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1. UVOD

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

moguce koristiti uobi¢ajene metode odredivanja starosti.

1.1. Sazeti pregled istrazivanja tufova Sjevernohrvatskog bazena

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

nejasan.

1.2. Cilj i hipoteze istrazivanja

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

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

istovremenih, ali prostorno razdvojenih bazena.



2. GEOGRAFSKI I GEOLOSKI SMJESTAJ ISTRAZIVANOG
PODRUCJA

2.1. Geografski smjeStaj istrazivanog podrudja

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



Sjeni¢ak Petrinja

Paripovac
Hrvatska
: (2 Kostajnica
neka 9°
yALLS i

Samci

Slika 2.2. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na Banovini i Kordunu. Prikazani su lokaliteti: Jovac,
Paripovac, Samci i Sjenicak (podloga preuzeta s web izvora: http://www.google.com/earth/download/ge/).
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Slika 2.3. Geografski prikaz lokaliteta Gornja Jelenska na juznim padinama Moslavacke gore. (podloga preuzeta
s web izvora: http://www.google.com/earth/download/ge/).
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Slika 2.4. Geografski prikaz lokaliteta miocenskih tufova na slavonskim planinama (gorama). Prikazani su
lokaliteti: Loncarski vis, Njezi¢, Poljanska, Pozeska gora i Vranovi¢ (podloga preuzeta s web izvora:
http://www.google.com/earth/download/ge/).

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

koordinate su prikazane u sustavu WGS 84).

Lokalitet

S

I

Cugerije 1

45° 53' 45 44

16° 03' 17.80%

Cucerje 2

45° 53'51.41¢

16°02'53.11*

Gornja Jelenska

45°35'14.17¢

16° 42' 08.08*

Jovac

45°10' 33.95%

16° 28' 03.82*

Karivaro$

45° 57 04.91%

16°03'09.31*

Laz

45° 57' 28.36%

16° 05' 26.03¢

Loncarski vis

45° 25' 55.58%

18°01'00.01*

Njezié

45°26' 28.76

17°31'52.73%

Paripovac

45°16'23.28%

16° 14' 02.48%

Poljanska

45°27'12.66%

17° 34' 09.90*

Pozeska gora

45° 18' 58.37¢

17° 31'33.42*

Sjenicak

45° 25' 20.54

15° 47" 49.62*

Tepcina Spica

45°56'36.12¢

16°03'35.11¢

Tepcina Spica 11

45° 56' 57.79¢

16° 03' 30.32*




2.2. Razvoj Sjevernohrvatskog bazena i Sireg geoloSkog podrucja

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

danas predstavlja mladi dio panonskog kata.

Podloga neogenskih naslaga

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

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

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

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

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

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

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

Podloga neogenskih naslaga

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

transgresivni odnos.

Neogenske naslage

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

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

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

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

Podloga neogenskih naslaga

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

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

nalaze u rasjednom kontaktu s eruptivnim stijenama.

Neogenske naslage

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

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

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

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

Podloga neogenskih naslaga

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

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

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

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

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

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

000 (HGI, 2009).
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1. Terenska istrazivanja i uzorci

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

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

uzorkovanja.
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3.2. Laboratorijske metode

3.2.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je provedena na Mineralosko-petrografskom zavodu

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

- karakteristi¢no bakreno (Cu) zracenje

- kontinurirano snimanje (0.02° 20/s)

- napon=40kV

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

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

1972).
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3.2.2. Kemijske analize

3.2.2.1. Cijelostijenske kemijske analize

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

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

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

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

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

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

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

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

grafickim metodama njihova prikazivanja.

3.2.2.2. Tocnost i preciznost kemijskih analiza

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

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

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

varijabilnosti (¥) definiran izrazom:
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s*x100

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

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

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

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

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

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

30



Tablica 3.2. Tocnost rezultata analize glavnih elemenata i elemenata u tragovina odredivana na standardima

GS311 1 OREAS45EA.

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

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

X = srednja izmjerena vrijednost, RV = preporucena (ocekivana) vrijednost

31




Tablica 3.3. Preciznost odredivanja glavnih elementa i elemenata u tragovima na uzorcima Loncarski vis (F-19,
F-30 i F-50) i TS-4 (F-3).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Formula za izraCunavanje postotka kalcita u uzorku:

V(CO,) * f* 2.274 x 100

% CaCO =

Myzorka

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

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

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

analiza jer dominira vulkansko staklo.

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

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

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

veli¢ine 1-2 centimetra.

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

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

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

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

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

izrazom (1):

40Ar* 4 40Ca* — 40K (eh _ 1) (1)

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

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

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

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

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

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

je sljedeca:

16K (n,p) 15Ar

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

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

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

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

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

39AI‘ -

K (eM - 1)
K AT [ ¢p(e)o(e)de

A
A

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

parametrom, parametrom J. Taj je parametar definiran izrazom:

39KAT

J =
40K

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

407+ eM—1

39A; ] )

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

parametar J se moze izracunati iz izraza:

_ eMm_q
! e A, (©)

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

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

4—0Ar

n(w] + 1) ©)

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

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

korekcijom za atmosferski argon:

A (%—A) — 2955 (%—A) ©)

3’9Ar 39Ar 39Ar

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

treba provesti odredene korekcije.
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3.2.5. Mikroskopski izbrusci vapnenaca

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

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

3.2.6. Paleontoloske metode

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

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

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

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

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

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

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

geologiju Hrvatskog geoloskog instituta pomoc¢u mikroskopa Olympus BH-2.
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati terenskih istrazivanja

Tocan geografski smjestaj lokaliteta naveden je u potpoglavlju 2.1 Geografski smjestaj

istrazivanog podrucja u Tablici 2.1. te prikazan na Slici 2.1 - 2.4.

4.1.1. Jovac

Na cesti koja vodi od Volinje prema selu Jovac, na sedlu prije spusta prema mostu na
potoku KiriSnici u zasjeku s desne strane pored puta naden je sloj tufa debljine desetak
centimetara (Slika 4.1). Zasjek je bio zaraSten pa je otkopan dio dimenzija 1 x 1 m. Sloj tufa je
sive boje, glinovit i samo u svojem donjem dijelu sadrzi krupne kristale biotita (do 1.5 mm),
broncane boje. Uzeta su dva uzorka, uzorak podinskih naslaga koje €ini lapor i uzorak samog

tufa. Krovinske naslage nisu uzorkovane jer je rije¢ o tlu bogatom humusom.

Slika 4.1. Sloj tufa na lokalitetu Jovac. Mjerilo duljine - ¢eki¢ (25 cm).
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4.1.2. Paripovac

Lokalitet je opisan u radu Mandic i dr. (2012), u kojem se spominje slijed relativno
malene debljine od svega 3 do 4 metra. U podinskim se naslagama debljine 2 metra, pojavljuju
gline 1 siltovi koji sadrzavaju fosilne nalaze Skoljkasa Mytilopsis. Sloj tufa debljine priblizno
0.5 m je sitnozrnast, glinovit i sive boje (Slika 4.2). U tufu su uoceni listi¢i biotita dimenzija do
1.5 mm. Krovinske naslage Cine gline te jezerski vapneci u ukupnoj debljini od 1 metra. Na
lokalitetu su uzeta tri uzorka, uzorak neposredne podine tufa, sami tuf te lapor iz krovinskih

naslaga.

Slika 4.2. Sloj tufa na lokalitetu Paripovac. Mjerilo duljine - éekié (25 cm).
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4.1.3. Sjenicak

Lokalitet je opisan u radu Mandic i dr. (2012), u kojem se spominje slijed od 15 m. U
prvih 6 metara slijeda pojavljuju se pijesci, pelitni sedimenti 1 vapnenci bogati fosilnim
nalazima SkoljkaSa Mytilopsis. Sloj tufa (Slika 4.3) debljine priblizno 0.5 m je sitnozrnast,
glinovit i sive boje. Uoceni su i relativno veliki listi¢i biotita (do 1.5 mm) u tufu. U krovinskim
naslagama se pojavljuju lapori 1 pijesci u debljini od 2 metra, nakon kojih slijede badenski
vapnenci koji predstavljaju naslage taloZene u marinskom okoliSu. Na lokalitetu su uzeta tri
uzorka, lapor iz neposredne podine tufa pod oznakom Sjenicak - podina, sami tuf te lapor iz

krovinskih naslaga pod oznakom Sjenicak - krovina.

Slika 4.3. Sloj tufa na lokalitetu Sjenicak. Mjerilo duljine - ¢eki¢ (25 cm).

47



4.1.4. Samci

U selu Samci nedaleko od Brestika, na padini u Sumi naden je sloj tufa sivo-zelene boje,
debljine 40 cm (Slika 4.4). Tuf je preteZito glinovit, ali ima 1 udio od oko 20% pjeskovite
komponente (procijenjena vrijednost). U podini tufa nalazi se sloj slabo vezanog S$ljunka
debljine 1 m. Krovinske naslage su pokrivene debelim slojem tla i vegetacijom pa ih nije bilo

moguce uzorkovati.

Slika 4.4. Slabo vezani §ljunak i sloj tufa na lokalitetu Samci. Mjerilo duljine - ¢eki¢ (25 cm).
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4.1.5. Laz

Izdanak se nalazi uz cestu na prijevoju Laz (Slika 4.5). Slijed zapocinje slojem lapora
sivozute boje, koji je izrazito bogat fosilnim ostacima liS¢a i1 ostrakodima. Debljina sloja iznosi
oko 120 cm, s time da je to samo otkriven dio sloja tako da je prava debljina nepoznata. U
slijedu se istice tanak sloj tamnozelene boje, debljine 2-3 cm koji zapravo ¢ini samo gornji dio
sloja tufa. Sloj tufa se sastoji od dva dijela. Donji dio je vrlo troSan, oker-smede boje i relativno
krupnozrnast. Gornji dio je tamnozelene boje 1 u potpunosti sitnozrnast (glinovit). Lateralno se
moze pratiti u duzini od 10 m. Prijelaz u lapore u krovinskim naslagama je postupan. Debljina
krovinskih naslaga je veca od 2 m, a ostatak slijeda je pokriven vegetacijom. Iznad samog sloja
tufa primijeceni su ostaci vrlo njeznih ljustura ostrakoda. U laporu je uocena slojevitost od 1 do
4 cm te kao 1 u podinskim naslagama fosilni ostaci liS¢a. Uzorkovano je pet uzoraka, Laz-1
(lapor iz podinskih naslaga), Laz-2 (lapor neposredno ispod sloja tufa), sami tuf (razdvojen na
Laz 3 (donji dio) i 4 (gornji dio), te dva uzorka iz krovinskih naslaga, Laz-5 (neposredno iznad

sloja tufa) i Laz-6 (1 m vise od sloja tufa).
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Slika 4.5. Sedimentoloski stup Laz. Fotografije prikazuju a) nalaz fosilnog li§¢a u krovinskim naslagama, b) sloj
tufa, ¢) nalaz fosilnog lis¢a u podinskim naslagama. Uz stup su naznacene pozicije uzorkovanja i oznake uzoraka.
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4.1.6. Culerje

Nedaleko od centra Cuéerja, uz potok, nalazi se strmi zasjek opisan u literaturi kao
lokalitet Plaz ili Podplaz. Na izdanku se vidi slijed naslaga od 42 m. Prvi je taj izdanak opisao
Gorjanovié-Kramberger (1923) pa zatim i drugi autori: Kochansky-Devidé (1944, 1956), Siki¢
(1968), Avani¢ (1995b, 1997) te Corié i dr. (2009). Prvih 15 metara slijeda &ine lapori i siltovi
proslojeni s tankim slojevima pijeska. Srednji dio Cine djelomi¢no uslojeni pijesci i1 pjescenjaci,

dok vr$ni dio slijeda na 36. metru sadrzava sloj tufa te lapore.
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Slika 4.6. Sedimentologki stup Cugerje-1. Uz stup su naznaene pozicije uzorkovanja i oznake uzoraka.
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Izdanak oznaéen oznakom ,,Cuéerje-l“ nalazi se u vrlo strmom zasjeku u Sumi
dvadesetak metara isto¢no od izdanka opisanog pod imenom Podplaz. Slijed (Slika 4.6)
zapocinje sa slojem vapnenca na kojem se nalazi sloj tufa, sive boje, debljine 2 metra.
Krovinske naslage tufa ¢ine lapori. Sloj tufa je u donjem dijelu krupnozrnast i uocavaju se
relativno veliki kristali biotita (do 1.5 mm), dok je gornji dio sloja tufa sitnozrnast. Na izdanku
je uzorkovan vapnenac iz podinskih naslaga pod oznakom Cucerje-11, dva varijeteta tufa,
krupnozrnasti pod oznakom Cucerje-12 i sitnozrnasti pod oznakom Cucerje-13 te lapor iz
krovinskih naslaga Cucerje-14 (Slika 4.6). Podinske i krovinske naslage tufa opisanog na
izdanku Podplaz €ine siltovi i u tom se slijedu ne spominje vapnenac pa se ta dva tufa ne mogu
korelirati na temelju litologije podinskih i krovinskih naslaga. Na temelju male udaljenosti (20
m) od izdanka Podplaz i istog poloZaja slojeva slijed na izdanku Cuéerje-1 vrlo vjerojatno je
nastavak slijeda na izdanku Podplaz pa je tuf iz slijeda Cucerje-1 malo mladi od onog iz slijeda

na izdanku Podplaz.

Izdanak ozna¢en oznakom ,,Cuéerje-2* nalazi se u $umi oko 700 m zapadno od izdanka
,,Culerje-1“. Na izdanku je otkriven sloj sitnozrnastog, litificiranog tufa bijele do svijetlozelene
boje (Slika 4.7). Debljina sloja je najmanje 2 m, no zbog Cinjenice da podinske naslage nisu
otkrivene, nije moguée odrediti njegovu debljinu. Uz uzorke tufa pod oznakama Cucerje-21 i

Cucerje-22 uzorkovan je i lapor iz krovinskih naslaga pod oznakom Cucerje-23.

Slika 4.7. Sloj tufa na lokalitetu Cuerje-2. Mjerilo duljine - ¢eki¢ (25 cm).
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4.1.7. Karivaro$§

Uz Sumski put nedaleko od sela Karivaros$ nalazi se otkriveni slijed (Slika 4.8.) naslaga
debljine 5 metara. U prva dva metra izmijenjuju se tuf i vapnenci nakon Cega slijede lapori.
Slijed zapoc€inje slojem bioklasticnog grejnstona na koji je istalozeno 70 cm sitnozrnastog,
glinovitog tufa bijele boje. Zatim slijedi sloj debljine 6-7 cm kojeg ¢ini vapnenac vrlo sli¢an
onome u pocetku slijeda. Na vapnenac je talozen sloj od 70 cm tufa vrlo slicnog prvom sloju
tufa u slijedu. Zatim opet sloj vapnenca debljine 5 cm i zadnji sloj od 20 cm tufa koji snazno
reagira s otopinom HCI 1:10. Dalje se u slijedu pojavljuju samo lapori. Na izdanku su uzeti

uzorci svih navedenih ¢lanova slijeda s tim da su tufovi uzorkovani pri dnu i vrhu sloja tufa.
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Slika 4.8. Sedimentoloski stup Karivaros. Uz stup su naznacene pozicije uzorkovanja i oznake uzoraka.
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4.1.8. Tepcina Spica

Uz Sumski put na juznim padinama Medvednice na predjelu nazvanom Tepcina Spica

nalazi se slijed (Slika 4.9) koji zapoc€inje slojem loSe sortiranog polimiktnog konglomerata s

valuticama promjera 0.5-3 cm 1 fragmentima oStriga i algi. Slijedi 2 metra debeli sloj

litificiranog tufa zelene boje s krupnim listi¢ima biotita (oko 1 mm). Listi¢i biotita mjestimi¢no

iS¢ezavaju, a mjestimicno se pojavljuju prema gornjem dijelu sloja gdje tuf postaje

sitnozrnastiji. U krovinskim naslagama tufa nalaze se lapori. Na izdanku su uzorkovani

vapnenac iz podinskih naslaga pod oznakom TS-1, &etiri varijeteta tufa, oznake 75-2 — TS-5, te

tri uzorka lapora iz krovinskih naslaga pod oznakama 7'S-6 — TS-S.
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Slika 4.9. Sedimentoloski stup Tepcina Spica. Uz stup su naznacene pozicije uzorkovanja i oznake uzoraka.
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4.1.9. Tepc€ina Spica —II

U Sumi na sjevernoj padini predjela nazvanog Tepcina Spica na Medvednici nalazi se
sedimentni slijed debljine 30 metara. Glavninu slijeda ¢ini vapnenac, dok se na samome vrhu
pojavljuje sloj debljine 0.5 metara sitnozrnastog, glinovitog tufa, zelene boje. Povrh njega se
mjestimi¢no u komadima veli¢ine Sake pojavljuje litificirani tuf sivo-zelene boje. U podini sloja
tufa je vapnenac, smede boje, bogat fosilima. Krovinske naslage nisu nadene jer je teren
pokriven vegetacijom. Treba naglasiti da je odnos oba pojavna oblika tufa na ovom lokalitetu
medusobno, a i s podinskim naslagama nejasan. Uzorkovan je vapnenac koji se pojavljuje u
podini pod oznakom 7S-II podina te oba varijateta tufa pod oznakama 7.S-1I-4 (glinoviti) 1 7'S-
11-B (litificirani).
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4.1.10. Njezi¢

Lokalitet Njezi¢ nalazi se kod istoimenog sela na jugozapadnim padinama Papuka.
Izdanak se nalazi uz makadamski put koji vodi iz sela prema sjeverozapadu, duz kojeg se moze
pratiti slijed debljine 140 metara. Unutar tog slijeda (prema Kovaci¢ i dr., 2015a) izdvojeno je
pet litofacijesa: facijes metagabra, facijes alagalnih vapnenaca, facijes lapora, facijes
bioklasti¢nih vapnenaca i facijes tufova (Slika 4.10).

Facijes metagabra zauzima donja 4 metra slijeda i nalazi se u podini miocenskih naslaga.
To je sitnozrnasti do srednjezrnasti metagabro ofitske do mikrogabroidne strukture i po svojim
znacajkama odgovara metagabru Psunjskog metamorfnog kompleksa.

Facijes algalnih vapnenaca transgresivno nalijeze na metagabre, a pojavljuje se samo u
donjem dijelu slijeda kao sloj debljine 3 metra. Sastoji se od troSnih raspucanih, masivnih
litotamnijskih vapnenaca u kojima se mjestimice nalaze i ocuvani rodoidi.

Facijes lapora pojavljuje se duz cijelog slijeda i ¢ini oko 70% naslaga u slijedu. Lapor
je najceS¢e masivan, slabo siltozan, s udjelom karbonatne komponente imedu 45% 1 75%.
Sadrzi bogatu mikrofosilnu zajednicu bentickih i planktonskih foraminifera, kao i vapnenackog
nanoplanktona, a nadeni su i rijetki primjerci ostrakoda, spikula spuzvi, fragmenti bodlja
jezinaca i fragmenti mahovnjaka.

Facijes bioklasti¢nih vapnenaca ¢ini 5% slijeda 1 pojavljuje se duz cijelog slijeda u
obliku slojeva centimetarsko-decimetarskih debljina. Bioklasti¢ni vapnenci su izgradeni od
pretaloZzenih skeleta ili dijelova skeleta planktonskih i bentickih foraminifera, crvenih algi,
mahovnjaka i jeZinaca.

Facijes tufova zauzima oko 25% slijeda naslaga, a najzastupljeniji je u njegovom
srediSnjem dijelu. Sastoji se od slojeva debljine nekoliko desetaka centimetara pa do sloja ¢ija
debljina doseze gotovo 20 metara. Tuf je sitnozrnast, svijetlosive do zelenkasto-sive boje.

Na izdanku su uzeti uzorci iz tri sloja tufa (pri dnu i pri vrhu sloja tufa) te lapori iz
njihovih neposrednih podinskih i1 krovinskih naslaga. Najstariji u slijedu tufova je oznacen

oznakom (A), neSto mladi oznakom (B) i najmladi oznakom (C).
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Slika 4.10. Sedimentoloski stup Njezi¢ (preuzet i djelomi¢no prilagoden iz Kovaci¢ i dr., 2015a). Prilozene
fotografije prikazuju sloj tufa (uzorak Njezi¢-C) unutar lapora (A). Kontakt tufa (uzorak Njezi¢-B2) i lapora (B).
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4.1.11. Lonéarski vis

Tuf je uzorkovan na haldi kamenoloma Gradac u kojem predstavlja jalovinu, dakle nije
uzorkovan na izdanku jer izdanak nije naden pa tako i nisu uzorkovani uzorci naslaga
neposredno ispod i iznad tufa. Tuf je zelene boje i gotovo u potpunosti glinovit, s vrlo malim

udjelom minerala veli¢ine pijeska. Rijec¢ je zapravo o bentonitnoj glini.

4.1.12. Poljanska

U koritu potoka Sokolovac otkriven je slijed naslaga debljine 4 metra. Slijed zapocCinje
slojem tufa zeleno-sive boje, debljine 40 cm (Slika 4.11). Podinske naslage nisu otkrivene pa
debljina od 40 cm predstavlja samo onaj dio sloja tufa koji je otkriven, a prava debljina tog
sloja je nepoznata. Dalje u slijedu su taloZeni horizontalno laminirani lapori tamno sive boje.
Lapori su bogati fosilnim ostacima bilja te su proslojeni le¢ama ugljena i tanjim slojevima

tufova.

Slika 4.11. Sloj tufa na lokalitetu Poljanska.
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4.1.13. PoZeska gora

Na Pozeskoj gori nema izdanaka gdje bi se vidio odnos tufa s naslagama u kojima se
pojavljuje odnosno izdanak je u potpunosti prekriven vegetacijom (Slika 4.12). Debljinu sloja
tufa nije moguce procijeniti, ali ona je ve¢a od 1 metra. Tuf je litificiran, bijele do svijetlozelene
boje i od tekstura se uocava horizontalna i kosa laminacija §to ukazuje na pretalozivanje.
Naslage podine uzorkovane su na dva mjesta, jedna 5 metara i druga 10 metara visinske razlike
nize od otkrivenog tufa. Na oba mjesta je uzorkovan lapor s time da nije otkriven kontakt
podinskih naslaga s tufom. Krovinske naslage su uzorkovane, 5 metara visinske razlike iznad
otkrivenog tufa. Cini ih karbonatni pijesak i isto kao i u slu¢aju podine nije otkriven kontakt sa

slojem tufa.

Slika 4.12. Otkriveni sloj tufa ispod izvrnutog stabla bukve na Pozeskoj gori.

4.1.14. Vranovié

Na lokalitetu Vranovi¢ otkriven je slijed naslaga u kojima prevladavaju horizontalno
laminirani lapori razli¢itih nijansi sive do crne boje (Slika 4.13). Unutar tog slijeda istice se sloj
tufa narancaste boje, debljine 5 cm. Tuf je sitnozrnast, glinovit, na svjezem prijelomu bijele do
plavicasto-sive boje (svjezi dio tufa), dok je narancaste boje samo korica troSenja. U tufu su
uocena zrna veli¢ine pijeska, crne boje kojih ima vrlo malo u odnosu na glinu. Ta zrna Cini
autigeni framboidalni pirit. Uzeta su dva uzorka, svjezi tuf pod oznakom FVr-19a 1 korica

troSenja pod oznakom Vr-19b.
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Slika 4.13. Sedimentoloski stup Vranovi¢ (preuzet iz Kovaci¢ i dr., 2015b) unutar kojeg se pojavljuje tuf prikazan

na izdvojenoj fotografiji.
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4.1.15. Gornja Jelenska

Na lokalitetu nije bilo moguée uzorkovati podinske i krovinske naslage zbog
pokrivenosti terena pa je uzorkovan samo cvrsto litificirani tuf sivo-zelene boje (Slika 4.14) na
kojem se od tekstura vidi horizontalna i kosa laminacija koja ukazuje da je ovaj materijal

vjerojatno preraden.

Slika 4.14. Litificirani tuf s lokaliteta Gornja Jelenska. Mjerilo — kovanica promjera 26.5 mm.
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4.2. Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Na temelju rendgenske difrakcijske analize bilo je moguce razlikovati tri tipa uzoraka,
oni u kojima dominira staklo, smektit ili zeolit (heulandit). Budu¢i da su rendgenogrami
uzoraka iz pojedine grupe vrlo sli¢ni, kao ogledni primjerak su prikazani rendgenogrami
uzoraka: Njezi¢ A2, u kojem dominira vulkansko staklo (Slika 4.15 i Tablica. 4.1); TS-2, tuf
izmijenjen u zeolit (heulandit) (Slika 4.16 i Tablica 4.2) te Loncarski vis, tuf izmijenjen u
smektit (Slika 4.17. 1 Tablica 4.3.) Na Slici 4.18 su prikazani rendgenogrami uzorka Loncarski
vis snimani nakon suSenja uzorka na zraku, zatim nakon tretiranja uzorka etilen glikolom te
zarenja prvo na 400°C 1 potom na 550°C. Nakon tretiranja etilen glikom materijal je nabubrio
Sto je rezultiralo pomakom difrakcijskog maksimuma (001) na manju vrijednost 20, Sto
odgovara veéem medumreznom razmaku koji se poveéao s 14A na 17A. Zarenjem na 400°C i
550°C difrakcijski maksimum se pomaknuo na vecu vrijednost 20 u odnosu na rendgenogram
uzorka snimanog nakon susenja na zraku, $to odgovara medumreznom razmaku od 10A. Na
temelju opazenih pomaka difrakcijskog makismuma (001) zaklju€eno je da je rije¢ o smektitu.

Kod uzoraka Loncarski vis, Sjeni¢ak i Paripovac Green-Kelly testom odreden je
montmorillonit, a kod ostalih nije odredivano o kojem je smektitu rije¢. Kod uzoraka kod kojih
je odreden heulandit jos je dodatno izvrSena podjela prema termickoj stabilnosti prema kojoj se
ta skupina moze podijeliti u tri grupe (Alietti, 1972; Boles, 1972).

Heulandite 1 — kod grijanja na priblizno 400°C primarna faza A kod koje je d20=8.95A potpuno
prelazi u kontrahiranu B fazu stabilnu na zraku, kod koje je taj medumrezni razmak priblizno
8.2A. Grijanjem na 550°C resetka se potpuno razori.

Heulandite 2 — pri grijanju na priblizno 400°C uz primarna A fazu pojavljuje se kontrahirana B
faza i/ili prijelazna I faza s d20=8.7A. Faza B pri stajanju na zraku pokazuje tendenciju prijelaza
u Il fazu, a ova u A fazu. Ostra difrakcijska slika dobije se 1 nakon grijanja na 550°C.
Klinoptilolit — kod grijanja na 400°C ne dolazi do kontrakcije, a reSetka je stabilna sve do
750°C.

Kod uzoraka s lokaliteta Tepc¢ina Spica, Tepéine Spica - II 1 jednog uzorka iz Karivarosa pri
grijanju na 400°C pojavila se prijelazna, I faza Sto odgovara heulanditu 2, medutim nakon
grijanja na 550°C reSetka se potpuno razorila §to odgovara heulanditu 1. Ti su uzorci odredeni
kao prijelazni izmedu heulandita 1 1 2. Kod uzoraka iz KarivaroSa i Laza pojavila se
kontrahirana B faza, a nakon grijanja na 550°C reSetka se potpuno razorila pa su ti uzorci
odredeni kao heulandit.

Rezultati semikvantitativne analize svih uzoraka nalaze se u Tablici 4.4.
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Slika 4.15. Rendgenogram uzorka Njezi¢ A2, na ordinati je oznacen broj impulsa, a na apscisi polozaj difrakcijskih
maksimuma. Pri snimanju je koristeno Cu K, zratenje. Sum je povisen zbog amorfnog materijala odnosno
vulkanskog stakla koji ne daje ostru difrkacijsku sliku uz koji se vide i vrlo slabi difrakcijski maksimumi
plagioklasa.

Tablica 4.1. Rendgenografski podaci uzorka Njezi¢ A2.

. POIO.Z.aJ MedumreZni Relativni .
difrakcijskog ——T Sttt [0 Ime minerala
maksimuma [°20]

22,02 4,0376 83 Plagioklas
22,93 3,8782 100 Plagioklas
23,62 3,7668 82 Plagioklas
24,61 3,6171 71 Plagioklas
26,66 3,3440 77 Kremen
27,87 3,2016 50 Plagioklas
35,64 2,5192 13 Plagioklas
44,69 2,0261 98 Aluminijski nosa¢
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Slika 4.16. Rendgenogram uzorka TS - 2, na ordinati je oznaGen broj impulsa, a na apscisi polozaj difrakcijskih
maksimuma. Pri snimanju je koristeno Cu K, zracenje.

Tablica 4.2. Rendgenografski podaci uzorka TS — 2.

. POIO.Z. 4 Medumrezni Relativni .
difrakcijskog ol 4l ] intenzitet [%] Ime minerala
maksimuma [°20]

8,85 9,9896 17 Biotit

9,87 8,9609 100 Heulandit
11,25 7,8686 23 Heulandit
13,08 6,7662 16 Heulandit
16,94 5,2347 16 Heulandit
17,37 5,1054 16 Heulandit; Biotit
19,11 4,6446 18 Heulandit; Biotit
22,48 3,9547 59 Heulandit; Biotit
25,08 3,5507 11 Heulandit
26,07 3,4180 26 Heulandit; Biotit
26,68 3,3412 20 Heulandit; Kremen; Biotit
28,15 3,1697 22 Heulandit; Biotit
30,09 2,9700 30 Heulandit
32,04 2,7934 16 Heulandit
32,75 2,7345 11 Heulandit; Biotit
35,38 2,5368 6 Biotit
37,09 2,4238 8 Biotit
38.31 2,3495 4 Aluminijski nosac
4471 2,0270 16 Aluminijski nosaé
46,50 1,9514 4 Biotit
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Slika 4.17. Rendgenogram uzorka Loncarski vis (bentonit), na ordinati je oznacen broj impulsa, a na apscisi
polozaj difrakcijskih maksimuma. Pri snimanju je koristeno Cu K, zracenje.

Tablica 4.3. Rendgenografski podaci uzorka Loncarski vis.

. POIO.Z. 4 Medumrezni Relativni .
difrakcijskog E——T S ——— Ime minerala
maksimuma [°20]

5,82 15,1847 100 Smektit
17,60 5,0405 7 Smektit
19,82 4,4800 29 Smektit
25,75 3,4598 15 Smektit
26,67 3,3421 15 Smektit; Kremen
29,68 3,0104 7 Smektit
35,02 2,5622 11 Smektit
44,66 2,0292 12 Aluminijski nosac¢
54,09 1,6956 4 Smektit
61,88 1,4982 8 Smektit

1500

1000 -{

500 o My

Position [*2Theta]

Slika 4.18. Usporedba cetiri rendgenograma uzorka Loncarski vis koji je podvrgnut razlicitim tretmanima, na

ordinati je oznacen broj impulsa, a na apscisi polozaj difrakcijskih maksimuma. Pri snimanju je koristeno Cu K,
zracenje.
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Tablica 4.4. Rezultati semikvantitativne rendgenske difrakcijske analize.

Samci +++  + P
Jovac A=ARF +

Paripovac et 2 .

Sjenicak ++++ 2

Tepcina Spica - 2 -+ 1-2 +

Tepcina Spica - 3 -+ 1-2 +

Tepcina Spica - 4 o+ 1-2 +

Tepcina Spica - 5 A +++  1-2

TS-II tuf A o+ ++ 1-2

TS-II tuf B H+ 1-2 +

Cucerje 12 + ++ —

Cucerje 13 + A+

Cucerje 21 + ++ —

Cucerje 22 + - +
Karivaros — Al 4 + +++  1-2 +

Karivaro§ — A2 4 + +++ 1 +

Karivaros — B1 + ++ T+t 1 +

Karivaro§ — B2 + ++ + 1 +

Karivaros — C1 + ++ T+ 1 +

Karivaro§ — C2 + + + 1 ey

Laz — 3 (donji dio) ++ 1+ 1

Laz — 4 (gornji dio) AHEF + /

Njezi¢ — Al +++  + —

Njezi¢ — A2 + 4 T+
Njezi¢ — Bl + + et
Njezi¢ — B2 + it
Njezi¢ — C ++ + i
Pozeska gora s P it
Loncarski vis et 2

Vranovi¢-19-A -+

Vranovi¢-19-B * S

Poljanska + +++ . it
Gornja Jelenska 4 ++ ++

Oznake za zastupljenost minerala: ++++ dominantan, +++ obilan, ++ znadajan, + sporedan, * akcesoran Kratice
minerala: Qz — kremen, Sme — smektit, Mnt — montmorillonit, Hul - heulandit, Cal — kalcit, Pl — plagioklas, Fsp
— feldspat, Bt — biotit, V.g. — vulkansko staklo, Amp — amfibol, Gp — gips. Kratice minerala su prema (Whitney i
Evans, 2010) osim V.g. — vulkansko staklo.

! termin grupa se odnosi na podjelu prema termi¢koj stabilnosti heulandita
?kod navedenih uzoraka odreden je montmorillonit
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4.3. Rezultati kemijskih analiza

4.3.1. Rezultati cijelostijenske kemijske analize

Tablica 4.5. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka.

Rezultati cijelostijenske kemijske analize svih analiziranih uzoraka nalaze se u
Tablicama 4.5 — 4.8.

Oznaka uzorka: TS-2 TS-3 TS-4 T$5  TS-U-A  TS-U-B  Karivaros Al Karivarog A2 | S74nice
detekcije
%

Si0, 61.77 6217  62.58 59.13 63.97 67.26 61.22 62.63 0.01
TiO, 0.20 0.22 0.16 0.17 0.18 0.18 0.08 0.07 0.01
ALO; 12.98 12.98 12.60 13.90 13.25 12.04 12.25 11.04 0.01
Fe,0; 1.87 1.67 1.16 2.12 2.37 116 0.85 0.74 0.04
MnO 0.06 001 <001 <0.01 0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.01
MgO 1.40 134 1.24 1.60 1.84 1.10 1.59 141 0.01
Ca0 4.15 3.98 420 3.87 2.05 3.08 5.67 6.34 0.01
Na;0 0.10 0.1 0.08 0.09 033 0.45 0.08 0.07 0.01
K0 1.19 131 1.25 1.10 131 1.74 0.68 0.62 0.01
P05 0.04 0.05 0.05 0.05 0.03 0.07 0.03 0.04 0.01
Cn0; <0.002  <0.002  <0.002 0.002 0.004 0.002 <0.002 <0.002 0.002
TOT/C 0.06 0.08 0.17 0.09 0.28 0.05 0.57 0.80 0.02
TOT/S <0.02 <002 <002 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02
LOI* 15.7 15.6 16.2 17.6 14.4 123 17.0 16.5 5.1
Suma 9946 9947  99.48 99.60 99.72 99.43 99.43 99.47 0.01
ppm

Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
As 0.5 0.6 <05 <05 23 <0.5 <0.5 <0.5 0.5
Aur* <0.5 2.1 <0.5 0.9 <0.5 <0.5 <0.5 0.6 0.5
Ba 1340 1209 1178 899 456 736 1572 1445 1
Be <1 4 3 2 4 3 <1 <1 1
Bi 03 0.2 03 03 0.4 0.2 0.2 0.2 0.1
Co 23 2.0 0.9 1.4 2.4 L5 0.7 0.6 0.2
Cs 5.8 5.7 2.4 3.4 7.9 3.5 4.0 3.9 0.1
Cu 53 5.1 4.1 5.8 6.6 1.9 1.8 17 0.1
cd 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Ga 10.8 11.0 9.8 11.0 14.1 115 13.0 12.1 0.5
Hf 3.6 45 3.2 34 2.7 3.7 42 4.1 0.1
Hg 0.02 0.03 0.02 0.04 0.02 <0.01 <0.01 <0.01 0.01
Mo <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Nb 7.6 8.0 7.3 8.3 11.8 9.7 12.2 12.5 0.1
Ni 4.6 1.9 1.9 2.9 9.0 24 2.2 2.9 0.1
Pb 10.9 18.5 74 16.0 20.3 7.1 9.2 12.8 0.1
Rb 96.3 79.6 432 42.9 78.8 59.7 47.3 434 0.1
Sb <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Sc 3 3 2 3 5 3 3 3 1
Se <0.5 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 0.5
sn 2 3 4 3 4 3 3 4 1
St 25942 25446 26473 1808.4 1317.4 3434.8 2710.5 2465.1 0.5
Ta 0.9 0.9 0.9 1.0 1.6 11 11 11 0.1
Tl 0.2 0.1 <0.1 <0.1 0.4 0.1 0.1 0.2 0.1
Th 211 202 23.0 25.0 19.6 14.0 13.1 13.1 0.2
U 48 5.8 54 49 44 3.4 3.5 3.8 0.1
v <8 <8 <8 <8 10 <8 <8 <8 8
w 2.2 2.1 1.9 2.0 0.9 3.2 <0.5 <0.5 0.5
Y 9.1 12.2 8.7 10.0 11.4 15.0 11.9 13.1 0.1
Zn 24 26 19 31 27 18 16 18 1
Zr 139.4 159.3 112.2 112.8 91.9 120.3 106.9 100.7 0.1
La 29.2 304 28.0 335 183 279 213 203 0.1
Ce 439 417 419 543 333 46.3 424 40.2 0.1
Pr 4.62 4.58 4.47 4.93 3.43 5.34 472 4.70 0.02
Nd 14.6 15.4 12.5 14.7 12.0 16.7 18.0 17.8 0.3
Sm 2.41 2.50 222 2.30 2.15 3.19 3.94 3.85 0.05
Eu 0.53 0.62 0.40 0.37 0.28 0.47 0.45 0.44 0.02
Gd 1.85 233 1.61 1.85 1.86 2.81 3.46 3.47 0.05
Tb 0.28 0.34 0.24 0.28 0.30 0.42 0.46 0.47 0.01
Dy 1.83 1.84 1.61 1.69 1.92 2.71 2.87 2.86 0.05
Ho 0.34 0.40 0.23 0.32 038 0.53 0.46 0.48 0.02
Er 0.79 L.13 0.76 0.96 0.92 135 137 114 0.03
Tm 0.14 0.19 0.12 0.17 0.16 0.21 0.19 0.18 0.01
Yb 1.01 131 1.04 117 122 1.45 1.10 1.14 0.05
Lu 0.14 021 0.14 0.18 0.18 023 0.17 0.18 0.01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u tezini nakon zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima
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Tablica 4.6. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka.

Oznaka uzorka:  Karivaro§ Bl Karivaro§ B2  Karivaro§ C1 ~ Cuderje 12 Cucerje 13 Culerje21  Cugerje 22 Laz ;;ZZZ;

%
SiO, 58.23 58.35 58.87 57.06 57.17 63.08 63.54 52.86 0.01
TiO, 0.10 0.08 0.08 0.54 0.23 0.26 0.19 0.17 0.01
Al O4 11.18 11.10 11.64 17.96 15.77 14.10 13.09 14.01 0.01
Fe,04 1.20 1.02 1.15 3.40 2.77 3.52 3.04 5.01 0.04
MnO 0.02 <0.01 <0.01 0.04 0.02 0.04 0.02 0.03 0.01
MgO 1.82 1.74 1.93 1.88 2.42 1.59 1.69 3.65 0.01
CaO 8.16 8.16 6.75 4.95 2.82 2.72 2.53 3.68 0.01
Na,O 0.08 0.08 0.07 2.30 0.61 2.14 1.34 0.31 0.01
K,0 0.56 0.38 0.34 1.35 1.07 1.47 1.35 0.25 0.01
P,05 0.05 0.02 0.03 0.11 0.06 0.06 0.05 0.03 0.01
Cr,05 <0.002 <0.002 <0.002 0.003 0.003 <0.002 0.004 0.003 0.002
TOT/C 1.36 1.32 0.98 0.18 0.18 0.10 0.23 0.39 0.02
TOT/S <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02  <0.02 0.02
LOI* 18.2 18.7 18.8 10.2 16.9 10.8 13.0 19.5 -5.1
Suma 99.63 99.62 99.64 99.78 99.86 99.81 99.83 99.55 0.01

ppm
Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
As <0.5 <0.5 <0.5 0.9 2.0 0.7 1.1 53 0.5
Au** <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 1.5 <0.5 <0.5 0.5
Ba 954 1095 1010 469 280 536 468 2356 1
Be 2 4 4 <1 3 5 2 <l 1
Bi 0.2 0.2 0.2 0.2 0.4 0.2 0.3 0.4 0.1
Co 1.9 0.6 0.7 9.1 2.1 34 22 11.1 0.2
Cs 2.3 22 2.5 4.8 4.8 3.8 3.8 6.2 0.1
Cu 3.0 2.1 1.8 13.5 9.1 32 5.4 5.3 0.1
Cd <0.1 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Ga 12.8 11.9 12.8 16.1 12.7 14.5 14.0 9.8 0.5
Hf 3.8 34 3.7 7.3 3.5 5.8 33 5.4 0.1
Hg 0.01 <0.01 <0.01 0.05 0.08 0.01 0.03 0.05 0.01
Mo <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.2 <0.1 0.1
Nb 9.2 10.0 9.3 133 9.0 14.4 13.6 8.1 0.1
Ni 7.7 39 4.8 21.0 9.2 9.0 133 228.0 0.1
Pb 15.0 12.1 15.0 19.7 27.4 11.1 15.1 4.7 0.1
Rb 30.0 27.9 259 83.4 65.0 67.6 49.5 13.6 0.1
Sb <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1
Sc 4 3 4 9 5 5 4 2 1
Se <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.5
Sn 4 4 4 2 3 4 4 4 1
Sr 1619.9 1573.7 1458.2 400.7 240.2 184.7 172.2 851.2 0.5
Ta 1.0 0.9 1.0 0.9 0.9 1.2 1.3 22 0.1
Tl 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1 0.4 0.1 0.1
Th 12.9 12.4 13.6 16.4 27.9 15.6 16.2 18.7 0.2
U 35 34 34 5.5 5.7 4.5 4.6 3.6 0.1
v 12 <8 <8 43 13 30 24 9 8
w <0.5 <0.5 <0.5 1.8 0.7 2.1 1.4 <0.5 0.5
Y 15.0 14.4 12.3 10.3 10.3 18.9 16.3 3.8 0.1
Zn 27 26 31 55 32 31 28 23 1
Zr 92.0 90.2 93.7 275.8 118.7 206.3 94.2 175.9 0.1
La 18.5 19.1 213 30.6 36.5 323 30.2 17.9 0.1
Ce 39.1 36.2 42.6 53.2 58.5 58.7 54.2 404 0.1
Pr 437 4.31 4.79 5.14 5.88 6.06 5.67 432 0.02
Nd 16.1 16.7 18.9 16.1 18.2 22.4 19.5 14.0 0.3
Sm 3.49 3.45 4.01 2.49 2.93 3.71 3.63 2.40 0.05
Eu 0.48 0.39 0.45 0.84 0.56 0.73 0.59 0.38 0.02
Gd 3.67 3.36 3.44 2.34 2.39 3.46 3.32 1.72 0.05
Tb 0.49 0.45 0.44 0.34 0.37 0.50 0.44 0.20 0.01
Dy 3.05 2.84 2.62 2.11 2.24 3.09 2.89 1.04 0.05
Ho 0.60 0.49 0.44 0.38 0.40 0.57 0.56 0.16 0.02
Er 1.51 1.46 1.16 1.10 1.04 1.77 1.63 0.36 0.03
Tm 0.22 0.21 0.16 0.20 0.17 0.29 0.25 0.07 0.01
Yb 1.53 1.36 0.99 1.28 1.14 1.96 1.61 0.37 0.05
Lu 0.22 0.21 0.15 0.22 0.17 0.31 0.27 0.07 0.01

* LOI = gubitak vode Zarenjem (razlika u tezini nakon Zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izraZena u ppb-ima
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Tablica 4.7. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka.

Oznakauzorka  Njezi¢- Al  Njezié- A2  Njezi¢-Bl  Njezié-B2  Njezi¢-C  Pozeskagora  Londarski vis ;Z Zl’:c’;f?
%
Si0; 58.42 70.82 67.74 70.95 57.52 67.54 52.94 0.01
TiO, 0.20 0.09 0.16 0.09 0.08 0.19 0.20 0.01
ALO; 18.66 12.73 13.70 12.41 12.69 13.42 16.85 0.01
Fe;0; 242 1.39 1.67 1.39 1.54 2.06 242 0.04
MnO 0.05 0.04 0.04 0.03 0.03 0.05 <0.01 0.01
MgO 0.95 027 0.60 0.24 0.97 0.73 3.61 0.01
Ca0 244 0.93 1.20 0.85 7.49 1.65 1.93 0.01
Na,O 1.79 2.39 1.77 1.95 1.26 1.82 0.20 0.01
K20 1.73 422 3.74 441 277 4.10 0.54 0.01
P,0s 0.08 0.03 0.05 0.04 0.05 0.06 0.06 0.01
Cr,0; <0.002 <0.002 0.002 <0.002 0.002 0.002 <0.002 0.002
TOT/C 0.18 <0.02 0.03 <0.02 141 0.05 <0.02 0.02
TOT/S <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02
LOI* 13.1 6.9 9.2 75 15.4 8.2 21.1 5.1
Suma 99.82 99.82 99.81 99.81 99.83 99.81 99.84 0.01
ppm
Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
As <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.9 0.8 0.5
Aut+ 0.7 <0.5 0.6 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.5
Ba 539 699 697 814 525 679 300 1
Be 4 2 2 6 4 <1 2 1
Bi 03 <0.1 0.1 <0.1 0.1 <0.1 03 0.1
Co 13 0.6 1.0 0.7 0.5 32 19 0.2
Cs 48 6.4 59 59 36 11.1 13 0.1
Cu 75 22 5.4 2.6 53 5.0 6.0 0.1
cd <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Ga 19.6 14.1 15.1 13.8 142 113 15.6 0.5
Hf 6.5 43 48 46 3.8 3.8 72 0.1
Hg 0.01 <0.01 0.01 <0.01 0.01 0.10 0.02 0.01
Mo <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Nb 16.2 11.6 12.6 123 10.6 8.5 27.6 0.1
Ni 10.6 22 7.8 2.9 7.9 5.4 5.0 0.1
Pb 19.4 24 4.7 2.5 6.1 12.7 30.9 0.1
Rb 72.9 140.8 130.0 146.6 108.4 156.9 214 0.1
Sb <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1
Sc 7 5 6 6 6 3 3 1
Se <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <05 <0.5 0.5
Sn 5 4 4 4 4 3 4 1
St 122.1 80.8 96.9 75.4 360.7 136.5 123.8 0.5
Ta 1.6 1.1 12 0.9 12 1.0 19 0.1
Tl 03 <0.1 0.1 0.1 <0.1 0.1 02 0.1
Th 19.9 139 14.1 12.5 14.0 243 229 0.2
U 24 44 3.7 4.1 33 6.2 9.6 0.1
v <8 <8 <8 <8 <8 <8 <8 8
w 1.1 1.8 14 1.6 0.8 3.9 <0.5 0.5
Y 233 31.7 389 293 28.8 10.7 28.6 0.1
Zn 27 12 26 9 14 17 21 1
Zr 204.8 127.9 1212 108.3 109.6 146.9 265.7 0.1
La 302 26.7 403 29.6 24.0 303 431 0.1
Ce 67.3 484 63.8 59.0 475 55.6 92.0 0.1
Pr 727 625 8.33 6.80 5.87 4.64 8.99 0.02
Nd 26.4 25 28.8 25.4 21.0 14.6 29.8 0.3
Sm 573 5.18 6.19 541 4.65 2.29 5.17 0.05
Eu 0.71 0.50 0.85 0.58 0.45 0.45 0.71 0.02
Gd 5.05 5.26 5.84 5.14 474 197 4.89 0.05
Tb 0.80 0.86 0.96 0.84 0.79 0.30 0.79 0.01
Dy 499 575 6.51 5.49 5.13 1.66 5.41 0.05
Ho 0.94 1.20 1.27 1.05 0.98 0.32 0.87 0.02
Er 2.55 3.16 3.84 2.90 2.87 1.14 2.88 0.03
Tm 0.42 0.53 0.58 048 045 0.18 048 0.01
Yb 271 3.39 4.03 331 3.20 1.40 323 0.05
Lu 0.42 0.48 0.60 0.48 0.47 0.21 0.50 0.01

* LOI = gubitak vode zarenjem (razlika u tezini nakon zarenja na 1000°C u trajanju od 4h; ** Za zlato (Au) granica detekcije je izrazena u ppb-ima
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Tablica 4.8. Rezultati cijelostijenske kemijske analize odabranih uzoraka.

Oznaka uzorka Vranovi¢ Poljanska Sjenicak Paripovac Jovac Samci  Gornja Jelenska Gram?e
detekcije
%

Si0, 52.46 65.93 51.42 52.99 49.78 77.78 67.09 0.01
TiO, 0.22 0.24 0.29 0.26 0.25 0.71 0.11 0.01
Al O3 16.28 14.44 19.85 18.36 15.72 8.28 13.32 0.01
Fe,0; 1.06 2.81 2.78 4.08 3.51 3.62 1.94 0.04
MnO <0.01 0.03 0.01 0.01 0.01 0.02 0.04 0.01
MgO 5.24 1.55 2.43 2.48 3.25 0.76 1.36 0.01
CaO 2.6 1.51 2.29 2.87 4.70 0.48 1.33 0.01
Na,0O 0.04 2.42 0.05 0.61 0.30 0.69 245 0.01
K,0 0.07 0.72 0.39 0.20 0.53 1.15 2.81 0.01
P,0; <0.01 0.03 0.09 0.11 0.06 0.04 0.02 0.01
Cr0; <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 0.020 <0.002 0.002
TOT/C 0.04 0.04 0.05 0.18 0.78 0.07 0.03 0.02
TOT/S 0.69 <0.02 <0.02 0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.02
LOI* 21.9 10.2 20.3 17.9 21.8 6.3 9.4 -5.1
Suma 99.86 99.91 99.89 99.87 99.88 99.86 99.87 0.01
ppm

Ag <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
As 53 2.7 15.5 0.6 0.7 0.5 0.5 0.5
Au** 43 0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 1.2 0.5
Ba 30 401 138 141 111 184 668 1
Be <1 2 <1 <1 3 2 3 1
Bi 0.2 0.2 0.5 0.4 0.3 <0.1 0.1 0.1
Co 34 1.5 5.7 3.1 54 9.1 0.7 0.2
Cs <0.1 4.2 2.6 <0.1 1.9 2.0 5.9 0.1
Cu 13.2 2.9 8.7 2.7 6.2 10.2 1.3 0.1
Cd 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.1
Ga 16.1 17.0 16.1 18.3 12.5 8.2 11.2 0.5
Hf 5.5 7.7 5.6 5.4 43 6.4 42 0.1
Hg 0.02 <0.01 0.10 <0.01 0.04 0.02 0.01 0.01
Mo 2 0.5 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.1
Nb 33 233 10.5 9.0 9.5 11.9 9.1 0.1
Ni 252 14 9.3 12.9 15.7 26.0 1.2 0.1
Pb 37.2 16.4 39.5 31.1 31.8 7.4 9.1 0.1
Rb 3 19.2 17.4 6.0 20.5 46.6 100.8 0.1
Sb 0.3 0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.2 0.1
Sc 6 3 4 4 4 9 3 1
Se 1.4 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 0.5
Sn 3 5 5 4 4 2 4 1
Sr 285.6 115.6 39.7 125.9 123.8 47.6 95.9 0.5
Ta 1.5 2.4 1.3 1.6 1.1 0.7 1.0 0.1
Tl 1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 0.1 0.1 0.1
Th 14.3 17.8 33.0 21.7 27.2 6.7 21.2 0.2
U 2.7 6.2 39 6.2 39 1.9 5.4 0.1
A% 23 11 16 <8 10 35 15 8
w <0.5 1.2 2.1 <0.5 <0.5 1.1 1.9 0.5
Y 0.8 31.0 6.7 9.8 4.7 28.9 21.9 0.1
Zn 76 32 31 49 29 29 18 1
Zr 160.6 248.7 133.6 167.0 158.9 281.8 122.7 0.1
La 2.3 25.5 29.2 29.8 24.3 25.6 26.5 0.1
Ce 3.6 55.6 54.2 63.6 453 57.2 48.9 0.1
Pr 0.33 7.17 4.92 6.60 4.28 5.89 5.37 0.02
Nd 13 26.9 15.0 23.6 134 23.0 18.7 0.3
Sm 0.25 5.96 225 4.01 1.85 4.99 3.85 0.05
Eu 0.02 0.64 0.42 0.58 0.38 1.02 0.40 0.02
Gd 0.21 5.86 1.62 3.24 1.49 5.00 3.42 0.05
Tb 0.02 0.98 0.25 0.46 0.20 0.78 0.62 0.01
Dy 0.15 6.13 1.60 2.66 1.13 5.08 3.95 0.05
Ho <0.02 1.17 0.24 0.41 0.24 0.95 0.89 0.02
Er 0.07 341 0.54 1.22 0.63 2.96 2.59 0.03
Tm <0.01 0.50 0.12 0.17 0.09 0.40 0.42 0.01
Yb 0.08 3.22 0.68 1.17 0.66 2.73 2.84 0.05
Lu <0.01 0.49 0.11 0.16 0.10 0.44 0.39 0.01

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

Kalcimetrija je pokazala da ve¢ina uzoraka tufova ne sadrze karbonate, a da je udio njih
u uzorcima koji ih sadrze 4.5 — 13 % (Tablica 4.9). Prilikom obrade podataka kemijske analize
tufova, dobivene vrijednosti kalcimetrijom su iskoristene za korekciju koncentracije kalcija kod

onih uzoraka koji su sadrzavali karbonate.

Tablica 4.9. Rezultati kalcimetrije onih uzoraka tufa koji su sadrzavali karbonate.

ml m2 V1 V2 Postotak | Postotak S_r_ednj a

Oznaka uzorka [mg] [mg] [mL] [mL] f1 2 1 (%] 2 [%] Vrlj[iir]lost

Standard 299.8 300.2 73.0 73.0 1.815 1.815 100.50 100.36 100.4
Jovac 505.4 502.8 5.5 5.5 1.816 1.815 4.49 451 4.5
Standard 300.2 300.2 73.0 73.0 1.834 1.834 101.41 101.41 101.4
Njezi¢ C 500.4 500.5 16.0 16.0 1.828 1.828 13.29 13.29 13.3
Standard 301.1 301.1 73.0 73.0 1.822 1.822 100.45 100.45 100.5
Karivaro$ Al 504.8 502.9 8.0 8.0 1.822 1.822 6.57 6.59 6.6
Karivaro§ A2 514.9 516.2 9.0 10.0 1.822 1.822 7.24 8.03 7.6
Karivaro$B1 524.4 525.1 19.0 19.0 1.822 1.822 15.01 14.99 15.0
Standard 301.7 300.0 73.5 73.0 1.821 1.821 100.88 100.76 100.8
Karivaros§ B2 500.1 500.0 15.5 16.0 1.821 1.821 12.83 13.25 13.0
Karivaro§ C1 500.0 503.4 14.5 14.0 1.821 1.821 12.01 11.52 11.8
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4.3.3. CCPI alteracijski indeks

CCPI (Chlorite-carbonate-pyrite index) je parametar odnosno mjera za stupanj
izmijenjenosti stijena koje se pojavljuju s vulkanogenim masivnim leziStima sulfida. Takve
stijene Cesto sadrze minerale poput klorita, dolomita, ankerita, siderita, pirita, magnetita i
hematita. Kako bi se iskazala prisutnost tih minerala osmisljen je CCP alteracijski indeks koji
se racuna prema formuli:

100x(MgO+FeO)
(MgO+FeO+Na,0+K;,0)

CCPI =

Velike vrijednosti CCPI indeksa ukazivat ¢e na viSe koncentracije FeO 1 MgO S§to pak
ukazuje da je doslo do alteracije odnosno nastanka minerala poput klorita, dolomita, ankerita
itd. Indeks se ne moze primjenjivati na mafitne stijene jer te stijene same po sebi ve¢ imaju
velike koncentracije Zeljeza 1 magnezija (Giftkins 1 dr., 2005). CCPI indeks zapravo sluzi za
diskriminaciju razli¢itih parageneza minerala nastalih alteracijskim procesima u stijenama
svezanim s vulkanogenim masivnim leziStima sulfida, ali moze posluziti i kao mjera
izmijenjenosti tufova. Stijene s vrijednoS¢u CCPI indeksa manjom od 50 smatraju se
neizmjenjenima odnosno odgovaraju vitroklasticnim tufovima. Kod onih kojima vrijednost
premasuje 50 izmjena je zapocela i indeks linearno raste s porastom udjela minerala nastalih

alteracijskim procesima.
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Tablica 4.10. Izracunate vrijednosti CCP (Chlorite-carbonate-pyrite index) indeksa.

Podrucje Oznaka uzorka CCPI
Samci 70
Banovina Jovgc 89
Paripovac 89
Sjenicak 92
TS-2 72
TS-3 68
TS-4 64
TS-5 76
TS-11-A 72
TS-11-B 51
Cucerje 12 59
. Cucerje 13 76
Medvednica Cucerjc 21 59
Cucerje 22 64
Karivaros Al 76
Karivaros A2 76
Karivaros Bl 83
Karivaros B2 86
Karivaros C1 88
Laz 94
Njezic - Al 49
Njezic - A2 20
Njezic - Bl 29
Njezic - B2 20
Slavonija | Njezic - C 38
Pozeska gora 32
Loncarski vis 89
Vranovi¢ 98
Poljanska 58
Moslavina | Gornja Jelenska 39
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4.4. Rezultati modalne analize

Rezultati modalne analize tufova odnosno zajednice teskih minerala prikazani su na
Slici 4.19 i u Tablici 4.11. Na Slici 4.20 — 4.26 prikazan je izgled specifi¢nih teskih minerala
koji se pojavljuju u istrazivanim uzorcima kao 1 specifi¢ne zajednice teskih minerala te pojavni

oblici vulkanskog stakla u lakoj mineralnoj frakciji.

Gornja Jelenska

Pozeska gora
Njezi¢ (A1)

Loncarski vis

Cugerje 1 I uCPX
= Hornblenda (s)
Cirkon
Laz _ . Apatit
= Turmalin
m Epidot
Tep¢ina Spica - 2 - = Amfiboli
= Rutil
PoljanSka _

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Slika 4.19. Pojednostavljeni prikaz udjela pojedinih prozirnih teskih minerala u odabranim uzorcima.
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I 100 ym

Slika 4.20. Fotografije zrna cirkona iz odabranih uzoraka. a i b: idiomorfno zrno cirkona (uzorak: Laz), ¢ i d:
otkrhnuto zrno idiomorfnog cirkona (uz. Jovac), e i f: zrno cirkona u devitrificiranom vulkanskom staklu (uz. Laz),
g i h; tri zrna cirkona s prilijepljenim devitrificiranim vulkanskim staklom (uz. Laz). Fotografije: a, ¢, e i g su
snimljene bez ukljucenog analizatora, b, d, i h, s ukljuc¢enim analizatorom.

76



“

Slika 4.21. Fotografije razli¢itih teskih minerala iz odabranih uzorka. a) epidot (Ep) (uzorak: Samci), b) klinocoisit
(Czo) (uz. Njezi¢ Al), ¢) granat (Grt) (uz. Poljanska), d) staurolit (St) (uz. Karivaros), e) rutil (Rt) (uz. Samci), f)
brookit (Brk) (uz. Cuéerje 21), g) kloritoid (Cld) (uz. Cuéerje 21), h) titanit (Ttn) (Pozeska gora). Dodatne kratice:
Bt - biotit i Hbl - hornblenda. Sve fotografije su snimljene bez ukljuc¢enog analizatora.
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Slika 4.22. Fotografije razlicitih teSkih minerala iz odabranih uzorka. a i b: apatit (uzorak: Laz), ¢ i d: apatitni zub
ribe (uz. Karivaros), e i f: kianit s vulkanskim staklom (uz. Gornja Jelenska), g: idiomorfni listi¢ biotita (uz. Jovac),
h: idiomorfni listi¢ biotita (uz. PozeSka gora). Fotografije: b, d i f su snimljene s ukljucenim analizatorom, ostale
su bez uklju¢enog analizatora.
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Slika 4.23. Razli¢iti teSki minerali koji pokazuju pleokroizam. a i b: glaukofan (uzorak: Laz), ¢ i d: hipersten (uz.
Cugerje 21), e i f: turmalin (uz. Karivaro$), g i h: zelena hornblenda (uz. Gornja Jelenska). Sve fotografije su
snimljene bez ukljucenog analizatora.

79



100 pm

Slika 4.24. Fotografije minerala lake mineralne frakcije i Cestice stakla odabranih uzoraka. a i b: kremen (uzorak:
Samci), ¢ i d: plagioklas (uz. Loncarski vis), e i f: sanidin (uz. Loncarski vis), g: krhotine devitrificiranog
vulkanskog stakla (uz. Karivaros), h: krhotine svjezeg vulkanskog stakla (uz. Njezi¢). Fotografije b, d i f su
snimljene s uklju¢enim analizatorom, ostale su snimljene bez ukljuéenog analizatora.
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Slika 4.25. Tipi¢ne zajednice teskih minerala za pojedine uzorke (sve fotografije su snimljene bez ukljuc¢enog
analizatora). a i b: uzorak: Tep&ina §pica—2, ¢ i d: uz. Culerje 12, e i f: uz. Njezié Al, g i h: uz. Paripovac. Kratice
minerala: Ap - apatit, Bt - biotit, Hbl - hornblenda, Tur - turmalin, Zrn — cirkon.
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i 200 pm |

! 200 pm |

Slika 4.26. Primjeri razli¢itih pojavnih oblika Cestica vulkanskog stakla. a i b: uzorak: Gornja Jelenska — krhotine
devitrificiranog vulkanskog stakla, ¢ i d: uz. Pozeska gora - krhotine djelomi¢no devitrificiranog vulkanskog
stakla, e i f: uz. Laz — Cestice u potpunosti devitrificiranog stakla, g i h: uz. Njezi¢ Al — krhotine svjezeg
vulkanskog stakla. Fotografije b, d, fi h su snimljene s uklju¢enim analizatorom, ostale fotografije su snimljene
bez ukljucenog analizatora).
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4.5. Rezultati dobiveni pomoéu “°Ar*/*’Ar metode datiranja

Uzorci su analizirani u prosincu 2014. godine 1 u veljaci 2015. godine. U tom su periodu
mjereni omjeri “°Ar’/*°Ar za monitore toka (standarde) ponovljivi i stoga pouzdani. Dakle za
standarde su koriSteni sanidini iz Fish Canyona stari 28.201 Ma (oznake: F7, F8 1 F9). Kod njih
je omjer K/Ca izmedu 11 i 100 s tim da je kod veéine uzoraka izmedu 40 i 50. Sadrzaj
radiogenog argona je oko 99%. Kad se pogleda plato njihovih vrijednosti starosti, statisticki
parametar MSWD (Mean Square Weighted Deviation) §to je zapravo vrsta hi kvadrat testa
iznosi 1.37. Za jako dobre podatke ta bi vrijednost trebala biti oko 1, ova vrijednost je vrlo
dobra $to znaci da nema problema analitiCkom tehnikom. Za vrijednosti koje su puno vece od
jedan rasprsSenje podataka, odnosno odstupanje od dobivenih pravaca ne moze se objasniti
analitickim greskama 1 posljedica je oneciS¢enja uzorka ili drugim razlozima.

Rezultati su prikazani u Tablici 4.12, dok su podaci za pojedinacne uzorke prikazani u

Tablici 4.13 — 4.25b.

Tablica 4.12. Rezultati datiranja “*Ar"/* Ar metodom.

Lokalitet Starost (Ma) | Odstupanje [s] (1o) (Ma) | Br. analiza | MSWD
Samci 77,69 +3.31 6/6 319.16
Jovac 15.10 +0.06 4/10 0.96

Sjenicak™® 15.91 +0.06 5/10 1.18

Paripovac* 16.03 +0.06 6/9 2.04
Cugerje-1 14.81 +0.08 4/10 1.45
Karivaro$ 89.96 +16.47 5/5 450.39

Laz 15.42 +0.15 12/20 1.64
Loncarski vis 16,96 +0.03 19/20 2.34
Njezi¢ 14.40 +0.03 3/10 2.08
Pozeska gora 18.95 +0.89 5/10 463.85
Vranovi¢ ~127? - 2/5 -
Gornja Jelenska 66.80 +4.14 6/6 248.34

* yvrijednosti preuzete iz (Mandic i dr., 2012).
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4.6. Mikroskopska analiza izbrusaka vapnenaca

Mikroskopski su analizirani izbrusci vapnenaca s lokaliteta Cucerje 1, Karivaros,

Tepcina Spica, i TepCina Spica 11, te slijedi njihov opis.

Cucerje-11

Pekston do grejnston s mnogobrojnim fragmentima plitkomorskih, uglavnom bentickih,
organizama (Slika 4.27). Cesti su fragmenti ¢ahura i bodlji pravilnih jeZinaca (vjerojatno
Diadematidae indet.) te uglati klasti kremena, dok su crvene alge i mahovnjaci rjedi. Prisutne
su rijetke benticke foraminifere sa staklastim i aglutiniranim kuéicama. Fragmentiranost
ostataka ukazuje na znakove pretalozivanja dok prisutni uglati fragmenti kremena u velikom
broju ukazuju na blizinu i donos s kopna.

Navedna fosilna zajednica ukazuje da se talozenje odvijalo u umjereno toplom moru na
karbonatnoj rampi, pli¢em, ili moguce zasti¢enom dijelu jer nema ili je vrlo vrlo rijedak donos

planktonskih organizama.

Slika 4.27. Fotografije izbruska uzorka Cucerje-11.

a. Pekston do grejnston s razlic¢itim bioklastima i uglatim fragmentima kremena.
b. Ucestali fragmenti bodljikasa, uglati klasti kremena, te rijetke staklaste i aglutinirane foraminifere.
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Karivaros podina (KV-0)

Bioklasti¢ni grejnston (gusto pakirana zrna, bez cementa) s mnogobrojnim fragmentima
crvenih alga, mahovnjaka, fragmentima ¢ahura i1 bodlji pravilnih jezinaca (Diadematidae
indet.), bentickim foraminiferama sa staklastim 1 aglutiniranim kucicama te rijetkim
planktonskim foraminiferama (Slika 4.28). Prisutna su i nezaobljena zrna kremena, $to ukazuje
na blizinu 1 donos s kopna. Ima i1 zelenih glaukonitnih zrna. Vidljiva laminacija ukazuje na
znakove pretalozivanja cemu u prilog ide i fragmentiranost ostataka.

Navedna fosilna zajednica ukazuje da se talozenje odvijalo u umjereno toplom moru na
karbonatnoj rampi, od plitkog do srednje dubokog podrucja. IzmijeSani materijal vjerojatno je

donesen iz plitkog u dublje podrugje.

Slika 4.28. Fotografije izbruska uzorka KV-0.

Uzorak KV-0, bioklasti¢ni grejnston s fragmentima crvenih algi, magovnjaka, bodljikasa, foraminfera,
te zrnima kremena.

Ucestali fragmenti crvenih algi.

Kosi presjek aglutinirane benticke foraminifere.

Staklasta benticka foraminifera, kosi presjek.

Staklasta benticka foraminifera, kosi presjek.

Presjek (kosi) kroz kuéicu planktonske foraminifere.

g. —j. Raznoliki presjeci radiola, bodlji pravilnih jezinaca, vjerojatno Diadematidae indet.

me o o
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Karivaros proslojak 1 (KV-1) i Karivaros proslojak 2 (KV-2)

KV-1: bioklasti¢ni grejnston (gusto pakirana zrna, bez cementa) vrlo sli¢an uzorku KV-
0. Sadrzi mnogobrojne fragmente mahovnjaka, fragmente ¢ahura i bodlji pravilnih jezZinaca
(Diadematidae indet.), crvenih alga, benticke foraminifere sa staklastim kucicama i

aglutiniranim kucicama te rijetke planktonske foraminifere (Slika 4.29).

Slika 4.29. Fotografije izbruska uzorka KV-1.

Uzorak KV-1, bioklasti¢ni grejnston s vidljivom razlikom u veli€ini ¢estica izmedu pojedinih lamina.
Ucestali fragmenti bodljikasa i mahovnjaka.

Benticke foraminifere, razliciti presjeci.

Presjek mahovnjaka.

Presjek planktonske foraminifere i djelom zaobljeno zrno kremena.

opooe

Uzorak KV-2 (Slika 4.30) sadrzi gotovo identi¢nu fosilnu zajednicu kao i uzorak KV-
1. Oba uzorka pokazuju znakove pretalozivanja, ¢emu u prilog ide i fragmentiranost ostataka.
Prisutna su i1 zrna kremena, kojih je nesto manje u uzorku KV-2, nego u uzorku KV-1, sto
ukazuje na donos s kopna. Prisutna su i rijetka zrna glaukonita.

Talozenje se odvijalo u umjereno toplom moru na karbonatnoj rampi, (pli¢em do)
srednjem dijelu. U uzorku KV-2, mozda se moze prepostaviti da je rije¢ o malo dubljem okolisu

ili je donos planktona posljedica transgresije (relativnog podizanja razine mora).
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Slika 4.30. Fotografije izbruska uzorka KV-2.

Uzorak KV-2, bioklasticni grejnston s razli¢itim bioklastima i zrnima kremena.

Ucestali fragmenti bodljikasa, crvenih alga i foraminifera; kosi presjek aglutinirane foraminifere.
Kosi presjeci staklaste benticke i planktonske foraminifere.

Kosi presjek benticke foraminifere, i djelom zaobljeno zrno kremena.

Presjeci mahovnjaka i aglutiniranih foraminifera.

opo o

Tepcina Spica podina (TS-1)

Bioklasti¢ni radston (gusto pakirana zrna, bez cementa), slican uzorcima s lokaliteta
Karivaro§, ali s ve¢om dimenzijom cestica. Sadrzi mnogobrojne fragmente crvenih alga,
mahovnjaka, fragmente Cahura pravilnih jezinaca, benticke foraminifere sa staklastim i
aglutiniranim kuéicama, zatvorene oklope ostrakoda i fragmente ljustura skoljkasa (Slika 4.31).
Prisutne su i alohtone Cestice, s laminiranom gradom. Prisutna zrna kremena, ukazuju na blizinu
1 donos s kopna. Fragmentiranost ostataka ukazuje na znakove pretaloZivanja.

Talozenje se odvijalo u umjereno toplom moru na karbonatnoj rampi, plicem dijelu.

Zatvoreni oklopi ostrakoda ukazuju na relativno brzu sedimentaciju.
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Slika 4.31. Fotografije izbruska uzorka TS-1.

a. Uzorak TS-1, bioklasti¢ni radston s vidljivim fragmentima crvenih alga, mahovnjaka, jeZinaca, ljustura
Skoljkasa, zrnima kremena

Presjek oklopa ostrakoda i presjek mahovnjaka.

Kosi presjek staklaste foraminifere.

Presjek aglutinirane biserijalne foraminifere, fragmenti ¢ahura jezinaca i mahovnjaka.

Alohtoni zaobljeni klast s vidljivom laminiranom gradom.

©ao o

Tepcina Spica Il podina (TS-1I-pod)

Bioklasti¢ni vekston do pekston s mikritnom osnovom, sli¢an uzorku Cuéerje-] 1,alis
viSe planktonskih organizama. Bioklasti su Cesto fragmentirani, vjerojatno kao posljedica
pretalozivanja, na Sto ukazuje i laminacija kao posljedica razlic¢itog donosa materijala te
geopetalno punjenje koje se nalazi unutar kucica planktonskih, ali 1 bentickih foraminifera.
Prisutna su i zrna kremena, $to ukazuje na blizinu i donos s kopna. Mikrofosilnu zajednicu ¢ine
fragmenti mahovnjaka, ¢ahura i bodlji pravilnih jezinaca (Diadematidae indet. 1 Eucidaris sp.),
benticke foraminifere sa staklastim i aglutiniranim kuc¢icama te razne planktonske foraminifere
(Slika 4.32).

TaloZenje se odvijalo najvjerojatnije u umjerenom toplom moru na karbonatnoj rampi,
dubljem dijelu jer je izmijeSan autohton i alohton materijal, donesen iz plitkog u dublje

podrugje.
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Slika 4.32. Fotografije izbruska uzorka TS-II-pod.

a.

w@wme Ao

>

]

Uzorak TS-II-pod, bioklastiéni vekston-pekston s vidljivom razlikom u veli¢ini Eestica unutar
preparata.
Ucestali fragmenti mahovnjaka, razliciti presjeci.

e. Presjek bodlje pravilnog jezinca (radiola), vjerojatno Diadematidae indet.

h.

Presjek bodlje pravilnog jezinca (radiola), vjerojatno Eucidaris sp.

Planktonske globigeridne foraminifere s vidljivim geopetalnim punjenjem.

Planktonska foraminifera s vidljivim geopetalnim punjenjem i presjek planispiralne benticke
foraminifere s vidljivim geopetalnim punjenjem

105



4.7. Rezultati paleontolosSkih analiza

U ovom je poglavlju dan pregled paleontoloskih analiza po pojedinim lokalitetima. Na
lokalitetima Loncarski vis, Gornja Jelenska, Poljanska 1 Samci uzorkovani su samo tufovi bez

podinskih i krovinskih naslaga tako da za te lokalitete nisu provedene paleontoloSke analize.

4.7.1. Jovac

Analiziran je uzorak Jovac — podina u kojem su odredeni dijelovi talusa algi, rizoliti,
jedna benticka foraminifera, dobro ocuvane odvojene i cijele adultne ljusSturice vrste

Herpetocypris sp. U sitnijoj frakciji ocuvane su cijele ljusSturice roda Cypria 1 Potamocypris.

4.7.2. Paripovac

U uzorku Paripovac — podina odredeni su otoliti, dijelovi ribljeg skeleta i jedna
pretalozena planktonska foraminifera Praeorbulina?. Analizom peluda odredena je pelud
Sapotaceae, Taxodium 1 Carya. Znacajan je i udio zelene slatkovodne alge Botryococcus sp. 1
Pediastrum boryanum (Turpin) Menegh, 1840 koji ukazuju na slatkovodni okolis.

U uzorku krovine Paripovac — krovina odredeni su takoder otoliti 1 dijelovi ribljeg
skeleta te kosti najvjerojatnije zaba 1 klijesta racic¢a, dok su palinolo§kom analizom odredene uz

spomenute vrste iz podine i spore paprati Polypodiaceoisporites sp. te pelud Pinus 1 Poaceae.

4.7.3. Sjenicak

U uzorku Sjenicak — podina odredena je bogata i odlicno ocuvana slatkovodna
ostrakodna zajednica u kojoj dominira rod Dinarocythere, a nalaze se i ljuSturice roda
Herpetocypris, Pontoniella, Darwinula i Cypridopsis. Osim ljusturica ostrakoda u uzorku se
nalaze limonitizirane oogonije hara i dijelovi zavojnica gastropoda te rizoliti. Slatkovodna
fauna posebno je dobro ocuvana (konzervirana zbog sloja tufa iznad sedimenta). PalinoloSkom
analizom odredene su spore paprati Laevigatosporites sp. te pelud Carya, Taxodium, Pinus kao
i zelene slatkovodne alge Botryococcus sp. tolerantne na poviSenje saliniteta.

U uzorku krovine odredena ostrakodna fauna je malobrojnija 1 loSije oCuvana od faune
iz podine. Ostrakodne ljusturice su deformirane, zapunjene i teSko odredive. Najvise ima cijelih

ljusturica Sto je indirektni dokaz za brzo talozenje. Ostrakodna fauna je slicna fauni kao u
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uzorku podine, ali u ovom uzorku nema ljusturica roda Dinarocythere. Odreden je pelud Pinus,

Picea, Ulmus i Carya.

4.7.4. Laz

Lokalitet: Laz

Analizirana su Cetiri uzorka: Laz-1 (podina), Laz-2 (neposredna podina sloja tufa), Laz-
5 (neposredna krovina sloja tufa) i Laz-6 (krovina). To¢na pozicija mjesta uzorkovanja unutar
stupa nalaze se na Slici 4.5.

U uzorku Laz-1 nadene su loSe oCuvane planktonske i benticke foraminifere, klijesta
racica i ljusturice ostrakoda. Ostrakodne ljusturice su deformirane i kalcificirane $to otezava
determinaciju na razini vrste te je determinacija ostrakodne faune bila moguéa jedino na
generiCkoj razini. Odredeni su pripadnici roda Herpetocypris, Candona, Cypria i nekoliko
ljusturica iz porodice Leptocytheridae. PalinoloSkom analizom odredene su spore paprati
Polypodium 1 Lygodium te brojni pelud konifera (uglavnom Pinus).

U uzorku Laz-2 je naden dio rakovih klijesta, dvije velike ostrakodne ljusturice
Herpetocypris sp. te nekoliko veéih dijelova ljusturice koji pripadaju istom rodu. PalinoloSkom
analizom odredene su spore paprati Polypodium te brojni pelud konifera (uglavnom Pinus).

U uzorku neposredne krovine tufa Laz-5 odredene su ostrakodne ljuSturice koje
pripadaju rodovima Cypria, Herpetocypris, Heterocypris, Candona, Pontoniella 1 jedna
ljusturica iz porodice Leptocytheridae. Palinoloskom analizom odredene su spore paprati
Polypodium te brojni pelud konifera (uglavnom Pinus) i zelene slatkovodne alge Botryococcus
sp. tolerantne na bocate uvjete.

U uzorku Laz-6 nadena je jedna planktonska foraminifera, klijeSta raka i dijelovi
krupnijih ostrakoda roda Herpetocypris, Dolerocypris 1 sitnije ljusturice iz porodice
Leptocytheridae. Palinoloskom analizom odredene su spore paprati Verrucingulatisporites sp.

1 pelud konifera Pinus.

4.7.5. Cuéerje

U ovom su potpoglavlju prikazani rezultati paleontoloskih analiza uzoraka s izdanaka
Cugerje-1 i Cuerje-2. S izdanka Cucerje-1 analizirani su uzorci podine i krovine tufa s
oznakama Cucerje-11 i Cucerje-14 (Slika 4.6), dok je na izdanku Cuéerje-2 analizirana samo

krovina tufa pod oznakom Cucerje-23.
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Uzorak Cucerje-11, u zajednici vapnenatkog nanoplanktona sadrzi rijetke, relativno
dobro ocuvane forme s Helicosphaera cf. waltrans (Tablica 4.26). Sediment sadrzi i
Sphenolithus cf. heteromorphus te se na osnovu pojave H. cf. waltrans moze korelirati s donjim
dijelom NNS5 zone. U zajednici prevladava C. pelagicus, $to ukazuje na priobalnu sredinu
talozenja, vjerojatno sa jakim upwelling karakteristikama.

Uzorak iz krovine Cucerje-14 je bogat dobro o¢uvanim nanoplanktonskim vrstama s
brojnim malim retikulofenestrama (R. minuta) i vrstom H. carteri. Uzorak sadrzi zajednicu
niskog diverziteta, vjerojatno uvjetovanu ogranic¢enim paleoekoloskim uvjetima. Brojne male
retikulofenestre, zajedno s vrstom H. carteri ukazuju na priobalnu sredinu talozenja. Uzorak se
stratigrafski moze smjestiti u donji dio zone NNS, iako S. heteromorphus (zonalni marker za
NN5) nije pronaden u uzorku.

Odredene vrste planktonskih foraminifera (Tablica 4.27) ukazuju na badensku starost,
najvjerojatnije srednji baden, medutim tipi¢na zajednica srednjeg badena nije ustanovljena.
Od bentickih foraminifera zabiljeZeni su rijetki primjerci vrsta Cibicidoides pseudoungeriana
(d'Orbigny) 1 Bolivina dilatata (Reuss). Zastupljenost bentickih foraminifera nije dovoljna za
interpretaciju okolisa.

Palinoloskom analizom osim brojnog peluda cetinjaca, odreden je i brojan pelud obalnog
drve¢a Carya 1 spore paprati Polypodium, dok su marinske dinociste Homotryblium
tenuispinosum Davey 1 Williams, 1966 rijetke.

U uzorku Cucerje-23, u nanoplanktonskoj zajednici nadene su rijetke, relativno dobro
oc¢uvane forme s H. cf. waltrans. Uzorak je bogat s vrstom Pontosphaera multipora, koja je
Cesta u priobalnim uvjetima talozenja. Stratigrafski, uzorak najvjerojatnije pripada donjem
dijelu NNS zone, iako je vrsta S. heteromorphus odsutna.

Odredena zajednica planktonskih foraminifera (Tablica 4.27) slabog je biodiverziteta, a forme
su utvrdene isklju¢ivo u najsitnijoj frakciji sita Sto bi moglo ukazivati na nepovoljne uvjete
okolisa. Turborotalita quinqueloba nesto je Sireg raspona, a Globigerinita uvula uglavnom je
badenska forma. Relativno puno primjeraka Cassigerinella sp. moglo bi ukazivati na donji
baden, no takoder se moze raditi i o pretalozenim kucicama u mlade naslage (srednji baden).
Od bentickih foraminifera zabiljeZeni su rijetki primjerci vrsta Cibicidoides pseudoungeriana
(d'Orbigny) 1 Bolivina dilatata (Reuss). Zastupljenost bentickih foraminifera nije dovoljna za
interpretaciju okolisa.

Palinoloskom analizom odreden je brojan pelud Cetinjaca, pelud obalnog drvec¢a Carya i spore
paprati Polypodium kao i marinske dinociste Cribroperidinium tenuitabulatum (Gerlach, 1961)

Helenes, 1984, Lingulodinium machaerophorum (Deflandre i Cookson, 1955) Wall, 1967,
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Cleistosphaeridium placacanthum Deflandre 1 Cookson, 1955 i Operculodinium sp. Uzorak
pripada zoni Cribroperidinium tenuitabulatum (Cte, Bakrac 1 dr., 2012), tj. donjem badenu ili

mozda karpatu.

4.7.6. Karivaro$

Uzorci s lokaliteta Karivaro§ ne sadrze vapnenacki nanoplankton, jedino su u uzorku
Karivaros — krovina nadene rijetke relativno dobro ocuvane vrste C. pelagicus 1 R. minuta te
brojni biljni ostaci na temelju kojih nije moguca preciznija stratigrafska odredba od raspona
paleocen-miocen.

U krupnoj frakciji (>200 um) zajednica fosila vrlo je oskudna i lose sacuvana (poveéan udio
karbonatne komponenete, pretalozeno?). Osim rijetkih planktonskih i bentickih foraminifera
prisutni su 1 ostaci bodljica jezinaca. Od bentickih foraminifera zapazeni su rodovi
Amphistegina, Asterigerinata 1 Florilus. Od planktonskih formi wutvrdena je vrsta
Globigerinoides quadrilobatus. U frakciji 125-200 pm zabiljeZzeno je neSto primjeraka
planktonskih foraminifera: Globorotalia sp., Globigerina tapuriensis, te juvenilne forme. U
najsitnijoj frakciji (63-125 pm) utvrdeno je tek nesSto juvenilnih oblika planktonskih

foraminifera.

4.7.7. Tepcina Spica

Na lokalitetu Tepc€ina Spica u tri uzorka krovine (75-6, 7S-7 1 TS-8, Slika 4.9) nadene
su brojne zajednice s dobro ofuvanim vapnenackim nanoplanktonom u kojima dominiraju
vrste: R. minuta, C. pelagicus 1 H. carteri (tablica 4.26). Stratigrafski vazna vrsta H. waltrans
je nadena u uzorcima te se moze korelirati s donjim dijelom NN5 zone iako S. heteromorphus
nije naden u uzorcima.

U uzorku 7S — 6 u krupnoj frakciji (>200 pm) utvrdeni su rijetki ostrakodi i bodljice
jezinaca. U frakciji 125-200 pm zabiljeZene su rijetke i loSe sacuvane planktonske (Globigerina
sp.) 1 benti¢ke foraminifere (Cibicidoides sp., Heterolepa sp.) U najsitnijoj frakciji (63 — 125
um) prisutne su lose sacuvane planktonske i benticke forme.

U uzorku 7S — 7 u krupnoj frakciji (>200 pm) zabiljeZene su relativno rijetke loSe
sacuvane benticke foraminifere (Elphidium sp.) i ostrakodi. U frakeiji 125-200 um prisutne su

planktonske (Globigerina sp.) 1 benticke foraminifere (Heterolepa sp. i Melonis sp.) niskog
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stupnja sacuvanosti. U najsitnijoj frakciji (63-125 um) prisutne su lose sacuvane planktonske
foraminifere (juvenilni oblici) 1 spikule spuzvi.

U uzorku TS — 8 u krupnoj frakciji (>200 um) utvrdene su krhotine briozoa, ostrakodi,
bodljice jezinaca i miliolide. U frakciji 125-200 pm zajednica planktonskih i bentickih
foraminifera je oskudna i loSe ocCuvana. Uz foraminifere prisutne su 1 bodljice jezinaca.

Palinoloskom analizom odredena je prazinoficejska fikoma Tytthodiscus mecsekensis

Nagy, 1965 koja se nalazi u Panonskom bazenu tijekom karpata i badena.

4.7.8. Tepcina Spica - 11

Na lokalitetu Tepcina Spica II u uzorku podine su nadene rijetke, relativno dobro
ocuvane forme vapnenackog nanoplanktona (Tablica 4.26), uz biljne ostatke. Pojava vrste S.

heteromorphus omogucava odredbu nanoplanktonske zone NNS5.

4.7.9. Njezié

Na izdanku Njezi¢ uzeti su uzorci podinskih i krovinskih naslaga tri sloja tufa pod
oznakama: NjezZi¢ A — podina, Njezi¢ A — krovina, Njezi¢ B — podina, NjeZi¢ B — krovina i Njezi¢
C — podina, Njezi¢ C — krovina (Slika 4.10).

Uzorci s lokaliteta Njezi¢ su bogati vrlo dobro ocuvanim formama vapnenackog
nanoplanktona (Tablica 4.26). U zajednici prevladavaju retikulofenestre malih dimenzija (ispod
3um) 1 Coccolithus pelagicus. Na osnovu prisutnosti zonalnog markera Sphenolithus
heteromorphus 1 odsutnosti Helicosphaera ampliaperta (NN4 zonalni marker), stratigrafski,
uzorci pripadaju nanoplanktonskoj zoni NN35. Sli¢na je zajednica nadena u busotini Baden-Soos
u betkom bazenu (Corié¢ i Hohenegger, 2008). Zajednica s ¢estim retikulofenestrama malih
dimenzija ukazuje na epikontinetalnu morsku sredinu i relativno dobro stratificirani vodeni
stup. U uzorku NjezZi¢ C — podina uz zajednicu vapnenackog nanoplanktona koja je vrlo slicna
u svim uzorcima s ovog lokaliteta nadene su i brojne dijatomeje, koje ukazuju na povecanu
koncentraciju hranjivih tvari.

Zajednica planktonskih foraminifera u uzorku Njezi¢ A — podina je raznolika 1 dobro
oCuvana. S obzirom na odredene vrste (Tablica 4.27) moZe se zakljuciti da se radi u donjem
badenu, to¢nije o donjem dijelu donjeg badena - zona Praeorbulina sicana M5 koja je

ekvivalentna NN4 nanoplanktonskoj zoni. U uzorku iz krovine Njezi¢ A — krovina zajednica
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planktonskih foraminifera je relativno loSe oCuvana i slabijeg biodiverziteta. Starost takoder
odgovara donjem badenu — zona Praeorbulina sicana (M5, NN4).

U uzorku NjezZi¢ B — podina planktonske foraminifere su relativno dobro o¢uvane, nesto
manjeg stupnja biodiverziteta. Prevladavaju primjerci roda Paragloborotalia. Zajednica
odgovara starosti donjeg badena — zona Praeorbulina sicana (M5, NN4). U uzorku iz krovine
Njezi¢ B — krovina planktonske foraminifere su relativno dobro o¢uvane. Zajednica odgovara
starosti donjeg badena — zona Praeorbulina sicana, medutim vjerojatno radi se o neSto mladem
dijelu donjeg badena s obzirom da se ovdje javljaju primjerci iz grupe Praecorbulina glomerosa.
Palinoloska analiza je napravljena na dva uzorka. U uzorku NjeZi¢ B — podina osim rijetkih
marinskih dinocista tolerantnih na smanjeni salinitet Polysphaeridium zoharyi (Rossignol,
1962; Bujak i dr., 1980), nadene su i zelene slatkovodne alge Botryococcus sp. tolerantne na
bocate uvjete. U uzorku krovine Njezi¢ B — krovina uz brojne marinske dinociste tolerantne na
smanjeni salinitet P. zoharyi, nadene su i rijetke fikome prazinoficeja Hidasia sp. Naslage
pripadaju zoni  Polysphaeridium zoharyi — Lingulodinium machaerophorum (Pzo-Lma,
sarmatu, prema Bakra¢ i dr., 2012.). Prema odredenim vrstama moze se pretpostaviti za uzorak
iz podine da se taloZenje odvijalo na Selfu pod jakim terigenim utjecajem, dok se za krovinski
dio odvijalo na Selfu pod vrlo slabim terigenim utjecajem (stratificirana laguna?) u umjereno
toploj klimi.

Dobro o¢uvana zajednica planktonskih foraminifera u uzorku NjezZi¢ C — podina ukazuje
na donjobadensku starost — zona Praeorbulina sicana (vjerojatno gornji dio donjeg badena). U
uzorku krovine Njezi¢ C — krovina zajednica planktonskih foraminifera je raznolika i dobro
ocuvana. U ovom je uzorku zamijecena vrsta Orbulina suturalis koja bi oznacavala pocetak
zone Orbulina suturalis (M6). U ovom uzorku ima najviSe jedinki roda Praeorbulina. Za
detaljniju odredbu potrebno je na elektronskom mikroskopu utvrditi strukturu stijenke pa su
pronadeni primjerci imenovani kao Orbulina cf. suturalis.

U analiziranim uzorcima s lokliteta Njezi¢ utvrdena je izuzetno raznolika i jedinkama
bogata zajednica bentickih foraminifera sa 27-36 vrsta. Takoder utvrdeno je dosta fragmenata
briozoa, bodlji jezinaca i komadi¢a cahura pravilnih jezinaca. Dominiraju vrste Cibicidoides
pseudoungeriana (d'Orbigny), Bolivina dilatata (Reuss) 1 Cassidulina laevigata (d'Orbigny).
Okolis je taloZenja bio je srednji do vanjski Self, a uvjeti na morskom dnu su varirali na granici
srednje oksicnih do visoko oksi¢nih. Udio planktonskih foraminifera unutar zajednica je

izuzetno visok 81 — 94%. Na ovom lokalitetu uocena je vrlo brza transgresija.
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4.7.10. PoZeska gora

Na lokalitetu Pozeska gora, uzeta su dva uzorka podinskih naslaga, PoZeska gora (-10)
1 Pozeska gora (-5) te jedan uzorak krovinskih naslaga pod oznakom Pozeska gora — krovina.

U uzorku ,,Pozeska gora (-10)“ od vapnenackog nanoplanktona dominiraju mali
retikulofenestridi te vrsta Helicosphaera carteri. Prisutnost vrste S. heteromorphus omogucava
odredbu NNS5 zone. U uzorku nije odredena Helicosphaera waltrans te se vjerojatno radi o
gornjem dijelu NNS5 zone.

Zajednica planktonskih foraminifera (tablica 4.27) ukazuje na badensku starost naslaga,
medutim nedostaju zonalni markeri. Na temelju prepoznatih vrsta eventualno se moze
pretpostaviti srednje badenska starost naslaga (M6).

Uzorak Pozeska gora (-5) je sli¢an uzorku Pozeska gora (-10) s tim da u njemu dominira

vrsta Reticulofenestra minuta. Temeljem odsutnosti H. waltrans i prisutnosti S. heteromorphus
odredena je pripadnost gornjem dijelu NNS5 zone.
Prisutne su bodlje jezinaca, fragmenti briozoa, dok su spikule spuzvi nadene u najsitnijoj
frakciji. Udio planktonskih foraminifera unutar zajednice iznosi 21%. Ukupno je utvrdeno 19
vrsta bentickih foraminifera, a dominiraju vrste Cibicidoides pseudoungeriana (d'Orbigny) i
Heterolepa dutemplei (d'Orbigny). U odnosu na lokalitet Njezi¢ ovo je pli¢i okoli§ (cca.
unutrasnji-srednji Self), a transgresija je postupnija nego na prije spomenutom lokalitetu.

U krovini su nadene rijetke, dobro ocuvane forme nanoplanktona, spikule, kristali
kalcita, biljni ostaci i fragmenti dijatomeja. Nije naden niti jedan zonalni marker koji bi
omogucio pouzdanu stratigrafsku odredbu tog krovinskog dijela.

Na temelju foraminiferske zajednice moze samo pretpostaviti badenska starost no
prisutnost gotovo iskljuc¢ivo bentickih foraminifera posebno miliolida te roda Elphidium

ukazuje na plitki marinski okolis.
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Tablica 4.27. Odredene vrste planktonskih foraminifera odabranih uzoraka.

EREIREIEIREIE <| E|l £
Planktonske foraminifere R Ba BN R E )

: g @ E Lé Q&)’ § G}\ § '% ‘% o ~| oo

UG I e e T B | A Y )

Z| Z| Z2| Z2| Z2| Z| &| & &] 0| 0 | &
Cassigerinella sp. T
Globigerina bulloides (d'Orbigny) - -+ - - -+ + + + - - - -
gfﬁfgﬁ:;g;a cf. tarchanensis (Subbotina i o+ 4+ o4+ ey
Globigerina cf. eamesi (Blow) + - - - - - - a4 4 e e e
Globigerina cf. praebulloides (Blow) 2 -
Globigerina cf. subcretacea (Lomnicki) . T
Globigerina concina (Reuss) - - - - - .-+ - ... e
Globigerina sp. e e A
Globigerinella obesa (Bolli) + + - - 4+ + - + - - - - - -
Globigerinita cf. uvula (Ehrenberg) + - - - - - 4+ - - + 4+ - - -
Globigerinita glutinata (Egger) A
Globigerinoides quadrilobatus (d'Orbigny) - - - - - -+ - - - - - .-
Globigerinoides sacculifer (Brady) + - - - - - - - - -4 .- -
Globigerinoides trilobus (Reuss) + + + 4+ 4+ + - - - - - - - -
Globigerna drury (Akers) e T
Globoquadrina altispira (Cushman i Jarvis) - = 4+ - - - 4+ - - -4 -4 - - -
Globoquadrina sp. .
Globorotalia bykovae (Aisenstat) + + - - - - - a4 4 e e e -
Globorotalia scitula (Brady) + - - - - - 4 e e e e e e -
Orbulina cf. suturalis (Brénnimann) A
Paragloborotalia acrostoma (Wezel) + - + + - + - - - - - - - -
Paragloborotalia mayeri (Cushman i Ellisor) + - 4+ 4+ 4+ 4+ - - - - - - - -
Praeorbulina glomerosa circularis (Blow) - = = - e+ - e e e e e e .
Praeorbulina glomerosa curva (Blow) - - - + + + - - - - - - - -
Praeorbulina glomerosa glomerosa (Blow) - - -+ + + - - - - e - .-
Praeorbulina sicana (de Stefani) + - - + 4+ - - - - - - - - -
Tenuitelinata sp. e T T
Tenuitellinata angustiumbilicata (Bolli) T S
Turborotalita quinqueloba (Natland) + - + - 4+ - - - - -+ - -+
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S. RASPRAVA

Ovo poglavlje donosi sinteticki osvrt na rezultate prezentirane u prethodnom poglavlju.
Posebna pozornost posveéena je usporedbi kemijskog i modalnog sastava istrazivanih tufova,
rezultatima radiometrijskih istrazivanja te moguéem geotektonskom smjeStaju tufova
utemeljenom na geokemijskim podacima. U konacnici je dan i kontekst evolucije taloznog

prostora Sjevernohrvatskog bazena promotren kroz prizmu obradenih tufova.

5.1. Kemijski i modalni sastav tufova

Tuf je naziv za stijenu sastavljenu od uglavnom litificiranog vulkanskog pepela. Cine
ga Cestice vitroklasta, kristaloklasta i litoklasta dimenzija manjih od 2 mm (Fisher i Schmincke,
1984). Magmatske stijene se mogu klasificirati na nekoliko nacina. Osnovna je podjela prema
mjestu postanka na intruzivne i efuzivne stijene. Intruzivne stijene nastaju u unutra$njosti
Zemlje sporim hladenjem magme, dok efuzivne stijene nastaju brzim hladenjem lave na
Zemljinoj povrsini ili blizu povrSine. Efuzivne stijene koje su nastale brzim hladenjem odlikuju
se porfirnom strukturom jer su iz ukupne koli¢ine lave kristalizirali poneki minerali dok se
ostatak skrutnuo u amorfnu masu koja se naziva vulkansko staklo. Magmatske stijene mogu se
dodatno klasificirati prema kemijskom i mineralnom sastavu. Podjela prema kemijskom sastavu
zasniva se na ukupnom sadrzaju SiO:2 (kiselosti). Ultrabazi¢ne stijene sadrZze manje od 45%
SiO2, bazi¢ne od 45 do 52% SiO2, neutralne od 52 do 63% SiO: i kisele vise od 63% SiOx.
Mineralni sastav odreduje razli¢ite vrste stijena unutar ultrabazi¢nih, bazi¢nih, neutralnih 1
kiselih stijena. Kod tufova podjela po mineralnom sastavu nema smisla jer ih gotovo u cijelosti
¢ini vulkansko staklo pa se klasificiraju temeljem kemijskog sastava. Vulkansko staklo je
metastabilno i relativno se lako alterira. Cesti alteracijski produkti vulkanskog stakla su
minerali glina i zeoliti.

Kemijski sastav magme odreduje viskoznost lave. Bazi¢ne magme imaju nizak sadrzaj
silicija, viskozne su i one se izlaskom na povrSinu sporo krecu, teku. Neutralne i kisele magme
komponentama (volatilima) i u kontaktu s vodom mogu stvoriti eksplozivne vulkanske erupcije
gdje lava ne teCe nego se prilikom erupcije u zrak izbacuje vrlo velika koli¢ina
vulkanoklasti¢nog materijala razliCite veli¢ine Cestica. VeliCina cCestica kao 1 debljina
vulkanoklasti¢nih naslaga se smanjuje udaljavanjem od izvorista erupcije. Najsitnije Cestice

vulkanskog pepela mogu se naéi i na udaljenostima ve¢im od 1000 km od izvoriSta erupcije
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(Fisher 1 Schmincke, 1984). Neutralne i kisele magme povezane su s konvergencijom dviju
ploca i1 subdukcijom. Uslijed subdukcije dolazi do parcijalnog taljenja kore. Nastaje magma
andezitskog neutralnog sastava koja putuje kroz koru prema povrsini, a na tom putu moze doci
do diferencijacije magme, asimilacije stijena te mijeSanja s drugim tipovima magme.

Na osnovu rezultata rendgenske difrakcijske analize, zajednice teSkih minerala i
kalcimetrije tufovi na istrazivanom podrucju Sjevernohrvatskog bazena mogu se podijeliti u tri
skupine: neizmjenjene, djelomi¢no izmijenjene i u potpunosti izmijenjene tufove (bentonite).
Stupanj izmijenjenosti je kvantificiran izracunavanjem CCPI alteracijskog indeksa (Tablica
4.10) te potvrden rezultatima rendgenske difrakcijske analize (Tablica 4.4) i1 prikazan kroz
tipicne rendgenograme uzoraka pojedinih skupina (poglavlje 4.2).

Prvoj skupini pripadaju tufovi s lokaliteta Njezi¢ kojeg dominantno Cine Cestice
vulkanskog stakla (Tablica 4.4, Slika 4.15, 4.24h, 4.26g, h). Zajednica prozirnih teskih minerala
(PTM) (Tablica 4.11 i Slika 4.19) raznolikog sastava pokazatelj je odredenog terigenog donosa
dijela materijala (Slika 5.11 1 5.12), ali je taj terigeni donos teSko kvantificirati na temelju
semikvantitativne modalne analize. Ovoj skupini pripada i tuf s PoZeSke gore u kojem je
vulkansko staklo obilno zastupljeno (Tablica 4.4, Slika 4.26¢, d).

Djelomi¢no izmijenjeni tufovi sastoje se od vulkanskog stakla i smektita kao
alteracijskog produkta. Toj skupini pripadaju tufovi s lokaliteta Gornja Jelenska (Slika 4.26a,
b), Poljanska te dio tufova s lokaliteta Njezi¢ (Tablica 4.4).

Potpuno izmijenjeni tufovi koji se pojavljuju na svim preostalim lokalitetima
izmijenjeni su u minerale glina ili u zeolite (Tablica 4.4).

Osim vulkanskog stakla i produkata njegove alteracije, tufovi sadrze 1 zajednicu teSkih
minerala ¢iji sastav 1 kvantitativni udio ukazuje na vulkanogeno ili terigeno porijeklo materijala.
Tako u tufovima s Banovine na lokalitetima Sjenic¢ak i Paripovac prisustvo cirkona i apatita
(poglavlje 4.4) ukazuje na vulkanogeno porijeklo materijala, dok prisustvo granata i epidota u
tufu na lokalitetu Jovac pokazuje da je dio materijala terigenog porijekla. Tu treba naglasiti da
prisutnost nevulkanogene komponente ne mora nuzno ukazivati na zna¢ajan terigeni donos. Tuf
s lokaliteta Jovac, je zapravo bentonit i 95% uzorka ¢ine minerali glina, odnosno smektit koji
je nastao devitrifikacijom vulkanskog stakla. Preostalih 5% ¢ini pjeskovita frakcija koja ima
udio teskih minerala <1%. Naposljetku, u teSkoj mineralnoj frakciji udio prozirnih teSkih
minerala je 40% unutar kojih (kad se prera¢unaju na 100%) ima samo 5% granata i 5% epidota.
Drugim rije¢ima, granata i epidota zajedno u uzorku ima 0.0001%. Ti minerali nisu originalni
sastavni dio tufa i zasigurno su primijeSani u njega iz nekog drugog izvora. Najvjerojatnije

kredni fli§ i klastiti (Sparica i dr., 1995) koji se nalaze na povrsini nedaleko od lokaliteta Jovac
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¢ine izvor tog nevulkanogenog materijala. Za tuf s lokaliteta Samci se ne moze tvrditi isto Sto i
za tuf s lokaliteta Jovac. Naime, prema zajednici PTM tuf s lokaliteta Samci sadrzi znacajan
udio granata, epidota te ZTR (cirkon — turmalin — rutil) minerala, uz zabiljeZene pojave
glaukofana 1 titanita Sto upucuje da je znacajan dio materijala nevulkanogenog odnosno
terigenog porijekla. Za prikaz terigenog donosa, odnosno materijala koji nije primarno
vulkanogenog porijekla konstruiran je cijeli niz trokomponentnih dijagrama s razli¢itim
zbrojem udjela ili omjera udjela razli¢itih minerala. Kao najbolji pokazatelj terigenog donosa
izdvojena su dva trokomponentna dijagrama. Kao indikator nevulkanogene komponente za prvi
dijagram (Slika 5.1) odabrani su granati i epidoti, dok je za drugi dijagram odabrana puno veca
zajednica minerala, odnosno svi oni minerali koji nisu vulkanogenog porijekla (Slika 5.2).
Utjecaj terigenog doprinosa u tufovima s Medvednice bio je vrlo raznolik. Tako se za
tufove s lokaliteta Cuéerje i Tepéina $pica moZe reéi da nije bilo terigenog doprinosa jer se u
zajednici PTM nalaze samo vulkanogeni minerali poput zelene hornblende, cirkona i apatita. U
tufu s lokaliteta Tepcina dominira biotit kojeg ima 98%, a prozirni teski minerali ¢ine samo 2%
teskih minerala (Tablica 4.11). Tuf s lokaliteta Cucerje-2 je zanimljiv jer u svom sastavu
prozirnih teSkih minerala ima 6% hiperstena, koji se javljaju u ultrabazi¢nim stijenama.
Slovenec i Lugovi¢ (2000) u opisima ofiolitnog melanza koji se pojavljuje na sjevernoj strani
Medvednice navode enstatit varijabilnog sastava koji bi mogao odgovarati nadenom hiperstenu.
Terigeni donos je bio vrlo slab, ali je svakako postojao. Za tuf s lokaliteta Laz vrijedi ista
tvrdnja, samo njemu nema hiperstena, ali postoji zanimljiva zajednica amfibola, medu kojima
je 1 glaukofan. Glaukofan potjece iz bliskog izvoriSta odnosno metaforfnih stijena same
Medvednice (Muti¢ 1 Dmitrovi¢, 1991), kasnije 1 pronadenih plavih skriljavaca (Belak i Tibljas,
1998). Tuf s lokaliteta Karivaro§ ima Saroliki sastav teSkih prozirnih minerala, medu kojima
ima i 20% granata, 4% glaukofana i 4% staurolita, §to definitivno upucuje na terigeni donos.
Svi tufovi iz Slavonije pokazuju znacajan udio nevulkanogenih minerala no i tu treba
napomenuti da treba obratiti pozornost na udio prozirnih teSkih minerala u teSkoj mineralnoj
frakciji. Tako primjerice tuf s lokaliteta Loncarski vis ima samo 2% PTM, u kojem ima ~ 40%
granata i epidota, ali 99% uzorka ¢ini montmorillonit, 1% pjeskovita frakcija od koje je <1%
teske mineralne frakcije u kojoj dominira biotit sa 98%. Jos treba reci da su u mikroskopskom
preparatu pobrojana sva zrna prozirnih teSkih minerala (njih 46) Sto nije dovoljno za
kvantitativnu modalnu analizu. Tu je rije¢ o vrlo slabom, gotovo zanemarivom terigenom
donosu. Bitno drugaciju interpretaciju ima tuf's lokaliteta Vranovi¢ koji ima isto samo 2% PTM
koje ¢ine gotovo iskljucivo granati i epidoti, ali preostalih 98% teske mineralne frakcije ¢ini

framboidalni pirit koji je najvjerojatnije autigen 1 ne treba ga razmatrati u smislu donosa, pa se
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za tuf s lokaliteta Vranovi¢ moze re¢i da je terigeni donos materijala znacajan. Tufovi s
lokaliteta Njezi¢, Poljanska i PoZeSka gora imaju Sarolike sastave PTM 1 za svakog se moze
ustvrditi da postoji odredeni terigeni donos, ali tesko je taj terigeni donos kvantificirati posebno

na temelju semikvantitativne modalne analize.

& Slavonija
@ Medvednica
A Banovina

Moslavina

Par

Ap +Zmn Hbl

Slika 5.1. Trokomponentni dijagram kojem vrh epidot + granati predstavlja terigeni donos, apatit + cirkoni u koje

su ubrojena samo idiomorfna i hipidiomorfna zrna vulkanogenu komponentu te vrh hornblenda u kojoj su zbrojeni
udjeli smedih i zelenih hornblendi predstavlja takoder vulkanogenu komponentu. Za kratice — vidi Tablicu 4.11.
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Terigeni donos

& Slavonija
@ Medvednica
A Banovina

Moslavina

Ap + Zrn Hbl + CPX

Slika 5.2. Trokomponentni dijagram kojem vrh terigeni donos ima zbrojene udjele svih minerala koji nisu
vulkanogenog porijekla, apatit + cirkoni u koje su ubrojena samo idiomorfna i hipidiomorfna zrna vulkanogenu
komponentu te vrh hornblenda + klinopirokseni u kojoj su zbrojeni udjeli smedih i zelenih hornblendi te
klinopiroksena predstavlja takoder vulkanogenu vulkanogenu komponentu. Za kratice — vidi Tablicu 4.11.

Vrsta alteracijskog produkta ovisi o nekoliko ¢imbenika: ishodiSnom materijalu;
sastavu; koncentraciji 1 pH otopine koja reagira s ishodiSnim materijalom; kemijskom
gradijentu; temperaturi i gradijentu temperature; starosti sedimenta te o tome je li do alteracije
doslo u otvorenom ili zatvorenom sustavu (Boles, 1988).

U tufovima s lokaliteta Karivaros, TepcCina Spica, Tepcina Spica-II i Laz rendgenskom
difrakcijskom analizom (Tablica 4.4) utvrden je heulandit (zeolit).

Zeoliti mogu nastati dijagenetskim procesima na nekoliko nacina (Gottardi 1 Galli,
1985). Od mogucih nacina nastanka mogu se lako odbaciti tri mogucnosti. Postanak u
»geoautoklavu‘ nije mogu¢ jer je vezan za ignimbritne tufove §to niti jedan od istrazivanih
tufova nije, odnosno niti jedan ne pokazuje strukturne karakteristike takvih tufova. Postanak u
tlima aridnih i semiardinih podrucja je takoder za odbaciti jer palinoloske analize nisu pokazale
postojanje takvih klimatskih uvjeta u vremenu taloZenja istrazivanih tufova. Nadalje,
paleontoloske analize pokazuju da su tufovi talozeni ili u plitkom moru ili u slatkovodnom

jezeru (poglavlja 4.7.5 - 4.7.8) pa se kao moguénost moze odbaciti postanak u hidroloski
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zatvorenom sustavu odnosno u slanom alkalnom jezeru. K tome treba i dodati da nisu
pronadene ni soli karakteristicne za slana jezera. Preostale dvije moguénosti postanka zeolita
su postanak u hidroloski otvorenom sustavu uslijed procjedivanja meteorske vode kroz tufove
i dijageneza tonjenja. Od te dvije mogucnosti manje je vjerojatan postanak u hidroloski
otvorenom sustavu uslijed procjedivanja vode jer su za takav sustav potrebne vrlo debele
naslage tufova (nekoliko stotina metara) kroz koje se procjeduje voda koja se postupno zasic¢uje
solima te pri dnu takvog paketa ta otopina moze reagirati s vulkanskim staklom tvore¢i zeolite
(Gottardi i1 Galli, 1985). Budu¢i da su svi slojevi tufa izuzetno tanki u usporedbi s potrebnom
debljinom opisanog sustava ta se mogucost takoder moze odbaciti. Najvjerojatniji nacin
postanka heulandita je dijageneza tonjenja. Kod dijageneze tonjenjenja opisane su Cetiri zone
iduéi prema dnu s razli¢itim paragenezama u svakoj zoni (Slika 5.3). Za zonu I karakteristi¢ni
su: vulkansko staklo koje je djelomi¢no izmijenjeno u montmorillonit, opal A ili opal CT. U
zoni II javljaju se zeoliti: klinoptilolit i mordenit, opal CT i montmorillonit. Zona III je
podijeljena na dvije podzone (a i b). U zoni III zeoliti iz zone II prelaze u novi zeolit analcim,
s tim da u zoni Illa klinoptilolit djelomi¢no prelazi u heulandit, koji u zoni Illb prelazi u
laumontit. U zoni IV analcim prelazi u albit. Reakcije ne moraju biti potpune tako da u

najdubljim zonama mogu zaostati relikti zeolita iz pli¢ih zona (Iijima, 1978).

MINERALNE GONE 1 11 - I 7 Vv

“SILIKATNO STAKLO” Oooo
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ALBITIZIRANI PLAGIOKLAS
OPAL-CT
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KLORIT

ILIT

PREHNIT

PUMPELLYIT

m STABILNO ILI METASTABILNO 0 O 3 NESTABILNO

Slika 5.3. Zone autigenih zeolita koji nastaju pri dijagenezi tonjenja u debelom slijedu kiselih vulkanoklastita,
preuzeto iz lijima (1978).
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Granicni temperaturni uvjeti za prijelaz iz II. u I1l. zonu su 84 - 91°C s debljinom naslaga
od 1700 do 3500m. Prijelaz iz III u IV zonu odvija se pri temperaturi 120 - 124°C za koju je
potreban paket naslaga od 2500 do 4500m (Iijima, 1978). Heulandit je stabilan pri vrlo
ogranicenim temperaturnim uvjetima od 100 do 110°C (Gifkins i dr., 2005), tako da je za tu

temperaturu bio potreban paket naslaga znacajne debljine, (Slika 5.4).
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Slika 5.4. Procijenjene temperature nastanka dijagenetskih i metamorfnih minerala, preuzeto iz Gifkins i dr.,
(2005).
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Tolika debljina naslaga ne postoji u navedenom slucaju. Temperatura nije jedini
¢imbenik za nastanak zeolita, znacajnu ulogu ima ishodiS$ni sastav vulkanskog stakla. U
uzorcima kod kojih je pronaden heulandit (Tepcina Spica i Karivaro$) nije nadeno neizmjenjeno
vulkansko staklo, naprotiv Cestice vulkanskog stakla su u potpunosti izmijenjene. IshodiSni
sastav u tom slucaju nije moguce sa sigurnos¢u saznati, ali moguce je pretpostaviti kakav je
bio. Otegotne okolnosti u pretpostavljanju ishodiSnog sastava su sljedece: 1) prilikom
dijageneze kemijski se sastav moze znacajno promijeniti, 2) u uzorku osim vulkanskog stakla i
vrlo malo vulkanogenih minerala mogu biti prisutne i ¢estice koje ne pripadaju tufu, odnosno
mogu biti prisutne razli¢ite sedimentne Cestice primijeSane terigenim donosom i 3) tijekom
transporta vulkanskog materijala moze do¢i do separacije pojedinih ¢estica. Kako bi se uklonio
problem alteracije za zaklju¢ivanje o sastavu ishodiSnog materijala koriste se diskriminacijski
dijagrami temeljeni na udjelima elemenata koji su relativno imobilni u alteracijskim i
metamorfnim procesima. To su uglavnom kationi ¢iji je ionski potencijal izmedu 3 i1 10, npr.
Al, Ti, Zr 1 Th, jer takvi kationi lako hidroliziraju pa njihov udio u stijeni ostaje tijekom
alteracije gotovo stalan (Tibljas, 1996). Pri proucavanju sastava stijena mogu se promatrati
same koncentracije pojedinih elemenata, poput zbroja sadrzaja oksida kalija i natrija u odnosu
na sadrzaj SiO2 (TAS dijagram, Le Bas i dr., 1986) ili sadrzaj kalija u odnosu na SiO2

(Peccerillo 1 Taylor, 1976). Navedeni se dijagrami nalaze na Slikama 5.5 1 5.6.
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Slika 5.6. Klasifikacijski dijagram (prema Peccerillo i Taylor, 1976). a) prikaz tufova razlikovanih prema
lokalitetu, b) prikaz tufova prema stupnju alteracije i alteracijskom produktu.

Uzorci kod kojih je alteracijski produkt smektit oznaceni su plavim plusom, heulandit —

zelenim kruzi¢em, nealterirani uzorci — crvenim kvadratiéem te oni kod kojih su izmjene

zapocele — oznakom x u kvadrati¢u. U navedenim klasifikacijskim dijagramima sadrzaj

pojedinih elemenata moze biti dijagenezom bitno izmijenjen Sto se i vidi na navedenim

dijagramima. Izmijenjeni uzorci su klasificirani prema sadrzaju kalija kao ¢lanovi toleitne i
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kalcijsko-alkalijske serije dok su neizmjenjeni uzorci klasificirani kao ¢lanovi kalcijsko-

alkalijske serije (bogate kalijem). Iz TAS diskriminacijskog dijagrama (Slika 5.5) moze se i na

temelju udjela SiO2 zakljuciti da svi uzorci pripadaju kiselim vulkanskim stijenama, medutim

razdvajanja unutar polja riolita i dacita su posljedica izmijenjenosti pojedinih uzoraka, a ne

prvobitnog kemijskog sastava. Koristenjem diskriminacijskog dijagrama temeljenog na

udjelima kobalta 1 torija (Slika 5.7, prema Hastie i1 dr., 2007) te dijagrama koji se temelji na

udjelima Co-Fe203-Ga (Slika 5.8, prema Yamamoto, 1986) gotovo svi su uzorci klasificirani

su kao c¢lanovi kalcijsko-alkalijske serije (bogate kalijem) i u slucaju trokomponentnog

dijagrama (Slika 5.8) kao kisele magmatske stijene. Diskriminacijski dijagrami temeljeni na

omjerima imobilnih elemenata (Winchester i Floyd, 1977; Pearce, 1996) klasificiraju uzorke u

rasponu od neutralnih (tefrifonolit i trahiandezit) do kiselih (trahit, dacit i riolit) (Slika 5.9).
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Slika 5.7. Klasifikacijski dijagram (prema Hastie i dr., 2007).
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Fe,O3x 3- 1 0-4
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Slika 5.8. Diskriminacijski ternarni dijagram (prema Yamammoto, 1986). B predstavlja prosjecni sastav bazalta,
a H i L sastav granita (kiselih stijena) s visokim (H - high) i niskim (L - low) sadrzajem kalcija.
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Slika 5.9. Klasifikacijski dijagram prema Winchester i Floyd (1977) odnosno modificiran prema Pearce (1996).
a) prikaz tufova razlikovanih prema lokalitetu, b) prikaz tufova prema stupnju alteracije i alteracijskom produktu.

Ovisno o podrucju gdje su taloZeni uoCava se da tufovi s Banovine klasificirani kao
trahiandeziti ili kao andezit, dakle kao neutralne stijene, dok su tufovi iz Slavonije kiselog
odnosno riolit/dacitnog sastava. Jedina iznimka je tuf iz Vranovica koji je klasificiran kao
tefrifonolit, no taj bi uzorak trebao biti prema biostratigrafskim podacima sarmatske starosti
tako da nije za usporedbu sa starijim tufovima. Uzorci tufa s Medvednice se po svojim

kemijskim karakteristikama nalaze izmedu prije spomenutih tufova iz Slavonije 1 s Banovine i

127



uglavnom su klasificirani kao trahiti (Tep&ina $pica, Karivaro$ i Laz) dok su uzorci iz Culerja
klasificirani kao trahiandeziti.

Uocena je i donekle pozitivna korelacija izmedu razlika u ishodiSnom sastavu te
alteracijskih produkata ovisno o okolisu talozenja. Tufovi neutralnog sastava s podrucja
Banovine (Jovac, Paripovac i SjeniCak) taloZzeni u slatkovodnim okoliSima alterirani su u
minerale glina (Tablica 4.4). Isto vrijedi za tufove s lokaliteta Loncarski vis i1 Poljanska. Tuf s
lokaliteta Laz je talozen najvjerojatnije u bocatom okolisu i kod njega su uocena oba alteracijska
produkta. Tufovi talozeni u marinskim okoli§ima (Karivaros, Tep¢ina Spica i TepCina Spica —
IT) alterirani su zeolit (heulandit) iako su i djelomic¢no alterirani i u smektit §to moze biti relikt
pocetne alteracije. Za nastanak zeolita potrebna je alkalna sredina $to se moZe na¢i u marinskom
okolisu. Iznimku &ine tufovi s lokaliteta Cucerje-1 i Cuéerje-2 koji su talozeni u marinskom
okoliSu, a alterirani su minerale glina (smektit). Najkiseliji tufovi, s lokaliteta Njezi¢, Pozeska

gora i Gornja Jelenska, nisu alterirani ili su djelomi¢no alterirani u minerale glina (smektit).
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5.2. Starost tufova dobivena “’Ar*/*’ Ar metodom datiranja

Starosti tufova dobivene *°Ar*/*Ar metodom datiranja za uzorke s lokaliteta Samci,
Gornja Jelenska i Karivaro§ vece su od 50 milijuna godina i nisu u skladu s poznatim geoloskim
podacima (Tablica 4.12). To znaci da su vrlo vjerojatno oneciS¢eni detritalnim zrnima sanidina
koja imaju vecu starost, a nisu se mogli izdvojiti iz uzorka. Tuf's lokaliteta Jovac ima vrlo nizak
omjer K/Ca, §to upucuje da su mozda analizirani plagioklasi ili vulkansko staklo koje sadrzi
vrlo malo kalija. Medutim, plagioklasi su vrlo malo vjerojatni jer su separacije radene uz
provjeru gustoce tekuéine za separaciju. Bez obzira na to jesu li u pitanju plagioklasi ili
vulkansko staklo s malo kalija, datiranje se moze i na njima izvrS$iti. Medutim, oni nisu toliko
dobar materijal u odnosu na sanidin jer slabije zadrzavaju radiogeni argon 1 mogu sadrzavati
viSak argona $to dovodi do precijenjene vrijednosti starosti. Ako se uzme prvih 9 od 10 mjerenja
u obzir, vrijednost platoa starosti je 15.35 + 0.07 Ma, ali MSWD je 4.26, §to je previSe. Budu¢i
da je analizirano viSe malih zrna, a ne jedno veliko, svako zrno koje ne pripada sanidinima iz
tog tufa pridodavat ¢e rezultatu visu vrijednost starosti. Stoga se uzimaju manje vrijednosti kao
vjerojatnije za realni rezultat pa kad se uzmu prve 4 od 10 vrijednosti dobiva se 15.10 + 0.06
Ma, s tim da je tad MSWD = 0.96 S§to je prihvatljivo. U idealnom slu¢aju 10 analiza bi trebalo
dati 10 viSe-manje istih rezultata. Tuf s lokaliteta Locarski vis ima ujednacen plato vrijednosti
starosti od 16.96 + 0.03 iz 19 od 20 analiza i ta se vrijednost moze smatrati pouzdanom. Tuf s
lokaliteta PozeSka gora ima vrlo malo kalija, ali sadrZaj radiogenog argona je oko 90% Sto
dobro za takav uzorak. Medutim, ovdje postoji raspon starosti od 17.7 do 70.7 Ma §to implicira
sigurno na neku vrstu onecis¢enja tufa. Jedino bi se mogla uzeti vrijednost 17.67 = 0.05, no taj
je rezultat nepouzdan jer je oneciS¢enje sigurno prisutno, a i statisticki je neopravdano uzeti u
obzir samo jedan od deset rezultata. Tuf s lokaliteta Laz takoder sadrzi malo kalija i ima neSto
nize vrijednosti radiogenog argona. Ne mogu se uzeti u obzir rezultati svih analiza, ali na
temelju 12 od 20 analiza dobiva se vrijednost platoa starosti od 15.42 + 0.15 Ma. Tuf's lokaliteta
Cuéerje-1, na temelju 4 od 10 analiza daje vrijednost platoa starosti od 14.81 + 0.08 Ma. Tuf s
lokaliteta Njezi¢ na temelju samo 3 od 10 analiza daje vrijednost platoa starosti od 14.40 +
0.03 Ma, s pretpostavkom da je podatak koji daje dosta manju starost od 10,53 = 1.1 Ma netocan
jer je vrlo malo radiogenog argona izmjereno u toj analizi. Na tufu s lokaliteta Vranovi¢
napravljeno je 5 mjerenja na zrnima sanidina koja su imala vrlo malenu koncentraciju
radiogenog argona i znacajna odstupanja u rezultatima, tako da taj uzorak nije razmatran za
daljnja mjerenja. Medutim treba napomenuti da su dva od tih pet inicijalnih mjerenja ukazivala

na starost od oko 12 milijuna godina $to bi odgovaralo biostratigrafskim odredbama.
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Odredene starosti za tufove s lokaliteta Sjenic¢ak (15.91+ 0.06 Ma) 1 Paripovac (16.03 + 0.06
Ma) preuzete su iz Mandic 1 dr. (2012).

5.3. Geotektonski smjeStaj

Klasifikacijski dijagrami za geotektonski smjestaj (Slika 5.10) daju za gotovo sve tufove
isti rezultat, a to je aktivni kontinentalni rub prema (Gorton i Schandl, 2000). Takva odredba na
prvi pogled mozda zbunjuje jer u doba otvaranja bazena na ovom prostoru nije bilo aktivnog
kontinentalnog ruba. Prema prethodnim klasifikacijama sve su stijene odredene kao neutralne
do kisele stoga i ne ¢udi rezultat geotektonske klasifikacije jer se takve stijene uistinu pojavljuju
na aktivhom kontinentalnom rubu. Tu tvrdnju potkrjepljuju i spider dijagrami (Slika 5.11)
odnosno usporedba kemijskog sastava uzoraka u odnosu na sastav primitivnog plasta (Sun 1
McDonough, 1989). Na dijagramu se uocava manjak fosfora i titanija koji je svezan s
kristalizacijom apatita, ilmenita, magnetita i1 rutila, odnosno njihovom frakcionacijom
(Rollinson, 1993). Vidi se razdvajanje uzoraka kad je u pitanju sadrzaj kalija 1 stroncija. Tufovi
koji su neizmijenjeni i imaju visok sadrzaj kalija pokazuju pozitivou anomaliju, dok oni koji su
u potpunosti izmijenjeni imaju nizak sadrzaj kalija i pokazuju negativnu anomaliju. Uzorci koji
pokazuju pozitivnu stroncijevu anomaliju su izmijenjeni, a produkt njihove izmjene je
heulandit, zeolit kojem je jedan od dominantnih zamjenjivih kationa stroncij. Ostali uzorci koji
pokazuju negativnu stroncijevu anomaliju ili je ne pokazuju su svjezi vitroklasti¢ni tufovi ili
izmijenjeni tufovi koji su kao produkt izmjene dali smektit. Usporedba sadrzaja elemenata
rijetkih zemalja (REE) sa sadrzajem elemenata rijetkih zemalja u hondritu (Nakamura, 1974),
pokazuje kod svih tufova negativnu europijevu anomaliju (Slika 5.12) koja je karakteristicna
za neutralne do kisele magme (Rollinson, 1993). Aktivni kontinentalni rub je u to geolosko
doba postojao u danasnjim Isto¢nim Karpatima u kojima je zabiljezen veliki volumen kiselih

vulkanskih stijena kalcijsko alkalijske serije (Harangi i Lenkey, 2007).
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Slika 5.10. Dijagrami za geotektonski smjestaj vulkanskih stijena (prema Gorton i Schandl, 2000).
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alteracijskom produktu.
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Slika 5.12. Sadrzaj elemenata rijetkih zemalja (REE), normaliziran u odnosu na sadrzaj elemenata rijetkih zemalja
u hondritu (prema Nakamura, 1974).

Konecny 1 dr. (2002), su na temelju geofizickih, geoloskih, petroloskih i strukturnih
podataka ponudili model koji obja$njava postanak Karpata i Panonskog bazena. Prema tom
modelu razvoj Panonskog bazena nije bio uniforman proces ve¢ odvijao u tri segmenta.
Subdukcija se prvo odvijala na zapadnom dijelu u vrijeme donjeg miocena i prvo su nastali
zapadni Karpati. Zatim se polako taj proces pomicao prema istoku kroz miocen do kvartara. U
tom su periodu nastajali prvo SZ Isto¢ni Karpati a zatim 1 JI dio Isto¢nih Karpata. Panonski
bazen je nastao kao zalu¢ni bazen, ekstenzijskim procesima tokom kojih se odigravala snazna
vulkanska aktivnost koja se takoder selila zajedno sa subdukcijom. Uz subdukciju vaznu ulogu
je imalo izdizanje materijala iz plasta u vidu dijapira na podrucju bazena. Na temelju prostornog
rasporeda, tektonskih odnosa i sastava, neogenske vulkanske stijene Karpato-panonske regije
podijeljene su u Cetiri grupe: (1) kiseli vulkaniti vezani za ekstenziju, (2) andeziti vezani za
ekstenziju, (3) bazaltni andeziti do andeziti vezani za subdukciju i (4) alkalni bazalti. Na
slikama 5.13 — 5.22 prikazano je rasprostiranje vulkanoklasticnih naslaga na prostoru
Panonskog bazenskog sustava od otnanga do panona te model subdukcije i izdizanja materijala
plaSta kojima se objasnjava vulkanizam na prostoru Panonskog bazenskog sustava kroz

navedeni period.
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Legenda

% Andezit

Slika 5.13. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba otnanga na podruéju Panonskog bazenskog sustava,
prilagodeno prema Konecny i dr. (2002).

" Legenda:

% Andezit

l:l Tuf

Slika 5.14. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba karpata na podru¢ju Panonskog bazenskog sustava,
prilagodeno prema Konecny i dr. (2002).
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et Tor

Slika 5.15. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba donjeg badena na podru¢ju Panonskog bazenskog
sustava, prilagodeno prema Konec¢ny i dr. (2002).

< Riolit

% Andezit

% Sosonit

Slika 5.16. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba gornjeg badena na podru¢ju Panonskog bazenskog
sustava, prilagodeno prema Konecény i dr. (2002).
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Legend
Andezit
soéonit

Alkalni bazalt, trahit

Slika 5.17. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba sarmata na podrucju Panonskog bazenskog sustava,
prilagodeno prema Konecny i dr. (2002).

Legnda:

% Andezit

% Kalcijsko - alkalni bazalti
ili bazalto - andeziti
% Alkalni bazalt

Slika 5.18. Rasprostiranje vulkanoklastita talozenih u doba panona na podru¢ju Panonskog bazenskog sustava,
prilagodeno prema Konecny i dr. (2002).
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5.4. OkoliSi taloZenja i starost tufova prema fosilnom zapisu

Okolisi talozenja tufova utvrdeni su na temelju fosilne zajednice odredene u podinskim
1 krovinskim naslagama. Osim toga prisutna fosilna zajednica omogucila je odredbu starosti 1
rekonstrukciju klime te korelaciju naslaga na istrazivanom podrucju.

Na lokalitetima s Banovine (Jovac, Paripovac i Sjenicak, Slika 2.3) odredivane su
fosilne zajednice ostrakoda te palinozajednice.

Tuf s lokaliteta Jovac taloZen je plitkovodnom slatkovodnom okoliSu na Sto ukazuje
odredena fosilna zajednica ostrakoda (poglavlje 4.7.1). Starost na temelju prisutnih ostrakoda
nije bilo moguée odrediti. Medutim prema OGK 1 : 300 000 tufovi se pojavljuju unutar klastita
otnanske starosti (HGI, 2009).

Tuf's lokaliteta Paripovac talozen je u slatkovodnom okoliSu na §to prvenstveno ukazuje
znacajan udio slatkovodnih algi odredenih u podinskim i krovinskim naslagama (poglavlje
4.7.2). Odredena palinozajednica ukazuje na taloZenje pod jakim terigenim utjecajem s
periodima anoksije u suptropskoj klimi tijekom vremenskog raspona karpat - sarmat. Prema
OGK 1 : 300 000 tuf se pojavljuje unutar otnanske starosti (HGI, 2009).

Tuf s lokaliteta Sjenicak taloZen je u slatkovodnom okoliSu na koji ukazuje foslina
zajednica ostrakoda (poglavlje 4.7.3). Rod Dinarocythere je opisan u slatkovodnim do
srednjemiocenskim naslaga Bosne (okolica Bihac¢a) i Srbije. Odredena palinozajednica ukazuje
na taloZenje u slatkovodnom mozda i bocatom okolisu u suptropskoj klimi pod jakim terigenim
utjecajem s periodima anoksije tijekom srednjeg miocena. Odredene vrste peluda iz krovinskih
naslaga tufa ukazuju na talozenje u slatkovodnom okoliSu u umjereno toploj klimi pod
terigenim utjecajem tijekom badena. Prema OGK 1 : 300 000 tuf se pojavljuje unutar klastita
otnanske starosti (HGI, 2009).

Na lokalitetima s Medvednice (Cuéerje-1, Cuerje-2, Karivaros, Laz, Tep&ina $pica i
Tepcina Spica — II, Slika 2.1) odredivan je vapnenacki nanoplankton, planktonske i benticke
foraminifere, ostrakodi te pelud.

Tuf s lokaliteta Laz talozen je vjerojatno u slatkovodnom do bocCatom okoliSu. Na
temelju nalaza euhalinskih ljuSturica ostrakoda iz porodice Leptocytheridae moguce je
pretpostaviti bocati okolis, odnosno ingresiju morske vode u jezero (poglavlje 4.7.4). Zajednice
odredenih ostrakoda moguce je korelirati s istovremenim naslagama u Slavoniji karpatske
starosti. Odredena palinozajednica ukazuje na talozenje u slatkovodnom do bo¢atom okolisu u

suptropskoj klimi pod terigenim utjecajem s periodima anoksije tijekom srednjeg miocena.
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Prema OGK SFRJ 1: 100 000 tuf's lokaliteta Laz se pojavljuje unutar naslaga otnanske starosti
(Basch, 1983a, b).

Tufovi s lokaliteta Cucerje-1 taloZeni su u plitkom marinskom okoli§u. Na temelju
odredenih vrsta fosilnog vapnenackog nanoplanktona u podinskim i krovinskim naslagama tufa
lokaliteta Cuderje-1 pripisana je pripadnost donjem dijelu NN5 zone (poglavlje 4.7.5).
Odredene planktonske foraminifere ukazuju na badensku starost naslaga Sto je u skladu i s
rezultatima palinoloSke analize. Odredena palinozajednica ukazuje na taloZenje na Selfu pod
jakim terigenim utjecajem u suptropskoj klimi tijekom badena.

Tuf's lokaliteta Cucerje-2 takoder je talozen u plitkom marinskom okoli$u na $to ukazuje
odredeni vapnenacki nanoplankton kojim je odredena pripadnost donjem dijelu NN5 zone
(poglavlje 4.7.5). Planktonske foraminifere iz krovinskih naslaga Sireg su raspona, a nedostaju
i zonalni markeri pa je teSko utvrditi radi li se o naslagama donjeg ili srednjeg badena (M5-
M6). Palinozajednica ukazuje na talozenje na Selfu pod jakim terigenim utjecajem s
povremenim periodima anoksije u suptropskoj klimi tijekom donjeg badena, mozda 1 karpata.
Prema OGK SFRIJ 1 : 100 000 tufovi s lokaliteta Cucerje-1 i Cuéerje-2 se pojavljuju unutar
naslaga karpatske starosti (Basch, 1983a, b).

Tuf s lokaliteta Karivaros talozen je u umjereno toplom moru na karbonatnoj rampi, od
plitkog do srednje dubokog podru¢ja na Sto ukazuje fosilna zajednica odredena u
mikroskopskim izbruscima (poglavlje 4.6). S obzirom na utvrdene planktonske foraminifere iz
krovinskih naslaga (poglavlje 4.7.6) 1 njihovu vrlo loSu sacuvanost moze se eventualno
pretpostaviti badenska starost naslaga. Prema OGK SFRJ 1 : 100 000 tuf s lokaliteta Karivaros
se pojavljuje unutar naslaga donjobadenske starosti (Basch, 1983a, b).

Tuf na Tepcinoj Spici taloZen je u umjereno toplom moru na karbonatnoj rampi, plicem
dijelu na Sto ukazuje odredena fosilna zajednica u mikroskopskim izbruscima (poglavlje 4.6).
Na temelju zajednice planktonskih foraminifera (poglavlje 4.7.7) iz krovinskih naslaga i s
obzirom na izostanak indeks vrsta te loSu oCuvanost moze samo pretpostaviti badenska starost
naslaga. Palinoloska analiza ukazuje na taloZenje na Selfu pod jakim terigenim utjecajem
tijekom karpata i badena.

Tuf s lokaliteta Tepcina Spica — II talozen je u umjerenom toplom moru na karbonatnoj
rampi, dubljem dijelu jer je izmijeSan autohton i alohton materijal, donesen iz plitkog u dublje
podrucje na Sto ukazuje fosilna zajednica odredena u mikroskopskom izbrusku podinskih
naslaga. Na temelju odredenih nanoplanktonskih vrsta (poglavlje 4.7.8) odredena je pripadnost
NNS zoni. Prema OGK SFRJ 1 : 100 000 tufovi s lokaliteta Tepcina Spica i Tepcina Spica - 11

se pojavljuju unutar naslaga donjobadenske starosti (Basch, 1983a, b).
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Tufovi na lokalitetu Njezi¢ talozeni su u marinskom okolisu, od srednjeg do vanjskog
Selfa na $to ukazuju odredene benticke foraminifere (poglavlje 4.7.9). Prema odredenom
vapnenackom nanoplanktonu krovinske i podinske naslage tufova pripadaju NNS5 zoni.
Odredene planktonske foraminifere ukazuju na nesto Siri vremenski raspon od donjeg do
srednjeg badena (M5-M6). Prema palinoloskoj analizi podinske i1 krovinske naslage uzorka
Njezi¢ — tuf B sarmatske su starosti §to nije u skladu s ostalim analizama. Prema OGK SFRIJ 1
: 100 000, list Orahovica tufovi s lokaliteta Njezi¢ pojavljuju se unutar naslaga donjobadenske
starosti (Jamici¢ i dr., 1986; Jamici¢ i dr., 1987).

Tuf na PozZeSkoj gori taloZen je takoder u marinskom okoliSu no u odnosu na Njezi¢
temeljem bentickih foraminifera (poglavlje 4.7.10) odreden je pli¢i okolis, srednji do unutrasnji
Self. Na temelju odredenih nanoplanktonskih vrsta odredena je pripadnost gornjem dijelu NN5
zone. Odredene planktonske foraminifere ukazuju samo na badensku starost naslaga. Prema
OGK SFRJ 1 : 100 000, list Nova Kapela tuf s lokaliteta PozeSka gora pojavljuje se unutar
naslaga karpatske starosti (Sparica i dr., 1979; Sparica i dr., 1980).

Na lokalitetu Vranovi¢, fosilna zajednica mekusSaca, bentickih foraminifera, ostrakoda,
vapnenackog nanoplanktona i palinozajednica ukazuje sarmatsku starost naslaga i taloZenje u
plitkom okolisu reduciranog marinskog saliniteta (Kovaci¢ i dr., 2015a). Prema Prema OGK
SFRJ 1 : 100 000, list NaSice tuf s lokaliteta Vranovi¢ pojavljuje se unutar naslaga sarmatske
starosti (Korolija 1 Jamici¢, 1989a, b).

Budu¢i da na lokalitetima: Gornja Jelenska, Loncarski vis, Poljanska i Samci nisu
uzorkovane podinske i krovinske naslage tufova, paleontoloske analize nisu na¢injene te su se
tufovi s tih lokaliteta usporedivali s ostalim tufovima samo temeljem kemijskog sastava. Prema
OGK 1 :300 000 (HGI, 2009) tufovi s lokaliteta Samci 1 Gornja Jelenska pojavljuju se unutar
klastita otnanske starosti. Prema OGK SFRIJ 1: 100 000, list Orahovica (Jamici¢ i Brki¢, 1986;
Jamici¢ i dr., 1987), tuf s lokaliteta Poljanska pojavljuje se unutar naslaga otnanske starosti, a

tuf s lokaliteta Loncarski vis u naslagama karpatske starosti (Korolija i Jamici¢, 1989a, b).
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5.5. Evolucija taloZnog prostora

Rekonstrukcija evolucije nekog taloznog prostora slozen je zadatak koji zahtijeva
detaljan terenski rad na kvalitetnim izdancima uz upotrebu raznih analitickih metoda, od
mineraloSko-petrografskih do kemijskih i paleontoloskih. Naslage od interesa, odnosno tufovi
na istrazivanom podrucju Sjevernohrvatskog bazena na povrsini se pojavljuju samo mjestimice
1 to na izdancima koji su veli¢inom maleni ili relativno maleni te pokriveni vegetacijom S$to
znatno otezava neposredan uvid u vertikalni 1 lateralni raspored taloznog slijeda. Stoga su
zakljucci doneseni na temelju istrazivanja relativno malog broja dostupnih izdanaka uz
koriStenje raznovrsnih analiti¢kih metoda.

Sjevernohrvatski bazen je jugozapadni podbazen unutar Panonskog bazenskog sustava
¢ije je formiranje pocelo u starijem miocenu uslijed kontinentske kolizije i subdukcije Europske
ploc¢e pod Africku plocu. Bazen je karakteriziran izduzenim tektonski spuStenim utolinama
pruzanja ZSZ-1JI s najve¢om dubinom predmiocenskih stijena od oko 6500 m (Safti¢ i dr.,
2003). Razvoj bazena se odvijao u dvije faze. Prva faza je obiljezena tektonskim stanjivanjem
kore 1 izostatskim tonjenjen te snaznom vulkanskom aktivnoséu (sin-rift), dok je druga faza
obiljeZzena prestankom riftanja, tonjenjem uzrokovanim hladenjem litosfere i1 vrlo slabim
vulkanizmom (postrift) (Royden, 1988). Na osnovu taloznog slijeda tijekom starijeg i srednjeg
miocena smatra se da je razvoj bazena generiran pasivnim kontinentskim riftanjem (Pavelié,
2001). Miocenske taloZzne stijene diskordantno nalijezu na razliCite stijene predmiocenske
podloge. Punjenje bazena tijekom njegove sinriftne i postriftne faze tijekom miocena, pliocena
i kvartara odvijalo se u razli¢itim taloznim okoliSima uz povremene pojave vulkanske aktivnosti
koja je bila najizrazenija tokom badena. Talozni okoli$i su se mijenjali od kopnenih u pocetku
otvaranja bazena preko morskih te kasnije ponovno kopnenih te zajednicki predstavljaju
transgresivno regresivni ciklus prvog reda. Promjena taloznih okoliSa uvjetovana je
tektonikom, promjenom klime te eustatskim promjenama razine mora (Paveli¢, 2001).

Sin-riftna faza je trajala od otnanga do srednjeg badena. Unutar sinrfitne faze mogu se
definirati tri formacije: 1. otnansko-karpatske aluvijalne naslage i jezerske naslage salina tipa,
2. donjobadenske jezerske siliciklasti¢éne naslage s piroklastitima i 3. donjo-srednjobadenske
marinske klasti¢ne naslage, karbonatne naslage, vulkaniti i piroklastiti.

Prvoj formaciji pripadaju tufovi s lokaliteta: Kalnik (Mandic i dr., 2012), Poljanska i
Loncarski vis. Tuf s Kalnika koji se nalazi u slijedu aluvijanih naslaga je datiran i njegova

starost iznosi 18.07 £ 0.07 milijuna godina (Mandic 1 dr., 2012) §to odgovara otnangu.
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Tuf s lokaliteta Poljanska nije datiran, ali je detaljno opisan okoli$ u kojem se pojavljuje
a to je jezerski okoli§ salina tipa u kojem su bili pogodni uvjeti za nastanak analcima od
vulkanskog stakla (Séavnicar i dr., 1983). Doduse istrazivani tuf koji se u ovom radu analizirao
s lokaliteta Poljanska nema za produkt izmjene, analcim, ve¢ smektit i stariji je u slijedu od
slojeva s analicimom. Datiranjem tufa s lokaliteta Loncarski vis “°Ar’/*? Ar metodom odredena
je starost od 16.96 + 0.03 milijuna godina Sto svakako dokazuje karpatsku starost. Pami¢ (1997)
navodi da su naslage u kojima su interstratificirani tufovi, marinske. Naime to bi znacilo da se
prijelaz iz jezerskog okolisa u marinski dogodio tijekom karpata na podrucju danasnje
Slavonije, dok se istovremeno na podruc¢ju Medvednice 1 Banovine bili okolisi u kojima se
odvijala slatkovodna sedimentacija. Medutim, treba napomenuti da litoloski opis naslaga s
kojim su interstratificirani tufovi odgovara facijesu otnansko-karpatskih aluvijalnih naslaga.
Imajuciu vidu sve literaturne podatke i nepostojanje samog izdanka na kojem bi se jasno vidjeli
geoloski odnosi tufa i naslaga s kojima je primarno u kontaktu, marinski okoli§ talozenja
spomenutog tufa treba smatrati upitnim te treba provesti dodatna istrazivanja na samom
lokalitetu kako bi se nasao kontakt tufa s okolnim naslagama.

Dva tufa s Banovine datirana su na oko 16 milijuna godina i pripadaju 2. formaciji
odnosno donjobadenskim jezerskim siliciklasticnim naslagama s piroklastitima. Zasad su
starosti tufova s Kalnika te SjeniCaka i1 Paripovca dale vremenski raspon slatkovodne
sedimentacije koji je trajao oko 2 milijuna godina. Datiranjem tufova s lokaliteta Laz (15.42 +
0.15 Ma) i Jovac (15.10 £ 0.06), taj se period produzio gotovo za jedan milijun godina do same
granice donjeg i srednjeg badena. Te je tufove moguce usporediti s tufovima iz Dinaridskog
jezerskog sustava, odnosno Sinjskog bazena i s njim vezanih sli¢nih bazena poput Gackog,
Livanjskog, Glamockog, Tomislavgradskog itd., u kojima se nalaze brojni proslojci tufova ili
izmjenjenih tufova. Konkretno na temelju datiranja tufova u Sinjskom bazenu, vremenski
raspon u kojem se odvijala sedimentacija u slatkovodnim uvjetima je od 17.91 = 0.08 do 15.43
+ (.05 milijuna godina (de Leeuw i dr., 2010, 2012). Potonji rezultat se poklapa sa staros¢u tufa
na lokalitetu Laz, a i po kemijskom sastavu elemenata u tragovima je usporediv jer su sinjski
tufovi klasificirani kao trahiandeziti (Segvi¢ i dr., 2014), dok je uzorak s Laza klasificiran kao
trahit. Autori predlazu kao izvoriSte materijala lokalitet s Krndije, jer unutar Dinarida nema
vjerojatnog izvora takvog materijala. Medutim taj je zakljuCak temeljen na starijim K-Ar
analizama koje su imale raspon od priblizno 17 do 15.4 milijuna godina. Odredena starost tufa
s lokaliteta Loncarski vis od 16.96 + 0.03 milijuna godina onemogucuje korelaciju mladih

tufova iz Dinaridskog jezerskog sustava s tim lokalitetom kao izvoriStem.
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Na temelju fosilne zajednice vapnenackog nanoplanktona, planktonskih i bentickih
foraminifera te makrofaune, podetak marinske transgresije na lokalitetima Cugerje
(Medvednica) i Sokolovac (Papuk) smjesten je milijun godina nakon granice donjeg i srednjeg
miocena na otprilike 15 Ma, odnosno po&etkom srednjeg badena (Corié i dr., 2009). Rezultat
datiranja tufa na istom lokalitetu na Medvednici, lokalitetu Cuéerje-1 (u literaturi poznat kao
Plaz) u skladu je s tim paleontoloSkim analizama jer je starost tufa odredena na 14.81 + 0.08
milijuna godina §to odgovara pocetku srednjeg badena. Uz tuf s lokaliteta Cucerje-1, pokusalo
se datirati i tuf s lokaliteta Karivaro$, no ta analiza nije uspjela, a paleontoloske analize kao i
analiza mikroskopskih izbrusaka ukazuje da je rijec takoder o tufu koji je talozen u marinskoj
sredini s tim da se badenska starost moze samo pretpostaviti. Slicno vrijedi 1 za oba tufa s
lokaliteta Tepcina Spica i Tepcina Spica - II, kojima je okvirno pripisana badenska starost,
taloZeni su u marinskom okoliSu, nisu datirani, ali su posluzili za usporedbu s ostalim tufovima
na temelju kemijskih analiza.

O intenzitetu vulkanske aktivnosti 1 velikoj koli¢ini piroklasticnog materijala najbolje
govore tufovi s lokaliteta Njezi¢ koji se pojavljuju u slojevima debljine od nekoliko centimetara
do sloja ¢ija debljina doseze gotovo 20 metara. Proslojavaju s marinskim sedimentima badenske
starosti koji transgresivno nalijezu na kristalinu podlogu koju ¢ini metagabro Psunjskog
metamorfnog kompleksa. Talozenje tufova odvijalo se u okoliSu koji je koji je postupno
produbljavao od pli¢eg marinskog okolisa u kojem su talozeni litotamnijski vapnenci u debljini
3-4 m na koje slijede lapori u izmjeni s bioklasticnim vapnencima i tufovima. Foraminiferska
se zajednica u laporima iduci od starijih prema mladim naslagama polako mijenja pa se opaza
porast udjela planktonskih foraminifera. Uz to mijenja se 1 zajednica benti¢kih foraminifera u
kojoj se opaza porast dubljevodnih vrsta, §to ukazuje na postupno produbljavanje taloznog
prostora. U gornjem dijelu slijeda visoke vrijednosti odnosa plankton/bentos (84 %) ukazuju na
okoli§ gornjeg batijala, dok gradijent analiza, bazirana na preklapanju dubinskih raspona
bentickih foraminifera ukazuje na dubokovodni okoli§ vanjskog Selfa (oko 200 m) (Kovaci¢ i
dr., 2015a). Tanji slojevi biokalkarenita, koji se duz Citavog slijeda proslojavaju s laporima,
pokazuju da je taloZenje lapora povremeno bilo prekidano gravitacijskim tokovima, koji su s
ruba bazena donosili karbonatni klasti¢ni detritus u dublji dio bazena (Kovaci¢ i dr., 2015a).
Brojnost 1 debljina pojedinih slojeva tufa pokazatelj su aktivnog polifaznog vulkanizma. Od
svih istrazivanih tufova, tufovi na lokalitetu Njezi¢ jedini sadrZzavaju svjeze, nealterirane Cestice
vulkanskog stakla. Kemijska analiza tog materijala pokazala je da su te stijene riolitnog sastava
odnosno da je rije¢ o kiselom vulkanizmu. Usporedbom s materijalom iz Transilvanijskog

bazena u Rumunjskoj poznatijem kao Dej-tuff, uocena je velika podudarnost, odnosno ti

146



materijali imaju vrlo slican kemijski sastav. Dej tuf je vrlo vazan stratigrafski marker u
Transilvanijskom bazenu koji je proucavan od polovice 19. stolje¢a do danasnjih dana. Na
njemu su nacinjene litoloske, petrografske, mineraloske 1 geokemijske analize (Seghedi i
Szakacs, 1991). Na temelju zajednice planktonskih foraminifera (Meszaros i Suraru, 1991) i
vapnenackog nanoplantona (Meszaros 1 Filipescu, 1991; Meszaros i dr., 1991). Dej tufu je
pripisana donjobadenska starost $to se poklapa sa odredbama na lokalitetu Njezi¢. Uz
paleontoloske odredbe nacinjen je i cijeli niz pokuSaja datiranja pomocu razli¢itih tehnika (K-
Ar, Ar-Ar, FT (Fission Track)) koje su dale i cijeli spektar rezultata, koje sumirano daju srednju
vrijednost starosti oko 14.8-15.1 milijuna godina (Szakacs i dr., 2012). Treba napomenuti da
postoje velika odstupanja pri usporedivanju razliCitih tehnika datiranja, tako da medu
vrijednostima starosti koje su uzete za srednju vrijednost starosti Dej tufa ima i onih koje iznose
14.40 milijuna godina no i njih prate isti problemi s odredivanjem kao §to je to slucaj s
odredivanjem starosti tufa s lokaliteta Njezi¢. Buduéi da se na lokalitetu nalaze znacajne
koli¢ine vulkanoklasticnog materijala, opravdano je za pretpostaviti odnosno nije nevjerojatno
da je taj materijal stigao iz podru¢ja danasnje Rumunjske (udaljenost od oko 500 km) gdje su
nadene naslage ignimbrita debele 200-300 m sa znaCajnim povrSinskim rasprostiranjem,
(Seghedi i1 Szakacs, 1991) (Slika 5.15). Na tom se prostoru nalazio aktivni kontinetalni rub
kojem takav kiseli vulkanski materijal moZze nastati, a na to upucuje i diskriminacijski dijagram
za geotektonski smjestaj izvorsta (Slika 5.10). Nalaz tufa odnosno bentonita iste starosti 14.40
+ 0.01 zabiljeZen je i1 na lokalitetu Popovac u Srbiji unutar slijeda naslaga koje su taloZzene u
jezerskom okolisu s endemskim faunama (Sant i dr., 2016). Razlika u taloznim okoli§ima ne
onemogucava usporedbu jer je razvoj okoliSa drugaciji za sustav jezera na podruc¢ju Srbije SLS
(Serbian Lake System) i Sjevernohrvatski bazen. Na podru¢ju SHB-a postoje pojave vulkanskih
stijena badenske starosti poput bazalt-glinovitovapnenackih peperita izmedu Bilogore i Papuka
(Belak i dr., 2000), bazalta i andezita iz Baranje (Pami¢ i Pikija, 1987), riolita na Dilj gori
(Belak 1 dr., 1991) te albitnih riolita kredne starosti na Rupnici (Balen 1 Petrinec, 2014). Niti
jedna od tih pojava se ne istice kao vjerojatno izvoriSte istrazivanih tufova. Peperiti ne
odgovaraju kemijskim sastavom, pojave riolita na Dilj gori i andezita u Baranji su otkrivene na
malenim izdancima, a rioliti Rupnice ne odgovaraju po starosti.

Za tuf s Pozeske gore nije dobiven precizan rezultat starosti koji bi bio u skladu s
biostratigrafskim podacima. Medutim taj je lokalitet usporediv s lokalitetom Njezi¢. Na temelju
planktonskih foraminifera zbog odsustva zonalnih markera pretpostavljena je srednjebadenska

starost. Udio planktonskih foraminifera iznosi 21% i u odnosu na lokalitet Njezi¢ ovdje je bio
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pli¢i marinski okoli$ (cca. unutrasnji do srednji Self), a transgresija je bila postupnija nego na
lokalitetu Njezi¢.

Tuf s lokaliteta Vranovi¢ €ini zapravo sloj bentonitne gline koja se nalazi unutar lapora
i vapnenaca srednjomiocenske starosti. Fosilna zajednica mekuSaca, benti¢kih foraminifera,
ostrakoda, vapnenackog nanoplanktona i palinozajednica ukazuje na sarmatsku starost naslaga
1 taloZenje u plitkom marinskom okoliSu reduciranog saliniteta (Kovaci¢ i dr., 2015b). Prema
sadrzaju elemenata u tragovima ovaj je materijal klasificiran kao tefrifonolit, $to je bitno
drugaéije od ostalih tufova istrazivanog podrucja. Odredivanje starosti “°Ar"/3*° Ar metodom nije
polucilo precizan rezultat, ali postoji indicija na temelju dvije od pet preliminarnih analiza
izotopa argona (Tablica 4.12) da je taj materijal star oko 12 milijuna godina §to bi bilo u skladu
s biostratigrafskim podacima. Taj nalaz ukazuje da je tijekom sarmata jo$ postojala odredena
vulkanska aktivnost za koju se uobi¢ajeno smatra da sa osladivanjem okolisa i zapunjavanjem
taloZznog prostora vulkanska aktivnost zamirala.

U Tablici 5.1 prikazana je usporedba rezultata dobivenih datiranjem, odredivanjem
zajednica vapnenackog planktona, zajednica planktonskih foraminifera s poznatim starostima
iz literature. Za lapore s lokaliteta NjeZzi¢ fosilne zajednice vapnenackog nanoplanktona ukazuju
na NN5 zonu, a fosilne zajednice planktonskih foraminifera ukazuju na nesto duzi vremenski
raspon koji bi bio ekvivalentan NN4 — NN5 zoni. To neslaganje se moZe objasniti
pretalozivanjem materijala taloZenog za vrijeme NN4 zone u naslage taloZene tijekom NN5
zone. Odredena starost “°Ar”"/*Ar metodom datiranja potvrduje stratigrafsku pripadnost NN5
zoni. Tuf s lokaliteta Culerje-1 ima uskladene biostratigrafske podatke s odredbom
srednjebadenske starosti, §to je znacajan pomak u odnosu na ranije pripisanu karpatsku starost.
Sli¢no vrijedi za tuf s lokaliteta Cucerje-2 koji nije datiran. Ranije pripisana karpatska starost,
pomaknuta je na srednjebadensku na temelju odredbi vapnenackog nanoplanktona ili na raspon
donji-srednji baden ako se uzmu u obzir i odredbe planktonskih foraminifera. Tuf s Pozeske
gore nije precizno datiran, ranije je odreden kao karpatski, a prema odredbama planktonskih
foraminifera i vapnenackog planktona starosti je srednjeg badena. Tufu s lokaliteta Loncarski
vis je potvrdena karpatska starost, no nejasno je u kakvom je okoliSu talozen. Znacajni su
pomaci nacinjeni odredivanjem starosti tufova talozenih u slatkovodnom ili bocatom jezerskom
okolisu s lokaliteta Jovac, Laz, Sjenicak i Paripovac kojima je ranije pripisana otnanska starost,
a sad im je odredena donjobadenska starost. Time je poCetak marinske transgresije suzen na
vremenski raspon izmedu 15.1 1 14.8 milijuna godina, dakle na granicu donjeg i srednjeg

badena.
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6. ZAKLJUCAK

Sjevernohrvatski bazen primjer je izoliranog (sedimentacijskog) bazena koji sadrzi
endemske fosilne zajednice Sto uvelike otezava odredivanja starosti istraZzenih naslaga, njihovu
medusobnu korelaciju te korelaciju s naslagama taloZenim izvan promatranog bazena. Iz tog je
razloga proveden cijeli niz terenskih i laboratorijskih istrazivanja jedinog ¢vrstog stratigrafskog
repera iz podine marinskih srednjomiocenskih sedimenata — slojeva tufa Cije je rasprostiranje
zabiljezeno na ¢itavom prostoru Sjevernohrvatskog bazena.

MineraloSko-petrografske, kemijske i paleontoloske analize pokazuju da su miocenski
tufovi Sjevernohrvatskog bazena taloZeni u razli¢itim okoli§ima — od kopnenih aluvijalnih
preko jezerskih do marinskih, §to je vidljivo iz sastava fosilnih zajednica podinskih i krovinskih
naslaga tufova. Palinoloskom analizom je utvrdeno da su tufovi talozeni u umjerenoj do
suptropskoj klimi.

Prema kemijskom sastavu tufovi su klasificirani kao neutralni (tefrifonolit) do kiseli
(riolit). Medusobna usporedba tufova Sjevernohrvatskog bazena pokazala je da su na podrucju
Banovine taloZzeni oni neutralnog karaktera (trahiandeziti/andeziti), da tufovi s podrucja
Slavonije i Moslavine imaju kiseliji karakter (rioliti 1 daciti, osim lokaliteta Vranovi¢), dok su
oni s podruc¢ja Medvednice na granici neutralnog i kiselog karaktera (trahit).

Upotrebom klasifikacijskih dijagrama temeljenih na koncentracijama elemenata u
tragovima 1/ili omjerima tih elemenata, odreden je geotektonski smjestaj izvorista kao aktivni
kontinetalni rub. Usporedbom kemizma i starosti tufova na istrazivanom podrucju s tufovima
iz okolnih bazena, moguce je korelirati tufove istrazivanog podrucja s tufovima iz sustava
dinaridskih jezera ili srpskih jezera, a i1 Sire poput tufova iz transilvanijskog bazena.
Najvjerojatniije izvoriSte materijala predstavljaju upravo Isto¢ni Karpati u kojima su
zabiljezene debele naslage tufova vrlo slicnog kemijskog sastava a koji se rasprostiru na
izuzetno velikoj povrsini.

Sto se ti¢e stupnja alteracije istrazivanih tufova, tufovi sa svih lokacija pokazuju razligiti
stupanj alteracije, koji je kvantificiran izra¢unavanjem CCPI alteracijskog indeksa. Cestice
svjezeg neizmjenjenog stakla zabiljezene su iskljucivo u vitroklasticnom tufu s Njezica.
Faznom analizom metodom difrakcije rendgenskih zraka na praskastom uzorku utvrdena su
dva alteracijska produkta, smektiti koji su samo na nekim tufovima detaljnije odredeni kao
montmorillonit te zeolit koji je odreden kao heulandit. Provedena istrazivanja pokazala su

ovisnost alteracijskih produkata o ishodiSnom materijalu te o sredini taloZenja.
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Utvrdena starost tufova pomoéu “°Ar*/>?Ar metode datiranja omoguéila je stratigrafsko
kalibriranje sedimenata koji sadrze endemske fosilne zajednice taloZzene u izoliranim
slatkovodnim okoliSima. Rezultati pokazuju da sedimentacija u Sjevernohrvatskom bazenu
zapocela talozenjem sedimenata u razli¢itim kopnenim okoli§ima u otnangu. Tom vremenskom
periodu pripada tuf s lokaliteta Poljanska koji je taloZzen u specificnom okolisu, slanom jezeru.
Promjenom klime koja je postala vlaznija, stvoreno je hidroloski otvoreno jezero u kojem je
sedimentacija trajala je sve do granice donjeg i srednjeg badena. Tufovi s lokaliteta Sjenicak i
Paripovac starosti ~16 milijuna godina, te tufovi s lokaliteta Laz (15.4 Ma) i Jovac (15.1 Ma)
uzevsi u obzir 1 tufove s Poljanske 1 Kalnika ukazuju na relativno dugo postojanje kopnenih
okoliSa od aluvijalnog do jezerskog slatkovodnog u rasponu od 3 milijuna godina. Marinska
transgresija nastupila je pocetkom srednjeg badena, Sto potvrduje i starost tufa s lokaliteta
Cuéerje-1 od 14.8 Ma. Marinska transgresija zasigurno je nastupila u periodu izmedu 15.1 i
14.8 milijuna godina. Tufovi s lokaliteta Njezi¢ taloZeni su u marinskoj sredini, datirani na 14.4
Ma, svezani su s fazom kad je vulkanizam bio najizrazeniji u Panonskom bazenskom sustavu.
Marinska sedimentacija potrajala je do kraja badena kad je pocelo osladivanje i taloZenje
sedimenata u okoli§u smanjenog saliniteta tijekom sarmata. Tuf s lokaliteta Vranovi¢ ima samo
indiciranu starost od ~12 Ma, $to bi odgovaralo tom vremenu. Pofetkom panona pocinje
konac¢na izolacija bazena i1 formiranje bocCatog Panonskog jezera u kojem su se razvile
endemske faune mekusaca. Donos velike koli¢ine klasticnog detritusa s obliznjih planinskih
lanaca smanjio je povrsinu jezera i postupno ispunio bazen prema kraju miocena dok se juznom

dijelu PBS-a tokom pliocena razvilo Slavonsko jezero koje je nestalo prije 2 milijuna godina.
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7. SAZETAK

Predmet istrazivanja u sklopu ove doktorske disertacije bili su tufovi koji se pojavljuju
zajedno sa miocenskim sedimentnim naslagama. TaloZeni su u razli¢itim okoli§ima na prostoru
Sjevernohrvatskog bazena koji je dio Panonskog bazenskog sustava od pocetka donjeg miocena
do kraja srednjeg miocena odnosno u rasponu od 18 milijuna godina do ~12 milijuna godina.

Ciljevi rada bili su detaljnim terenskim istraZivanjima i laboratorijskim mineralosko-
petrografskim, kemijskim i paleontoloSkim analizama utvrditi uvjete i okoliSe taloZenja tufova
u Sjevernohrvatskom bazenu, rekonstruirati porijeklo istalozenog materijala i geotektonski
polozaj izvorista. Jedan od ciljeva je bio utvrditi jesu li razlike u kemijskom sastavu tufova
posljedica razlicitosti kemizma u izvoristu ili posljedica naknadnih alteracijskih procesa.
Odrediti to¢nu starost tufova upotrebom “’Ar*/*?Ar metode. Na temelju kemizma i odredenih
starosti, a usporedbom s okolnim podrucjima utvrditi izvoriste. U konacnici, objedinjeni podaci
o starosti tufova posluzili su za stratigrafsko kalibriranje sedimenata koji sadrze endemske
fosilne zajednice te kao dodatna potvrda poznatih fosilnih zajednica sedimenata talozenih u
marinskom okolisu.

U okviru terenskih istrazivanja detaljno je obradeno 16 lokaliteta na Banovini,
Medvednici, Moslavini 1 Slavoniji na kojima su uzorkovani tufovi otnanSke do sarmatske
starosti te njihove podinske i1 krovinske naslage. U sklopu laboratorijskih istraZivanja
pripremljeno je 13 uzoraka za datiranje *°Ar’/*’Ar metodom od kojih je 9 datirano. Zatim je
napravljeno 30 analiza kemijskog sastava (glavni elementi i elementi u tragovima), 15 modalnih
analiza teske mineralne frakcije, 6 mikroskopskih preparata vapnenaca te su 33 stijene
analizirane metodom rendgenske difrakcije. Kod onih tufova gdje su preliminarnom analizom
utvrdeni alteracijski produkti, provedena su snimanja nakon dodatnih testova. Osim navednog,
nacinjene su brojne mikropaleontoloske odredbe zajednica vapnenackog nanoplanktona,
planktonskih i bentickih foraminifera, ostrakoda te analiza palinozajednica.

Mineralni sastav tufova pokazao je da samo tufovi s lokaliteta Njezi¢ sadrze nealterirano
vulkansko staklo iako je na nekim uzorcima primije¢en pocetak izmjene stakla u smektite.
Znacajan udio stakla sadrZe i uzorci s lokaliteta Pozeska gora i Gornja Jelenska. Tufovi s ostalih
lokaliteta imaju razli¢ite produkte alteracije vulkanskog stakla. Vulkansko staklo tufova s
lokaliteta Karivaros, Tepcina Spica, Tepcina Spica — Il 1 Laz, alterirano je u zeolit, heulandit.
Tufovi s preostalih lokaliteta izmijenjeni su minerale glina, smektite. Za kvantifikaciju stupnja

alteracije koristen je CCPI alteracijski indeks. Rendgenska difrakcijska analiza je potvrdila da

152



alteracijski indeks vjerno prikazuje stupanj izmijenjenosti. Modalna semikvanitativna analiza
teSke mineralne frakcije koja u istrazivanim tufovima ¢ini manje od 1% udjela ukazuje da tufovi
s lokaliteta: Samci, Karivaros, Laz, Cuéerje-2, Njezi¢, Poljanska, Pozeska gora, Vranovi€ i
Gornja Jelenska uz vulkanogene minerale sadrze i one koji potjecu iz drugih izvora. Terigeni
donos materijala iz razlicitih vrsta stijena je za tufove s navedenih lokaliteta postojao no nije ga
moguce kvantificirati.

Kemijski sastav tufova posluzio je za klasifikaciju i usporedbu tufova kako medusobno,
tako i s onima iz okolnih bazena. Tufovi talozeni na podruc¢ju Banovine pokazuju neutralni
karakter odnosno klasificirani su kao trahiandeziti/andeziti. Tufovi talozeni na podrucju
Slavonije i Moslavine, izuzev tufa s lokaliteta Vranovi¢ pokazuju kiseliji karakter, odnosno
klasificirani su kao rioliti i daciti, a tufovi talozeni na podru¢ju Medvednice po svom kemizmu
odgovaraju trahitima $to je na granici neutralnog i kiselog karaktera. IzvoriSte materijala u
geotektonskom smislu predstavljao je aktivni kontinetalni rub.

Tufovi s lokaliteta: Culerje-1, Jovac, Laz, Loncarski vis i Njezié, koji su datirani
pomocu “°Ar*/*°Ar metode i omoguéili su definiranje vremenskog okvira promjene okolisa iz
slatkovodnog u marinski, odnosno pocetak marinske transgresije.

Analizom facijesa i prisutne fosilne zajednice utvrdeno je da su tijekom otnanga, karpata
1 donjeg badena na istrazivanom podrucju taloZzeni sedimenti slatkovodnog do bocatog jezera
Sedimenti srednjeg i gornjeg badena taloZeni su u marinskoj sredini u razli¢itim okoliSima od
unutra$njeg do vanjskog Selfa. Analiza palinozajednica ukazuje da se talozenje odvijalo u
umjerenoj do suptropskoj klimi.

Usporedbom kemizma i starosti tufova na istrazivanom podrucju s tufovima iz okolnih
bazena, moguce je korelirati tufove istrazivanog podrucja s tufovima iz sustava dinaridskih
jezera ili srpskih jezera, a i Sire poput tufova iz transilvanijskog bazena. Najvjerojatnije izvoriste
materijala predstavljaju upravo Isto¢ni Karpati u kojima su zabiljezene debele naslage tufova
vrlo slicnog kemijskog sastava a koji se rasprostiru na izuzetno velikoj povrsini.

Sinteza svih dobivenih rezultata omogucila je postavljanje vremenskog raspona
evolucije taloznog prostora. Rezultati pokazuju da sedimentacija u Sjevernohrvatskom bazenu
zapocela talozenjem sedimenata u razli¢itim kopnenim okoli§ima u otnangu. Tom vremenskom
periodu pripada tuf s lokaliteta Poljanska koji je taloZzen u specificnom okolisu, slanom jezeru.
Promjenom klime koja je postala vlaznija, stvoreno je hidroloski otvoreno jezero u kojem je
sedimentacija trajala je sve do granice donjeg i srednjeg badena. Tufovi s lokaliteta Sjenicak i
Paripovac starosti ~16 milijuna godina, te tufovi s lokaliteta Laz (15,4 Ma) i Jovac (15,1 Ma)

uzevsi u obzir 1 tufove s Poljanske 1 Kalnika ukazuju na relativno dugo postojanje kopnenih
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okolisa od aluvijalnog do jezerskog slatkovodnog u rasponu od 3 milijuna godina. Marinska
transgresija nastupila je poCetkom srednjeg badena, Sto potvrduje i starost tufa s lokaliteta
Cucerje-1 od 14.8 Ma. Marinska transgresija zasigurno je nastupila u periodu izmedu 15.1 i
14.8 milijuna godina. Time je je marinska transgresija u Sjevernohrvatskom bazenu, ranije
uglavnom smjestena na pocetak karpata, pomaknuta na priblizno 15 Ma, tj. na granicu donjeg
1 srednjeg badena. Tufovi s lokaliteta Njezi¢ talozeni su u marinskoj sredini, datirani na 14.4
Ma, svezani su s fazom kad je vulkanizam bio najizrazeniji u Panonskom bazenskom sustavu.
Marinska sedimentacija potrajala je do kraja badena kad je pocelo osladivanje i taloZenje
sedimenata u okoliSu smanjenog saliniteta tijekom sarmata. Tuf s lokaliteta Vranovi¢ ima samo
indiciranu starost od ~12 Ma, $to bi odgovaralo tom vremenu. Pofetkom panona pocinje
konacna izolacija bazena i formiranje bocatog Panonskog jezera u kojem su se razvile
endemske faune mekusaca. Donos velike koli¢ine klasticnog detritusa s obliznjih planinskih
lanaca smanjio je povrSinu jezera i postupno ispunio bazen prema kraju miocena dok se juznom

dijelu PBS-a tokom pliocena razvilo Slavonsko jezero koje je nestalo prije 2 milijuna godina.
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8. EXTENDED ABSTRACT

The subjects of research within this doctoral thesis were tuffs associated with Miocene
sediments. Tuffs were deposited in different depositional environments in the North Croatian
Basin (NCB) area during Early and Middle Miocene. NCB represents a south-western part of
the Pannonian Basin System (PBS).

The aim of this research was, to determine conditions and depositional environments in
NCB area, reconstruct the origin of the tuffs and geotectonic position of the source area by
means of detailed field- and laboratory analysis using various minerological-petrographical,
chemical and paleontological techniques. One of the aims was to determine whether the
differences in the chemical composition of the tuffs were due to differences in chemistry in the
source area or the consequence of subsequent alteration processes. Second aim was to determine
the age of the tuffs using the **Ar*/*°Ar dating method. Furthermore, the attempt has been made
to determine the source of the tuffs based on their chemical composition obtained age data and
by comparison with the surrounding areas. Ultimately, new results concerning the age of the
tuffs were used for stratigraphic calibration of sediments containing the endemic fossil
assemblages and as an additional confirmation of the known fossil assemblages in sediments
deposited in the marine environment.

As a part of fieldwork in areas of Banovina, Medvednica, Moslavina and Slavonia 16
sites were studied in detail on which tuffs and the underlying and overlying beds of the tuffs
were sampled. According to previous research tuffs were deposited in sediments of Ottnangian
to Sarmatian age. Altogether, 13 samples were prepared for “°Ar*/*°Ar dating of which nine
was dated. Chemical analyses (major and trace elements) were performed on 30 samples and
XRD analysis on 33 samples. In those tuffs where alteration products were determined by
preliminary analysis, additional analyses were performed following additional tests. Heavy
mineral assemblage analysis was performed on 15 samples together with petrographic and
paleontological determinations on six thin sections of limestones. Furthermore, numerous
paleontological determinations of calcareous nannoplankton, planktic and benthic foraminfera,
ostracods were performed, as well as the palinological analyses. Mineral composition of the
tuffs showed that only the tuffs from the Njezi¢ locality contain unaltered volcanic glass,
although in some samples small amount of smectite was noticed which indicates the begging
of alteration. Tuffs from localities of PoZeSka gora and Gornja Jelenska contain a significant

amount of volcanic glass. Tuffs from other localities have different volcanic glass alteration
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products. The volcanic glass in tuffs from the Karivaros, TepCina Spica, Tepc¢ina Spica - I and
Laz, was altered to zeolite, heulandite. The tuffs from the rest of the localities were altered to
clay minerals, smectites. CCPI (chlorite carbonate pyrite index) alteration index was used to
quantify the degree of alteration. X-ray diffraction analysis showed that the values of the
alteration index are in accordance with the actual degree of alteration. The modal semi-
quantitative analysis of the heavy mineral fraction which makes less than 1% of the total amount
of tuffs indicates that the tuffs from the localities Samci, Karivaros, Laz, Cuéerje-2, Njezié,
Poljanska, Pozeska gora, Vranovi¢ and Gornja Jelenska contain volcanogenic minerals together
with those originating from other sources. Terrigenous material derived from erosion of other
rocks is present but it was not possible to quantify it.

The chemical composition of the tuffs was used for classifications and comparison of
tuffs with each other within the investigated area as well as with those from the surrounding
areas. Tuffs found in Banovina show a neutral character and are classified as
trachyandesites/andesites. Tuffs deposited in Slavonia and Moslavina, with the exception of the
tuff from the Vranovi¢ locality, show a more acidic character, being classified as riolites and
dacites. Tuffs deposited in the Medvednica area, are classified as trachytes which is on the
boundary between neutral and acidic. Based on the discrimination diagrams for geotectonic
setting tuffs were placed on the active continental margin.

Tuffs from the localities Cuéerje—l, Jovac, Laz, Loncarski vis and Njezi¢, dated by the
YAr*/3%Ar dating method enabled the definition of the time frame for the environmental change
from the freshwater to the marine environments, i.e. the beginning of marine transgression in
the North Croatian Basin.

Facies analyses and the determined fossil assemblage found in sediments of the
investigated area point to freshwater or brackish depositional during the Ottnang, Karpatian and
Early Badenian. In Middle and Late Badenian sediments were deposited in the marine
environment ranging from the inner to the outer shelf. The palinomorph assemblages imply that
the deposition took place in a moderate to subtropical climate.

By comparison of the chemical composition and the age of the tuffs with the tuffs from
the surrounding areas, it is possible to correlate the investigated NCB tuffs with the tuffs from
the Dinaride lakes or Serbian lakes, and also farther with tuffs from the Transylvanian basin.
The most likely source of material is the Eastern Carpathians area, where large deposits of very
similar chemical compositions have been recorded, covering a very large area.

All of the obtained results were used for the reconstruction of the evolution of the

sedimentary environment, i.e. the time frame of the evolution. The results show that
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sedimentation in the North Croatian Basin started with the deposition of sediments in different
terrestrial environments in Ottnangian. Tuff from Poljanska locality was deposited in a specific
environment, salina-type lake in that time. As the climate changed to a more humid one, a
hydrologicaly opened lake was formed in which sedimentation lasted until the Early/Middle
Badenian boundary. Tuffs from the Sjeni¢ak and Paripovac localities dated ~ 16 million years
old, and the tuffs from the Laz locality (15.4 Ma) and Jovac locality (15.1 Ma), taking also into
account the tuffs from Poljanska and Kalnik, indicate the relatively long existence of terrestrial
environments from alluvial to freshwater lake in the time span of 3 million years. The marine
transgression occurred at the beginning of the Middle Badenian, which is confirmed by the age
of the tuff from the Cugerje-1 locality dated at 14.8 Ma. Marine transgression took place
between 15.1 and 14.8 Ma. Older studies place the onset of the marine sedimentation in
Karpatian time, while this study suggests it should be moved to the Early/Middle Badenian
boundary.

Tuffs from the Njezi¢ locality were deposited in the marine environment, dated at 14.4
Ma, and belong to the stage when the volcanism was most pronounced in the Panonian Basin
System. Marine sedimentation lasted until the end of Badenian when the sedimentation in the
environment of reduced salinity began, during Sarmatian. The tuff from the Vranovi¢ locality,
even though not dated precisely (~12 Ma) is in accordance with biostratigraphic data. Final
isolation of the basin took place at the beginning of Pannon and the brackish lake environment
(Lake Pannon) formed, where the endemic fauna of the molluscs developed. Towards the end
of the Miocene large amounts of clastic detritus from the nearby mountain ranges gradually
filled the basin, reducing the surface of the lake while in the southern part of the PBS, Lake

Slavonia developed which disappeared 2 million years ago.
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