorillonit. | gline i ostali sedimenti pronadeni u ovom
bazenu su gornjomiocenske starosti. Gline su nastale iz piroklasti¢cnog materijala za Cije
porijeklo nije bilo moguée odrediti detaljnije parametre.

Slika 12- Uzorak Sipovo
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Lokalitet Zaloska gorica se nalazi oko 3 km sjeverozapadno od grada Celja u Sloveniji
(slika 13). Andezitni tufovi leZe u tercijarnim sedimentima koji su po fauni uvrsteni u
oligocen, a nalaze se u sinklinali zajedno s kvartarnim sedimentima (Rihteris¢, 1958). U
krovini se nalaze litotamnijski vapnenci i konglomerati. Najkvalitetniji bentoniti se nalaze u
gornjem dijelu tufa, koji je tamnije sive boje od ostatka sloja te je po sastavu montmorillonit
s kvarcom i feldspatom. Bentonit s ovog lokaliteta je koristen u farmaceutskoj industriji, za
ljievaonice je okarakteriziran kao srednje dobar materijal, a za dekolorizaciju kao odli¢an
materijal (Drzaj i Lukacs, 1968).

Slika 14- Uzorak Zaloska Gorica

10



Vranjska Banja

’
Fim S 14. TemaMetrics, Podaci kart 4. Googl Jednostavninaéin  Uvjeti

Slika 15- Lokalitet Vranjska Banja

Vranjska banja nalazi se 5 km isto¢no od grada Vranja, na krajnjem jugoisto¢nom
dijelu Srbije (slika 15).

Serija na kojoj se nalazi leziste Vranjska Banja pocinje piroklastitima, na koju je
nastavljen ¢lan tufogeno-sedimentnog materijala koji je uzorkovan, a na koji se nastavlja jos
jedan sloj piroklastita s manjon veli¢inom vitroklasta od baznog sloja. Jasna linija razdvajanja
nije definirana, a debljina sloja tufova iznosi 80- 300 m iako prema sjeveru, toc¢nije prema
rijeci Juznoj Moravi potpuno isklinjuje. Tufovi ovog ¢lana su predstavljeni ljubi¢astim
mikrokonglomeratima, tufitima i tufiticnim pjes¢enjacima Cije vezivo ¢ine matriks, vulkanski
pepeo i glina. Detritus u ovim stijenama je veé¢inom vulkanskog porijekla, a sadrzi krupna
zrna zonalnih feldspata, fragmente vulkanskog stakla, vulkanite te vrlo malo kvarca. Cijela
serija vulkanoklasti¢nih materijala spada u gornji eocen. Osim eocenskih glina, u blizini su
prisutne i miocenske naslage tufitnih glina, koje su nastale pretezno iz vulkanskog stakla, a
javljaju se u dva sloja debljine 1,5-2 m. Ta dva sloja se protezu oko 6 km duz vranjskog
tektonskog rova (Vukanovic et al., 1977). Bentonite i tufove u okolici Vranjske Banje
spominju i Simi¢ et al. (2013) ali nema vise informacija osim da se radi o glinama miocenske i
eocenske starosti.

Slika 16- Uzorak Vranjska Banja
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Metode istrazivanja i priprema uzoraka

Metoda rendgenske difrakcije na praskastim uzorcima

Metoda rendgenske difrakcije je jedna od najucestalijih metoda odredivanja minerala
glina upravo zbog njihove male veli¢ine Cestica (<2 um). Kod metode rendgenske difrakcije
rendgenske zrake upadaju na kristal pod odredenim kutom te dolaze u interakciju s
elektronskim omotacdem atoma u kristalnoj reSetci minerala. Pod odredenim kutovima
razlika izmedu faza rasprsenih zraka na susjednim mreznim ravninama je cijeli broj valnih
duljina, te zracenje izlazi pojacano. Kutovi pod kojim zrake upadaju su nam poznati, a
instrument zabiljezi intenzitet pojednog zracenja pod pojedinim kutom. Pomocu Braggovog
zakona mozemo izracunati medumrezne razmake koji su karakteristi¢ni za svaki mineral

¢ime ih je moguce identificirati. Intenzitet pojedinog zracenja ovisi o koli¢ini mineralne faze u
uzorku.

Braggov zakon:

2dnsinB=nA

dh- medumrezni razmak ravnina

0- kut upada rendgenskih zraka

A- valna duljina rendgenskog zracenja
n- red difraktiranog zracenja(cijeli broj)

IR R, —{

Slika 17- Prikaz difrakcijskog zracenja (preuuzeto iz Azaroff, 1968)
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Rendgenska difrakcija je je provedena na Mineralosko-petrografskom zavodu PMF-a
na uredaju Philips PW3040/60 X'Pert PRO koji kao izvor zracenja koristi bakrenu cijev koja je
radila pod naponom od 40 kV i pri jakosti struje od 40 mA, a za analizu je koristeno CuKa, ,
zracenje valne duljine 1,54178 A. Odredivan je mineralni sastav cjelokupnog uzorka, kao i
sastav glinovite frakcije.

Priprema uzoraka za metodu rendgenske difrakcije

Mineralni sastav cjelokupnih uzoraka stijena odreden je rendgenskom difrakcijom
praha. Svaki uzorak pojedinacno je razlomljen na sitne fragmente (oko 0,5 cm u promjeru) te
u ahatnom tarioniku smrvljen u prah. Potom se tim prahom cjelokupnog uzorka (WR-whole
rock) napuni aluminijski nosac, pazeci pritom da povrsina uzorka bude glatka i u ravnini sa
nosacem. Povrsinu uzorka ne smijemo previse pritiskati kako nebi dobili preferiranu
orijentaciju pojedinih minerala. Takvi uzorci snimani su u rasponu od 4-65°26.

Kod minerala glina najvise razlika vidimo po bazalnim refleksima stoga se pripremaju
orijentirani preparati sitne frakcije (< 2um) pri ¢emu ée bazalne plohe imati navise
intenzitete. Sitna glinena frakcija dobivena je centrifugiranjem razmuljenih uzoraka na
centrifugi marke Tehtnica / Centric 322A. Uzorci su centrifugirani na 1000 rpm (okretaja u
minuti) 2 minute i 6 sekundi. Proces centrifugiranja je zbog flokulacije u razmuljenim
uzorcima ponavljan nekoliko desetaka puta kako bi se dobilo dovoljno sitne frakcije ne samo
za metodu rendgenske difrakcije veé i za ostale metode. Ostatak frakcije koji je ostao nakon
nakapavanja za metodu rendgenske difrakcije ostavljen je na susenje kako bi se koristio za
druge metode istrazivanja.

Postavke centrifuge odredeni su prema Stokesovom zakonu o ¢esticama koje tonu u
fluid konstantne viskoznosti. Brzina tonjenja Cestica(v) izrazena prema Stokesovom zakonu:

_g(pp—pf)*D*

%
187

pri Cemu je g ubrzanje sile teZe, n viskoznost fluida, p, gustoca Cestice, ps gustoca fluida a D
promjer jedinice.

Ono sto nas najcesée zanima je vrijeme (t) potrebno da neka ¢estica nekom brzinom prijede
visinu nekog stupca (h), koje dobivamo formulom:

_ 18nh
g(pp —pf )*D?
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Konacno vrijeme centrifugiranja ovisi o parametrima samog stroja za centrifugiranje nakon
¢ega se oni kombiniraju sa Stokesovim zakonom. To¢no vrijeme centrifugiranja odredeno je
uz pomo¢ programa Centrifuge 2.09.93. (Krumm, 1994)

CET N | Cmtrfoge P
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Slika 18 - Opis programa Centrifuge i postavke parametara. (Krumm, 1994)

Frakcija manja od 2um zaostane u kiveti u 4 cm visokom stupcu izmedu oznacenih
linija te se pomocu Sprica prebaci u staklene ¢ase. Sitna frakcija se potom nakapava na
prethodno matirana stakalca kako bi frakcija bolje prijanjala na staklenu plohu.

Da bi mogli razlikovati minerale glinama uzorke smo nakon snimanja na zraku susenih
preparata ostavili preko noéi u eksikator sa etilen-glikolom te sutradan ponovno snimili u
rasponu od 4-65°20. Nakon toga su preparati zagrijani prvo na 400°C a potom i na 550°C te
poslije svakog zagrijavanja snimljeni u rasponu od 2-20°26 kako bi vidjeli pomake bazalnih
maksimuma koji nam govore o kojem je mineralu glina rijec (Starkey et al. 1984).

Minerale grupe smektita je tesko razlikovati XRD analizom na praskastim uzorcima
zbog ¢ega smo uzorke podvrgli Greene-Kelly testu: snimanje XRD difrakcije uzoraka zasi¢enih
glicerolom. Dioktaedarski montmorillonit za razliku od dioktaedarskih beidelita i
trioktaedarskih smektita stvara naboj zamjenama kationa u oktaedarskoj mreZzi. Djelovanjem
litijevog klorida na uzorak, litijevi kationi zapunjavaju praznine u oktaedarskoj mrezi sto
uravnotezZuje naboj. Zbog toga kod kasnijeg zasic¢ivanja glicerolom montmorillonit ne bubri
dok na preostale minerale litijevi kationi ne djeluju i time ti minerali zasi¢ivanjem glicerolom
bubre (Srodon, 1980).

Pomodu analiticke vage odvagano je po 200 mg svakog uzorka u plasti¢ne kivete. U
svaku kivetu uliveno je po 30 ml 3M otopine LiCl koja ¢e zasititi frakciju. Kivete su ostavljene
preko nodi na vibracijskoj mjesalici. Sljede¢i dan uzorci su centrifugirani na 3500 rpm 15
minuta. Tekucina zaostala centrifugiranjem je dekantirana, a talogu je dodano 20 ml 80%-vol
etanola, talog je dobro izmjeSan sa etanolom te centrifugiran na 3500 rpm 7 minuta.
Postupak ispiranja etanolom je ponovljen tri puta, nakon ¢ega je suspenzija nakapana na
prethodno matirana stakalca. Nakon suSenja na zraku dobiveni su orijentirani preparati koji
su potom snimljeni, a nakon toga i Zareni na 200°C na 2h i ponovno simljeni. Na filter papir
je nanesen glicerol te su preparati prislonjeni uzorkom prema filter papiru koji je ostavljen na
zasi¢enje. Nakon 24 sata viSak glicerola je pazljivo obrisan a uzorci snimljeni.
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IR spektroskopska metoda

IR spektroskopska analiza se ¢esto koristi kod istraZivanja minerala glina, iako se
koristi za istrazivanja Sirokog spektra materijala. Kao analiza je komplementarna XRD analizi.
IR spekroskopska metoda je brza i jeftina, a dobiveni IR spektri karakteristi¢ni su za svaki
mineral glina (Madejova i Komadel, 2001.)

Ova spekroskopska metoda se zasniva na interakciji IR elektromagnetskih zracenja sa
nekim materijalom, to jest sa vibracijom pojedine veze u molekuli. Energija pobudivanja
interakcije koja se koristi u ovoj metodi je infracrveni spektar elektromagnetskog zraéenja,
koji se nalazi izmedu mikrovalova i vidljivog spektra na valnom broju od 10-12500 cm™. Veze
izmedu atoma u molekulama imaju karakteristi¢nu vibraciju ovisno o kojim se molekulama
radi, dok IR zracenje ima karakteristi¢nu vibraciju (0-60 kJ/mol). IR zradenje je apsorbirano
samo onda kada u interakciji sa molekulom vezu izmedu atoma dovede u vise vibracijsko
stanje (Madejova et al., 2011).

Spektri pokazuju koli¢inu interakcija izmedu IR zraka ili uzorka kao funkciju valne
duljine odnosno frekvencije ili valnog broja, a maksimumi su posljedica rastezanja (v) i
deformacije (8) unutar molekulskih veza.

100 < 1.0
B0 = - 0.8
. .. BO04 - 06 -
Transmisija Apsorpcija
40 + - 0.4
20 - 0.2
04 oo

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 &00

Valni broj (em™)
Slika 19- Na slici je prikazan tipican IR spektar, modificirano prema Madejova (2013)

Veza izmedu transmisije i apsorpcije na spektrima prikazana je naslici 19, a
objasnjena je formulama:

T==  A=log= = —logi(T)

0

gdje je lp poCetna IR zraka, a | zraka koja dolazi do detektora nakon interakcije
(Madejova, 2013).
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Ovisno koji materijal istrazujemo ovom metodom ovisi i ho¢emo li koristiti
transmisijske ili refleksijske tehnike. Za proucavanje minerala glina najvaznije tehnike
snimanja su one u srednjem podrudju IR spektra, MIR (middle infrared region), u rasponu od
4000-400 cm™. Tehnika koja se pokazala najboljom i najdetaljnijom za oéitavanje IR spektra
je FTIR (Fourier Transform IR). FTIR infracrvena spektroskopija sa Fourierovom
transformacijom je instrument koji sve frekvencije snima istovremeno, a dobiveni
interferogrami se kompjuterski obraduju ovisno o frekventnom podrucju koji nas zanima.
Osim u srednjem djelu IR spektra, za proucavanje minerala glina se koristi i bliski dio IR
spektra, NIR (Near Infrared Region), sa valnim brojevima od 12500-4000 em™. Snimanja
minerala glina u NIR spektru pokazuju strukturne OH" skupine i koli¢inu H,O u medumreznim
ravninama. Sve tehnike IR spektroskog snimanja izvrSena su na uredaju Nicolet 6700 FTIR
(slika 20).

N ST

Slika 20- Nicolet 6700 FTIR

Tehnike koje su koristene u MIR su pastile KBr-a kao transmisijska i ATR (attenuated
total reflectance) kao refleksijska tehnika. Kod snimanja KBr tehnikom IR zraka prolazi kroz
KBr rasprsivac zraka. Potom zraka prolazi kroz pastilu gdje se dio zracenja apsorbira, a
zraenje koje nije apsorbirano dolazi do detektora. Snimanje ATR tehnikom se obavlja tako
da se na povrsinu kristala stavi mala koli¢ina praha uzorka, taj se prah pritisne kako bi Sto
bolje prijanjao uz kristal te se potom IR zraka pusti kroz kristal gdje se zraka probija do
molekula u uzorku i potom se reflektira u detektor (Madejova, 2013).

uzorak

«ﬂf&7§7\7§§\4=

kristal

lzvor zradenja Detektor

Slika 21- princip rada ATR tehnike. Preuzeto iz Madejova (2013)

U NIR podrudju snimanja uzorci su snimani DRIFT tehnikom (Diffuse reflectance infrared
Fourier transform) koja zahtjeva vrlo jednostavnu pripramu uzoraka. Uzorci u obliku praha se
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stavljaju na metalni predloZak te se povrsSina uzorka njezno zaravna. IR zraka upada pod
odredenim kutem, prolazi kroz molekule u uzorku gdje dolazi do difuzije, nakon ¢ega zraka
dolazi do detektora. Ovi uzorci su snimani u rasponu od 11000-400 cm™.

diffuze specular

Slika 22- Princip rada DRIFT tehnike. Preuzeto iz Madejova (2013)

Priprema uzoraka za IR spektroskopska snimanja

Za izradu KBr pastila za MIR snimanje na analiti¢koj vagi je odvagano po 1 mg uzorka i
200 mg KBr. Potom su odvagani sastojci homogenizirani u ahatnom tarioniku te pomodéu
hidrauli¢ne prese pritisnuti do 10 bar-a kako bismo dobili pastilu promjera 13 mm i debljine
oko 1 mm. Takva se pastila umeée u adapter koji stavljamo u IR uredaj netom prije snimanja.
Prije snimanja svakog uzorka snima se pozadinsko zracenje, kako bismo utvrdili da uredaj ili
prostor unutar istog nije kontaminiran prethodnim snimanjem ili otvaranjem. Ako nakon
snimanja intenzitet nije izmedu 0,8 i 1,4 snimanje ponavljamo tako Sto istu pastilu zdrobimo
u ahatnom tarioniku te napravimo novu od istog uzorka. Razlog loSeg intenziteta je
koristenje jako male koli¢ine uzorka zbog ¢ega nekad ne dobijemo dovoljno precizan
spektrogram, pa takvo snimanje nije uzeto u obzir. Kako se radi o mineralima glina, ovo
mjerenje smo ponovili nakon sto smo vec¢ snimljene pastile ostavili preko noéi na 130°C kako
bi ispario visak vode. Takvi su uzorci snimani pod posebnim uvjetima unutar uredaja, u koji je
pusten suhi zrak kako tokom snimanja uzorak ne bi preuzeo vlagu iz zraka. Kod snimanja
uzoraka u obliku KBr pastila koriSten je KBr rasprsivac zraka i DTGS KBr detektor za MIR
snimanja.

ATR tehnika snimanja je nesSto jednostavnija od tehnike KBr- pastila. Uzorak usitnimo
u ahatnom tarioniku te ga spatulom prebacimo na povrsinu kristala koji se nalazi na
okruglom nosacu. Nakon Sto blago zaravnamo povrsinu, uzorak pritisnemo za to
predvidenim vijkom koji se nalazi iznad nosaca. Uzorak pritiS¢emo uz kristal kako bi kontakt
izmedu kristala i uzorka bio sto bolji. Prije svakog snimanja paZljivo obriSemo povrsinu
kristala pazeci da nije ostalo prethodno snimanog uzorka. Snimanja se obavljaju na posebno
adaptiranom prikljucku za ATR tehniku snimanja. ATR tehnika nije odradena na svim
uzorcima vec¢ samo na uzorku Divoselo kako bi pokazali slicnost podataka i shvatili princip
rada ove tehnike.
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DRIFT tehnika snimanja koristi CaF, rasprsivac IR zradenja, i PbSe detektor kod NIR
dijela spektra. Uzorke koje koristimo za DRIFT tehniku zdrobimo u ahatnom tarioniku, pa
$patulom stavimo na za uzorak predvideni dio nosaca te zagladimo. Nosac na sebi ima zrcalo,
koje prije svakog snimanja umetnemo kako bi uredaj snimio pozadinsko zraCenje, a tek onda
snimamo nas uzorak.

Snimanja na IR spektrometru i obrada snimljenih spektara odradeni su na Institutu za
anorgansku kemiju, Slovacke akademije znanosti u Bratislavi pod stru¢nim vodstvom dr.sc.
Jane Madejove.

Metoda termicke analize

Termicka analiza jedna je od najstarijih analiza koriStenih za karakterizaciju minerala
glina. Svi raniji eksperimenti sa zagrijavanjem raznih ruda doveli su do zakljucka da
temperatura potrebna da se neka ruda rastali ovisi o sastavu stijene (Paterson i Swaffield,
1987). Za razliku od XRD analize, koja je komplementarna termickoj analizi, termicka analiza
traZi razlike u mineraloskoj kompoziciji i strukturi, Sto je znac¢ajno kod minerala glina koji
mogu sadrZavati vodu i u strukturi i u medumreZnim prostorima.

Termicka analiza je definirana kao izmjereno svojstvo materijala ili njegova reakcija
kao funkcija temperature u kontroliranom sustavu. Ova definicija pokriva sve tehnike
termickih analiza.

Diferencijalna termicka analiza je analiza kojom u kontroliranom terperaturnom
programu mjerimo razliku izmedu temeratura istraZivanog i standardnog uzorka. Rezultati
analize prikazani su grafickim prikazom gdje je na ordinatnoj osi prikazana temperaturna
razlika, a na apscisi temperaturna skala. Maksimumi prikazuju egzotermne reakcije a
minimumi endotermne reakcije (Paterson i Swaffield, 1987).

Termogravimetrija je termi¢ka metoda kod koje se zagrijavanjem materijala u
kontroliranim uvijetima mjeri promjena mase uzorka. Graficki prikaz analize je krivulja koja
prikazuje promjenu mase koja je prikazana na ordinatnoj osi, dok apscisa ima temperaturnu
ljestvicu. Krivulja se nakon snimanja derivira da se moze koristiti istovremeno i DTG krivulja.

Sliénost i kompatibilnost tehnika termickih analiza dopusta njihovo medusobno
kombiniranje kako bi rezultati bili ujednaceniji i to¢niji (Paterson i Swaffield, 1987).
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Priprema uzoraka za termicku analizu

Uzorci su u ahatnom tarioniku smrvljeni u prah te je odvagano po 20 mg svakog
uzorka. Termicku analizu odradio je prof. Dr. Sc. D. Cinci¢ na Kemijskom odsjeku PMF-a u
Zagrebu.

Kemijska analiza

Odredivanje kapaciteta kationske izmjene

Kapacitet kationske izmjene ili CEC je koli¢ina kationa nekog minerala glina koja se
moze zamijeniti sa kationima iz okoline pri odredenim pH uvjetima. CEC ovisi o vrsti
izmjenjivih kationa, veli¢ini €estica, temperaturi, a zamjena kationa kao posljedica izomorfne
supstitucije moZze biti i u tetraedarskoj i u oktaedarskoj mrezi sloja. CEC se mjeri u neutralnim
uvjetima, oko pH 7, kako bi postigli da se svi izmjenjivi kationi zamjene sa Zeljenim kationima
koji se mjere. CEC se odredio pomocu amonijeve elektrode direktno iz otopine. Ovom
metodom izmjereni se amonijevi kationi otopljeni u vodi, tj. amonijev plin koji reagira sa OH"
skupinom iz dodanog NaOH. Mijeri se koli¢ina amonijevih kationa koji prolaze u obliku plina
kroz hidrofobnu membranu elektrode gdje se ponovo pretvaraju u amonijeve katione Cija se
koncentracija izmjeri preko razlike u koncentraciji kationa u elektrodi. CEC potom raéunamo
formulom:

mol

NH4
CEC=[ 1

m(uzorka )

)*0,1%5%1000%100

Kapacitet kationske izmjene je izrazen u miliekvivalentima na 100 g (meq/100g)
(Bergaya i Vayer, 1997). Odredivanja CEC-a izvrSena su po Cocheme-u u laboratoriju
Mineralosko-petrografskog zavoda PMF-a.

Kapacitet kationske zamjene izvrSen je na cjelokupnom uzorku (whole rock). Komadi¢
uzorka je zdrobljen u ahatnom tarioniku i ostavljen na susenju 48 h na 103°C. Potom je
analitickom vagom odvagan 1 g uzorka te je uzorak prebacen u plasti¢nu kivetu za
centrifugiranje. Potom je u svaku kivetu uzorku dodano po 30 ml 1M otopine amonij acetata
koji je dobro ru¢no promjesan sa uzorkom (mijesanje barem 1 min). Potom su kivete
stavljene u centrifugu, 15 minuta na 3500 rpm. Zaostala tekucina je dekantirana, a postupak
zasic¢ivanja amonijevim ionom ponovljen jos dva puta. Nakon zasic¢ivanja uzorak je tri puta
ispiran 80%vol etanolom tako Sto je u kivetu dodano 20 ml etanola, izmjesano ru¢no 1 min i
centrifugirano 15 min na 3500 rpm. Nakon ispiranja etanolom uzorak je ostavljen 24 sata.

Sljededi dan u kivete sa zasi¢enim glinama je dodano po 30 ml otopine 10%-tez KCl-a.
Nakon sto su kivete ru¢no izmjeSane (homogenizirane) centrifugirane su 7 min na 3500 rpm,
odvojena tekucina je prebacena u odmjernu tikvicu od 100 ml. Postupak od dodavanja KCl-a

19



ponovljen je jo$ dva puta. Talog iz kiveta je bacen, a u odmjerne tikvice je dodana 10%-tez
otopina KCl do volumena od 100 ml. Potom je u odmjerne tikvice od 50 ml pomodu pipeta
izvadeno po 10 ml tako priredene otopine te su tikvice nadopunjene destiliranom vodom.
Netom prije mjerenja koncentracije NH4. odgovarajucom elektrodom, u ¢asu sa uzorkom je
dodano 0,5 ml 10M otopine NaOH.

Kemijska analiza

Kemijska analiza je najstarija metoda kojom su proucavani minerali glina, iako se
struktura minerala glina ne moZze odrediti samo na temelju kemijske analize. Ipak, kako bi se
odredio tocan broj kationa kemijska analiza je presudna. U ovom radu radimo sa
bentonitima koji mogu imati dioktaedarske i trioktaedarske minerale glina, a izraun kationa
u oktaedarskom sloju dat ¢e odgovor o kakvim se mineralima glina radi (Bain i Smith, 1987).

Kemijska analiza provedena je u laboratorijima tvrtke AcmeAnalyticalLabs, Kanada.
Oksidi glavnih elemenata odredivani su ICP-ES metodom nakon taljenja s LiBO,/Li,B40- te
otapanja u razrijedenoj dusi¢noj kiselini. Dio mikroelemenata odredivan je ICP-MS metodom
nakon $to su uzorci pripremljeni na isti nacin kao i kod analize makro sastojaka. Drugi dio
mikroelemenata (Au, Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Tl i Zn) odredivan je takoder
ICP-MS metodom, ali nakon otapanja u zlatotopci. Ugljik i sumpor odredeni su na Leco
analizatoru, dok je gubitak Zarenjem odreden vaganjem nakon Zarenja uzorka na 10002C.

Priprema uzoraka za kemijsku analizu

U ahatnom tarioniku smrvljeni su cjelokupni (WR) uzorci, dok je centrifugiranjem
odvojena frakcija glina <2 um. Pomodu analiticke vage odvagano je po 5 g svakog uzorka koji
je potom poslan u kemijski laboratorij u Kanadu.
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Rezultati istrazivanja

Rezultati rendgenske difrakcije

Rezultati rengenske difrakcije cjelokupnih uzoraka (WR)

Snimljeni rengenogrami cjelokupnih uzoraka(WR) prikazani su slikama 23-29, dok je
mineralni sastav prikazan u tablicama 2-8. Indeksi hkl su odredeni prema Brown (1961).

Rengenogram uzorka Divoselo (slika 23) pokazuje dvokomponentni sastav kod
cjelokupnog uzorka koji sastavom odgovara montmorillonitu, dok se u maloj kolicini
pojavljuje i plagioklas (tablica 2).

Counts

dijoselo-WR

300 1

200

1001

T T T T T
10 20 30 40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 23- Rengenogram cjelovitog uzorka Divoselo

Tablica 2- Rendgenogramski podatci za cjeloviti uzorak Divoselo

°20 d(A) Lel(%) Mineral h k L
5.77 15.3077 100 | Montmorillonit 0 0 1
19.85 4.4721 20 | Montmorillonit 1 1 I

23.63 3.7645 26 Plagioklas
35.14 2.5536 14 | Montmorillonit 1 3 I

44.55 2.0338 8 Al- nosac
54.25 1.6909 5 | Montmorillonit 3 1 I
61.99 1.4956 5 | Montmorillonit | 0 6 0
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Uzorak Loncarski Vis na rengenogramu cjelokupnog uzorka (slika 24) pokazuje kako u

sastavu nalazimo montmorillonit kao dominantni mineral, dok u sastavu pojavljuje i nesto

kvarca (tablica 3).

Counts

1500

1000

5001

lop-vis-WR

T T T T
30 40 50 60

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Slika 24- Rengenogram uzorka Loncarski Vis WR

Tablica 3- Rendgenogramski podatci za cjeloviti uzorak Loncarski Vis

°20 d(A) lretl(%) Mineral h|k]|L
5.82 15.1847 100 Montmorillonit 0] 0|1
17.59 5.0405 4 Montmorillonit 0| 0] 3
19.81 4.4800 26 Montmorillonit 1111
25.75 3.4597 10
26.67 3.3421 11 Kvarc 1|101|1
29.67 3.0103 4 Montmorillonit 0| 0|5
35.02 2.5622 9 Montmorillonit 1|3 |1
44.65 2.0291 11 Al- nosac
54.08 1.6956 3 montmorillonit 3 (1] I
61.88 1.4981 7 Montmorillonit 0|6 1|0
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Rendgenogram uzorka Sjenicak (slika 25) u cjelovitom uzorku pokazuje vrlo mali broj

intenziteta (tablica 4) i maksimumi su relativno Siroki. Sastavom je cjeloviti uzorak gotovo
monomineralan, s montmorillonitom kao dominantnim mineralom, dok se u uzorku

pojavljuje i kvarc.

Counts
sjenicak-WR
1000
500
|
. | : M; % - I. M?WA
10 20 30 40 a0 60

Puosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 25- Rengenogram uzorka Sjeni¢ak WR

Tablica 4- Rendgenogramski podatci za cjeloviti uzorak Sjenicak

°20 d(A) Lretl(%) Mineral h | K]|L
6.00 14.7208 100 Montmorillonit 0] 0|1
17.59 5.0395 1 Montmorillonit 0| 0] 3
19.81 4.4815 10 Montmorillonit 1111
26.66 3.3431 7 Kvarc 1|101|1
29.67 3.0106 2 Montmorillonit 0| 0|5
44.62 2.0304 4 Al- nosac
62.05 1.4945 3 Montmorillonit 0|6 1|0
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Uzorak Paripovac na rendgenogramu (slika 26) cjelovitog uzorka sadrzi
montmorillonit kao glavni mineral te plagioklase u manjoj kolicini (tablica 5).

Counts

500

600

400

200

Tablica 5- Prikaz maksimuma za uzorak Paripovac

T
40 50

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 26- Rengenogram za uzorak Paripovac WR

°20 d(A) lretl(%) Mineral h k L
5.97 14.7912 100 Montmorillonit 0 0 1

17.79 4.9839 5 Montmorilonit 0 0 3
19.84 4.4748 23 Montmorillonit 1 1 I
28.05 3.1802 16 Plagioklas
29.39 3.0381 Montmorillonit 0 0 5
34.93 2.5684 Montmorillonit
42.22 2.1402 Plagioklas
44.68 2.0280 10 Al- nosac
49.82 1.8287 9 Montmorillonit k
61.93 1.4970 7 Montmorillonit 0 6
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Rendgenogram za uzorak Sipovo cjelovitog uzorka (slika 27) sadrzi montmorillonit kao
dominantan mineral te tragove kalcita i kvarca (tablica 6).

Counts
sipovo-YWR
1000
500
u T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Pasition [2Theta] (Copper (Cu))

Slika 27- Rengenogram za uzorak Sipovo WR

Tablica 6- Prikaz maksimuma cjelovitog uzorka Sipovo

°20 d(A) lretl(%) Mineral h k L
5.80 15.2130 100 Montmorillonit 0 0 1
17.68 5.0140 2 Montmorilonit 0 0 3
19.81 4.4811 14 Montmorillonit 1 1 L
23.51 3.7836 5 Kalcit
26.65 3.3449 10 Kvarc 1 0 1
29.42 3.0354 2 Kalcit 1 0 4
35.01 2.5627 4 Montmorillonit 1 3 I
44.61 2.030 5 Al- nosac
53.99 1.6984 2 Montmorillonit 3 1 I
55.97 1.6429 1 Montmorillonit 1 5 I
61.95 1.4965 4 Montmorillonit 0 6 0




Rendgenogram za uzorak Zaloska gorica WR (slika 28) u svom sastavu sadrzi
montmorillonit te nesto kvarca (tablica 7).

Counts
z4l.gor-WR
400 +
200
0 I | I ‘ﬂ
10 30 40 50
Paosition [“2Theta] (Copper {(Cu))
Slika 28- Rengenogram uzorka Zaloska Gorica WR
Tablica 7- Prikaz maksimuma cjelovitog uzorka Zaloska Gorica
°20 d(A) Le(%) Mineral h k L
5.91 14.9402 100 Montmorillonit 0 0 1
19.85 4.4728 46 Montmorillonit 1 1 I
26.68 3.3411 7 Kvarc 1 0 1
35.03 2.5610 16 Montmorilonit 1 3 I
35.54 2.5255 20 Montmorillonit 0 2 I
44.67 2.0285 12 Al-nosac
54.04 1.6967 4 Montmorillonit 3 1 I
54.31 1.6891 9 Montmorillonit 1 5 I
61.91 1.4974 11 Montmorillonit 0 6 0
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Uzorak Vranjska Banja na rendgenogramu WR uzorka (slika 29) sadrZi minerale
cristobalit, illit, kvarc, te u nave¢em udjelu montmorillonit. Buduéi da montmorillonit, illit i
cristobalit imaju maksimume na istim ili sliénim °20, neki maksimumi pripadaju vise nego
jednom mineralu (tablica 8).

Counts

vr§.banja-WR

400

200

T T T T T
20 30 40 50 60

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 29- Rengenogram za uzorak Vranjska Banja

Tablica 8- prikaz maksimuma za uzorak Vranjska Banja

°20 d(A) Irei(%) Mineral H| k| I
6.15 14.3616 100 Montmorillonit 0 0 1
8.92 9.9113 13 it 0 0 1

17.83 4.9737 8 Ilit,

Montmorillonit
19.84 4.4745 36 Ilit,

Montmorillonit
22.05 4.0306 66 Cristobalit
26.68 3.3404 46 Kvarc 1 0 1
27.72 3.2177 10 it
31.49 2.8403 6 [llit, Cristobalit
35.05 2.5597 12 Montmorillonit,

Cristobalit

36.12 2.4865 17 lllit, Cristobalit,

Montmorillonit
44.69 2.0274 35 Al- nosac
54.37 1.6874 3 Illit, Cristobalit,

Montmorillonit
62.01 1.4953 10 Montmorillonit 0 6 0
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Rezultati sitne frakcije

Rezultati nam pokazuju rendgenograme orijentiranih preparata sitne frakcije susenih na
zraku (AD), potom zasi¢ene etilen glikolom (EG) te grijanih prvo na 400°C, a potom na 550°C i
zatim snimane u rasponu od 2-65°6.

Svi uzorci kod zasiéivanja etilen glikolom pokazuju pomak 001 maksimuma prema visim
d(A) vrijednostima. Zagrijavanjem na 400 odnosno 550°C na svim uzorcima dolazi do pomaka
maksimuma prema 10 A.

Uzorak Divoselo

Counts
1500 41— divoselo-ADsuha
H— divoselo-EG-1
— divoselo-400
-H— divoselo-550

NI 0l Ly 3 Pl At ot 4G TN I 41
|

T T
30 40 50 60
Paosition [*2Theta] (Copper {Cu))

Slika 30- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Divoselo

Uzorak Loncarski Vis

Counts
— lon-vis-400
30004 ‘pn-vis-EG-1
Jon-vis-550
——{ lon-vis-AD
2000 +

26 A,

T T T T
20 30 40 50 60
Puosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 31- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Loncarski Vis
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Uzorak Sjeni¢ak

Counts
— sjenicak-AD
— Bienicak-EG-1
Bjenicak-400

—|&jenicak-550

2000

1000 A

0

Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 32- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Sjenicak

Uzorak Paripovac

Counts

— paripovac-AD
— paripovac-550
— paripovac-EG
—— paripovac-400

4000 -

2000 -

0 T ———

T T T T T
10 20 30 40 50 60
Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 33- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Paripovac
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Uzorak Sipovo

Counts
—— Bipovo-AD
—— Eipovo-EG-1
—— sipovo-400
30004 ipOVO-SSD
2000
1000 A
0

T T
10 20 30 40 a0 60
Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 34- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Sipovo

Uzorak Zaloska Gorica

Counts

zal-gor-AD
zal-gor-550

—|zal.gor-400
2000 1 ‘zal.gor-EG

Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 35- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Zaloska Gorica,
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Uzorak Vranjska Banja

Counts

[—{ vra-banja-AD
—{vra-banja-EG
——tvra-banja-400
—|vra-banja-550

4000

2000 A

0

T T T
10 20 30 40 50 60
Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 36- Usporedba rengenograma sitne frakcije uzorka Vranjska Banja
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Rezultati Greene-Kelly testa

Kako bi Sto tocnije odredili minerale glina u uzorcima raden je Greene-Kelly test.
Usporedivani su uzorci zasiceni litijem te Zareni na 200°C prije i poslije zasic¢ivanja glicerolom.
Usporeduju se prvi bazalni maksimumi 001, koji kod beidelita nakon zasiéivanja

glicerolom bubre ¢ime njihov 001 maksimum ide ka niZim vrijednostima °20.

Uzorak Divoselo pokazuje pomak maksimuma ka manjim °208 ¢ime mozZemo zakljuciti da se u
sastavu preteZito nalazi beidelit, ali dio uzorka ostaje i na istim maksimumima ¢ime se da
zakljuciti kako uzorak sadrzi i montmorillonit.

Counts
<Ll i ?Eiilﬁﬂﬁggep
200
q |
Ly
100 - " 'l' L
‘l.}'f'-"'!-l e i MR r‘
0

T
5 10
Puosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 37- Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak Divoselo

Uzorak Loncarski vis ne pokazuje pomak maksimuma sto nam govori kako u uzorku nema
beidelita ved je u sastavu montmorillonit.

Counts
1000 +— lon-vis-Li-200G
— lon-vis-Li-200 \
500 4
0

T T
5 10 15 20
Paosition [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 38- Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak Loncarski Vis
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Uzorak Sjenic¢ak pokazuje mali pomak maksimuma prema manjim stupnjevima 26, ali ne
dovoljan da bi mogli zakljuciti kako u sastavu dolazi beidelit, ve¢ je kao dominantan mineral
u uzorku montmorillonit.

Counts

—— sjenicak-Li-200
— sjenicak-Li-200-G
1000

o gl \

N

T T
5 10 15
Puosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 39- Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak Sjenicak

Uzorak Paripovac takoder ne prikazuje zna¢ajan medumrezni pomak prema nizim d-
vrijednostima kod Greene-Kelly testa, te se ovdje takoder radi o mineralu montmorillonitu,
kod kojeg je zbog manjeg pomaka vjerojatno dio naboja u tetraedarskoj mrezi.

Counts
1000

paripovac-Li-200
paripovac-Li-200-G

500

Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 40- Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak Paripovac
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Uzorak Sipovo je Greene-Kelly testom nekoliko puta sniman zbog slabih intenziteta na
nekoliko prvih snimanja, a najbolji maksimum je pokazao difraktogram je snimljen dva sata
nakon zasiéivanja glicerolom, a koji pokazuje kako u uzorku nalazimo montmorillonit.

Counts

1000 4— sipovo-Li-200

|—= sipovo—Li—QOD—G‘ponoWnakoanata

|

/

T T
5 10 15
Paosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 41- Rezultati Greene-Kelly testa za uzoak Sipovo

Uzorak Zaloska Gorica ne pokazuje pomak prema nizim d vrijednostima te je uzorak koji je
sniman pokazuje jako loSe reflekse prema kojima se da zakljuciti kako u uzorku nema
beidelita, ve¢ da je kao dominantan mineral u uzorku montmorillonit. Razlog losih intenziteta
povezana je s nemogucnoscu pripreme orijentiranog preparata kod kojeg se uzorak
suSenjem odvajao od stakalca, pa je sniman mokri preparat kojem je masa uzorka prevuéena
po staklu te potom zaravnjena.

Counts
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Slika 42- Rezultat Greene-Kelly testa za uzorak Zaloska Gorica
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Uzorak Vranjska Banja kod bubrenja pokazuje pomak prema nizim d vrijednostima ¢ime se
moze zakljuciti kako u sastavu ima beidelita ali i montmorilonita jer bi pomak kod veéeg
udjela beidelita bio znatno vedi.

Counts
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600 -
400 A

200 ~
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Slika 43- Rezultati Greene-Kelly testa za uzorak Vranjska Banja



Rezultati IR spektroskopije

Rezultati WR uzoraka metodom KBr pastila

Na spektrima svih cjelovitih uzoraka apsorpcijske vrpce na valnim brojevima 3426-3446 i
1637-1638 cm™ predstavljaju polozaje v (rastezanja) i & (deformacije) veza vode u uzorku,
dok maksimumi izmedu 3623-3632 predstavljaju v od OH strukturne skupine. U svim
uzorcima na valnim duljinama od 1038-1048 cm™ nalazi se v Si-O iz montmorillonita.

Prema poloZajima izmedu 915 i 840 cm™ rasporedene su vrpce koje nam pokazuju
odnose Al-Fe-Mg. Na valnom broju oko 800 nalazi se maksimum koji obiljezava SiO; iz
kvarca, a na oko 700 cm™ maksimum koji ozna¢ava Si-0. Maksimum oko 520 predstavlja Al-
0-Si deformaciju, a oko 465 cm™ predstavlja Si-O-Si deformaciju.

Popis intervala u kojima se nalaze rastezanja i deformacije prikazan je u tablici 9 za sve
WR uzorke, dok su pojedini IR spektri WR uzoraka prikazani slikama od 44-50.

Tablica 9- PoloZaji rastezanja i deformacija u uzorcima

Valni broj(cm™) Opis maksimuma
3623-3632 v(OH)
3426-3446 v(H20)
1637-1638 6(H,0)
1038-1048 v(Si-0)
915-918 6(Al-Al-OH)
840-846 6(Al-Mg-OH)
790-799 v(Si-0) iz kvarca
521-527 6(Al-0-Si)
466-473 6(Si-0-Si)
‘divoselo WR 1mg of sample, 200mg KBr Lé’
1,0- —
0,9-:
08- ™
' s
07! 3
' <
§ 0,6-:
| 7
0,3- @
| ~
. 3 °
021 - 2
0] 3
19 ~
OYz?o?)o " 300 3000 2500 2000  1s00 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Slika 44- Uzorak Divoselo WR
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Absormance

Absorbance

1,1 1lon vis WR 1mg of sample, 200mg KBr

1040

1,0-

0,9-

521

0,8+

465

0,7 -

0,6 -

3430

0,4-

3629

0,3-
0,2-

0,1-

4000 3500 3000 2800 2000 _ 1s00 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Slika 45- Uzorak Loncarski Vis WR
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Slika 46- Uzorak Paripovac WR
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Slika 47- Uzorak Sjenicak WR
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Slika 49- Uzorak Vranjska Banja WR

1.1:zal gor WR 1mg of sample, 130mg KBr
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Rezultati IR spektrometrije sitne frakcije tehnikom KBr pastila

U rezultatima su prikazani spektrogrami (slike 51-57) koji su snimani nakon grijanja na
130°C 24 h, u uvjetima suhog zraka. Spektri pokazuju vrlo sli¢an izgled, karakteristican za
bentonite. Sastav uzoraka razlikujemo po polozajima i obliku maksimuma, a sastav je poblize
objasnjen tablicama 10-16, za svaki uzorak sitne frakcije.

Uzorak Divoselo
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Slika 51- Divoselo, sitna frakcija

Tablica 10- Opis veza sitne frakcije uzorka Divoselo

Valni broj (cm™) Opis
3621 v(OH), MMT
3418 v(H,0)
2925 -
2854 -
1628 6(H,0)
1401 -
1045 v Si-O, MMT
918 6 AlI-AI-OH, MMT
877 6 Al-Fe-OH, MMT
846 6 Al-Mg-OH), MMT
799 v Si-O (kvarc)
524 6 Al-O-Si
467 6 Si-O-Si

U uzorku je vidljiv montmorillonit, kao glavni mineral u uzorku, dok kaolinita prema
blagom maksimumu na 3700 cm™, koji ozna¢ava v(OH) kod kaolinita, ima oko 1% (prema
Madejova et al. 2002).
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Uzorak Loncarski Vis

1,1:lon vis 2 130C, purged with dry air
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Slika 52- Uzorak Loncarski Vis, sitna frakcija

Tablica 11- Opis veza sitne frakcije uzorka Loncarski Vis

Valni broj (cm™) Opis
3626 v(OH), MMT
3404 v(H,0)
2925 -
1631 6(H,0)
1038 v Si-O, MMT
916 6 AlI-AI-OH, MMT
846 6 Al-Mg-OH, MMT
795 v Si-O (kvarc)
625 Al-0O, Si-O (van sloja)
522 6 Al-0O-Si
466 6 Si-O-Si

Uzorak Loncarski Vis ima monomineralni sastav, montmorillonit. Izostanak
apsorpcijske vrpce za Fe-OH, a jaci intenzitet vrpce za Al-Al-OH i Al-Mg-OH ukazuje da ovaj
montmorillonit ima visi naboj.



Uzorak Paripovac

1,1-paripovac 1 130C, purged with dry air
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Slika 53- Uzorak Paripovac, sitna frakcija
Tablica 12- Opis veza sitne frakcije za uzorak Paripovac
Valni broj (cm'l) Opis
3417 v(H,0)
2854 -
1402 -
919 6 Al-Al-OH, MMT
846 6 Al-Mg-OH, MMT

673 Si-O(kaolinit)

524 6 Al-O-Si

U sastavu uzorka Paripovac nalazimo manje od 1% kaolinita, dok je kao glavni mineral
zastupljen montmorillonit.

42



Uzorak Sjenicak

Absormance

1.1:sjenicak 2 130C, purged with dry air
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Slika 54- Sjenicak, sitna frakcija

Tablica 13- Opis veza sitne frakcije uzorka Sjenicak

1041

“1s00 1000

527

" 500

469

Valni broj (cm™)

Opis

3627
3416
2925
2854
1630
1384
1041
917
877
843
789
527
469

v(OH), MMT, kaolinit
v(H,0), MMT
5(H,0), MMT
v Si-O, MMT
6 Al-Al-OH, MMT
6 Al-Fe-OH, MMT
& Al-Mg-OH, MMT
v Si-O (kvarc)
6 AI-O-Si
6 Si-O-Si

Usporedbom izgleda maksimuma na valnom broju 3627 cm™ prema Madejova et al.
(2002) ovaj spektrogram pokazuje da uz montmorillonit u ovom uzorku dolazi oko 2%

kaolinita.
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Uzorak Sipovo
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Slika 55- Sipovo, sitna frakcija
Tablica 14- Opis uzorka Sipovo, sitna frakcija
Valni broj (cm™) Opis
3625 v(OH), MMT, kaolinit
3407 v(H,0), MMT
2925 -
2855 -
1628 6(H,0), MMT
1037 v Si-O, MMT
915 6 Al-Al-OH, MMT
845 6 Al-Mg-OH, MMT
789 v Si-O (kvarc)
625 Al-0, Si-O (van sloja)
522 6 Al-O-Si
466 6 Si-O-Si

Uz montmorillonit kao glavni mineral, koji u svom sastavu ima izostanak apsorpcijske vrpce
za Zeljezo ( Al-Fe-OH), nalazimo i kaolinit u koli¢ini manjoj od 1%.
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Uzorak Vranjska Banja
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Slika 56- Vranjska banja, sitna frakcije

Tablica 15- Opis veza sitne frakcije uzorka Vranjska Banja

Valni broj (cm™) Opis
3633 v(OH), MMT
3418 v(H,0), MMT
2926 -
1625 8(H,0), MMT
1446 v CO
1046 v Si-O, MMT
918 6 Al-Al-OH, MMT
874 8 Al-Fe-OH, MMT + 6 CO
843 6 Al-Mg-OH, MMT
796 v Si-O,kristobalit
668 -
623 Al-O, Si-0O (van sloja)
523 6 Al-O-Si
468 6 Si-O-Si

Uz montomorilonit kao glavni mineral u uzorku Vranjska Banja, pojavljuju se
kristobalit i karbonati. Kristobalit nije lako odredititi jer mu nedostaju neki maksimumi koji
zbog visokog intenziteta maksimuma 1046 cm™ (v Si-O) nisu vidljivi. Vidljivi su jasne
nepravilnosti na 1046 cm™ maksimumu, i to na valnim brojevima 1200 i 1086 cm™, koji
odgovaraju polozajima v Si-O kristobalita. Karbonati su o¢itani na valnom broju 1446 cm™ i
to u vrlo maloj koli¢ini. Zbog nedovoljno razvijenog maksimuma nije bilo moguce odrediti sa
sigurnoscu o kojoj se vrsti karbonatne faze radi, ali se poloZaj maksimuma najblize podudara
amorfnom CaCOs (Russell, 1987).
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Uzorak Zaloska Gorica

1.1:zal gor 2 130C, purged with dry air
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Slika 57- Zaloska Gorica, sitna frakcija
Tablica 16- Opis veza sitne frakcije uzorka Zaloska Gorica
Valni broj (cm™) Opis

3705 v(OH)- kaolinit
3629 v(OH), MMT + v(OH) u medusloju kaolinita
1634 6(H,0), MMT
1400 6 NH,4Br
1039 v Si-O, MMT
912 6 Al-Al-OH, MMT + & (OH), kaolinit
836 6 Al-Mg-OH, MMT
797 v Si-O (kvarc)
751 Si-0, kaolinit
697 Al-0O, Si-O (van sloja)
528 6 Al-O-Si
469 6 Si-O-Si

Uzorak Zaloska Gorica u svom sastavu osim montmorillonita kao glavne komponente
sadrzi i kaolinit i zeolit. Omjer smektita i kaolinita u usporedbi sa analizama koja je izradila
Madejova (2002) je 90 : 10, Sto znaci da u uzorku ima oko 10 % kaolinita. Zeolita u uzorku
ima u neznatnim koli¢inama, a na spetrogramu se pojavio kao deformacija (8) NH4Br nakon
reakcije zeolita sa KBr-om (Madejova et al. 2002).
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Rezultati NIR spektra snimanja

Prikazani su spektrogrami WR uzoraka i sitne frakcije snimani u NIR spektru (slike 58-
65). Prikazan je dio spektra od 8000- 4000 cm™, jer na djelu spektra od 12000-8000 cm™
nema za rad znacajnih maksimuma. U NIR dijelu spektra apsorpcijske vrpce nisu toliko
karakteristi¢ne za pojedine dioktaedarske minerale glina ve¢ nam mogu dati opéenitu sliku
sastava uzoraka. Snimanje je provedeno kako bi se vidjelo sadrzZe li uzorci neki mineral koji
nije otkriven snimanjem drugim IR tehnikama. Kod svih uzoraka, osim kod uzorka Zaloska
Gorica, spektri WR i sitne frakcije imaju priblizno identic¢an izgled te se ne vidi razlika izmedu
cjelokupnog uzorka i odvojene sitne frakcije. Takoder, uzorci ne pokazuju prisutnost
minerala koji ve¢ nisu dokazani u prethodnim snimanjima.
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Slika 58- usporedba NIR spektara WR i sitne frakcije za uzorak Divoselo
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Uzorak Zaloska Gorica

Kod uzorka ZaloSka Gorica pojavljuje se znacajna razlika izmedu spektara WR uzorka i

uzorka sitne frakcije. U uzorku je prisutan montmorillonit kao glavni mineral te kaolinit koji je

zbog veéeg udjela u uzorku vidljjiv i na NIR dijelu spektra, ¢ime potvrduje rezultat iz MIR
spektra. Izgled maksimuma na 7080 cm™ i dio spektra koji ide od 4200 cm™ prema valnom

broju 4000 cm™ su oni na kojima se moze oéitati prisutnost kaolinita (prema Madejova et al.,

2011).
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Rezultati termicke analize

TG krivulja za uzorak Divoselo (slika 66) pokazuje znatan gubitak mase uzorka od 50-
200°C, gdje uzorak gubi 13,65% mase. Masa pada lagano do 550°C, nakon ¢ega do 700°C
dolazi do jos jednog naglog pada mase. Ukupno je izgubljeno gotovo 19% mase.

Uzorak pokazuje endotermni proces u dva koraka na oko 100 i na oko 150°C na
kojima uzorak gubi vodu. Slledec¢i endotermni gubitak slabo se ocituje na oko 400-450°C dok
se na 730i 950°C pojavljuju egzotermni procesi.
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Slika 66- Termogram uzorka Divoselo
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Termogram uzorka Loncarski vis (slika 67) pokazuje znatan gubitak mase na do 220°C te
jos jedan znacajniji gubitak mase na oko 650°C, a izmedu oba intenzivna intervala nalazi se

lagani gubitak mase na temperaturama izmedu 200 i 600°C. U prvom intervalu gubitak mase
je oko 17%, dok je ukupan gubitak mase nesto manji od 22%.

Na DTA krivulji vidi se endotermni proces na oko 120°C, vezan uz gubitak medumrezne
vode, te egzotermni proces na oko 200°C. Sljedeci endotermni proces javlja se na oko 700°C,
te je slabo izrazen, kao i sljedeci egzotermni procesi koji se javljaju na 900 i 950°C.
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Slika 67- Termogram za uzorak Loncarski Vis
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Uzorak Paripovac na svom termogramu (slika 68) takoder pokazuje gubitak mase na oko

100°C, gdje izgubi oko 14% mase, dok se ostatak izgubljene mase gubi najvise oko 650°C.
Ukupnan gubitak mase iznosi nesto vise od 19%.

DTA krivulja nam pokazuje endotermne procese izmedu 100 i 150°C, te na 650-700°C i na
850-900°C koju su slabije izrazeni. Egzotermni procesi se javljaju na oko 200, 720 te na oko
930°C.
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TG krivulja za uzorak Sjenicak (slika 69) pokazuje gubitak mase od 16% na oko 100°C
te josS slabi gubitak mase do 800°, s nesto naglijim padom mase na 650°C. Ukupan gubitak
mase iznosi 21,1293%.

DTA krivulja nam pokazuje dva endotermna procesa na oko 120 i 180°C, za kojim
slijedi egzotermni proces na oko 200°C. Nakon toga krivulja pada s nekoliko nekoliko manjih
endotermnih efekata, te s dva izrazenija egzotermna procesa na oko 820 i na oko 960°C.
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Uzorak Sipovo na termogramu (slika 70) pokazuje gubitak mase od 17,44% na oko
100°C, te nesto nagliji gubitak mase na oko 650°C, izmedu Cega je pad mase laganiji. Ukupan

gubitak mase uzorka je 22,4%.
DTA krivulja pokazuje dva endotermna procesa na oko 120 i na oko 200°C, nakon
¢ega slijedi egzotermni proces na oko 220°C. nakon tog egzotermnog procesa krivulja pada, s

nekoliko slabije izrazenih endotermnih efekata na oko 650, 800 i 850°C.

W 9.01
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| Right Limit220,97 °C
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L 28,2579 mg
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Slika 70- Termogram za uzorak Sipovo
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Termogram uzorka Vranjska Banja (Slika 71) pokazuje gubitak mase od gotovo 10% u
intervalu izmedu 30 220°C, te jo$ nesto nagliji gubitak mase na oko 650°C. Ukupni gubitak
mase iznosi 14,42%.

DTA krivulja pokazuje endotermni proces na oko 120°C te egzotermni proces na oko
170°C. Izmedu 450 i 500°C pojavljuje se sljedeéi endotermni proces te jos dva procesa na oko
670° i na oko 930°C.

®BW 9.01
i DC_TG_Vranjska Banja_TGdo1000po10 02, 13.06.2014 12:05:12
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x\ /
2l e
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tep
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Slika 71- Termogram uzorka Vranjska Banja
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Termogram uzorka ZaloSka Gorica (slika 72) pokazuje gubitak mase od oko 12% na

oko 100°C te nesto sporiji gubitak mase u intervalu od 220 do 996°C gdje se gubi oko 7%
mase. Ukupni gubitak mase iznosi nesto vise od 19%.

Endotermni procesi na DTA krivulji uoceni su na oko 120, 170, 500 te 900°C. Prva dva
su veza uz gubitak medumrezne vode, dok se endotermni proces na 500°C javlja zbog
gubitka strukturne vode.

BW 9.01 DC_TG_Zaloka Gorica_TGdo1000po10 02, 13.06.2014 14:29:23
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Slika 72- Termogram za uzorak Zaloska Gorica
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Rezultati kemijske analize

Rezultati odredbe kapaciteta kationske zamjene

U tablici 17 je prikazana dobivena koli¢ina izmjenjenih kationa prikazana u miliekvivalentima
u 100 grama (meq/100g). CEC je izracunat prema formuli iz Bergaya i Vayer(1997).

Rezultati kemijske analize WR uzoraka

Tablica 17- Prikaz CEC rezultata

Uzorak CEC
(meq/100g)

Divoselo 19,42
Loncarski Vis 84,815
Paripovac 52,699
Sjenicak 78,199
Vranjska Banja 44,39
Sipovo 91,144
ZaloSka Gorica 60,476

Rezultati kemijske analize iskazani su kao maseni postotci udjela oksida za
makroelemente prikazane u postotcima(%), dok su udjeli mikroelemenata prikazani u ppm-
ima (osim udia zlata, koji je prikazan u ppb, tablica 18).

Tablica 18- Rezultati kemijske analize cjelovitih uzoraka(WR)

Divoselo | Zaloska Sipovo | Vranjska | Sjeni¢ak | Paripovac | Lon&arski
Gorica Banja Vis
Sio, % 64.61 49.80 51.31 65.18 51.42 52.99 52.59
Al,O; % 14.27 21.13 17.31 13.47 19.85 18.36 16.77
Fe,0; % 241 2.54 1.97 2.24 2.78 4.08 2.36
MgO % 0.70 3.05 3.58 1.95 2.43 2.48 3.62
Ca0 % 1.40 0.97 2.44 1.70 2.29 2.87 1.93
Na,O % 1.74 0.01 0.04 0.67 0.05 0.61 0.20
K,O % 3.48 0.11 0.20 0.78 0.39 0.20 0.53
TiO, % 0.13 0.27 0.25 0.21 0.29 0.26 0.20
P,05 % 0.01 <0.01 0.05 0.05 0.09 0.11 0.07
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Divoselo | Zaloska Sipovo | Vranjska | Sjeni¢ak | Paripovac | Lon&arski

Gorica Banja Vis
MnO % 0.05 <0.01 <0.01 0.04 0.01 0.01 <0.01
Cr,0; % <0.002 <0.002 <0.002 0.003 <0.002 <0.002 <0.002
TOT/C | % 0.02 0.04 <0.02 0.11 0.05 0.18 0.02
TOT/S % <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02 <0.02
LOI % 11.0 22.0 22.7 13.6 20.3 17.9 21.5
Sum % 99.86 99.90 99.86 99.88 99.89 99.87 99.83
Ag ppm <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Au ppb <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
As ppm <0.5 <0.5 0.7 2.4 15.5 0.6 0.6
Ba ppm 617 46 298 169 138 141 266
Be ppm 3 1 2 5 <1 <1 2
Bi ppm 0.1 0.1 0.5 1.2 0.5 0.4 0.3
Cd ppm <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ce ppm 93.0 45.1 65.9 36.8 54.2 63.6 88.3
Co ppm 1.4 0.8 3.6 5.4 5.7 3.1 1.8
Cs ppm 3.6 0.9 2.2 3.1 2.6 <0.1 1.3
Cu ppm 0.9 2.6 2.8 9.6 8.7 2.7 6.2
Dy ppm 7.18 2.71 2.65 2.43 1.60 2.66 5.03
Er ppm 4.02 1.62 1.15 1.30 0.54 1.22 2.84
Eu ppm 0.98 0.63 0.69 0.52 0.42 0.58 0.64
Ga ppm 16.8 16.5 17.2 16.3 16.1 18.3 15.4
Gd ppm 7.63 3.22 3.25 3.10 1.62 3.24 4.90
Hf ppm 7.2 5.8 4.9 3.7 5.6 5.4 7.8
Hg ppm 0.02 0.03 <0.01 0.06 0.10 <0.01 0.03
Ho ppm 1.40 0.53 0.43 0.43 0.24 0.41 0.96
La ppm 45.9 35.5 34.2 18.5 29.2 29.8 47.2
Lu ppm 0.59 0.22 0.22 0.18 0.11 0.16 0.49
Mo ppm <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.2 <0.1 <0.1
Nb ppm 19.0 12.5 16.9 12.3 10.5 9.0 26.7
Nd ppm 39.0 19.3 23.8 15.1 15.0 23.6 29.4
Ni ppm 1.0 2.8 6.3 11.3 9.3 12.9 4.7
Pb ppm 9.0 5.8 9.3 67.4 39.5 311 31.0
Pr ppm 10.41 5.70 6.78 3.93 4.92 6.60 8.71
Rb ppm 91.8 5.8 19.5 40.7 17.4 6.0 21.6
Sh ppm 0.1 <0.1 <0.1 0.3 <0.1 <0.1 0.1
Sc ppm 11 6 5 4 4 4 4
Se ppm <0.5 <0.5 <0.5 0.8 <0.5 <0.5 <0.5
Sm ppm 7.93 3.17 4.33 3.21 2.25 4.01 5.27
Sn ppm 4 6 4 8 5 4 3
Sr ppm 44.3 59.7 30.3 311.7 39.7 125.9 118.3
Ta ppm 1.3 1.5 1.8 2.0 1.3 1.6 1.8
Tb ppm 1.23 0.50 0.51 0.47 0.25 0.46 0.74
Th ppm 15.6 10.6 20.8 21.7 33.0 21.7 22.5
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Divoselo | Zaloska Sipovo | Vranjska | Sjeni¢ak | Paripovac | Lon&arski

Gorica Banja Vis
Tl ppm 0.2 <0.1 0.2 0.3 <0.1 0.1 0.3
Tm ppm 0.58 0.23 0.19 0.19 0.12 0.17 0.46
V) ppm 5.1 1.3 0.5 12.4 3.9 6.2 9.2
\' ppm <8 15 18 28 16 <8 <8
w ppm 1.2 <0.5 <0.5 4.2 2.1 <0.5 <0.5
Y ppm 36.1 18.3 10.0 13.1 6.7 9.8 26.4
Yb ppm 3.86 1.35 1.42 1.10 0.68 1.17 3.20
Zn ppm 14 11 16 21 31 49 21
Zr ppm 238.7 207.8 160.5 89.9 133.6 167.0 280.1

Rezultati kemijske analize sitne frakcije

Rezultati kemijske analize uzoraka sitne frakcije prikazane su na jednak nacin kao i
rezultati cjelovitih uzoraka (tablica 19).

Tablica 19- Rezultati kemijske analize sitne frakcije

Lonéarski | Sipovo | Paripovac | Sjenicak | Vranjsk | Divoselo | Zaloska

Vis a Banja Gorica
Sio, % 51.53 50.07 52.88 50.22 62.25 52.51 50.17
Al,O; % 16.84 17.28 17.62 19.78 14.78 17.49 22.18
Fe;0; | % 2.63 2.28 3.86 2.52 2.31 422 2.59
MgO % 3.84 3.59 2.57 2.38 2.19 1.94 2.98
Cao % 1.96 2.56 2.26 2.49 2.00 2.53 0.97
Na,O % 0.12 0.06 0.09 0.08 1.09 0.27 0.07
K,O % 0.31 0.17 0.07 0.16 0.22 0.62 0.11
TiO, % 0.18 0.25 0.14 0.18 0.08 0.16 0.25
P,0s % 0.02 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
MnO % <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.02 0.05 <0.01
Cr,0; % <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002
TOT/C | % 0.08 0.05 0.19 0.13 0.35 0.25 0.14
TOT/S | % <0.02 0.02 <0.02 <0.02 0.06 <0.02 <0.02
LOI % 22.4 23.6 204 22.1 15.0 20.1 20.6
Sum % 99.85 99.90 99.91 99.93 99.90 99.87 99.89
Ag ppm 0.3 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 <0.1
Au ppb 2.8 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 6.9 <0.5
As ppm 2.1 1.0 <0.5 16.9 6.7 1.1 0.6
Ba ppm 103 62 67 64 24 176 50
Be ppm 2 4 <1 2 8 3 <1
Bi ppm 0.4 0.5 0.4 0.4 1.2 0.5 0.4

60




Lonéarski | Sipovo | Paripovac | Sjeni¢ak | Vranjsk | Divoselo | Zalodka

Vis a Banja Gorica
Ce ppm 68.3 51.1 62.2 51.5 22.2 93.7 88.3
Cd ppm 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.2 <0.1
Co ppm 2.0 2.8 2.0 14 4.5 2.7 0.7
Cs ppm 1.5 23 0.1 1.9 0.8 1.5 0.8
Cu ppm 9.6 3.5 2.9 8.8 2.6 4.8 3.8
Dy ppm 3.99 2.04 2.34 1.18 1.70 6.49 3.11
Er ppm 2.53 1.16 1.07 0.52 0.69 3.08 1.72
Eu ppm 0.38 0.55 0.43 0.39 0.24 0.94 0.71
Ga ppm 16.8 16.6 19.1 20.6 18.2 22.6 16.4
Gd ppm 3.67 2.72 2.89 1.64 2.13 7.31 3.58
Hf ppm 6.5 3.6 3.8 3.5 3.5 7.7 6.2
Hg ppm 0.07 <0.01 0.03 0.16 0.03 0.05 0.04
Ho ppm 0.85 0.39 0.39 0.19 0.28 1.18 0.60
La ppm 35.0 27.6 28.2 27.0 10.2 44.4 42.9
Lu ppm 0.42 0.21 0.12 0.08 0.10 0.44 0.27
Mo ppm 0.3 <0.1 <0.1 0.3 0.9 <0.1 <0.1
Nb ppm 28.5 16.2 6.8 7.3 9.0 24.7 13.3
Nd ppm 213 184 21.0 13.5 8.5 37.6 23.0
Ni ppm 5.1 6.2 12.1 8.9 8.4 3.0 2.9
Pb ppm 45.0 9.5 25.5 315 57.6 26.5 7.5
Pr ppm 6.87 5.41 6.20 4.49 2.36 10.29 7.09
Rb ppm 12.5 15.7 0.9 6.9 8.3 22.6 5.4
Sb ppm 0.6 0.1 0.2 0.6 0.5 0.1 <0.1
Se ppm <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Sm ppm 4.10 3.07 3.80 2.02 2.18 7.96 3.51
Sn ppm 5 4 5 5 11 6 3
Sr ppm 117.9 27.7 78.2 34.8 269.3 22.1 58.7
Ta ppm 2.1 1.9 1.7 2.4 1.8 2.1 1.5
Tb ppm 0.64 0.43 0.45 0.23 0.32 1.20 0.54
Th ppm 28.9 22.2 25.6 34.8 22.2 16.5 21.2
Tl ppm 0.1 0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.3 <0.1
Tm ppm 0.42 0.17 0.15 0.08 0.10 0.46 0.27
U ppm 8.3 0.5 6.7 4.4 12.1 5.3 2.1
\' ppm 17 22 13 22 12 <8 12
W ppm 0.5 <0.5 <0.5 13 1.8 <0.5 <0.5
Y ppm 22.6 9.3 8.2 5.4 7.4 27.4 19.5
Yb ppm 2.77 1.35 0.97 0.51 0.63 3.02 1.70
Zn ppm 27 21 43 31 13 53 17
Zr ppm 207.9 99.0 83.8 57.2 68.4 234.2 232.1
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Rasprava

Mineralni sastav

Mineralni sastav uzoraka istrazen je metodama rendgenske difrakcije i metodom
infracrvene (IR) spektroskopije. Istrazivani su cjelokupni uzorci i uzorci sitne frakcije (<2 um),
kako bi uocili razliku u mineralnom sastavu razlicitih frakcija.

Obje metode su pokazale da se kod svih uzoraka kao dominantni mineral javlja
dioktaedarski smektit, koji rendgenskom difrakcijom pokazuje maksimum 060 na oko 1,50 A.
To nam potvrduje i IR spektroskopska metoda, kod koje su dioktaedarski smektiti pomodu
vrpce VSi-O (rastezanje Si-O veze dioktaedarskih smektita na oko 1400 cm), jasno
prepoznati kao glavni minerali i u krupnoj i u sitnoj frakciji (Madejova et al., 2011).

Kako bismo tocnije odredili dioktaedarski smektit koji se javlja kao dominantni
mineral, izvrSeno je zasicivanje sitne frakcije glicerolom nakon ¢ega beidelit bubri, a
montmorillonit ne bubri. Snimanjem zasi¢enih uzoraka te njihovom usporedbom s uzorcima
sitne frakcije susenih na zraku doslo se do zaklju¢aka da je u uzorcima Sjeni¢ak, Sipovo,
Paripovac, Loncarski Vis i ZaloSka Gorica dominantan mineral montmorillonit. U uzorku
Divoselo se kao dominantan mineral pokazao beidelit, dok je kod uzoraka Vranjska Banja,
Sjenicak i Paripovac uoceno kako u sastavu ima i montmorillonita i beidelita.

Kod uzorka Divoselo je rendgenskom difrakcijom uoceno kako u cjelokupnom uzorku
osim dioktaedarskog smektita, uzorak sadrzi i plagioklase. Rezultati Greene-Kelly testa
pokazali su kako je u ovom uzorku dominantni dioktaedarski smektit beidelit. IR
spektroskopijom sitne frakcije je dokazao kako uzorak sadrzi i oko 1% kaolinita, koji nije
uocen XRD analizama.

Uzorak Loncarski Vis u svom cjelokupnom sastavu osim montmorillonita pokazuje i
prisutnost kvarca, koji se ocitava prema za kvarc karakteristicnom medumreznom razmaku
od 3,34 A. IR spektroskopija sitne frakcije pokazala je kako uzorak ima mali udio zZeljeza u
montmorillonitnoj fazi.

Uzorak Sjeni¢ak u cjelokupnom sastavu osim montmorillonita sadrzi i kvarc, dok u
sitnoj frakciji sadrzi oko 2% kaolinita sto je vidljivo IR spektroskopskom metodom tehnikom
KBr pastila.

Kod uzorka Paripovac se uz montmorillonit u clelokupnoj frakciji nalaze i plagioklasi,
koji su uoceni karakteristiénim medumreznim razmakom od 3,18 A. Sitna frakcija tehnikom
KBr pastila IR spektroskopske metode pokazala je kako uzorak sadrzi i vrlo malo
kaolinita(<1%).

Cjeloviti uzorak Sipovo u svom sastavu pokazuje kako se uz montmorillonit u sastavu
pojavljuju kalcit i kvarc u malim koli¢inama. IR spektroskopija je pokazala kako se u sitnoj
frakciji nalazi vrlo malo kaolinitne komponente te kako montmorillonit u uzorku ima vrlo
malo Zeljeza.
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Uzorak Vranjska Banja u u svom sastavu pokazuje prisutnost i montmorillonita i
beidelita kao glavnih minerala u uzorku- dioktaedarskih smektita. Osim dioktaedarskih
smektita, u cjelokupnom uzorku se pojavljuju illit i cristobalit, s karakteristicnim
medumreznim razmacima na oko 10 A (illit) odnosno 4,03A (cristobalit). IR spektroskopija je
uzorak sadrzi sitnozrnati cristobalit (<2 um). Osim cristobalita, u sitnoj frakciji je uocen i mali
udio kaolinita (<1%).

Kod uzorka ZaloSka Gorica rendgenska difrakcija cjelokupnog uzorka pokazuje kako je
dominantan mineral u uzorku dioktaedarski smektit, koji je Greene-Kelly testom potvrden
kao montmorillonit. U sastavu se nalazi i kvarc, u vrlo maloj koli¢ini sa karakteristi¢nim
medumreznim razmakom od 3,34 A. U sitnoj frakciji uzorak je pokazao znacajniji udio
kaolinita, a tocan omjer od 10% kaolinitna naspram 90% montmorillonita dobiven je
usporedbom IR spektra sitne frakcije radene tehnikom KBr pastila sa istrazivanjem koje su
izradili Madejova et al.(2002).
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Slika 73- Prikaz IR spektrograma uzoraka sa razli¢itim udjelima smektita i kaolinita. Preuzeto iz Madejova et al.(2002)
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Koeficijenti varijacije (CV)

Koeficijent varijacije (CV) izracunat je prema metodi koju su opisali Moore i Reynolds

(1997) kako bi se otkrile mogude interstratifikacije. Granica CV iznad koje se javljaju

interstratifikacije je 0,75% (Bailey, 1982).

Tablica 20- Rezultati koeficijenta varijacije

Uzorci CV(%)
Divoselo 0,63
Loncarski Vis 0,71
Paripovac 0,69
Sjenicak 0,72
Sipovo 0,70
Vranjska Banja 0,71
Zaloska Gorica 0,55

Kod svih uzoraka se koeficijent varijacije nalazi ispod granice na kojoj se javljaju
stratifikacije, Sto nam ukazuje da se u svim uzorcima pojavljuje Cista mineralna faza.

Kako bi istrazili mogucu interstratificiranost u uzorcima koristili smo koeficijent
varijacije( CV) doo; maksimuma. Kod svih uzoraka je dobiven rezultat koeficijenta varijacije
ispod 0,75 te je tako odbadena moguénost da je ovdje slucaj o interstratificiranim glinama.
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Za detaljnije provjere, rezultate rendgenske difrakcije uzoraka sitne frakcije zasi¢enih
etilen-glikolom usporeduju se s istrazivanjem udjela illita i smektita (Moore i Reynolds,
1997). Usporedbom 001/002 i 002/003 maksimuma (tablica 21) smo dokazali kako u svakom

uzorku imamo manje od 10% illita, ¢ime se potvrduje rezultat koeficijenta varijacije.

Tablica 21- Maksimumi d(001/002) i d(002/003) uzoraka zasi¢enih etilen glikolom

Uzorak d(A) 001/002 d(A) 002/003
Divoselo 8,51 5,69
Loncarski Vis 8,52 5,64
Paripovac 8,49 5,65
Sjenicak 8,48 5,66
Sipovo 8,42 5,59
Zaloska Gorica 8,49 5,68
Vranjska Banja 8,46 5,65
001/002 002/003
% Illite Reichweite d(A) °26 d(A) °20 ° A20
10 0 858 10.31 5.61 15.80 5.49
20 0 8.67 10.20 5.58 15.88 5.68
30 0 8.77 10.09 5.53 16.03 5.94
40 0 8.89 995 5.50 16.11 6.16
50 0 9.05 9.77 544 16.29 6.52
60 | 9.22 9.59 5.34 16.60 7.01
70 1 940 941 528 16.79 7.38
80 1 964 9O.17 5.20 17.05 7.88
90 3 9.82 9.01 5.100 1°7.39 8.38

Slika 74- Raspodijela illita/smektita prema 001/002 i 002/003 maksimumima. Preuzeto iz Moore i Reynolds (1997)
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Termicka analiza

Rezultati termicke analize kod svih uzoraka pokazuju nagli pad mase na oko 100°C
gdje se gubi medumreZna voda. Drugi znacajniji gubitak vode kod minerala glina dogada se
iznad 500°C nakon koje minerali po¢nu otpustati strukturnu vodu, $to zovemo
dehidroksilacija. Za primjetiti je da uzorci koji sadrze beidelit kao glavni ili sekundarni mineral
imaju nize temperature dehidroksilacije od minerala sa montmorillonitom. Uzorci koji sadrze
beidelit endotermni proces za dehidroksilaciju imaju na oko 650°C, dok uzorci sa
montmorillonitom isti proces imaju na oko 700°C. Uzorak ZaloSka Gorica u svom sastavu ima
kaolinit i zbog toga mu je temperatura dehidroksilacije ve¢ na 500°C.

Kemijska analiza

Prema kemijskom sastavu analiziranih uzoraka sitne frakcije (<2um) pokusalo se
izvesti formule minerala, a izraCunate su prema stehiometrijskim formulama za ra¢unanje
udjela elemenata u tinjcima.

Prema udjelu makroelemenata dobivenih kemijskom analizom (koji su u rezultatima
u tablici 22 prikazani u obliku oksida) dobiven je broj kationa izracunat na temelju 22 atoma
kisika.

Tablica 22- Broj kationa izracunat na temelju 22 kisika

Divoselo | Sjenic¢ak | Lonéarski | Paripovac | Vranjska | Sipovo | Zaloska

Vis Banja Gorica
Si** 7,817 7,607 7,842 7,832 8,504 7,747 7,416
AP 3,069 3,513 3,020 3,079 2,380 3,151 3,864
Fe® 0,525 0,319 0,336 0,479 0,264 0,295 0,320
Mg 0,431 0,537 0,871 0,568 0,446 0,828 0,657
ca* 0,404 0,404 0,320 0,359 0,293 0,424 0,154
Na* 0,780 0,023 0,035 0,026 0,503 0,018 0,020
K* 0,118 0,031 0,060 0,013 0,038 0,034 0,021

Bududi da uzorak Vranjska Banja pokazuje vise Si** kationa nego $to je to realno
moguce u tetraedarskoj mrezi zakljucak je da je suvisak silicija zapravo posljedica sastava u
kojem znacajan udio ima cristobalit i zbog kojeg se udio SiO, mora umanijiti za 25%.
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frakciji.

Pomocu Microsoft Excell tabli¢nih formula za racunanje kemijskih formula tinjaca iz
rezultata kemijske analize dobivene su realne formule minerala u sitnoj frakciji. Uzorku
Vranjska Banja moralo se oduzeti 25% udjela SiO, zbog veceg udjela cristobalita u sitnoj

Uzorci Lonéarski Vis, Paripovac i Sipovo imaju najveci naboj u oktaedarskoj mreZi koji
je nastao zbog veéeg udjela Mg** u oktaedarskom sloju.

Tablica 23- Kemijske formule odredene rezultatima kemijske analize uz pomo¢ excell tablica za izracunavanje na temelju 22

kisika
. . ey Loncarski . Zaloska Vranjska <.
Divoselo | Sjenicak Vis Paripovac Gorica Banja! Sipovo
Kationi Si7,82A|0,18 Si7,6A|0,4 Si7,84A|0,16 Si7,83A|0,17 Si7,42A|0,58 Si7,95A|o,05 Si7,75A|o,25
Tetraed
arska | Naboj (%
. od 0,18 0,4 0,16 0,17 0,58 0,21 0,25
mreza
ukupnog (30%) (43%) (17%) (23%) (59%) (27%) (23%)
naboja)
Al g9 Al3 1, Al g6 Aly o Al3 g Al o, Aly o
Kationi Fe3+0153 Fe3+0’32 Fe3+0134 Fe3+0143 Fe3+0132 Fe3+0’33 Fe3+013
Mgo,43 Mgo,54 Mgo,s0 Mgo,57 M8go,40 MEgo,56 Mgo,s0
Oktaeda .
Zbroj
rska . 3,85 3,97 4,00 3,96 4,00 3,81 4,00
. kationa
mreza
Naboj (%
od 0,43 0,54 0,80 0,57 0,40 0,56 0,83
ukupnog (70%) (57%) (83%) (77%) (41%) (73%) (77%)
naboja)
Ukupni naboj 0,61 0,94 0,96 0,74 0,98 0,77 1,05
Caoa Caoa ;20,32 Ca Iizo,ls Caos/ I320,42
Medumre Kationi Na0,78 Na0,0Z 0.04 0.36 0,02 NaO,36 0.02
Zni Ko11 Ko o3 Ko,06 Nag o3 Ko,02 Ko os Ko,03
prostor ' ' Mgo,07 Mgo,26 ' Mgo,03
Naboj 1,69 0,85 0,95 0,75 1,04 1,15 0,98

oktaedarske mreze iako je mineral dokazan kao beidelit. Sve to nam ukazuje da neka
mjerenja nisu dobro provedena, te uzorak treba biti dodatno ispitan na mineraloska

Kod uzorka Divoselo velika je razlika izmedu naboja u medumreznom prostoru i
ukupnog naboja tetraedarske i oktaedarske mreze, Sto moze biti posljedica velikog naboja

svojstva.

' Uzorku Vranjska Banja je udio SiO, umanjen za 25% te potom unesen u izracun.
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Uzorak ZaloSka Gorica pokazuje kako veci dio naboja nastaje u tetraedarskom sloju,
S$to nije oCekivano s obzirom da u sastavu sadrzi montmorillonit, pa je zaklju¢ak da je naboj u
tetraedarskom sloju posljedica udjela kaolinita.

Uzorci Vranjska Banja i Sjenicak pokazuju manju razliku izmedu naboja u
medumreznom prostoru i naboju u mrezama, $to moze biti posljedica sastava, jer oba
uzorka sadrze i montmorillonit i beidelit koji naboj stvaraju u oktaedarskoj (montmorillonit)
odnosno tetraedarskoj mreZi (beidelit).

Rezultati CEC analize pokazuju nam raznovrsne rezultate, te u slu¢aju uzorka Divosela
krajnje neocekivane rezultate. Uzorci Lonéarski Vis, Sjeni¢ak, Sipovo i Zalogka Gorica imaju za
utvrdene minerale glina ocCekivani rezultat u meq/100g. Uzorci Paripovac i Vranjska Banja
imaju grani¢ne rezultate kapaciteta kationske zamjene te su na granici uobicajenih rezultata
za odredene minerale glina. Uzorak Divoselo pokazuje vrlo mali kapacitet kationske zamjene,
Sto je u kontradikciji s obzirom na rezultate ostalih analiza. S obzirom da se u uzorku javlja
beidelit, Sto je dokazano s nekoliko metoda, ocekivano je da uzorak ima visok kapacitet
kationske zamjene, no to se nije pokazalo to¢no. Takoder, velika je razlika izmedu naboja u
mreZzama i naboja u medumreZznim ravninama, $to bi mogao biti razlog malog CEC-a. Da bi se
proucilo zasto je to slucaj trebalo bi provesti nekoliko razli¢itih metoda odredivanja
kapaciteta kationske izmjene kako bismo dobili realnije rezultate te bolji zakljucak.

Usporedbom svih rezultata moze se primjetiti da uzorci koji sadrze beidelit imaju u
prosjeku manji CEC od uzoraka sa montmorillonitom.
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Ishodisni materijal

Prema koncentraciji imobilnih elemenata u uzorcima su uz pomocu programa GCDkit
(Janousek et al., 2013) odredeni su ishodi$ni materijali iz kojih su nastale bentonitne gline.
Na temelju diskriminacijskih dijagrama (slike 75 i 76) zakljucak je da su uzoraci nastali iz
materijala trahiandezitnog do riolitnog sastava. Ishodi$ni materijali su stoga bili neutralnog
do kiselog sastava.

Nb /Y — Zr/TiO, plot (Winchester and Floyd 1977)
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Slika 75- Ishodisni materijal iz kojeg su alteracijom nastali bentoniti (prema Winchester i Floyd, 1977)
Legenda: crni kvadrat- Divoselo, Zuti plus- Loncarski Vis, crveni krug- Zaloska Gorica, plavi romb- Vranjska Banja, zeleni
trokut- Sipovo, ljubicasti trokut- Paripovac, siva zvjezda- Sjenicak
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Nb/Y — Zr/Ti plot (modified by Pearce 1996)
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Slika 76 - Sastav ishodiSnog materijala modificiran prema Pearce, 1996
Legenda: crni kvadrat- Divoselo, Zuti plus- Loncarski Vis, crveni krug- Zaloska Gorica, plavi romb- Vranjska Banja, zeleni
trokut- Sipovo, ljubicasti trokut- Paripovac, siva zvjezda- Sjenicak
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Zakljucak

e Sa nekoliko razli¢itih metoda analizirani su uzorci bentonita cjelokupne (WR) i sitne
frakcije (<2um) sa lokaliteta: Divoselo, Lon&arski Vis, Sjeni¢ak, Paripovac, Sipovo,
Vranjska Banja i ZaloSka Gorica.

e KoriStene su metoda rendgenske difrakcije, IR spektroskopska metoda, termicka
analiza te kemijska analiza.

e Mineralni sastav je odredivan metodom rendgenske difrakcije i IR spektroskopskom
metodom, ¢ime je kao glavni mineral u svim uzorcima dokazan dioktaedarski smektit,
i to montmorillonit kod svih uzoraka osim kod uzoraka Divoselo, kod kojeg je Greene-
Kelly metodom dokazan beidelit. Beidelit se uz montmorillonit pojavljuje u uzorcima
Sjeni¢ak i Vranjska Banja.

e Termi¢kom analizom svi uzorci pokazuju karakteristiicno ponasanje za minerale glina,
gdje se na oko 100°C gubi znacajan dio mase u obliku meduslojne vode, dok se
dehidroksilacija javlja na 500°C za uzorke sa beidelitom, a na 600°C za uzorke sa
montmorillonitom.

e Metodom kapaciteta kationske izmjene odredene su vrijednosti koje kod svih
uzoraka odgovaraju mineralnim sastavima, osim kod uzorka Divoselo, kod kojeg se
ocekivao veci CEC.

e Kemijskom analizom su dobivene kemijske formule koje sastavom odgovaraju
mineralnom sastavu dobivenim XRD i IR spetroskopskom metodom, osim za uzorak

Divoselo, &iji se sastavi razlikuju, te bi uzorak trebalo detaljnije istraZziti.

e IstraZivani uzorci nastali su alteracijom materijala trahiandezitnog do riolitnog
sastava.

e Ciljistrazivanja je ostvaren jer su razlicite metode i tehnike analiziranja istih uzoraka
pokazala vrlo sliéne rezultate te medusobno nadopunile analizu uzoraka.
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