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1. Uvod

1.1. Cilj radai hipoteza

Selo Njezi¢ nalazi se u Slavoniji, a smjeSteno je na jugozapadnim obroncima Papuka (SI.
1.1). Sjeverozapadno od sela, duz zasjeka poljskog puta koji vodi prema brdu Kuéiste (SI. 1.2)
na povrsinu izdanjuju stijene kristaline jezgre Papuka i naslage srednjeg miocena (Sl. 1.3).
Duz tog profila Kovaci¢ i suradnici (2015) snimili su detaljan geoloski stup debljine oko 150
metara. Prema spomenutim autorima stijene iz kristaline jezgre Papuka su odredene kao
metagabri i pripadaju Psunjskom metamorfnom kompleksu. Miocenske naslage, koje
zauzimaju preko 90% snimljenog slijeda naslaga, badenske su starosti, taloZzene su u
marinskom okoliSu a sastoje se od paketa lapora koji se izmjenjuju sa slojevima vapnenaca i

tufova (SI. 1.4.)

Slika 1.1 PolozZaj sela NjeZi¢ na jugozapadnim obroncima Papuka (preuzeto s

www.googlemaps.com)
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Slika 1.3 Zasjek puta jugozapadno od sela NjeZi¢ duZ kojeg na povrsinu izdanjuju stijene iz kristaline
podloge Panonskog bazena i sedimenti srednjeg miocena.



Predmet istrazivanja u ovome radu bili su tufovi koje su prilikom snimanja detaljnog
geoloskog stupa 2013. godine uzorkovali profesori Drazen Balen i Marijan Kovaci¢ te asistent
Frane Markovi¢. Naime, tufovi ¢ine oko jedne cetvrtine debljine snimljenih miocenskih
naslaga na stupu Njezi¢, a pojavljuju se u obliku slojeva centimetarskih debljina pa do paketa

¢ija debljina doseze 1 dvadeset metara (SI. 1.4).

Cilj ovoga diplomskog rada bio je utvrditi mineralni i kemijski sastav tufova sa stupa
Njezi¢, utvrditi eventualno prisutne vertikalne promjene sastava te usporediti dobivene

rezultate sa slicnim naslagama u Sirem prostoru Panonskog bazena.
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Slika 1.4. Geoloski stup NjezZi¢. Legenda: 1- metagabro, 2- algalni vapnenac, 3- lapor, 4- bioklasti¢ni
vapnenac, 5- tuf (preuzeto iz KOVACIC i sur., 2015)



2. Geologija i tektonika istrazivanog podrucdja

2.1. Geologija Panonskog bazena (opisano prema PAVELIC i sur., 2003)

Panonski bazen je jedan od mediteranskih zalu¢nih bazena ¢ije je formiranje zapocelo
u donjem miocenu kada je doslo do kolizije Europske i Africke (Apulijske) ploce. Tijekom
miocena sastojao se od niza manjih, dubokih depresija zbog ¢ega se umjesto naziva Panonski
bazen koristi naziv Panonski bazenski sustav. Razvoj bazena moze se podijeliti u dvije faze.
Prva ili sinrift faza karakterizirana je snaznom tektonskom i vulkanskom aktivno$¢u, dok u
drugoj fazi, koja je zapocela u gornjem badenu a traje i danas, dolazi do smanjenja tektonske

i vulkanske aktivnosti.
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Slika 2.1.1. Polozaj Panonskog bazena (preuzeto iz PAVELIC i sur., 2003.)

Paleogeografski gledano prostor Panonskog bazena pripada podruéju SrediSnjeg
Paratethysa kojeg okruzuju Alpe, Karpati i Dinaridi (SI. 2.1.1). Sredis$nji Paratethys bio je
veliki sedimentacijski prostor koji se prostirao od Bavarske do Karpata, a nastao je
zatvaranjem Tethyskog oceana u oligocenu. Do mladeg miocena bio je povremeno povezan s
Mediteranskim i Indo-pacifickim oceanom kada dolazi do prekida veza i evolucije Panonskog

bazena kao zasebnog sedimentacijskog prostora. Zbog izoliranosti bazena doSlo je do



postupnog pada saliniteta i razvoja endemske faune sto je dovelo do problema u korelaciji
miocenskih sedimenata Panonskog bazena s istovremenim naslagama u ostalim bazenima
nekadasnjeg Paratethysa i uvodenja posebne podjele neogena za podru¢je Centralnog
Paratethysa.

Krajem miocena, poja¢anim donosom klastiénog materijala iz Alpa, Karpata |,
Dinarida i velikih planinskih lanaca koji okruzuju Panonski bazen (SI. 3.4) pocelo je postupno
opli¢avanje, suzavanje i zatrpavanje bazena.

Na podrucju sjeverne Hrvatske u vrijeme starijeg miocena doslo je do formiranja dva
sedimentacijska bazena. Bazen Hrvatskog zagorja formiran je na sjeverozapadu sjeverne
Hrvatske dok se kao drugi bazen razvio Sjevernohrvatski bazen koji pokriva gotovo cijelu
sjevernu Hrvatsku (SI. 2.1.2.). Sjevernohrvatski bazen karakteriziran je s izduzenim, tektonski
spustenim utolinama ¢ije pruzanje je ZSZ-1J1 i u ¢ijoj podlozi je debljina predmiocenskih
stijena doseze i do 6.500 m. Tijekom pliocena i kvartara u sredi$njim dijelovima bazena doslo
je do formiranja novog strukturno-tektonskog sklopa, odnosno doslo je do formiranja

Slavonskih planina koje ¢ine: Papuk, Krndija, Psunj, Pozeska gora i Dilj gora.
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Slika 2.1.2. PoloZaj Sjevernohrvatskog bazena unutar Panonskoga bazenskog sustava. Glavni

rasjedi (preuzeto iz PAVELIC i sur., 2003. (prilagodeno))



Podlogu Panonskog bazena Cine razli¢iti varijeteti magmatskih i metamorfnih stijena
koje su nastale u vrijeme hercinske orogeneze. Zastupljene stijene ve¢inom su iz amfibolitnog
facijesa koje se nalaze u kotaktu s granitima i migmatitima. U zajednici s prije navedenim
metamorfitima i magmatitima nalaze se silurski i donjokarbonski metapeliti i metapsamiti u
koje su intrudirali metabazi¢ni silovi. Formacije mezozoika manje su zastupljene u odnosu na
ostale no vidljivo je rasprostiranje trijaskih, jurskih i gornjokrednih siliciklasticnih i
karbonatnih stijena. Kao rezultat kolizijsko-ekstenzijskih procesa na navedenom podrucju u
vrijeme gornje krede uocavaju se magmatske i taloZne stijene iz navedenog razdoblja. Uoceno

je kako miocenske talozne stijene diskordantno nalijezu na stijene podloge.

Na podru¢ju Sjevernohrvatskog bazena sin- i postriftna faza odvijale su se tijekom
miocena, pliocena i kvartara. Tijekom sinriftne faze koja je trajala od otnanga do srednjeg
badena formirale su se tri formacije: 1. otnansko-karpatske aluvijalne naslage i jezerske
naslage salina tipa, 2. donjobadenske jezerske siliciklasti¢éne naslage s piroklastitima i 3.
donjo-srednjebadenske marinske klasti¢ne naslage, karbonatne naslage, vulkaniti i piroklastiti.
Postriftna faza zapocela je u vrijeme gornjeg badena i traje sve do danas prilikom Cega se
izdvojilo pet formacija: 1. gornjobadenski marinski vapnenci i lapori s piroklastitima, 2.
sarmatski marinski biokalkareniti, siliciklastiti i vapnenci, 3. panonsko- pontski jezerski
braki¢ni vapnenci, lapori, siltovi, i pijesci, 4. pliocenski slatkovodni siliciklastiti i 5. kvartarni

slatkovodni i eolski siliciklastiti.

Prema PAMIC (1999) Panonski bazen razdijeljen je Zagreb-Zemplin rasjednim
sustavom na dvije geotektonske jedinice: Pelso na zapadu i Tisiju na istoku (SI. 2.2.1.).
Izmedu ove dvije geotektonske megajedinice nalazi se Srednjetransdanubijska zona koja je
ograni¢ena na sjeverozapadu Periadriatsko-balatonskom rasjednom zonom, a na jugoistoku
Zagreb-Zemplin rasjednim sustavom. Buduci da se ta zona svojim jugozapadnim dijelom

proteze u Hrvatskom zagorju ona se jo§ naziva i Zagorsko-srednjotransdanubijska zona.



Slika 2.2.1. Shematizirana geotektonska karta Panonskog bazena i okolnih prostora (preuzeto iz

PAMIC, 1999)



2.2. Geologija Papuka

Kad govorimo o geologiji Papuka valja istaknuti kako masu Papuka cine stijene

paleozojske 1 mezozojske starosti, dok ga okruZzuju neogenski 1 kvartarni sedimenti

Panonskog bazena (SI. 2.3.1.). Geologija Papuka detaljno je opisana u tumac¢ima geoloskih
karata za listove Orahovica (JAMICIC i sur., 1987.) i Daruvar (JAMICIC i sur., 1989).
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Slika 2.3.1. Geoloska karta zapadnog Papuka i okolnih podrucja; IsjeCak Geoloske karte Republike
Hrvatske 1:300 000 (Hrvatski geoloski institut, 2009).




Unutar paleozojske formacije razlikujemo sljedec¢e clanove:

a) Regionalnometamorfne stijene srednjeg, niskog i vrlo niskog stupnja metamorfizma
b) Migmatiti
c) Granitodine stijene

Stijene regionalnometamorfne serije srednjeg, niskog i vrlo niskog stupnja metamorfizma
su najzastupljenije unutar paleozojske formacije i ¢ine ju razli¢iti varijeteti gnajseva, tinjéevih
Skriljavaca, amfiboliti, mramori, zeleni Skriljavci, kloritodini Skriljavci, metapjescenjaci,
slejtovi, filiti i kvarciti.

Po svojem sastavu migmatiti su stijene za koje je definirano kako nastaju procesom
pretaljivanja regionalnometamorfnih Skriljavaca. Izgradeni su od svijetlih i tamnih vrpci.
Prema svom kemijskom sastavu odgovaraju granitima. Na prostoru Papuka grade dvije vece
razdvojene zone.

Skupinu granitodinih stijena Papuka ¢ine S-graniti i I-graniti. S-graniti izgraduju jezgru
Papuka a nastali su procesom kristalizacije iz magme koja se formirala uslijed parcijalnog
taljenja regionalnometamorfnih Skriljavaca ¢ije je podrijetlo sedimentno. I-graniti se
pojavljuju kao manja tijela koja probijaju metamorfne stijene. Unutar skupine granitodinih
stijena spadaju i pegmatiti. Pegmatiti su krupnozrnate, Zilne stijene u ¢ijem mineralnom
sastavu dominiraju kvarc, feldspati i tinjci.

Stijene mezozojske formacije izgradene su od stijena trijaske i kredne starosti. Trijaska
serija dijeli se na stijene donjeg i srednjeg trijasa. Seriju donjeg trijasa ¢ine fosiliferni kvarcni
pjescenjaci, Sejlovi 1 slejtovi €ija debljina iznosi oko 80 m. Znatno vece rasprostiranje imaju
stijene srednjetrijaske starosti koje ¢ine fosiliferni dolomiti, dolomitni vapnenci i vapnenci.

Gornjokredne stijene manje su rasprostranjene u odnosu na trijaske 1 veéinom su
zastupljene razliCitim varijetetima magmatskih stijena koje su dominantne u odnosu na
sedimentne stijene. Stijene gornjokredne formacije izgradene su od riolita, bazalta i
piroklastita unutar kojih su mjestimi¢no uklopljeni okolni paleozojski skriljavci, migmatiti i
S- graniti.

Kao posljedn;ji ¢lan navode se tercijarno- kvartarni sedimenti koji se prostiru zaravnjenim
terenima. Papuk periklinalno okruzuju neogenske naslage koje ga okruzuju u manje ili vise
isprekidanim zonama koje su prekrivene kvartarnim naslagama. Najstarije medu njima su
naslage donjeg miocena koje pripadaju otnangu. Otnanske naslage dijele se na nizi i visi
nivo. Podjela je definirana s obzirom na uslojenost ili neuslojenost prisutnih sedimenata. Nizi

neuslojeni dio otnanga u svom baznom dijelu ¢ine $ljunci i bre¢okonglomerati i konglomerati
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s pjeskovitim vezivom nakon kojih slijedi vertikalna i horizontalna izmjena S§ljunaka, siltova,
glina i pokojeg proslojka tufa i tufita. Visi uslojeni dio otnanga ¢ine konglomerati pjes¢enjaci,
Sljunci, pjesci, siltiti, pjeskoviti i siltozni lapori i pjes€enjaci. Osim navedenih ¢lanova unutar
serije viSeg nivoa mogu se uociti i proslojci tufa cm do dm debljina. Pretpostavlja se kako
ukupna debljina otnanga ne prelazi 200 m. Karpatske naslage koje su ve¢om povr§inom
zastupljene na sjevernim padinama Papuka djelomi¢no su kontinuirano na otnangu a
djelomi¢no transgresivno nalijezu na stijene Kristaline podloge ili efuziva. Naslage koje
izgraduju karpat su: konglomerat, brecokonglomerat, dolomit, granit, gnajs, amfibolit,
eufuzivi, tufovi, tufiti. Naslage badena, koje su Siroko rasprostranjene na jugozapadnim
obroncima Papuka (Sl. 2.3.1), izgradene od razli¢itih varijeteta vapnenaca, lapora, breca i
konglomerata talozenih u marinskom okolisu. One su transgresivne na razliite stijene
podloge ili kontinuirano nalijezu na naslage karpata. Sarmatske naslage sastoje se od tanko
uslojenih i listicavih lapora, pjeScenjaka, laporovitog vapnenca, gline, pijeska i §ljunka
talozenih u okoliSu reduciranog marinskog saliniteta. Naslage gornomiocenske starosti na
povrSini su otkrivene na hipsometrijski najnizim dijelovima Papuka. Njihovo taloZenje
odvijalo se u brakiénom do slatkovodnom jezerskom okoliSu. Najstarije od njih su
donjopanonske‘“croatica naslage” izgradene od laporovitog vapnenca i lapora talozenih u
plitkom, gotovo potpuno osladenom, jezerskom okoliSu. Na njih slijede gornjopanonske
“banatica naslage™ i donjopontske “abichi naslage™ sastavljene najveé¢im dijelom od lapora
taloZzenih u dubljem jezerskom okoliSu. Krajem miocena, u gornjem pontu istaloZeni su
pjeskovito siltozni sedimenti poznati kao ,,thomboidea naslage™ koji predstavljaju sedimente
prodelte i cela delte.

Od postmiocenskih naslaga na prostoru Papuka izdvojeni se pliocenski sedimenti
sastavljeni od razli¢itih §ljunaka, siltnih pijesaka, pjeskovitih siltova, lapora i glina talozenih
u mocvarnom i aluvijalnom okoliSu, te kvartarni sedimenti eolskog, barskog, fluvijalnog i

padinskog tipa.
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3. Tufovi

Vulkani koje nalazimo na Zemljinoj povrsini tijekom svojih erupcija izbacuju razlicite
tipove magmi i piroklasticnog materijala. Sve Cestice koje vulkan tijekom erupcije izbaci
skupno nazivamo tefra. S obzirom na granulometriju tefru dijelimo na blokove (>64 mm),
lapile (2-64 mm), srednje zrnati pepeo (<2 mm) i sitnozrnati pepeo (1/16 mm). Vulkanski
pepeo (SI. 3.1.) moze biti sastavljen od staklastih, liti¢nih i kristalnih Cestica koje mogu biti

osnovnog, sporednog i slu¢ajnog izvora.

Slika 3.1. Vulkanski pepeo (http://www.goes-r.gov)

Staklaste Cestice unutar vulkanskog pepela ¢ine vulkansko staklo i plovucac ili scoria.
Vulkansko staklo nastaje uslijed naglog hladenja silikatnih magmi. Staklo je termodinamski
nestabilno pa devitrificira ili biva zamijenjeno sekundarnim mineralima, najceS¢e zeolitima 1
mineralima glina. Kao najée$¢i produkt devitrifikacije vulkanskog stakla javljaju se sferule,
mikropoikilitske strukture sitnozrnatog kvarca i kalijskog feldspata. Jedan od oblika
vulkanskog stakla su vitroklasti (< 2 mm) koji nastaju fragmentacijom magme ili lave tijekom
eksplozija, naglog hladenja ili kao produkti drobljenja vulkanskog stakla prilikom transporta.
Razlikujemo tri vrste vitroklasta: srpasti oblici koji predstavljaju spojeve izmedu vezikula u
vulkanskom staklu, ploc¢aste koji su samo odjeljci izmedu velikih vezikula i mikrovezikularni

vitroklasti koji samo sadrze vezikule.

Konsolidacijom piroklastiénog materijala formiraju se piroklasti¢ne stijene (Tablica 1.)
koje se odlikuju svojom velikom raznoliko$¢u i za njih je vezano obilje tekstura i struktura
koje ih Kkarakteriziraju. Konsolidacijom piroklasti¢nih cestica veli¢ine blokova i bombi

formiraju se piroklasticne breCe dok se iz Cestica veli¢ine lapila procesom konsolidacije
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formira lapilituf. 1z vulkanskog pepela (Slika 3.1.) koji je sastavljen od staklastih, kristalnih i

liticnih Cestica i koje mogu biti, osnovnog, sporednog ili slucajnog izvora i ¢ija veli¢ina je

manja od 2 mm procesom konsolidacije formira se stijena koja se naziva tuf (SI. 3.2.).

Tablica 1. Granulometrijska klasifikacija piroklasticnog materijala i piroklasti¢nih stijena

Velicina _ Piroklasti¢ne naslage
oo Piroklast
LesHoa Nekonsolidirane Konsolidirane
Aglomerati, slojevi
>64 mm Blok- Bomba . ] Piroklasti¢ne brece
blokova ili bombi
2-64 mm Lapili Slojevi lapila, lapili tefra Lapilituf
<2mm Srednje zrnati pepeo Pepeo Pepelasti tuf
1/16 mm Sitno zrnati pepeo Prasina Prasinasti tuf

S obzirom na veli¢inu Cestica tuf se dijeli na srednje i sitnozrnati pepeo. Osim prema veli¢ini

Cestica tuf se dijeli i s obzirom na mjesto talozenja na: lakustrijski tuf, marinski tuf ili s

obzirom na uvjete transporta na fluvijalni tuf i eolski tuf (Fisher, R.V. & Schmincke, H.-U. (

1984.)).

Slika 3.2. Tuf (http://wwwf.imperial.ac.uk)
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S obzirom na svoje karakteristike tuf spada u skupinu vulkanoklasti¢nih sedimentnih stijena i
u njegovoj gradi sudjeluju cestice vulkanskog stakla, fragmenti stijena i minerali u razli¢itim
omjerima. Na temelju udjela vulkanskog stakla, fragmenata stijena i minerala tufovi se dijele
na:

a) Vitroklasti¢ne- u gradi stijene uoc¢ava se povecani udio vulkanskog stakla ili plovuéca

u odnosu na ostale sastojke

b) Litoklasti¢ne- u gradi stijene uocava se povecani udio fragmenata stijena u odnosu na

ostale sastojke

c) Kristaloklasti¢ne- U gradi stijene uocava se povecani udio mineralnih faza u odnosu na

ostale sastojke

d) Mjesovite- podjednaki udjeli vulkanskog stakla, fragmenata stijena i minerala unutar
stijene

14



4. Metode istrazivanja
4.1. Terenske metode istraZivanja

Uzorke za istrazivanje prilikom terenskog rada prikupili su profesori Drazen Balen i Marijan
Kovaci¢ te asistent Frane Markovi¢. Od velikog broja prikupljenih uzorak u ovome
diplomskom radu obradeno je njih 7. U donjem dijelu teksta prikazan je geoloski stup

analiziranog profila na kojem su ucrtana to¢na mjesta uzorkovanja i terenske oznake uzoraka
(SI.4.1.1).
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Slika 4.1.1. Geoloski stup snimljenog profila s oznacenim mjestima uzorkovanja (crvene oznake),
Legenda: 1- metagabro, 2- algalni vapnenac, 3- lapor, 4- bioklasti¢ni vapnenac, 5- tuf (preuzeto iz

KOVACIC i sur., 2015)
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4.2. Laboratorijske metode

4.2.1. lzrada mikroskopskog izbruska

Kako bi se stijenski uzorak mogao promatrati pod mikroskopom, bilo je potrebno iz
njega izraditi preparate. Dio uzorka pilom se izrezao na tanke plocice, debljine oko 4
milimetra. Plocice su se izlomile kako bi odgovarale dimenzijama mikroskopskog staklaca te
su nakon brusenja finim prahom na stakalce zaljepljene uz pomo¢ kanada balzama. Kako bi
se mogli mikroskopirati uzorke je bilo potrebno stanjiti do debljine od oko 0.03- 0.02
milimetra. To se izvodilo koriStenjem uredaja za brusenje i grubih pa sve finijih prahova i na
kraju ruénim brusenjem kako bi se doSlo do Zeljene debljine. Napravljena su ukupno 3

izbruska, svi iz uzorka A.G.-7.

4.2.2. Mikroskopiranje - opti¢ke metode

Opticke metode koriste se za odredivanje mineralnog sastava te strukturnih i
teksturnih obiljeZja stijene, pri ¢emu se koristi polarizacijski mikroskop. Kod polarizacijskog
mikroskopa svjetlost prolazi kroz polarizator gdje se polarizira, tj. vibrira samo u jednom
smjeru (jednoj ravnini) te nastavlja tako do stoli¢a s preparatom. Zatim prolazi kroz objektiv,
analizator (ukoliko je ukljucen) te naposljetku i kroz okular. Ovisno je li kondenzor ukljucen
ili ne, opaZanja provodimo u ortoskopskim uvjetima (gdje snop paralelnih zraka svjetlosti na
preparat padaju pod pravim kutem) ili u konoskopskim uvjetima (snop konvergirane
svjetlosti). Stoga, u ortoskopskim uvjetima bez ukljucenog analizatora promatramo oblik i
veli¢inu mineralnih zrna, zatim postojanje pukotina, kalavosti, reljef, postojanje
pseudoapsorpcije, vlastitu boju mineralnog zrna te postojanje pleokroizma. S uklju¢enim
analizatorom, s druge strane, razlikujemo opti¢ki izotropne od anizotropnih minerala,
interferencijeske boje, dvolom, potamnjenja, opticki karakter izduzenja. Svi preparati
promatrani su pod poveéanjem od 40 do 600X. Nakon detaljne analize mikroskopskih
preparata snimljene su mikrofotografije uzoraka. Fotografije su snimljene uz pomoc¢ digitalne
kamere Canon EOS 550D montirane na mikroskop Carl Zeiss Axiolab uz koriStenje
objektiva povecanja 2.5, 10 i 20x. Uzorci su fotografirani u prolaznom svijetlu, s i bez

analizatora, a dodatne korekcije fotografija izvrSene su u raéunalnom programu EOS Utility.
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4.2.3. lzrada praha za potrebe rendgenske analize i ICP-MS-a

Kako bismo od cjelovite stijene dobili prah za potrebe rendgenske analize i
cijelostijenske kemijske analize bilo je potrebno stijenu zdrobiti u §to sitnije ¢estice. Uzorci su
drobljeni u ahatnim tarionicima prvo ru¢no a kasnije i pomoc¢u mlina s ahatnim tarionikom.
Ovom tehnikom obradeni su sljedeéi uzorci; A.G.-1, A.G.-2, A.G.-3, A.G.-4, AG.-51 A.G.-6.

4.2.4. XRD (eng. X-Ray difraction)

Rendgenska difrakcija (eng. X-Ray diffraction (XRD)) je nedestruktivna metoda kojom se
odreduje fazni sastav uzorka, odnosno udjeli amorfne i kristalne faze, faznih transformacija,
kristalne strukture itd. Tehnike i metode rendgenske difrakcije temelje se na promatranju
intenziteta rasprsenih rendgenskih zraka u funkciji upadnog kuta, polarizacije, valne duljine ili
energije (Tablica 2.). Ovom metodom mogu se analizirati monokristali i praskasti uzorci. Pri
izradi ovog diplomskog rada navedenom metodom analizirani su praskasti uzorci. Ovom

metodom analizirani su sljedeci uzorci: A.G.-1, A.G.-2, A.G.-3, A.G.-4, AG.-5i1 A.G.-6.

Tablica 2. Prikaz parametara uredaja pri XRD analizi

Parametar Vrijednost
Brzina snimanja 0,02/s
Vrsta snimanja Kontinuirano
Vrsta zracenja Karakteristicno Cu zracenje
Napon 40 kv
Jakost struje 40 mA
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4.2.5. Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom( Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry ICP-MS)

Za potrebe cijelostijenske geokemijske analize koristena je ICP-MS analiticka metoda
koja je obavljena u Kanadi. ICP-MS je analiticka metoda koja se Koristi pri detekciji
kemijskih elemenata unutar analiziranih uzoraka i ovom metodom analiziraju se uzorci u
plinovitom stanju. Pri radu ovom metodom kombiniraju se visoka temperatura koja je inace
jedna od karakteristika ICP metode i detekcija pomoc¢u masenog spekrometra. Unutar 1CP-a
nalazi se plemeniti plin argon koji u koncentri¢nim kanalima tec¢e kroz uredaj (ICP baklja).
Tijekom prolaska struje kroz zavojnicu nastaje osciliraju¢e elektromagnetsko polje koje
atomima argona uklanja elektrone i pretvara ih u ione. Sudaranjem ovih iona s drugim
atomima argona u baklji dolazi do oslobadanja energije u obliku izboja argona (plazma) kojim
se bombardira uzorak. Ova metoda analizira uzorke koji se nalaze u plinovitom stanju. Uzorci
se u plinovito stanje pretvaraju djelovanjem lasera. Ulaskom plinovitog uzorka u ICP on se u
potpunosti disocira, najprije u atome a zatim i u ione. loni tada putuju prema masenom
spektrometru. Nakon $to ioni udu u maseni spektrometar razdvajaju se s obzirom na svoju
masu i naboj. Ioni nakon razdvajanja udaraju u broja¢ koji se nalazi na kraju uredaja i koji
nam daje podatak koliki je udio pojedinog elementa u nasem uzorku. Dobiveni rezultati
analiza zahtijevaju daljnju obradu i interpretaciju, za $to je pogodan softvee GCDKit
(Geochemical Data Toolkit) (JANOUSEK i sur., 2006.). Pomoéu tog softvera podaci se
obraduju, grupiraju, usporeduju, izraduju se razni dijagrami za ¢iju bi nam konstrukciju bez
pomo¢i programa trebalo jako puno vremena. U ovom radu koriSteni su dijagrami koji u
meduodnos stavljaju mikroelemente, dijagrami za normalizaciju na razli¢ite materijale i TAS

(Total alkalis vs silica) dijagram.
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5. Rezultati istraZivanja

5.1. Makroskopski opis uzoraka

S obzirom na makroskopske karakteristike svi navedeni uzorci su zelene boje i na povrsini su
praskasti (SI. 5.1.1.-5.1.4.).

Slika 5.1.1. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-1; B) uzorak A.G.-2

Slika 5.1.2. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-3; B) uzorak A.G.-4



Slika 5.1.3. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-5; B) uzorak A.G.-6

Slika 5.1.4. Fotografija uzorka A.G.-7
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5.2. Mikroskopski opis uzorka A.G.-7

Mikroskopskom analizom utvrdeno je da je uzorak vitroklasti¢ne strukture. U njegovom
sastavu dominiraju razli¢iti oblici vulkanskog stakla i plovuc¢ca dok udio mineralne faze ne
prelazi 2 %. Cestice vulkanskog stakla veoma su raznolike, kako veli¢inama tako i oblikom.
Veli¢ina im varira od 0,020 mm do 0,40 mm. S obzirom na oblik vulkansko staklo je srpoliko,
Stapicasto, igli¢asto, ¢esljasto itd (SI. 5.2.1. 1 5.2.2.).

5
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Slika 5.2.1. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vide se raznoliki oblici vulkanskog stakla (Lijeva slika
bez analizatora, desna slika s analizatorom)

(Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)
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Plovucac koji se uz vulkansko staklo pojavljuje kao dominantna faza je razlicitih

oblika. Usporedbom veli¢ina plovucéca i vulkanskog stakla moze se vidjeti da je plovucéac

nesto veci i njegova duljina seze do maksimalnih 0,7 mm (SI. 5.2.315.2.4.).

Slika 5.2.3 Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se plovuéac duljine oko 0,700 mm (Lijeva slika bez
analizatora, desna slika s analizatorom)

Slika 5.2.4. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se plovucac (Lijeva slika bez analizatora, desna slika s
analizatorom)

Udio mineralnih zrna, kao $to je navedno u gornjem dijelu teksta, je jako mali.
Detektirano je nekoliko zrna kvarca, biotita, amfibola, plagioklasa i apatita. Mineralna zrna
biotita ve¢inom su Stapic¢astog habitusa i na njima se jasno uocavaju pukotine kalavosti. Na
mineralim zrnima slabo se uocava pleokroizam u svijetlije smedoj boji. Interferencijske boje

mineralnih zrna biotita prikrivene su vlastitom bojom (SI. 5.2.5.15.2.6.).
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U izbrusku je zapazeno i zrno amfibola alotriomorfnog oblika. Na mineralnom zrnu
slabo se uocavao pleokroizam u svijetlije smedoj boji. S uklju¢enim analizatorom uocavaju se
interferencijske boje koje dogovaraju Zivim bojama 2. reda (Sl. 5.2.7.). Osim navedenih
mineralnih faza unutar uzorka detektirano je i nekoliko mineralnih zrna plagioklasa. Zbog

manjeg broja polisintetskih sraslackih lamela koje su neophodne za definiranje kuta

simetrijskog potamnjenja iz kojeg se ocitava sastav plagioklasa nije bila moguca detaljnija
identifikacija (SI. 5.2.8.-5.2.10.).

Slika 5.2.5. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno biotita veli¢ine oko 0,200 mm
(Lijeva slika bez analizatora desna slika s analizatorom)

Slika 5.2.6. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno biotita Stapicastog oblika (Lijeva
slika bez analizatora (crveno zaokruzeno mineralno zrno biotita), desna slika s analizatorom)
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Slika 5.2.7. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno amfibola (Lijeva slika bez
analizatora(crveno zaokruZzeno mineralno zrno amfibola), desna slika s analizatorom)

Slika 5.2.8. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno plagioklasa unutar plovucca (
Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

analizatora, desna slika s analizatorom)
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Slika 5.2.10. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno plagioklasa (Lijeva slika bez
analizatora, desna slika s analizatorom)

Osim piroklastiénog materijala u izbrusku je zapazena i manja koli¢ina fosilnog sadrzaja.

Radi se o ostacima bentickih i planktonskih foraminifera (SI. 5.2.11-5.2.13.).

Slika 5.2.11. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj (Lijeva slika bez analizatora, desna
slika s analizatorom)
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Slika 5.2.12. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj (Lijeva slika bez analizatora,
desna slika s analizatorom)

Slika 5.2.13 Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj (Lijeva slika bez analizatora,
desna slika s analizatorom)
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5.3. Rezultati XRD analize

XRD metodom analize utvrdeno je kako su unutar uzoraka prisutne sljede¢e mineralne faze:

plagioklasi, kremen i minerali glina, vjerovatno montmorillonit (Tab. 3.-8.). Medu uzorcima

nije bilo znacajnijih varijacija u mineralnom sastavu. Analizom izgleda dobivenih

rendgenograma 1 usporedbom s bazama podataka utvrdeno je kako se radi o amorfnom

materijalu (SI. od 5.3.1.1.-5.3.6.1.).

5.3.1. Uzorak A.G.-1

- A

Broj impulsz

|||||||||||||| AL L L L L L L L L L L L L L L L
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Poloiaj difrakcijskog maksimuma {22

Slika 5.3.1.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-1

Tablica 3. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-1

Polozaj difrakcijskog MedumreiPi Relativni Ime minerala

maksimuma [°20] razmak d [A] intenzitet
20.24 4.3861 27 Montmorillonit
23.75 3.7460 100 Plagioklas
26.62 3.3476 60 Plagioklas; Kremen;

Montmorillonit

27.74 3.2151 48 Plagioklas
28.44 3.1380 48 Plagioklas
44.63 2.0283 70 Plagioklas; Al- nosac
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5.3.2. Uzorak A.G.-2
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Slika 5.3.2.1. Prikaz dobivenog rendgeograma za uzorak A.G.-2

Tablica 4. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-2

Polozaj difrakcijskog Medumreipi Relativni Ime minerala
maksimuma [°20] razmak d [A] intenzitet

5.71 15.4716 100 Montmorillonit
19.84 4.4742 54 Montmorillonit
26.72 3.3353 33 Plagioklas; Montmorillonit
28.05 3.1809 79 Plagioklas
34.91 2.5694 17 Plagioklas; Montmorillonit
38.50 2.3383 11 Al- nosac
44,75 2.0235 64 Plagioklas; Al-nosac
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5.3.3. Uzorak A.G.-3
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Slika 5.3.3.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-3

Tablica 5. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-3

Polozaj difrakcijskog Medumreioni Relativni Ime minerala
maksimuma [°20] razmak d [A] intenzitet

5.87 15.0528 27 Montmorillonit
19.88 4.4645 15 Plagioklas; Montmorillonit
26.68 3.3405 29 Kremen
27.93 3.1936 8 Plagioklas
29.47 3.0307 100 Montmorillonit
36.04 2.4918 9 Plagioklas; Montmorillonit
39.51 2.2806 7 Plagioklas; Kremen
43.22 2.0931 6 Plagioklas
44.67 2.0283 24 Plagioklas; Al-nosac
47.20 1.9256 9 Plagioklas; Al- nosac
47.57 1.9115 10 Plagioklas
48.58 1.8739 13 Plagioklas; Montmorillonit
57.50 1.6012 4 Plagioklas; Kremen
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5.3.4. Uzorak A.G.-4

Broj impuls= i

Polozzj diffzlocijzkor maksimums {26)

Slika 5.3.4.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-4

Tablica 6. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-4

POIOrff;I?sﬁ:aukn?:kog MedumreiE\i .Relatiyni Ime minerala
[-20] razmak d [A] intenzitet
5.74 15.3790 53 Montmorillonit
19.84 4.4750 40 Montmorillonit
22.07 4.0261 44 Plagioklas
22.41 3.9663 40 Plagioklas
26.66 3.3431 38 Plagioklas; Montmorillonit
27.82 3.2059 20 Plagioklas
28.95 3.0842 3 Al- nosac
35.19 2.5500 10 Plagioklas
44.70 2.0270 100 Plagioklas; Al- nosac
49.90 1.8260 33 Plagioklas; Kremen




5.3.5. Uzorak A.G.-5
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Slika 5.3.5.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-5

Tablica 7. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-5

Polozaj difrakcijskog Medumreipi Relativni Ime minerala
maksimuma [°20] razmak d [A] intenzitet
5.68 15.5493 100 Montmorillonit
17.21 5.1514 6 Montmorillonit
19.82 4.4780 42 Montmorillonit
23.65 3.7615 18 Plagioklas; Montmorillonit
26.69 33397 19 Plagioklas; Montmorillonit;
Kremen
27.85 3.2029 17 Plagioklas
34.93 2.5685 11 Montmorillonit; Plagioklas
38.37 2.3454 11 Plagioklas; Al- nosac
44.61 2.0312 52 Plagioklas; Al- nosac
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5.3.6. Uzorak A.G.-6

Broj impulz=
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Slika 5.3.6.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-6

Tablica 8. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-6

Polozaj difrakcijskog Medumreipi Relativni Ime minerala

maksimuma [°20] razmak d [A] intenzitet
5.64 15.6456 100 Montmorillonit
19.80 4.4824 32 Montmorillonit
26.66 3.3435 35 Kremen
27.97 3.1897 19 Plagioklas
35.12 2.5552 11 Plagioklas
38.50 2.3383 7 Al- nosac
44.68 2.0263 15 Plagioklas; Al- nosac




5.4. Rezultati analiza ICP-MS metodom

U tablicama koje slijede navedeni su svi dobiveni rezultati zajedno s mjernom jedinicom i

donjom granicom detekcije za svaki pojedini element (Tablice 9. i 10.).

Tablica 9. Udjeli glavnih elemenata unutar uzoraka s navednim mjernim jedinicama i donjom

granicom detekcije (DGD)

Oznake uzoraka
AG.-1 A.G.-2 A.G.-3 AG-4 | AG-5 | AG.-6 | DGD | M;. jed
SiO, 69,51 60,13 60,12 67,77 60,58 61,79 | 0,01 %
Al,O3 13,83 16,25 13,92 13,58 15,98 15,38 0,01 %
Fe O3 1,64 3,15 1,65 1,81 3 2,92 0,04 %
MgO 0,26 1,2 0,77 0,77 1,32 1,05 0,01 %
CaOo 11 1,8 5,6 1,18 1,82 1,74 0,01 %
Na,O 2,22 1,36 1,53 1,54 1,42 1,6 0,01 %
K20 4,03 2,87 3,19 3,79 2,96 341 0,01 %
TiO; 013 0,25 0,09 0,15 0,27 0,24 0,01 %
P,0s 0,02 0,06 0,02 0,02 0,07 0,08 0,01 %
MnO 0,04 0,07 0,05 0,03 0,06 0,06 0,01 %
Cr,03 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 | <0,002 | <0,002 | 0,002 %
Sc 8 6 5 8 6 6 1 ppm
Suma 99,86 99,82 99,87 99,86 99,81 99,82 - %

*DGD- donja granica detekcije

Tablica 10. Udjeli elemenata u tragovima unutar uzoraka s navedenim mjernim jedinicama i

donjom granicom detekcije (DGD)

Oznake uzoraka

AG.-1 A.G.-2 A.G.-3 AG.-4 A.G.-5 A.G.-6 DGD
Ba 790 536 522 694 568 580 ppm
Be 3 6 <1 <1 <1 <1 ppm
Co 0,8 7,3 0,4 0,9 1,7 1,8 ppm
Cs 6,5 7,3 10,8 7 7,6 8,4 ppm
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Ga 15,5 17,4 15,8 15,2 17,5 17,2 ppm
Hf 5,2 8,1 3,7 4,4 7,7 7,5 ppm
Nb 15 47,7 12,6 13,5 48 49 ppm
Rb 140,1 127,5 118,6 163,7 134 150,2 ppm
Sn 3 4 3 4 4 4 ppm
Sr 82,3 153,6 275,7 106,4 154,1 151,4 ppm
Ta 1,1 3 15 1.2 2,9 2,7 ppm
Th 138 31 14,1 14,1 29,6 29,5 ppm
U 4,1 6,9 2,8 3 7.9 7,6 ppm
V 8 14 <8 14 19 16 ppm
w 1,6 2,9 1.2 13 4,3 2,8 ppm
Zr 152,5 304,7 91,5 118,3 293,2 284,3 ppm
Y 32,3 22,5 25 31,3 24,9 23,6 ppm
La 29,1 56 23,8 32,1 62,2 58,9 ppm
Ce 62,1 110,8 45,3 60,5 109,4 108,1 ppm
Pr 6,85 10,79 5,43 7,46 11,65 11,29 ppm
Nd 26,3 35,7 20,1 28,2 40 37,7 ppm
Sm 5,4 5,88 4,33 5,34 6,72 6,26 ppm
Eu 0,62 0,67 0,38 0,68 0,84 0,77 ppm
Gd 5,61 4,98 4,4 5,84 5,61 5,09 ppm
Tb 0,92 0,72 0,77 0,95 0,82 0,82 ppm
Dy 5,56 4,05 4,57 5,63 4,67 4,73 ppm
Ho 1,14 0,82 0,9 1,21 0,91 0,95 ppm
Er 3,42 2,29 2,65 3,42 2,77 2,67 ppm
Tm 0,5 0,36 0,42 0,49 0,42 0,42 ppm
Yb 3,3 2,46 2,93 3,2 2,66 2,77 ppm
Lu 0,52 0,39 0,43 0,46 0,4 0,41 ppm
Mo <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 ppm
Cu 3,2 13,2 3,6 5,7 15,8 12,9 ppm
Pb 4,3 17,5 8,3 5,7 14,8 10,7 ppm
Zn 10 31 16 22 28 27 ppm
Ni 35 13,2 53 7,6 8,1 6,8 ppm
As <0,5 1,1 <0,5 <0,5 0,6 <0,5 ppm
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Cd <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 ppm
Sb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 ppm
Bi <0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 ppm
Ag <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 ppm
Au 3,2 2,5 1,3 0,7 1 1,2 ppb
Hg 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 ppm
Ti <0,1 0,2 0,3 <0,1 0,2 0,2 ppm
Se <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 ppm

Th/Sc 1,72 5,16 2,82 1,76 4,93 4,91

Th/Ta 12,54 10,33 9,4 11,75 10,2 10,92

Rb/Sr 1,70 0,83 0,43 1,53 0,86 0,99

Y/Nb 2,15 0,47 1,98 2,31 0,51 0,48

Ta/Yb 0,33 1,21 0,51 0,37 1,09 0,97

Th/YDb 4,18 12,60 4,81 4,40 11,12 10,64

Ta/Hf 0,21 0,37 0,40 0,27 0,37 0,36

Th/Hf 2,65 3,82 3,81 3,20 3,84 3,93

2REE 151,34 235,91 116,41 155,48 249,07 240,88 ppm

*DGD- donja granica detekcije
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Na,O +K,0

Svi prije navedeni podatci koristeni su unutar programa GCDXKit te su konstruirani sljedeci

dijagrami;

15

10

a)

TAS dijagram (prema COX i sur., 1979)

U ovom dijagramu u omijer se stavljaju udjeli K,O+Na,O prema SiO,. Iz dobivenog
dijagrama vidljivo je kako uzorci padaju unutar tri polja, odnosno polja andezita,
riolita i dacita. U polje andezita padaju 4 uzorka i to uzorci: A.G.-2, A.G.-3, A.G.-5. i
A.G.-6. U polje dacita pada uzorak A.G.-4 dok u polje riolita pada uzorak A.G.-1 (SI.
5.4.1).

Ultrabaziéno -+ Bazi¢én ' Neutralno . Kiselo

. Fonolit :

{10'111‘111 onolitni Tr@h" m

nefeliniy/” tofrit : Benmoreit : ,

Mugtarit it Riolit E

felinit , Andezit ! :
Nefelini ‘ /

asanil/ Hawaiit " Dacit

tefrit : : :

Andezit
Ba;alt/hzal i %

andezit

Alkalne

Subalkalne/tholeitne
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Slika 5.4.1. TAS dijagram (COX i sur., 1979)
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Zr[TiO,

b) Nb/Y- Zr/TiO2 dijagram (prema WINCHESTER i FLOYD, 1977)

Detaljnija klasifikacija svih uzoraka izvrSena je na temelju odnosa pojedinih elemenata u
tragovima. U ovom dijagramu u omjer se stavljaju udjeli Nb/Y prema udjelu Zr/TiO; u
uzorcima. Nakon konstrukcije dijagrama vidljivo je kako tri uzorka padaju u polje trahita, dva
u polje riolita i jedan u polje riodacita/ dacit. Uzorci koji padaju u polje trahita su: A.G.-5,
A.G.-6 i A.G.- 2. U polje riolita pali su uzorci A.G.-1 i uzorak A.G.-3, dok je u polje
riodacit/dacit pao uzorak A.G.-4 (SI. 5.4.2.).

o
o
Q
7o)
Fonolit
| Komendit |
Pantellerit y
O 1}
o .
B
o
Riolit R
Trahit ~-_ m
R =
B Riodacit A
2 . Dacit E
g = : ) Trahi-andezit -
Andezit = T c-—
=] Andezit/Bazalt B_asanit
o Nefelinit
-0 e
Q —_— @ e eewewaw
o -
Subalklani bazalt Alkalni bazalt
o
8 | 1 | | T
0.01 0.05 0.10 0.50 1.00 5.00
Nb/Y

Slika 5.4.2. Dijagram Nb/Y- Zr/TiO2 (prema WINCHESTER i FLOYD, 1977)
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c) Nb/Y- Zr/Ti dijagram (prema PEARCE 1996)

U ovom dijagramu u omjer se stavljaju Nb/Y prema Zr/Ti. Nakon konstrukcije navedenog

dijagrama vidljivo je kako tri uzorka padaju u polje trahita, a tri uzorka u polje riolit

dacita. U polje trahita padaju uzorci A.G.-2, A.G.-5 i A.G.-6, dok u polje riolit dacita
padaju A.G.-1, A.G.-3i1 A.G.-4 (SI. 5.4.3.).

/

Alkalni
riolit Fonolit
Dacit ¢ /
I Ji
/ Tefrofonolit
Trahi-
andezit
Andezit
Bazaltni andezit /
Alkalni .
bazale Foidit
| |
0.01 0.10 1.00 10.00
Nb/Y

Slika 5.4.3. Dijagram Nb/Y- Zr/Ti (prema PEARCE 1996.)
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d) Zr/TiOy- SiO, (prema WINCHESTER i FLOYD 1977)

U ovom Klasifikacijskom dijagramu u meduodnos stavlja se udio Zr/TiO, prema udjelu

Si0O; .1z konstruiranog Klasifikacijskog dijagrama vidljivo je kako dva uzorka padaju u

polje riodacita do dacita, dva uzorka u polje trahita dok su se dva uzorka smjestila na

samoj granici izmedu trahiandezita i trahita. U polje riodacit dacita pali su uzorci A.G.-1 i

uzorak A.G.4. U polje trahita kao Sto je vidljivo u dolje navedenom grafu padaju uzorci

A.G.-6 i uzorak A.G.-5, dok su uzorci A.G.-2 i uzorak A.G.- 3 pali na samu granicu

izmedu polja trahiandezita i trahita (SI. 5.4.4.).

Riolit
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Riodacit
Dacit |
Trahit
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bazalt
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| 1 ]
0.001 0.010 0.100 1.000
Zr/TiO,

Slika 5.4.4. Dijagram Zr/TiO,- SiO, (prema WINCHESTER i FLOYD 1977.)
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e) REE chondrite (prema NAKAMURA 1974)

Pri konstrukciji ovog navedenog dijagrama u odnos se stavljaju udjeli elemenata u
tragovima unutar uzorka u odnosu na elemente u tragovima koji su ranije definirani unutar
standarda. Iz konstruiranog dijagrama je vidljivo kako ne postoji znacajna razlika u
koncentracijama elemenata u tragovima medu navedenim uzorcima. U svim uzorcima
prisutno je obogacenje na LREE i osiromasSenje na HREE. Unutar svakog uzorka
detektirana je negativna europijeva anomalija. Najmanje koncentracije elemenata u
tragovima detektirane su unutar uzorka A.G.-3, dok su unutar uzoraka A.G.-4 i A.G.-5

koncentracije najvece (Sl. 5.4.5) .

E3 Aca
ER T o~ EE] sc-
. ‘\\&‘__-{;\ N E3 acs
i o — =] Ac
2 » ‘\\{i\ it E=] Ac.s
N\ S g vk | [=] acs
NS \ ;;..*._‘/_-/. ............. TS, e
» \ ¥
- \
- ¥
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Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Slika 5.4.5. Spider dijagram podataka normaliziranih na hondrit (prema NAKAMURA 1974)
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6. Rasprava

Terenskim istrazivanjima na jugozapadnim obroncima Papuka unutar miocenskih
sedimenta utvrdeno je prisustvo piroklasticnih naslaga. Piroklasti¢ne naslage najbolje su
otkrivene u podrucju sela Njezi¢ gdje je i snimljen detaljan geoloski stup (S1. 1.4.). U slijedu
naslaga debljine blizu 150 metara u kojem dominiraju lapori i bioklasti¢ni vapnenci donjeg
badena (KOVACIC i sur., 2015) utvrdeno je pet debljih slojeva tufa. Makroskopski, na
svjezem prijelomu vidi se da se radi o bijelim do zelenkastosivim vitroklasticnim tufovima

staklastog izgleda koji su mjestimice ¢vrsto litificirani.

Analize mikroskopskih izbrusaka pokazale su da se radi o tufu vitroklasti¢ne strukture
u ¢ijem sastavu dominiraju fragmenti vulkanskog stakla i plovuéca, dok je udio mineralnih
zrna izrazito mali. Zabiljezeno je tek pokoje mineralno zrno kvarca, plagioklasa, amfibola,
biotita i apatita. Do sliénih rezultata doli sui KRKALO & MUTIC (1978) koji su takoder

istrazivali tufove kod sela Njezic.

Unutar izbrusaka tijekom analiza utvrdena je i prisutnost bentickih i1 planktonskih
foraminifera Sto je ukazalo na cinjenicu kako su navedeni tufovi formirani u dubljim

marinskim okoli§ima.

Rendgenske difrakcijske analize potvrdile su da se radi o medusobno vrlo sli¢nim
uzorcima vitroklasti¢nog tufa jer su rendgenogrami svih analiziranih uzoraka vrlo sli¢ni. Na
njima se uocava da je amorfna staklasta masa dominantna faza u tufu, a da se osim nje jos$

pojavljuju kvarc, plagioklasi i montmorilonit (Tab. 3-8).

Kemijske analize takoder su pokazale da se radi o vrlo sliénom piroklasticnom
materijalu, ali su ukazale i na odredene razlike u sadrzaju glavnih elemenata i elemenata u
tragovima (Tab. 9 i 10). Tako prema sadrzaju SiO, koji je ve¢i od 63% uzorci A.G.-1 i A.G.-4
pripadaju skupini kiselih stijena, dok preostali uzorci imaju oko 61% SiO; §to znaci da se radi
o neutralnim stijenama. Prema TAS dijagramu koji u odnos stavlja sadrzaj SiO i sadrzaj
alkalija, uzorak A.G.-1 po svom sastavu odgovara riolitu, uzorak A.G.-4 dacitu a preostali
uzorci andezitu (SI. 5.4.1). Prema kemijskim analizama tufova s istog podrucja, koje su
objavili KRKALO & MUTIC (1978) tufovi iz okolice Njeziéa takoder su kiselog do
neutralnog karaktera. Dijagrami koji klasificiraju tufove prema sadrzaju elemenata u

tragovima takoder su potvrdili da se radi o piroklasticnom materijalu koji po svom sastavu
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odgovara kiselim i neutralnim stijenama, odnosno materijalu koji svojim sastavom odgovara
riolitu, riodacitu, dacitu ili trahitu (SI. 5.4.2 1 5.4.3).

Iz dijagrama koji prikazuje normalizaciju materijala na hondrit uocava se blago
obogacenje uzoraka na LREE u odnosu na HREE. Poveéane koncentracije Th, Hf i REE, te
povecani omjeri La/Sc i Th/Sc unutar uzoraka A.G.-2, A.G.-5 i A.G.-6 ukazuju na kiseli
karakter stijena. Unutar uzoraka A.G.-1, A.G.-3 i A.G.-4 utvrdene su manje koncentracije i
omjeri navedenih elemenata $to potvrduje neutralni karakter navedenih uzoraka (NYAKURA

i KOEBERL, 2001.).

Tektonski okoli§ formiranja navedenih tufova odreden je na temelju dijagrama za
tektonsku diskriminaciju vulkanskih stijena prema SCHANDL i GORTON (2002.) (Sl. 6.1.).
Na navedenim dijagramima koji u omjer stavljaju (Ta/Yb)/Th/Yb), Y/Th, (Ta/Hf)/(Th/Hf) i

Yb/(Th/Hf) vidljivo je kako svi uzorci padaju u polje aktivnog kontinentalnog ruba.
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Slika 6.1. Tektonska diskriminacija vulkanskih stijena prema SCHANDL | GORTON (2002.) Kratice na
dijagramima: ACM: Active continental margin (Aktivni kontinentalni rub), WPVZ- Within Plate
Volcanic Zones (Vukanske zone unutar tektonskih ploc¢a), MORB- Mid-ocean Ridge
Bazalt(Srednjooceanski riftni bazalt), WPB- Within plate basalt (Bazalti unutar tektonskih ploca)
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Relativno brojni 1 mjestimice vrlo debeli slojevi tufa istrazivani u ovome radu, a koji
se nalaze unutar marinskih sedimenata donjeg badena (KOVACIC i sur., 2015.) potvrduju
vrlo snaznu vulkansku aktivnost karakteristicnu za sinriftnu fazu razvoja Panonskog bazena.
Po svom neutralnom do kiselom karakteru, mineralnom sastavu i vitroklasticnoj strukturi
sli¢ni su miocenskim tufovima koji su istrazivani na drugim podru¢jima Hrvatske. Tako je
MUTIC (1969., 1973., i 1979.) istrazujuéi miocenske tufove Banovine i Medvednice utvrdila
njihovu vitroklasti¢nu do kristalovitroklasti¢énu strukturu i poveéani udio vulkanskog stakla i
plovuéca u odnosu na mineralne faze koje su zastupljene s plagioklasom, kremenom i
biotitom. U svojima radovima autorica je navela i rezultate rendgenske difrakcijske analize
kojom je utvrdila prisutnost plagioklasa, kremena i montmorillonita Sto je slu¢aj i za u ovom
radu analizirane tufove. MANDIC i suradnici (2011.) u svom radu proveli su analizu
radiometrijskog datiranja tufova uzetih s podru¢ja Panonskog bazena, odnosno s lokaliteta
Glogovnica, Sjenicak i1 Paripovac. Uzorci s lokaliteta Glogovnica predstavljali su pocetak
kontinentalne faze na podru¢ju Panonskog bazena dok su uzorci s podru¢ja SjeniCaka i
Paripovca predstavljali zavrSetak kontinentalne faze i pocetak marinske transgresije u vrijeme
koje je doslo do formiranja u ovom radu analiziranih tufova. Radiometrijskim datiranjima
MANDIC i suradnici (2013.) utvrdili su kako je do formiranja vulkanskog materijal s
podrucja Glogovnice doslo prije 18.07+0.7 Ma, a materijala s podrucja Sjenicaka i Paripovca
16.03£0.06 Ma. U ovom radu povedena analiza “°Ar/**Ar utvrdila je kako je vrijeme pocetka
marinske transgresije na podru¢ju Panonskog bazena bilo prije 16 Ma i1 u tim uvjetima je
doslo do formiranja u ovom radu analiziranih tufova. SUSNJARA i SCAVNICAR (1974.)
koji su istrazivali miocenske tufove s podrucja srednje Dalmacije definirali su analizirane
uzorke kao vitroklasti¢ne tufove u ¢ijem sastavu dominiraju vulkansko staklo i plovucac, a od
mineralnih faza sadrze plagioklase, kremen i biotit. | rezultati koje su u novije vrijeme
objavili SEGVIC i suradnici (2013) takoder ukazuju na medusobnu sli¢nost s istrazivanim
tufovima na lokalitetu Njezi¢. SEGVIC i suradnici (2013.) analizirali su tufove s podrudja
Sinjskog bazena i to s lokaliteta Glavica i1 Lucane te su utvrdili kako u gradi uzoraka dominira

vulkansko staklo, dok se kao mineralne faze pojavljuju: kremen, plagioklasi, tinjci, i kalcit.
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7. Zakljucak

1. Na jugozapadnim padinama Papuka u okolici sela Njezi¢ snimljen je geoloski profil na

osnovu kojega je napravljen geoloski stup te su uzeti uzorci za daljnju laboratorijsku

obradu

2. Pri labratorijskom radu obavljene su sljedeée analize i dobiveni sljedeci rezultati:

a)
b)

d)

Makroskopska analiza: svi uzorci su zelene boje i povrSina im je praSkasta.
Mikroskopska analiza: unutar svih uzoraka utvrdena je dominacija domena
vulkanskog stakla i plovuéca u odnosu na mineralnu fazu. Udio mineralne faze u
niti jednom uzorku ne prelazi 2 %. Vulkansko staklo i plovucac pojavljuju se u
raznolikim formama i veli¢inama. Mineralne faze koje se pojavljuju su plagioklasi,
kremen, biotit, amfibol i apatit. Detaljnija determinacija plagioklasa nije bila
moguca s obzirom na nedovoljan broj polisintetskih sraslackih lamela.
XRD: ovom metodom utvrdeno je kako unutar analiziranih tufova dominiraju
plagioklasi, kremen i minerali glina, odnosno montmorillonit.
ICP-MS: udio SiO; unutar uzoraka je izmedu 60,12 % i 69,51 % $to ukazuje na
neutralni do kiseli izvor nastanka navedenih tufova.

1. A.G.-1- 69,51 % SiO, = kiseli magmatizam (riolit)

2. A.G.-2- 60,13 % SiO, = neutralni magmatizam (trahit)

3. A.G.-3-60,12 % SiO, = neutralni magmatizam (trahit)

4. A.G.-4-67,77 % SiO, = kiseli magmatizam ( dacit/riodacit)

5. A.G.-5- 60,58 % SiO, = neutralni magmatizam (trahit)

6. A.G.-6- 61,79 % SiO, = neutralni magmatizam ( trahit)

Unutar svih uzoraka uocena je negativna europijeva anomalija. Osim negativne

europijeve anomalije unutar uzoraka utvrdeno je obogacenje na LREE u odnosu na

HREE. Suma REE je povecana $to zajedno s obogacenjem na LREE i negativnu

europijevu anomaliju ukazuje na stijene koje su se formirale procesom parcijalnog

taljenja gornje kontinentske kore.

e)

f)

Konstrukcijom dijagrama za tektonsku klasifikaciju vulkanskih stijena utvrdeno je

kako su navedene stijene nastale u podrucju aktivnog kontinentalnog ruba.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako ne postoje znacajne razlike u

makroskopskim, mikroskopskim, mineralnim i geokemijskim znacajkama izmedu
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tufova uzetih s razli¢itih nivoa navedenog geoloskog stupa. Usporedbom
dobivenih rezultata s rezultatima drugih autora koji su na podrucju Hrvatske
istrazivali istovremene tufove takoder se moze zakljuCiti kako postoje velike
sli¢nosti u svim gore navedenim karakteristikama te se moze pretpostaviti kako su
svi navedeni tufovi nastali u istom okoli$u, u istom vremenu, imaju istu mineralnu

paragenezu i isti izvorisni materijal formiranja.
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10.
11.

12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

19.

20.

Popis slika

SI. 1.1 Polozaj sela Njezi¢ na jugozapadnim obroncima Papuka (preuzeto s
www.googlemaps.com)

Sl. 1.2 Polozaj snimljenog profila

S1. 1.3. Zasjek puta jugozapadno od sela Njezi¢ duz kojeg na povrSinu izdanjuju
stijene iz kristaline podloge Panonskog bazena i sedimenti srednjeg miocena.

Sl. 1.4. Geoloski stup Njezi¢. Legenda: 1- metagabro, 2- algalni vapnenac, 3- lapor, 4-
bioklasti¢ni vapnenac, 5- tuf (preuzeto iz KOVACIC i sur., 2015)

S1. 2.1.1. Polozaj Panonskog bazena (preuzeto iz PAVELIC i sur., 2003.)

S1. 2.1.2. Polozaj Sjevernohrvatskog bazena unutar Panonskoga bazenskog sustava.
Glavni rasjedi (preuzeto iz PAVELIC i sur., 2003. (prilagodeno))

Sl. 2.2.1. Shematizirana geotektonska karta Panonskog bazena i okolnih prostora
(preuzeto iz PAMIC, 1999)

Sl. 2.3.1. Geoloska karta zapadnog Papuka i okolnih podrudja; Isje¢ak Geoloske karte
Republike Hrvatske 1: 300 000 (Hrvatski geoloski institut, 2009.)

Sl. 3.1. Vulkanski pepeo (http://www-goes-r.gov)

Sl. 3.2. Tuf (http://wwwf.imperial.ac.uk)

S1. 4.1.1. Geoloski stup snimljenog profila s ozna¢enim mjestima uzorkovanja (crvene
oznake), Legenda: 1- metagabro, 2- algalni vapnenac, 3- lapor, 4- bioklasti¢ni
vapnenac, 5- tuf (preuzeto iz KOVACIC i sur., 215))

Sl. 5.1.1. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-1; B) uzorak A.G.-2

Sl. 5.1.2. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-3; B) uzorak A.G.-4

Sl. 5.1.3. Fotografije uzoraka: A) uzorak A.G.-5; B) uzorak A.G.-6

Sl. 5.1.4. Fotografija uzorka A.G.-7

Sl. 5.1.4. Fotografija uzorka NJ-26-1(A.G.-7)

SI. 5.2.1. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vide se raznoliki oblici
vulkanskokg stakla (Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

S1 5.2.2. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vide se Stapicasti, ¢esljasti oblici
vulkanskog stakla (Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.3. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se plovucac veli¢ine oko
0,700 mm (Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.4. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se plovucac (Lijeva slika

bez analizatora, desna slika s analizatorom)

48


http://www.googlemaps.com/

21

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

41

. SI. 5.2.5. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno biotita

veli¢ine oko 0,200 mm (Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.6. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno biotita

Stapicastog oblika (Lijeva slika bez analizator (crveno zaokruzeno mineralno zrno

biotita), desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.7. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno amfibola

(Lijeva slika bez analizatora (crveno zaokruzeno mineralno zrno amfibola), desna

slika s analizatorom)

Sl. 5.2.8. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno

plagioklasa unutar plovucca ( Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

SI. 5.2.9. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vide se mineralna zrna

plagioklasa( Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.10. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se mineralno zrno

plagioklasa(Lijeva slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.11. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj(Lijeva

slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.12. Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj (Lijeva

slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.2.13 Mikrofotografija izbruska iz uzorka A.G.-7. Vidi se fosilni sadrzaj(Lijeva

slika bez analizatora, desna slika s analizatorom)

Sl. 5.3.1.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-1

Sl. 5.3.2.1. Prikaz dobivenog rendgeograma za uzorak A.G.-2

Sl. 5.3.3.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-3

Sl. 5.3.4.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-4

Sl. 5.3.5.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-5

Sl. 5.3.6.1. Prikaz dobivenog rendgenograma za uzorak A.G.-6

SI. 5.4.1. TAS dijagram (COX i sur., 1979)

SI. 5.4.2. Dijagram Nb/Y- Zr/TiO2 (prema WINCHESTER i FLOYD 1977)

Sl. 5.4.3. Dijagram Nb/Y- Zr/Ti (prema PEARCE 1996.)

SI. 5.4.4. Dijagram Zr/TiO,- SiO; (prema WINCHETSER i FLOYD 1977.)

Sl. 5.4.5. Spider dijagram podataka normaliziranih na hondrit (prema NAKAMURA

1974)

.Sl. 6.1. Tektonska diskriminacija vulkanskih stijena prema SCHANDL | GORTON
(2002.) Kratice na dijagramima: ACM: Active continental margin (Aktivni
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kontinentalni rub), WPVZ- Within Plate Volcanic Zones (Vukanske zone unutar
tektonskih ploca), MORB- Mid-ocean Ridge Bazalt(Srednjooceanski riftni basalt),
WPB- Within plate basalt (Bazalti unutar tektonskih ploca)
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10. Popis tablica

1. Tablica 1. Granulometrijska klasifikacija piroklasti¢cnog materijala i piroklasti¢nih
stijena

Tablica 2. Prikaz parametara uredaja pri XRD analizi

Tablica 3. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-1
Tablica 4. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-2
Tablica 5. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-3
Tablica 6. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-4
Tablica 7. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-5

Tablica 8. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih rendgenskom analizom uzorka A.G.-6
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Tablica 9. Udjeli glavnih elemenata unutar uzoraka s navednim mjernim jedinicama i
donjom granicom detekcije(DGD)
10. Tablica 10. Udjeli elemenata u tragovima unutar uzoraka s navedenim mjernim

jedinicama i donjom granicom detekcije(DGD)
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