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1. Uvod

Bakreno porfirno leziste Buc¢im (41° 30" 38" N, 22° 36' 6' E) nalazi se u Sjevernoj
Makedoniji, oko 80 km jugoistoéno od glavnog grada Skoplja i 20 km jugoisto¢no od Stipa
(SI. 1), te je operativno od 2004. pod rukovodstvom Svicarske tvrtke Solway. Rudne zalihe
leZiSta su procijenjene na 170 Mt rude sljedecih udjela: 0,240% Cu, 0,25 g/t Au i 1 g/t Ag.
Od ukupnih rudnih zaliha je eksploatirano 127 Mt, sa godi$njom stopom eksploatacije od 4
Mt (Serafimovski i sur., 2016a).

Slika 1. Geografski smjestaj leZista Bucim unutar Sjeverne Makedonije; izvor: google

maps

Buc¢im je geotektonski smjeSten unutar Srpsko-makedonske mase, na granici sa
Vardarskom zonom u sklopu metalogenetske zone Lecée-Halkidiki (Volkov i sur., 2010;
Serafimovski, i sur. 2016a). Porfirna mineralizacija je nastala kao rezultat rudonosnih
procesa prilikom intruzije trahitne i trahiandezitne magme u amfibolite i gnajseve Srpsko-
makedonske mase. Unutar leziSta prisutna su Cetri rudna tijela; VrSnik, Bunardzik, Cukar i

Centralno rudno tijelo. Mineralizacija u ve¢ini rudnih tijela se nalazi unutar gnajseva, no u

1
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slucaju Vrsnika nalazi se primarno unutar andezitne intruzije u vidu hipogene Stokverk
mineralizacije (Volkov i sur., 2010; Serafimovski i sur., 2016a). U gornjim dijelovima
rudnog tijela razvijeno je i supergeno rudno obogacenje kao cementacijska i oksidacijska
zona. Glavni bakreni minerali u rudnome tijelu Vr$nik su halkopirit (CuFeS2), bornit
(Cu5FeS4), kubanit (CuFe2S3) i vallerit ((Fe,Cu)a(Mg,Al)sS4(OH,0)s,) a neki od
jalovinskih minerala su kvarc (SiO2), kalcit (CaCO3) i feldspati. Hidrotermalni rudonosni
fluidi otpuSteni prilikom dekompresije magmatske intruzije, u interakciji s okolnim
stijenama i stijenama intruzije dovode do njihove hidrotermalne alteracije. Ovi procesi su
neizostavan dio evolucije, geneze i1 mineralizacije u leziStu Bucim, te je moguce
rekonstruirati intenzitet i faze njihova djelovanja kroz detaljnu analizu mineralnih zajednica
nastalih interakcijom hidrotermalnih fluida i stijena kroz koje prolaze, sto je temelj

istrazivanja ovog rada.
Istrazivanje se temelji na:

- odredivanju mineralnih asocijacija i parageneza rudnih i petrogenih minerala u
sklopu razli¢itih zona hidrotermalnih alteracija metodama opti¢ke mikroskopije u

prolaznoj svjetlosti i rendgenske difrakcije na prahu (XRPD)

- odredivanje minerala u 2 um frakciji, kako bi se detaljnije opisali filosilikati, te

odredile pojedine alteracijske zone

- analizi IR spektroskopijom kako bi se detaljnije opisali filosilikati, te odredile

pojedine alteracijske zone

- mjerenjem Kublerovog indeksa kako bi se ustanovile temperature formacije nisko

i srednje temperaturnih alteracijskih zona

- analizi pretraznom (skeniraju¢om) elektronskom mikroskopijom (SEM)

opremljenom EDS detektorom
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2. Sustavi porfirnih lezista

Porfirna lezista predstavljaju jedan od volumno najvecih tipova rudnih lezista, te su
jedan od glavnih izvora bakra (75%), molibdena (50%), zlata (20%) i veéine renija (Re) u
svijetu. Sva porfirna leziSta su okarakterizirana malim udjelima rude unutar rudnog tijela
(0,4-2% volumena), ali je njihova eksploatacija isplativa radi velikog volumena kojeg
obuhvadaju, najéesce izmedu 10 i 100 km?® (Sillitoe, 2010). Porfirna lezista su genetski
vezana uz plitke porfirne intruzije, smjestene na dubini od 4 km i pli¢e. Uz njih su Cesto
vezani i drugi tipovi lezista poput skarnova prilikom intruzije magme u teren s karbonatnim
litologijama, epitermalnih leziSta srednje do visoko sulfidnog tipa u povrSinskim dijelovima
porfirnog sustava ili stratiformnih lezista. Glavni bakronosni mineral u gotovo svim
lezistima je halkopirit, a ostali bakronosni minerali koji se Cesto pojavljuju su bornit

(CusFeSa), covellit (CuS) i drugi (John i sur., 2010).
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Vecina poznatih porfirnih lezista je kenozojske starosti (SI. 2), Sto ne dokazuje nastanak
vecine profirnih leziSta u kenozoiku, ve¢ je odraz erozije terena, to jest, Sto su porfirna lezista
starija veca je vjerojatnost da ¢e biti erodirana u potpunosti, a Sto su mlada to je veca
moguénost da je erozija uznapredovala do dubine porfirnog sustava, te omogucila njegovo
opazanje. Prostorna pojava porfirnih lezista je najces¢e u obliku pojaseva, vremenski i
genetski vezanih uz vulkanske lukove subdukcijskih zona (SI. 2), gdje je moguca prisutnost
i nastanak vise pojaseva u razli¢itim vremenskim epohama, koje su najée$¢e prostorno
razmaknute, odrazavajuci pomake i promjene u geometriji subdukcijske zone (John i sur.,
2010). U vidu tektonskog rezima, nastaju za vrijeme kompresije, ali su vezana uz lokalne
transpresijske uvjete smi¢nih zona, nastalih u sklopu pull-apart bazena rasjednih dupleksa
strike-slip rasjeda. Magma se kre¢e uz rubove i kuteve ovih struktura, gdje je ekstenzija
lokalizirana uz najveéi protok fluida u ¢voristima rasjednog dupleksa (Drew, 2005). Dio
leziSta moze nastati i u sklopu postsubdukcijskog magmatizma, gdje su takva lezista najcesce
izolirana i manjih volumena od porfirnih lezista nastalih uz aktivne subdukcijske zone. Neki
od glavnih mehanizama nastanka ukljucuju parcijalno taljenje baze orogena prilikom
kolizije, parcijalno taljenje plastnog klina prilikom delaminacije orogena ili subducirane
ploce, te parcijalnog taljenja plasta prilikom post-kolizijske relaksacije terena (John i
suradnici, 2010).
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Slika 3. Prikaz smjestaja tri tipa porfirnih lezista, smjestenih u sklopu subdukcijske zone
(Robb,2005)

Razlikujemo nekoliko tipova porfirnih leziSta prema njihovome sastavu: bakreno-
molibdenska, molibdensko-bakrena i volframsko-molibdenska. Prva dva nastaju iz
oksidiranih magmi I-tipa, ¢ime je sprijecena kristalizacija magmatskih sulfida putem cega
bi se magma brzo osiromasila na bakar i molibden, dok volframsko molibdensko nastaje iz

reduciraju¢ih magmi S-tipa (SI. 3).

Najceséi tip su bakreno-molibdenska porfirna lezista, koja nastaju intruzijom magme,
relativno malog masenog udjela vode (2% H20), plitko u koru (SI. 3), §to za posljedicu ima
smanjenje topljivosti vode u magmi te dekompresiju i otplinjavanje volatila iz taljevine rano
u fazi frakcijske kristalizacije taljevine, tijekom ,,prvog klju¢anja®“. Bakar je kompatibilan
element s koeficijentom distribucije D istaintaljevina = 2, $to ukazuje da bi kristalizacija
bakrom bogatih faza (npr. sulfidi) dovela do smanjenja njegovog udjela u taljevini, te je
stoga za nastanak bakrenih porfirnih leziSta izuzetno bitno otplinjavanje volatila u ranoj fazi
frakcijske kristalizacije taljevine. U volatilnu fazu se izdvaja i kloridni ion, koja kompleksira
bakar iz taljevine (D%fuidnaijevina = 9,1 [CI7] ), a iz koje kasnije nastaje bakreno porfirno
orudnjenje. Molibden takoder odlazi u nastali fluid, ali radi malog incijalnog udjela, ostaje

kao podredeni element u orudnjenju ovako nastalog porfirnog lezista (Robb, 2005).
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Molibdensko-bakrena lezista nastaju iz magmi nesto veceg udjela vode (3% H20) nego
prethodni tip, koje intrudiraju dublje u koru (SI. 3). To dovodi do frakcijske kristalizacije,
prilikom koje raste udio vode u preostaloj taljevini, koja naposlijetku postaje prezasi¢ena
vodom, te dolazi do otplinjavanja vode i volatila tijekom. ,.drugog klju¢anja“. Radi rane
kristalizacije, koncentracija bakra u preostaloj taljevini drasti¢no opada (D“kristalrtatjevina > 1),
dok se udio molibdena povecava radi njegove inkompatibilnosti (DMistaittatjevina = 0,02) .
Prilikom otplinjavanja molibden odlazi u nastalu fluidnu komponentu (DMidratjevina = 2,5),
iz koje kasnije nastaje molibdensko porfirno orudnjenje, uz bakar kao podredeni element u

orudnjenju (Robb, 2005).

2.1 Hidrotermalne alteracije

Medu karakteristikama porfirnih lezista je i veliki volumen hidrotermalno izmjenjenih
stijena, gdje zbog promjena u temperaturi i tlaku prilikom evolucije leZista te razli¢itim pH
vrijednostima i sastavom hidrotermalnih fluida, dolazi do alteracije primarnih minerala i
kristalizacije sekundarnih minerala, u sklopu razli¢itih zona hidrotermalne alteracije.
Odredeni tipovi hidrotermalnih alteracijskih zona su usko vezani uz nastanak odredenih
zi¢nih parageneza, medu kojima su prepoznate (John i sur., 2010; Sillitoe, 2010):

-EB tip zila — biotit

-A tip zila — kvarc+halkopirittmagnetittbornit

-B tip Zila — kvarctmolibdenitthalkopiritzpirit

-D tip zila — kvarc+piritthalkopirit, karakteristi¢an alteracijski obrub

-M tip zila - magnetittaktinolit

Najcesca i najuvrijezenija podjela (Lowell i Guilebert, 1970; Corbett i Leach, 1997; Robb,
2005; John i sur., 2010) hidrotermalnih alteracijskih zona je na kalijsku, fillitnu (sericitnu),

propilitnu, natrijsko-kalcijsku, naprednu argilitnu, i argilitnu (umjerenu argilitnuy).
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Propilitna
Chl+Ep+Car

Argilitna

Qz-KIn+Chl Filitna

Qz+Ser+Py

Kontura

Kalijska rudnog tijela

Qz+Kfs+Bt
+Anh+Ser

Chl+Ser
Ep+Mt

Chl+Ser
Ep+Mt

Slika 4. Raspored alteracijskih zona u porfirnim lezistima; alteracijske zone predstavljene
Zutom i tamnozelenom bojom nemaju specificno ime; modificirano prema Lowell i
Guilebert (1970)

U nekim lezistima i modelima, visokotemperaturna varijanta argilitne alteracijske zone se
naziva jos i sericitno-glinovito-kloritna ili sericitno-kloritna alteracijska zona (SCC)
(Sillitoe, 2010). Lowell i Guilebert (1970) u svom modelu (SI. 4) prikazuju i postojanje
dubljih tipova alteracija unutra$nje (kvarc, klorit, sericit i K-feldspat) i vanjske (klorit,

sericit, epidot i magnetit) koji se vise nisu toliko u uporabi.

Kalijska altercijska zona — rezultat je visokotemperaturnog K* metasomatizma koji dovodi
do kristalizacije K-feldspata i biotita, te alteracije amfibola u agregat hidrotermalnog biotita
(tzv. zupcasti biotit). Osim alteracije amfibola, moze do¢i i do sericitizacije plagioklasa, dok
kalijski feldspat ostaje neizmjenjen (Seedorff i sur., 2005; Sillitoe, 2010). Cesta je i
prisutnost karbonata, koji su u sklopu ove zone naj¢es¢e manganskog i zeljeznog sastava.

Jedna od glavnih znacajki ove alteracijske zone je nastanak kvarcnih A i B Zila, te Cesta
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pojava EB 1 M zila (John i sur., 2010; Seedorff i sur., 2005; Sillitoe, 2010). Kalijska
alteracijska zona nastaje rano u evoluciji sustava porfirnog lezi$ta, hladenjem sustava te
magmatskih fluida sa 700° na temperature od 550° do 350°, §to rezultira separacijom
superkriticnog fluida na volatilnu fazu i hipersalini fluid te pad topljivosti volatilima
prenosenih metala §to dovodi do hipogene mineralizacije Cu-Fe sulfida i zlata. Kao takva,
kalijska alteracijska zona sadrzi najvecu koli¢inu hipogene Cu-Fe mineralizacije. Ako se
sustav dovoljno ne ohladi u ovoj fazi, prijenos metala volatilima nece biti zna¢ajno
destabiliziran, te nece doci do znacajne kristalizacije Cu-Fe sulfida unutar kalijske zone ve¢
oko nje, $to rezultira zvonolikim oblikom rudnog tijela (Sillitoe, 2010). U ovoj fazi dolazi
do zacijeljivanja dekompresijom nastalih pukotina kristalizacijom kvarcno-sulfidnog
Stokverka, gdje za vrijeme nastanka ove alteracijske zone, sustav oscilira izmedu polja

litostatskog i hidrostatskog tlaka.

Fili¢na (sericitna) alteracijska zona — nastaje takoder rano u evoluciji sustava porfirnog
lezista, no neSto kasnije nego kalijska alteracijska zona, te je rezultat interakcije stijena i
kiselih hidrotermalnih fluida (pH=4-6), te H* metasomatizma i hidratacije minerala prisutnih
u stijeni. Ovdje su tipi¢ne zile D tipa, za koje je karakteristiCan alteracijski obrub u kojem se
nalaze izmijeSani sitnozrnati sericit i kvarc uz pojave sulfida. Mogucéa je i pojava zila klorita,
pirita te zila spekularita i klorita/biotita. Ovaj ovoj moze biti Sirine od 1 mm do 1 m, te
predstavlja podrucje intezivne prozimajuce fili¢ne alteracije. U ostatku stijene plagioklasi se
izmijenjuju u agregat sericita, a ¢esta je i izmjena mafi¢nih minerala u klorit (John i sur.
2010; Sillitoe, 2010). Prilikom sericitizacije plagioklasa i K-feldspata nastaje silika u suvisku
(John i sur., 2010), koja se moze uklopiti u nastajuce D zile, ili kristalizirati unutar stijene

zahvacene filicnom alteracijom.

Argilitna alteracijska zona — nastaje interakcijom stijena i kiselih hidrotermalnih fluida
(pH=4-6), hidrolizom i H" metasomatizmom minerala prisutnih u stijeni. Tipi¢na paraganeza
nastala ovim procesima sastoji se od glinovitih faza, prvenstveno smektita i kaolinita koji
zamjenjuju plagioklase, dok su mafi¢ni minerali kloritizitani (Corbett i Leach, 1997; John i
sur., 2010). Medu ¢estim i glavnim fazama je i illit, no na neSto vi$oj temperaturi. Ova
alteracijska zona predstavlja niskotemperaturnu varijantu fili¢ne alteracije, te se smatra da
nastaje na temperaturama nizim od 200°C, iz monofaznih slanih fluida (John i sur., 2010;
Sillitoe, 2010). Sericitno-glinovito-kloritna ili sericitno-kloritna alteracijska zona (SCC)

alteracijska zona predstavlja visokotemperaturni podtip argilitne alteracije (Sillitoe, 2010).
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Slika 5. Prikaz modela porfirnog sustava sa istaknutim alteracijskim zonama, podrucje

obrubljeno iscrtkanom linijom oznacava rudno tijelo (Sillitoe, 2010)

Napredna argilitna alteracija — nastaje interakcijom izrazito kiselih (pH<4) hidrotermalnih
fluida i stijene domacina. Ovi izrazito kiseli fluidi nastaju separacijom hipersalinog fluida i
volatilne faze padom temperature sustava, te radi izrazito male gustoce, brzo migriraju u
pod-povrsinske stijene, gdje se otapaju u povrsinskim vodama ili ponovo u magmatskim
fluidima gdje sulfatni, kloridni i fluoridni ioni dovode do izrazitog pada pH ovih fluida.
Ovakvi fluidi izluzuju okolne stijene, uz nastanak kvarca i minerala poput alunita
(KAI3(SO4)2(OH)g), pirofilita (Al2SisO10(OH)2), dijaspora (AIO(OH)) i minerala grupe
kaolinita (Al2Si2OsOHa), ovisno o temperaturi i kiselosti fluida. Pri ekstremno kiselim
uvjetima (pH=2) dolazi do izluzivanja svih minerala, te zaostatka isklju¢ivo kvarca i
eventualno rutila (TiO2), u vidu silikatnog ¢epa (eng. lithocap) (Corbett i Leach, 1997; John

I suradnici, 2010; Sillitoe, 2010). U okruzenju napredne argilitne alteracije Cesto nastaju
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visokosulfidna epitermalna lezista, a neSto distalnije srednjesulfidna epitermalna lezista

(Sillitoe, 2010).

Propilitna alteracijska zona — nastaje procesima hidrolize, karbonatizacije i oksidacije, uz
mogu¢ Na" metasomatizam i sulfidaciju prisutnih minerala. Tipi¢na parageneza sastoji se od
epidota, kalcita, klorita i sulfida, uz mogucu rekristalizaciju plagioklasa u albit (Corbett i
Leach, 1997; John i sur., 2010; Sillitoe, 2010). Temperaturni raspon na kojima je ovaj tip
alteracijske zone dokumentiran je izmedu 200° i 300°C gdje se izmedu 200° i 250°C umjesto
epidota pojavljuju zeoliti, dok je epidot stabilan na temperaturama od 280° i 300°C (Corbett
I Leach, 1997). Niskotemperaturni oblici propilitne alteracijske zone sadrze paragenezu
Klorita, sericit-illita i smektita, kao izmjena mafi¢nih minerala i plagioklasa (John i sur.,

2010), te kao takva odgovara kloritnoj zoni u modelu lezista prema Sillitoe (2010).

Natrijsko-kalcijska alteracijska zona - nastaje Ca** i Na* metasomatozom stijene, a
nastaje duboko uz rubove sustava, gdje u tipi¢noj paragenezi nastaju magnetit, albit i
aktinolit, a u izrazito dubljim i visokotemperaturnim uvjetima je mogu¢ nastanak kalcijskih

piroksena i granata (John i sur., 2010; Sillitoe, 2010).

Prema njihovom polozaju i geometriji alteracijskih zona, moguce je razlikovati nekoliko

tipova alteracijskih zona (Seedorff i sur., 2005):

- Hidrolitne alteracijske zone (fili¢na, argilitna i napredna argilitna) poloZene iznad kalijske

alteracijske zone, §to odgovara naj¢es¢em i najpoznatijem tipu u porfirnim lezistima (Lowell

i Guilebert, 1970)

- Hidrolitne alteracijske zone poloZene iznad kalijske alteracijske zone uz zadiranje u
podrugje kalijske alteracije, Sto dovodi do raspodjele alteracijskih zona na nacin da u sredistu
sustava nalazimo hidrolitne alteracije, geometrije obrnutog konusa, obrubljene kalijskom

alteracijom, koja odgovara modelu opisanom u Sillitoe (2010) (SI. 5)

- Zajednicka prisutnost natrijsko-kalcijske i kalijske alteracijske zone u centralnom dijelu
porfirnog sustava, prekrivene hidrolitnim alteracijama, uz polozaj natrijsko-kalcijske ispod

kalijske alteracijske zone, u vidu zvonolikog tijela.
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3. GeoloSki smjestaj

Prostor Sjeverne Makedonije se sastoji od nekoliko zasebnih geotektonskih jedinica:
Korab-zapadnomakedonske mase, Pelagonske mase, koje predstavljaju unutra$nji dio
Helenidskog orogena na podru¢ju Sjeverne Makedonije, Vardarske zone i Srpsko
makedonske mase koja prema istoku prelazi u Rodope (Karamata, 2006; Schmid i sur.,

2020; Sl. 3). Istrazivano podrucje Buéima nalazi se na podruc¢ju Srpsko-makedonske mase,
u blizini granice i kontakta sa VVardarskom zonom (SI. 6).

VIINVETV

Slika 6. Geotektonske jedinice na podrucju Sjeverne Makedonije; SMM — Srpsko-
Makedonska masa, VZ — Vardarska zona, PM — Pelagonska masa, K-ZMM — Korab —

zapadno Makedonska masa. prilagodeno prema Karamata, (2006), Volkov i suradnici
(2010)
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3.1 Srpsko makedonska masa

Srpsko-makedonska masa (SMM) predstavlja dominantno kristalinsku jedinicu koja se
proteze od sjeveroistocnih Karpata, sve do Egejskoga mora (Anti¢ i sur., 2016). Izgraduju
je gornji kompleks koji se sastoji od Vlasinske jedinice, a nastavlja se kao Moravska jedinica
u Bugarskoj, te donjeg kompleksa koji se nastavlja kao Ograzdenski blok u Bugarskoj i
Vertiskos jedinica u Grckoj. Ova dva kompleksa se medusobno mogu razlikovati po stupnju
metamorfizma: Vlasinska jedinica predstavljena je stijenama facijesa zelenih Skriljavaca,
dok su stijene donjega kompleksa donjeg i gornjeg amfibolitnog facijesa. Najzastupljenije
litologije unutar Srpsko-makedonske mase su razne vrste gnajseva i Skriljavaca, amfiboliti i
graniti (Anti¢ i sur., 2016) za koje je geokronoloski pokazano da su ili one ili njihovi protoliti
nastali prilikom kadomijske i variscijske orogeneze (Lehmann i sur., 2013; Anti¢ i sur.,
2016). Gnajsevi su najrasprostranjenija vrsta stijena u Srpsko-makedonskoj masi, a pogodna
su stijena domacin orudnjenja. Dijelovi Srpsko-makedonske mase na podrucju Sjeverne
Makedonije su djelomi¢no prekriveni paleogenskim Klastitima (fli§, konglomerati) i
vapnenackim naslagama (Serafimovski i sur., 2016), nastalim u sklopu taloznog bazena
Ov¢jeg Polja, nastalog u sklopu post-subdukcijskog ekstenzijskog rezima (Burchfiel i sur.,
2008). Smatra se da je Srpsko-makedonski masiv ugraden akrecijom u rubno podruéje

euroazijske ploce, u sklopu variscijske orogneneze (Karamata, 2006; Anti¢ i sur., 2016).

3.2 Vardarska zona

Obuhvaca jedinice prethodno postoje¢eg mezozojskog oceanskog podrucja, istocnu i
zapadnu Vardarsku zonu (Karamata, 2006; Boev i sur., 2018; Schmid i sur., 2020), te
suturno podruéje Sava zone koje odvaja isto¢nu i zapadnu Vardarsku zonu (Schmid i sur.,
2020). Radi povrsinske rasprostranjenosti, geotektonskog polozaja, te ispreplitanja podrucja
paleogeografskih oceana i podru¢ja kontinentalne kore, postoje razli¢ite paleogeografske
rekonstrukcije i interpretacije evolucije ovoga podruc¢ja. a mogu se generalno svesti na
pogled postojanja vise oceana medusobno odvojenih podrucjima kontinentalne kore
(Karamata, 2006; Pami¢ i sur., 2002; Stampfli i Hochard, 2009) ili povezanos$éu svih
tadasnjih oceanskih prostora s danasnjeg balkanskog podrucja u jedan ocean povezan sa
Neotetisom, ¢iji su izdanci medusobno razdvojeni akrecijom pripojenim terenima (Schmid i
sur., 2020; van Hinsbergen i sur., 2020). Zapadna Vardarska zona obuhvaca ofiolite

Vardarskog oceana obduciranog u gornjoj juri na pasivnu granicu apulijsko-jadranske
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mikroploce te joj se pribrajaju dinaridski i Mirdita-Pindos ofioliti (Boev i sur., 2018; Schmid
i sur., 2020; van Hinsbergen i sur., 2020). Isto¢na Vardarska zona predstavlja oceansko
podrucje nastalo kao zalu¢ni bazen prilikom subdukcije zapadne Vardarske zone na aktivnoj
granici euroazijske i africke ploce (Karamata, 2006; Boev i sur., 2018; Schmid i sur., 2020).
Na podru¢ju Srbije i Sjeverne Makedonije, ove dvije ofiolitne domene medusobno su
odvojene pojasom santonskog flisa Sava zone (Schmid i sur., 2020). Neke od prisutnih
stijena na podrucju Vardarske zone su karbonati, graniti, bazicne stijene te ultrabazi¢ne
stijene i serpentiniti, za koje se moze smatrati da su posluzili kao izvor za mobilizaciju bakra
prilikom metalogeneze Lece-Halkidiki metalogenetske zone (Serafimovski i sur., 1996;
Volkov i sur., 2010).

3.3 Razvoj i postanak geotektonskih jedinica na podruéju Republike

Sjeverne Makedonije

Dijelove jedinica pelagonske i Srpsko-makedonske mase izgraduju stijene prekambrijske
i paleozojske starosti. Njihova se geneza veze uz sedimentaciju i magmatske impulse vezane
uz subdukcijske procese prije njihova odvajanja od Juzne Amerike (Amazonije, Zlatkin i
sur., 2017) te subdukcijske i kolizijske procese u sklopu kadomijske orogeneze te
naposlijetku, variscijske orogoneze (Karamata, 2006; Anti¢ i sur., 2016; Zlatkin i sur.,
2017). Intrakontinentalni rifting zapo€inje u permu-donjem trijasu te je obiljezen nastankom
vulkanogenih, vulkanogeno-sedimentnih i skarnskih lezista (Jankovi¢, 1997), dok prva
oceanska kora nastaje u srednjem trijasu, $to za posljedicu ima pocetak odvajanja pelagonske
i Srpsko makedonske mase (Robertson i sur., 2013; Schmid i sur., 2020). Tijekom srednje
jure sa pocetkom obdukcije i intraoceanske subdukcije nastupa zatvaranje Vardarskog
oceana (Schmid i sur., 2020). Uz intraoceansku subdukciju, u zaledu obducirajuce ploce
dolazi do ekstenzije te nastanka kratkozivuceg zalu¢nog bazena isto¢ne Vardarske zone, koji
se sa nastavkom sazimanja oceanskog prostora obducirao na zapadni rub Srpsko-
makedonske mase (Saccani i sur., 2008; Boev i sur., 2018) , te potom i zatvorio izmedu
gornje jure i donje krede (Schmid i sur., 2020). Nastavkom subdukcijskih procesa, u gornjoj
kredi dolazi do otvaranja jos jednog zalu¢nog bazena, takozvane ,,Sava zone“, koja je u
ovome dijelu balkanskog orogena predstavljena uskim gornjokrednim pojasem flisa,
umetnuta izmedu jedinica zapadnih i isto¢nih vardarskih ofiolita. Kao takva predstavlja
suturnu zonu izmedu jedinica jadranskog i europskog podrijetla (Schmid i sur., 2020), te se

smatra da je njenom subdukcijom nastao Banatit-Timok-Srednogorje vulkanski i
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metalogenetski pojas (von Quadt i sur., 2005). Napredovanjem subukcijskih procesa krajem
krede — pocetkom paleogena dolazi do kolizije jadranske mikroplo¢e i europske ploce,
zatvaranja podrucja Vardarskog oceana, zadebljanja kore u podru¢ju Srpsko makedonske
mase i Rodopa te kao posljedicu privremeni izostanak magmatske aktivnosti (Cvetkovic i
sur., 2004). Prilikom kolizije dolazi do nastanka strmih i dubokih rasjeda paralelno sa
oceanskom suturom, koji su izrazito vazni za buduée metalogenetske procese te polozaj
metalogenetskih zona, rudnih oblasti i polja (Burchfiel i sur., 2008; Volkov i sur., 2010).
Usporedno uz kompresijske procese, za vrijeme kolizije javljaju se i ekstenzijski procesi,
koji sa zavrSetkom kompresijskog rezima u gornjem eocenu — donjem oligocenu, te
pocetkom postkolizijskih procesa i raspadom orogena postaju dominantni tektonski rezim.
U ovim uvjetima nastaju brojni talozni bazeni (Burchfiel i sur., 2008), a kao rezultat
destabilizacije i delaminacije orogena, nastupa magmatska aktivnost u vidu visoko
kalcijsko-alkalijskog, visoko kalijskog i SoSonitnog magmatizma (Cvetkovié i sur., 2004) te
nastaje makedonsko-rodopski-sjeverno egejski magmatski pojas, kojem pripadaju i intruzije
magme na podruéju rudne oblasti Bu¢im-Damjan-Borov dol (Marchev i sur., 2004).
Magmatizam na podrucju Sjeverne Makedonije nakon toga evoluira u kalijski i visoko
kalijski magmatizam u miocenu (Yanev, i sur., 2008a)te naposlijetku u visoko kalijski i
SoSonitni magmatizam u pliocenu-pleistocenu (Yanev i sur., 2008b). Krajem oligocena —
pocetkom miocena javlja se kratka kompresijska epizoda, za koju se smatra da je povezana
sa kolizijom Kruja fragmenta i Pelagonida, po ¢ijem se zavrsetku kontinuirano do danas
nastavlja ekstenzija u podrué¢jima juzno balkanskog ekstenzijskog sektora i egejskog bazena
do danas (Burchfiel i sur., 2008).

3.4 Geologija rudnog polja Bu¢im-Damjan-Borov dol

Rudno leziste Bu¢im je dio takozvane Rudne oblasti Bu¢im-Damjan-Borov dol (BDBD),

koja u regionalnim razmjerima pripada metalogenetskoj zoni Lece-Halkidiki (SI.7).
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Slika 7. Metalogenetska zona Lece-Halkidiki; prilagodenoi modificirano prema:

Serafimovski i suradnici (2016)

Metalogenetska zona Lece-Halkidiki je smjestena na granicama geotektonskih jedinica

Srpsko-makedonske mase i Vardarske zone (Volkov i sur., 2010; Serafimovski i sur.,

2016b), gdje se kao posljedica kolizijsko-ekstenzijskih procesa razvio oligocensko-

miocenski kalk-alkalni do $oSonitni magmatizam. Unutar metalogenetske zone, pojava

orudnjenja je prostorno i genetski povezana sa kalk-alkalnim intruzijama malih dimenzija,

neke od kojih su Bucim, Tular i Borov Dol u Sjevernoj Makedoniji, Vakhi, Gerakaria 1
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Potokerasia u Grckoj i druge (Volkov i sur., 2010). Sama zona Lece-Halkidiki nalazi se u
sklopu centralnog dijela Tetijskog-eurazijskog metalogenetskog pojasa (TEMB), koji se
proteze od Zapadne Europe, kroz Alpe i Dinaride, Pontide, Kavkaz, Hindukus, Tibetski
plato, Burmu i naposlijetku Indokinu, u kojoj se spaja sa pacifickim metalongenetskim
pojasom (Jankovié¢, 1997). TEMB je vezan uz ofiolitnu suturu tetiskog oceana te njegovih
prate¢ih i povezanih oceanskih domena, superponiranih izmedu jedinica europskog i
gondvanskog afiniteta (Jankovié¢, 1997). Na ovome podrucju sutura tetiskog oceana

predstavljena je ofiolitima Vardarske zone.

Podrucje BDBD rudne oblasti (Sl. 8) je povriine oko 65 km? te se sastoji od rudnog polja
Bu¢im, rudnog polja Damjan i rudnog polja Borov Dol u kojima je koncentrirana
mineralizacija (Serafimovski i sur., 1996, 2008, 2016b; Volkov i sur., 2010). Osim
ekonomskih orudnjenja Damjana, Bu¢ima i Borovog Dola, prisutan je velik broj porfirnih
mineralizacija bakra sjeverno od Bucima, a neke od njih su Vranjak, Orljak, Crni Vrh,
Kalapetrivci, Kosevo, Kosevska Rijeka i drugi. Vulkanske stijene vezane uz orudnjenje
predstavljaju Sirok spektar neutralno-kisele magme visokih udjela alkalnih elemenata, koje
su izrazito diferencirane od bazi¢nih do jako kiselih i kalk-alkalnih varijeteta. Pripadaju
visoko Kkalijskoj seriji, te su predstavljene andezitima, latitima, trahitima i riolitima (\Volkov
i sur., 2010). Magmatske intruzije BDBD rudne oblasti su nedovoljno velike za stvaranje
hidrotermalnih ¢elija dimenzija potrebnih za mobilizaciju koli¢ina bakra vidljivih u
mineralizaciji unutar same rudne oblasti, te je pretpostavljena prisutnost ve¢e magmatske

komore kao izvora andezitnih intruzija i kao magmatski izvor bakra (Volkov i sur., 2010).

Radi niskih koncentracija bakra u magmatskim intruzijama, kao izvor bakra su mogli
posluziti serpentiniti Vardarske zone i amfiboliti Srpsko-makedonske mase, koji su prisutni
na podru¢ju BDBD rudne oblasti (Serafimovski i sur., 1996; Volkov i sur., 2010). Lehmann
i suradnici (2013) datiraju intruzije na podru¢ju BDBD metodom 2%°Pb/?8U na kristalima
cirkona, te je dobiveni raspon starosti intruzija u rasponu od 24.04 + 0.77 do 24.51 + 0.89
milijuna godina. Geologiju rudne oblasti BDBD (SI. 8) sacinjavaju razne jedinice Vardarske
zone i Srpsko-makedonske mase: prekambrijski amfiboliti, amfibolitni Skriljavci, biotitni
gnajsevi, paleozojski graniti i Skriljavci, jurske ultrabazi¢ne stijene i graniti, kredni i
paleogenski sedimenti, miocenski andeziti i andezitni tufovi i pliocenski i kvartarni
sedimenti (Serafimovski i sur., 2008). Rudna oblast je razdvojena u nekoliko tektonskih
jedinica rasjedima pruzanja SZ-JI, stvorenih prilikom uzdizanja ovog prostora, podizanjem
podruc¢ja Bucima za 800 m, u odnosu na podrucje Borovog Dola, te podizanjem podrucja
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Slika 8. Morfostrukturna karta BDBD rudne oblasti; 1 fluvijalni sedimenti, 2 rijecne
terase, 3 proluvij, 4 pliokvartarni sedimenti, 5 latiti, andeziti i kvarc-latiti, 6 nizovi
piroklastita, 7 paleogenski flis, 8 kredni flis, 9 graniti, 10 serpentiniti, 11 skarn, 12

lapori, 13 muskovitni Skriljavci, 14 gnajsevi, 15 glavni rasjedi, 16 sporedni rasjedi, 17
lokalni rasjedi, 18vulkanska sredista, 19 sporedna vulkanska sredista, 20 vulkanska grla,
21 ostatci kaldera, 22 pozitivne prstenaste strukture, 23 negativne prstenaste strukture,;

tektonski blokovi: A Bucim, B Damjan, C Borov Dol, D Stip, E Radoviski graben;
(Volkov i sur., 2010)
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Borovog Dola za 800 m u odnosu na podrucje na zapadu (Serafimovski, i sur., 2016b). Kao
rezultat, na podruéju intruzija Borovog dola se izmjenjuju tufovi i plitki dijelovi magmatske

komore, dok u Bu¢imu izdanjuje subvulkanska razina intruzija.

3.4.1 Rudno polje Borov Dol

Borov Dol se nalazi u juznom dijelu rudne oblasti, unutar Vardarske zone. Otkriveno je
1930. kada su analizom busotinskih podataka dobiveni udjeli Cu 0.7% (Volkov i suradnici,
2010). Rudne zalihe su procijenjene 1973. — 1977. na 40 Mt rude prosje¢nih udjela Cu 0.3%
a Au 0.28 g/t (Volkov i sur., 2010)

Povrsine je 50 km?, polozaja juzno od rudnog polja Bugim, (SI. 8). Leziste Borov dol je
smjeSteno unutar vulkanske kaldere promjera 5 km, koja je ispunjena manjim vulkanskim
domama i depresijama dimenzija 1-1.5 km u promjeru (SI. 8), u jednoj od kojih se nalazi
orudnjenje. Rasjedi pruzanja SZ — JI kontroliraju razmjestaj oligocensko-miocenskih
dajkova, vulkanskih dimnjaka i efuzija magme (Volkov i sur., 2010; Serafimovski, i sur.i,
2016b). Vulkanske stijene, trahiti i trahianeziti, pripadaju visoko kalijskoj do SoSonitnoj
seriji (Lehmann i sur., 2013). Slojevi tufova u kojima se nalazi mineralizacija zahvaceni su

hidrotermalnom alteracijom.

3.4.2 Rudno polje Damjan

Smjesteno je u jugoisto¢nome dijelu BDBD rudne oblasti, u VVardarskoj zoni, sa zalihama
rude 10 Mt, te je eksploatirano od 1968. - 1992 (Volkov i sur., 2010). Obiljezeno je setovima
SZ-JI, SSZ-JJI, SI-JZ pruzajucih rasjeda, jurskim ultrabazi¢nim stijenama, paleogenskim
fliskim sedimentima, neogenskim vulkanitima i skarnskom mineralizacijom. Nalazi se 5 km
juzno od Buc¢ima, te je nastalo na kontaktu andezitnih intruzija i paleogenskog fliSa. Hematit
(Fe203) i magnetit (FezO4) su glavni rudni minerali skarnskog orudnjenja, koje sadrzi udio
Fe veé¢i od 40% (Serafimovski i sur., 2016b). U danasnjem reljefu prepoznaju se lucne i

prstenaste pukotine, nastale kao rezultat intruzija

dajkova i silova. Skarnsko orudnjenje je nastalo metasomatozom vapnenackih proslojaka
paleogenskog fliSa magmatskim rudonosnim fluidima. Metalogenetska znacajka ovog

lezista je nedostatak vecih udjela Cu i Au. (Volkov i sur., 2010).
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3.4.3 Rudno polje Bu¢im

Rudno polje Bugim povrsine 10 km? te se nalazi u sjevernom dijelu BDBD rudne oblasti
unutar geotektonske jedinice Srpsko-makedonske mase, te je obiljezeno SZ-JI i SI-JZ
pruzaju¢im rasjedima niskih kuteva nagiba, latitnim i trahilatitnim dajkovima kao
produktima oligocensko-miocenskog magmatizma i porfirnom Cu mineralizacijom.
Mineralizacija je povrsine 1,5-2 km? i vertikalnog raspona 300 m (Serafimovski i sur., 1996).
U lezistu se nalazi 170 Mt rudnih zaliha, od kojih se godiSnje eksploatira 4,3 Mt, te je, prema
podatcima iz 2016., do sada eksploatirano 124 Mt sulfidne i 5 Mt oksidne rude (Serafimovski
i sur., 2016a).

Slika 9. Paragenetski slijed u mineralnom lezistu Bucim (Serafimovski i sur., 2016)

Br. | Minerali FAZA MINERALIZACIJE
Metamorfna| M ka |Hidrotermalna| Supergena

Biotit
Amfibol
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14|Kalcedon
15|Kalcit
16|Gips
17|Kaolinit
18|Magnetit
19|Halkopirit
20|Bornit
21|Pirhotit
22|Kubanit
23|Martit
24|Spekularit
25|Mushketovit
26|Pirit
27|Molibdenit
28|Krenerit
29|Samorodno zlato
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31(Bizmutinit
32|Luzonit
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38|Azurit
39|Tenorit
40|Limonit
41|Valerit

Prema generacijama odredenih petrogenih i rudnih parageneza moze se raspoznati
nekoliko faza mineralizacije (Sl. 9) prilikom evolucije lezista (Serafimovski, i sur., 2016b).
Mineralizacija se nalazi u sklopu &etiri rudna tijela (SI. 10): Vr3nik, Bunardzik, Cukar i
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Centralnog rudnog tijela (Serafimovski i sur., 1996, 2008, 2013b, 2016a, 2016b) koja se
primarno razlikuju medusobno po tipovima mineralizacije, obliku rudnih tijela i rudnim
zalihama. Rudna tijela su vezana uz andezitne intruzije, osim rudnog tijela Cukar kod kojeg

nije pronadena intruzija, ali je pretpostavljena na vecoj dubini.
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Slika 10. Intruzije i rudna tijela u leZistu Bucim, 1 - andezit, 2 - amfibolit, 3 - rudno tijelo,
4 - muskovitni skriljavac, 5 - gnajs, 6 - rasjed, 7 - kontura rudnog tijela; modificirano

prema Serafimovski i suradnici (2013b)

Vulkanske dome ili kaldere izostaju kao reljefni oblici, te su od morfostrukturnih
oblika uocavaju male prstenaste strukture, raspona nekoliko stotina metara do 1,5 km,
prac¢ene intruzijama subvulkanskih Stokova. Vanjski dijelovi prstenastih formi sastoje se od
gnajseva, a unutrasnji od latitnih vulkanita (Serafimovski i sur., 1996; Volkov i sur., 2010).
Kruzno — elipti¢na struktura raspona 1,3 km je opaZena na podrucju Centralnog rudnog tijela,

kao posljedica intruzije magme. Litologije koje zauzimaju neposrednu blizinu intruzija su
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prekambrijski gnajsevi, amfiboliti i serpentiniti. Gnajsevi su najcesc¢i litoloski ¢lanovi na
podruc¢ju Buc¢ima, te su pogodan mineralizacijski okoli§. Razni tipovi prisutnih gnajseva su
biotitni, amfibolitno-biotitni, okasti gnajs, tinjCasti, metasomatski i trakasto-okasti. Lece
amfibolita, amfibolitni $kriljavci i serpentiniti se pojavljuju unutar gnajseva (Serafimovski i
sur., 1996).

U rudnome polju Buc¢im prisutne su kompresijske strukture niskog stupnja te
folijacijske plohe u metamorfitima. Osim kompresijskih, prisutne su i ekstenzijske strukture,
koje se sastoje od pukotinskih zona i sustava. Pukotinske zone imaju pruzanje SZ-JI i
ponegdje I-Z, te su milonitizirane sa razvijenom okolonom skriljavo$¢éu. Ove strukture
prisutne su u otvorenom kopu Centralnog rudnog tijela. Sustavi pukotina i $avova su izrazito
razvijeni u blizini intruzija i u vecini slu¢ajeva su subparalelni s njima. Uglavnom se radi o
smi¢nim, tenzijskim i relaksacijskim Savovima gdje relaksacijski i smi¢ni pokazuju najvisi
stupanj mineralizacije. Ove strukture su vazne za razvoj mineralizacije, te odreduju njen
polozaj i Stokverk tip mineralizacije. Rasjedne strukture uglavnom imaju pruzanja SSZ-JJI i
SSI-JJZ, te su u sjeciStima ovih sustava rasjeda formirana ¢voriSta koja su posluzila kao
opskrbni putevi magmatizma i rudonosnih fluida. Ovi procesi najbolje su vidljivi na potezu
Kalapetrovci-Crn Vrh-Kosevo, gdje su magmatske intruzije povezane s ovakvim tektonskim

¢voristima (Serafimovski i sur., 1996).

Centralno rudno tijelo predstavlja 70% sveukupnih rudnih rezervi lezista sa udjelom
Cu 0.3%, Au 0.35 g/t i Ag 1g/t. Mineralizacija je hipogenetska, u vidu Stokverk-diseminacija
te je smjestena U gnajsu i okruzuje andezitnu intruziju u obliku naopakog krnjeg stosca.
Promjera je 500 m, a vertikalnog raspona 250 m. Glavni rudni mineral je halkopirit
(CuFeSy), uz kubanit (CuFe;Ss), bornit (CusFeSa), vallerit ((Fe,Cu)a(Mg,Al)sSa(OH,0)e) i
samorodno zlato, koji se pojavljuju u asocijaciji s piritom (FeSz2), magnetitom (Fez0a) i
hematitom (Fe203) (Serafimovski i sur., 1996, 2013).

Cukar rudno tijelo je nastalo supergenim rudnim obogac¢enjem kao cementacijska i
oksidna zona plastnog oblika, duzine 400 m, Sirine 200 m te vertikalnog raspona 60 m
(Cifliganec, 1993; Serafimovski i sur., 1996). Utvrdeni minerali unutar rudnih i
hidrotermalnih parageneza su magnetit, rutil (TiO), titanit (CaTiSiOs), hematit, Fe-
hidroksidi, pirhotit (Fe1-xS), kubanit, vallerit, sfalerit, molibdenit (MoS), kasiterit (SnO5),
samorodno zlato, bornit i malahit (Cu2(COz)(OH)2). Rudno tijelo vise ne postoji jer je

eksploatirano u ranim fazama rada rudnika (Serafimovski i sur., 2013).
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Rudno tijelo BunardZik ima isti tip mineralizacije kao i Centralno rudno tijelo, no
sa slabijim intenzitetom orudnjenja. Rudno tijelo je oblika potkove, $irine 300 m, duzine 100
m i vertikalnog raspona 300 m, te se nalazi unutar gnajsa (Cifliganec, 1993; Serafimovski i
sur., 2016b). Rudni minerali su halkopirit, bornit, covellit (CuS), halkozit (Cu.S) i
samorodno zlato, a u asocijaciji se s njima pojavljuju magnetit, pirit, hematit, , molibdenit,
galenit (PbS), sfalerit (ZnS) i pirhotit. Zanimljiva je pojava minerala cementacijske zone u

dubljim dijelovima rudnog tijela (Serafimovski i sur., 2013).

Rudno tijelo Vrsnik Sirine je 200 m, a duzine 300 m te sadrzi rudne rezerve od 14
Mt sa udjelom Cu 0,305%. Za razliku od ostalih rudnih tijela, orudnjenje se nalazi primarno
unutar andezitne intruzije, koja je ujedno i najveca na podru¢ju Buéima, s povrsinom 0,5
km?. Mineralizacija ovog rudnog tijela je zamjetno neravnomjerna, te se to pripisuje
probojima triju generacija jalovih andezitnih apofiza (Cifliganec, 1993; Serafimovski i sur.,
2013). U Vrsniku su prisutna sva tri tipa mineralizacija opaZena u ostatku Bu¢ima, a to su
supergene mineralizacije oksidacijske i cementacijske zone i zona hipogene mineralizacije.
Oksidacijska zona se nalazi u rasponu etaza 675 m i 660 m te se moze podijeliti na podzone
oksidne rude, izluzivanja i rude visokog udjela Cu. Cementacijska zona dostize u dubinu do
razine etaze na 600 m, te joj udio bakra opada sa dubinom, sve do 0.1 % Cu. Najvisa razina
hipogene mineralizacije je etaza na 630 m, gdje granici sa cementacijskom zonom. Moguce

je redom odvojiti razlicite generacije rudnih parageneza (Serafimovski, i sur., 2016a):

- Visoko-temperaturna rudna oksidna parageneza (magnetit, Ti-magentit, rutil, hematit,

martit (pseudomorfoza hematita po magnetitu) i titanit (CaTiSiOs)
- Visoko temperaturna rudna sulfidna parageneza (pirhotit, pirit-1, halkopirit-1)

- Srednje temperaturna rudna sulfidna parageneza (pirit-11, halkopirit-11, molibdenit,
kubanit, bizmutinit (Bi.S3), friedrichit (CusPbsBizS1s), galenobizmutit (PbBiS4),
emplektit (CuBiSy), laitakirit (Bis(Se,S)s3)

- Srednje do nisko temperaturna rudna sulfidna parageneza (luzonit (CuszAsSa),
tetraedrit ((Cu,Fe)12ShsS13), galenit (PbS), sfalerit (ZnS), pirit-111, halkopirit-11l,
enargit (CusAsSs), bornit, halkozit (Cu.S), cosalit (Pb2Bi2Ss)

- Srednje do nisko temperaturna rudna oksidna parageneza (hematit i martit)

- Nisko temperaturna petrogena parageneza (kvarc, kalcit, kalcedon (SiO2))
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- Supergena parageneza: oksidacijska zona (limonit, tenorit, samorodni bakar, malahit
(Cu2(COs)(OH)2), azurit (Cus(COz)2(0OH)2)), cementacijska zona (halkozit (CuzS),

covellit, bornit)
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. DosadasSnja geoloska istrazivanja

Leziste Bucim je poznato od anti¢kih vremena, sa zabiljezenom rudarskom aktivnosti
prije drugog svjetskog rata u vidu horizontalnih kopova, unutar centralnog rudnog tijela
(Volkov i sur., 2010). Prva detaljnija istrazivanja su radena 1955., od strane osoblja rudnika
Zletovo kada je napravljeno nekoliko istraznih busotina, te dobivene prve vrijednosti bakra
u rudi od 0,35%. Od 1960. do 1962 (Serafimovski i sur., 1996). geoloski institut u Skoplju
nastavlja istrazivanja na podru¢ju Bucima novim istraznim buSenjima, te dobivaju
vrijednosti udjela bakra od 0,3% do 0,4%. (Serafimovski i sur., 1996). Detaljnija istrazivanja
se nastavljaju od 1966. do 1971., te bazirano na ekonomsko-rudnim parametrima, preko
investicijskog programa americke tvrtke McKee te kasnije i rudarskog instituta u Beogradu,
rudnik se otvara 1979. godine (Serafimovski i sur., 1996). Rudnik je bio operativan sve do
2003. godine, kada zbog raznih ekonomskih 1 politi¢kih prilika prestaje sa radom, no otvara
se 2005. kada ga preuzima Svicarska tvrtka Solway te je pod njihovim rukovodstvom 1 dalje

operativan.

Rudno polje Bu¢im i rudna oblast Bu¢im-Damjan-Borov dol (BDBD) unutar koje se
Bu¢im nalazi, bili su predmet raznih geoloskih istraZivanja, radi svog ekonomskog i
geoloskog znacaja, pretezito u sklopu rudarskih aktivnosti rudnika Bucima te znanstvenih
istrazivanja. Mnogi autori su radili istrazivanja u 70', 80' i 90' Serafimovski i suradnici

(1996) no njihovi radovi nisu bili dostupni prilikom ovog istrazivanja.

Serafimovski i suradnici (1996) na temelju vlastitih i istrazivanja prijasnjih autora
sastavljaju model nastanka leziSta Bu¢im. Pokazano je da je izvor sumpora primarno
endogenetski, s odredenom koli¢inom sumpora podrijetlom iz stijene domacina, §to se vidi
iz raspona izotopnih vrijednosti 5**S od +0,16 %o do +2,13 %o. Kao glavni izvor fluida, na
temelju izotopnih vrijednosti §*C od -4,00%o do -10,83%. i '80 od +13,98%o do +22,70%o,
odredena je povrsinska voda, koja intruzijom vru¢e magme dospijeva kroz nastale pukotine
dublje u koru, §to za posljedicu ima nastanak hidrotermalne ¢elije. U fluidnim inkluzijama
kvarca analiziranih iz raznih Zi¢nih parageneza, utvrdeno je da su hidrotermalni rudonosni
fluidi dominantno Na-Cl tipa, tezinskog udjela otopljenih soli izmedu 10 i 25 % te gustoce
izmedu 0,6 i 0,8 g/cm®. Temperature hidrotermalnih fluida variraju od 600°C, do 200-300°C
te 100°C kod mladih osiromasenih fluida. Metali su transportirani prvenstveno kloridnim

kompleksima, te u manjoj mjeri karbonatnim i sulfatnim kompleksima. Prema rasponima
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elemenata u tragovima i1 elemenata rijetkih zemalja, uocena je geokemijska sli¢nost izmedu
magmatskih stijena u ovome podrucju i magmatskh stijena nastalih u sklopu aktivnih
subdukcijskih zona.. Analizom geokemijskog sastava intruzija na podrucju lezista Bu¢im
Serafimovski i suradnici (2006) ponovo dobivaju geokemijski potpis karakteristican za
subdukciju. Lehmann i suradnici (2013) na temelju dobivenih podataka o geokemijskim
karakteristikama andezitnih intruzija, takoder povezuju nastanak ovog leziSta s aktivnom
subdukcijskom zonom. U podru¢ju vulkanskog luka dolazi do povlacenja subducirajuce
ploce (eng. slab-rollback), sto rezultira dekompresijskim taljenjem u plastnome klinu, te
nastanakom kompresijskih i ekstenzijskih struktura koji usmjeravaju kretanje magme iz
astenosfere u koru. Serafimovski i suradnici (2013) dolaze do istog zakljucka, na bazi
dobivenih vrijednosti 8'Sr/%Sr (0,705040-0,707410) i 43Nd/***Nd (0,512487-0,512489)
koje upucuju na interakciju plastnih taljevina sa materijalom kore. Prema ovim podatcima,
uparenim sa visokim vrijednostima LILE i niskim vrijednostima HFSE, upuc¢uju na smjestaj
magmatizma u sklopu kontinentalnog vulkanskog luka, u geotektonskom podrucju aktivnog

kontinentalnog ruba.

Serafimovski i suradnici (2006) opisuju petrologiju i evoluciju magmatskih intruzija
sa kojima je povezana mineralizacija u leziStu Bu¢im. Radene su analize glavnih mineralnih
faza u intruzijama, te je odredeno da se radi o stijenama visoko kalijske serije, a kasnije
istrazivanje koje su proveli Lehmann i suradnici (2013) pokazuje sli¢ne rezultate, uz

utvrdivanje SoSonitnog karaktera nekih intruzija na podru¢ju BDBD rudne oblasti..

Serafimovski i suradnici (2008) detaljnije opisuju sastav nekih od glavnih mineralnih
faza prisutnih u rudnome lezistu Bu¢im, poput amfibola, biotita i plagioklasa za koje je
pokazano da su pretezito uniformnog sastava, te neke od rudnih minerala kao §to su
halkopirit, utvrdenog uniformnog sastava i pirita sa odredenim necistocama kobalta, nikla i

arsena.

Serafimovski, i suradnici (2013b) su ispitivali rijetke faze Cu-Bi-Se-Te u lezistu
Bucim, te su utvrdili prisutnost selenidnih i bizmutinidnih minerala u koje spadaju
bizmutinit, galenobizmutinit, krupkait (PbCuBisSe), friedrichit, emplektit, laitakarit i
samorodni bizmut. Relativno niske koncentracije bakra te njihova prisutnost u sklopu zi¢ne
parageneze pirit, halkopirit i kvarc u ovim fazama upuéuju na njihov nastanak nakon
glavnine bakronosnih minerala u leziStu. Takoder su analizirani i zlatonosni piriti 1
halkopiriti u centralnome rudnom tijelu, u kojima je utvrdena prisutnost paladija. Ove faze

prisutne su zajedno sa Zi¢nim paragenezama magnetita, halkopirita i pirita te pirita i
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halkopirita. PoviSeni maseni udjeli paladija i zlata su u sluc¢aju halkopirita, vezani uz
masivnu, srednje-visokotemperaturni varijetet halkopirita. U odnosu na paragenezu Cu-Bi-
Se-Te minerala, Au-Pd noseéi piriti i halkopiriti su precipitirani na ne$to viSim

temperaturama.

Lehmann i suradnici (2013) primarno su istrazivali izvor i mehanizam nastanka
magme te datirali intruzije magme na podru¢ju Buc¢im-Damjan-Borov dol rudne oblasti.
Diskriminacijom prema K>O+Na2O i SiO; magmatske intruzije su odredene kao trahiti-
trahiandeziti $to ne odstupa previse od determinacije prema vrijednostima Zr/Ti 1 SiO2 prema
kojima su intruzije odredene kao andezitne-trahiandezitne. Prema omjerima La/Yb i Sr/Y,
vecina intruzija pokazuje znacajke normalnog lu¢nog vulkanizma, dok samo neke intruzije
na podru¢ju BDBD rudne oblasti pokazuju znacajke nalik adakitima. Udio K20 naspram
SiO2 pokazuje $oSonitni i visoko kalijski karakter intruzija. Andeziti su obogacéeni velikim
ionima litofilnih elemenata (LILE) te osiromaseni elementima visoke snage polja (HFSE).
Datiranjem 2°°Pb/?3U u kristalima cirkona, dobiven je raspon starosti intruzija na podruéju

Buc¢im-Damjan-Borov dol rudne oblasti od 24,04 £ 0,77 do 24,51 + 0,89 milijuna godina.

Serafimovski i suradnici (2016b) ispituju fluidne inkluzije, frakcionaciju izotopa u vidu 6S
mjerenog u galenitu, halkopiritu i piritu te 8*C i §'®0 mijerenih u kalcitu, mineralne
zajednice te vrijednosti glavnih i elemenata u tragovima u rudnome leziStu Buéim.
Vrijednosti $%*S variraju izmedu +0,2 do +2,5%o $to je jako uniforman interval vrijednosti,
te upuéuje na endogeni izvor magmatskog sumpora. Vrijednosti 830 su u rasponu +13,98%o
do +22,70%o, gdje najniza vrijednost ukazuje na visoku temperaturu nastanka nekih kalcita,
anajvi$a vrijednost na kalcite nastale u bliskom kontaktu s povr§inskom vodom. Vrijednosti
d13C od -3,84%o do -10,83%o potvrduju visoke temperature nastanka kalcita, a odredeni
raspon vrijednosti 8!3C interpretira se kao promjene fugaciteta kisika u magmi i
hidrotermalnih fluida, $to za posljedicu ima razli¢it stupanj oksidacije CHs koji ima ve¢i udio
lakSeg izotopa ugljika, rezultirajuéi razliCitim koncentracijama lakSeg izotopa ugljika.
Karakteristike ispitivanih fluidnih inkluzija pokazale su Sirok raspon temperatura
homogenizacija i saliniteta, te je odredeno nekoliko genetskih faza u procesima
mineralizacije. Visokotemperaturni hidrotermalni fluidi (500°-600°C) vezani su uz
mineralizaciju Fe-Ti oksida te se pojavljuju unutar trofaznih fluidnih inkluzija visokih
saliniteta (30-40% tez.). U sljedecoj fazi, na nesto nizim temperaturama (400°-460°C),

precipitiraju halkopirit 1 pirit, uz izostanak trofaznih inkluzija, §to ukazuje na pad saliniteta.
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Zadnja faza mineralizacije predstavljena je precipitacijom enargita, petzita (AgsAuTey),

bizmutinita na temperaturama (320°-360°C na nize).

4.1 Pregled istrazivanja hidrotermalnih alteracija na podrucju porfirnog

lezista Bu¢im

Za porfirno leziste Buc¢im nije radena detaljna analiza i opis odnosa hidrotermalnih
alteracijskih zona, osim u radu Serafimovski i suradnici (1996) gdje su zabiljezene
predrudne alteracije kao Sto su silicifikacija, djelomi¢na kloritizacija, mjestimic¢na
epidotizacija i piritizacija; sinrudne alteracije kao Sto su sericitizacija, silicifikacija,
hidrolizacija i biotitizacija te naposlijetku i postrudne alteracije u vidu silicifikacije,
kalcitizacije, kaolinitizacije te limonitizacije. Lehman i suradnici (2013) biljeze kako je
veéina stijena na podrucju Vrs$ni¢kog rudnog tijela zahvacena propilitnom i kalijskom

alteracijskom zonom .
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5. Materijali i metode istraZivanja

5.1 Terenska istrazivanja

Uzorci su sakupljeni u rujnu i listopadu 2018. na podrucju otvorenog kopa rudnoga tijela
Vr$nik, unutar bakarnog porfirnog lezista Bu¢im. U ovom rudnome tijelu zavrSena je faza
eksploatacije, a trenutno se nalazi u fazi sanacije, stoga je bilo nemoguce provesti sustavno
sakupljanje uzoraka na podrucju cijelog rudnog tijela. Zbog toga je podrucje uzorkovanja
bilo ograni¢eno na rampu i njenu neposrednu blizinu (SI. 11), sto je predstavljalo jedino

podrucje gdje moglo kretati uz odredene mjere sigurnosti.

= Granica podrucja uzorkovanja
LLiJ Granica andezita i gnajsa
== Rasjed

Slika 11. Polozaj tocaka uzorkovanja i dozvoljeno podrucje kretanja, podloga: google
maps
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Uzorci su birani prema makroskopskim karakteristikama, medusobnim sli¢nostima i
razliCitostima, te na dijelovima vidljivih promjena izgleda izdanaka. Sakupljanje uzoraka se
odvijalo nekontinuirano kroz period od dva tjedna, Sto je izmedu sakupljanja uzoraka
omogucilo analizu uzoraka rendgenskom difrakcijom praha i u polarizacijskoj mikroskopiji,

te je sljedece sakupljanje uzoraka moglo biti usmjerenije.

Prema makroskopskim svojstvima prepoznato je nekoliko tipova uzoraka, primarno
gnajsevi 1 andeziti koji se mogu medusobno makroskopski razlikovati prema stupnju

alteriranosti na slabo alterirane, umjereno alterirane i izrazito alterirane.

5.2 Metode istrazivanja

Uzorci te provedene analize na njima dokumentirani su u vidu tablice (Tab. 1)

Tablica 1. Pregled uzoraka i analiza provedenih na pojedinom uzorku

POLARIZACIJSKA ANALIZA KUBLEROV IR

UZORAK " Mikroskopiaa  SEM - XRPD ) 1N INDEKS SPEKTROSKOPIJA TIP UZORKA
VS2 X X AII_ATI\IES é SGNI
VS3 X X X x « AI'_A'I,'\IES EI EG_NI
VsS4 x ALAT'\IEDR EI Eﬁr\u
VS5 X X X ALA'I"\IES é gﬁr\u
b " X x x x " ANDEZIT
VS7 X AIA'I,'\IEDR EI E/Iﬁ_l\_Nl
VS8 X X ALAT'\IEDR EI Eﬁr\u
VS9 X ALA'I"\IE; é gﬁr\u
VS12 X METASgI\N/IQ;I'SIZIRANI
Vs13 X X METASgI\N/IﬁJTSIZIRANI
vs14 X X ALAT'\IEDR EI Eﬁr\u
VS16 X ALA'I"\IES é gﬁr\u
VS17 x ALATI\IESQ é gﬁm
VS18 x X x N « « AIA'I"\IEDR EI Eﬁr\u
b " * x x x N ANDEZIT
VS20 X X ALATI\IESQ é gﬁm
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5.2.1 Opticka istrazivanja u prolaznoj svjetlosti

Opti¢ka analiza u prolaznoj svjetlosti uzoraka je provedena na MineraloSko-
petrografskom zavodu GeoloSkog odsjeka PMF-a na petrografskom mikroskopu Zeiss
AxioLab opremljenom za promatranje u polariziranom prolaznom svjetlu. Raspon koristenih
povecanja je od 25-100%. Promatranja su vrsena u ortoskopskim uvjetima bez i s ukljuc¢enim
analizatorom. U ortoskopskim uvjetima bez ukljuenog analizatora su odredivani reljef,
boja, kalavost, i habitus prisutnih faza, dok su u ortoskopskim uvjetima sa uklju¢enim
analizatorom odredivane interferencijske boje i kutevi potamnjenja prisutnih faza. lzvor
bijele svjetlosti bila je mikroskopska zarulja. Fotodokumentiranje je provedeno prilikom
mikroskopskih istrazivanja uz pomo¢ digitalne refleksne kamere (Canon EOS 500D).
Program kamere (EOS Ultility) omogudio je kontrolu kamere i uvjeta snimanja izravno
putem racunala. Za korekciju balansa bijele boje koriSten je plavi Carl Zeiss filtar kojim je

prekriven izvor svjetla, dok je osjetljivost kamere prilagodena u samom programu.
Priprema uzoraka

Uzorci su ispiljeni na tanke plocice, koje su zatim reducirane na veli¢ine pogodne za
lijepljenje smolom na predmetna stakalca. Uzorci su zatim stanjeni bruSenjem na
korundnome prahu fino¢e 60, nakon ¢ega su bruseni na prahovima fino¢e 240 i 500, do

trazene debljine od 0,03 mm.

5.2.2 Difrakcija rendgenskih zraka na prahu (XRPD)

Difrakcija rendgenskih zraka (XRD) omoguc¢ava kvalitativnu analizu uzorka. Postoje
dvije metode XRD-a, na prahu ili monokristalu. Instrument pomoc¢u kojeg se odraduje ova
metoda je rendgenski difraktometar, ¢ije su osnovne komponente izvor zra¢enja, goniometar
I broja¢. Izmedu izvora zraCenja, uzorka i brojaca se nalaze divergentne pukotine koje
reduciraju Sum i rasprSenje rendgenskih zraka te ith usmjeravaju. Uzorak se stavlja na nosac
unutar rendgenskog difraktometra gdje se kontinuirano snima u odredenom rasponu kutova,
prilikom Cega instrument detektira kutove pod kojima je doslo do rendgenske difrakcije kada
je Braggov zakon zadovoljen. Braggov zakon je zadovoljen, te dolazi do difrakcije
rendgenskog zraCenja na odredenome skupu medumreznih ravnina (hkl) samo za kut Onk za
koji ¢e razlika u hodu izmedu reflektiranih zraka sa dviju susjednih mreznih ravnina biti

jednaka cijelom broju valnih duljina:
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2d sin@ = nA

d -medumrezni razmak, n — red difrakcije, /. — valna duljina rendgenske cijevi, 6 — kut

pod kojim je doslo do difrakcije

Kako nam je poznata valna duljina zracenja i kut pod kojim je doslo do difrakcije, moguce
je izraCunati medumrezni razmak ravnine za koju je zadovoljen Braggov zakon. Setovi
podataka difrakcijskin maksimuma dobivenih snimanjem rendgenskim difraktometrom
nazivaju se difraktogrami, te je njthovom analizom moguce kvalitativno odredivanje faza u
uzorku. Svaki mineral ima jedinstveni difraktogram, ,,otisak prsta® ¢ijom je usporedbom sa

difraktogramom uzorka nepoznatog sastava moguce utvrditi njegovu prisutnost u uzorku.

Priprema uzoraka i eksperimentalni uvjeti

Uzorci pripremljeni za standardnu XRPD analizu su mljeveni u ahatnome tarioniku i time

prevedeni u prah, te snimani na staklenim i aluminijskim nosa¢ima.

Difrakcijski podatci za sve uzorke su prikupljeni na difraktometru za prah Philips
PW3040/60 X'Pert PRO na Mineralosko-petrografskom zavodu PMF-a u Zagrebu. Kao
izvor zraCenja koriStena je bakrena cijev s karakteristicnim zra¢enjem Cu valne duljine
1,5418 A. Pri snimanju jakost struje iznosila je 40 mA, napon 40 kV, a snimanje je bilo

kontinuirano, brzine 0,02°260/s.

Dobiveni difraktogrami obradivani su u programu X'Pert Highscore Plus (Panalytical, 2004)
u koji je ucitana PDF2 baza podataka (ICDD, 2004).

5.2.2.1 Kiblerov indeks

Kristalinitet* illita ili Kublerov indeks (K1), se odnosi na $irinu na polovici visine prvog
bazalnog difrakcijskog maksimuma illita, pri A°20 CuKa. Originalno je ovu metodu prvi
upotrijebio i prepoznao Kibler (1967), u svrhu prepoznavanja i razlikovanja dijagenetske
zone, anhimetamorfne zone i epimetamorfne zone. Metoda je prvotno upotrebljavana u
naftnoj industriji, u srvhu odredivanja zrelosti organske tvari naftnomati¢nih stijena. Metoda
se kasnije zapocela upotrebljavati i u ostalim poljima geologije prilikom istrazivanja stijena
dijagenetskih do niskometamorfnih uvjeta, radi svoje jednostavnosti i reproduktibilnosti

(Jaboyedoff i sur., 2001). Nakon toga razvile su se razne metode bazirane na , kristalinitetu®
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Kristalinitet* klorita koji se ¢esto koristi uparen sa KI.

Prilikom rendgendske difrakcije, prema Scherrerovoj jednadzbi, §to su manje dimenzije

domena koje koherentno raspr$uju zrac¢enje (CSD), to je difrakcijski maksimum Siri.

AK

L=——
pPcos 6

L — srednja velicina cestica (u A) okomito na mreznu ravninu, A —valna duljina
rendgenskog zracenja, K — Scherrerova konstanta ~ 1,  — Sirina maksimuma na polovici

visine (u rad 26),0 — kut pod kojim dolazi do difrakcije

Dakle, §irina bazalnog difrakcijskog maksimuma illita (10 A) ovisi o veli¢ini CSD, &ija
je veli¢ina u slucaju illita odredena udjelima i raspodjelom smektitnih slojeva i nacinu
njihova slaganja unutar interstratificiranog illit-smektita (Jaboyedoff i sur., 2001). Dakle,
veli¢ina ¢estica na koju upucuju odredene vrijednosti KI, moze se povezati sa temperaturom,
zato §to s njenim porastom udio slojeva smektita u illit-smektitu opada $to dovodi do

smanjenja broja CSD-ova te poveéanja njihove veliCine.

Prilikom pripreme uzoraka vazno je paziti na vrijeme drobljenja, kako se ne bi reducirala
originalna veli¢ina CSD-ova u illitu te previse usitnila zrna ostalih faza u uzorku, koje bi
mogle zavrsiti u 2um frakeiji 1 doprinijeti Sirini bazalnog difrakcijskog maksimuma illita te
dovesti do o¢itavanja krivih vrijednosti. Sirina difrakcijskih maksimuma ne ovisi samo o
svojstvima uzorka, ve¢ i o uvjetima snimanja, te je bitno da oni budu standardizirani. Osim
toga, ovise 1 0 samome Instrumentu, te je za to potrebna kalibracija pomocu
interlaboratorijskih standarda (Kisch, 1991; Warr i Rice., 2015). Pomoc¢u vrijednosti
dobivenih prilikom snimanja standarda moguce je konstruirati graf iz kojeg se izmjerene
vrijednosti KI mogu prevesti u vrijednosti koje bi bile dobivene na instrumentu na kojem su
snimani uzorci na kojima je razvijena ova metoda, tzv. Kiblerove vrijednosti. 1z ovako
kalibriranih vrijednosti moze se odrediti stupanj termalnih promjena, za dijagenetske 1

niskometamorfne uvjete, uz razlikovanje nekoliko zona.

Grani¢ne vrijednosti KI za pojedine zone su prema Kubleru (1967): dijagenetska zona
KI1>0,42 A°20 CuKa, anhizona: 0,42 > KI > 0,25 A°26 CuKa 1 epizona: KI < 0,25 A°20
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CuKoa. Granica izmedu dijagenetske zone i anhizone ugrubo odgovara 200°C, a granica

izmedu anhizone i epizone ugrubo odgovara 300°C.

5.2.2.2 Odredivanje minerala glina i priprema uzoraka za analizu glina i odredivanje
Kiblerovog indeksa

Odabrani uzorci stijena su temeljito oprani u toploj vodi, kako bi se uklonilo §to vise
povrsinskih necistoca nakon Cega su osuSeni na sobnoj temperaturi. Kako bi se preveli u
manje dimenzije, uzorci su usitnjeni ¢eki¢em, te su zatim dodatno usitnjeni u celjusnoj
drobilici (Retsch/BB 51) podeSenu na razmak celjusti 2 mm. Nakon toga su uzorci
samljeveni u strujom pogonjenom ahatnom mlinu (Fritsch pulverisette) kroz period od 3
minute. Stotinjak grama svakog uzorka je premjesteno u laboratorijske ¢ase, uz dodavanje
otopine 3,75% HCI, kako bi se otopili karbonati u uzorcima. Neke uzorke je bilo potrebno
zagrijati, radi slabe topljivosti odredenih karbonata prisutnih u tim uzorcima, kao na primjer
magnezita i siderita. Temperatura na koju su zagrijani uzorci je bila kontrolirana, nije
prelazila 40°C te su vremenski intervali zagrijavanja bili Sto kraci, kako bi se utjecaj
temperature i kiseline na minerale glina, ponajvise klorita, §to vise suzbio (Simon i
Anderson, 1991). Nakon otapanja karbonata, uzorci su triput ispirani destiliranom vodom.
Visak vode je odvojen dekantacijom, te su nakon homogenizacije mijeSanjem razmuljeni
uzorci dodani u plasti¢ne kivete zapremine 50 ml. Na kivetama su oznacene visine od 61 10
cm od dna, izmedu kojih ¢e se nalaziti vodeni stupac od 4 cm u kojem ¢e se nakon
centrifugiranja koncentrirati 2 um i manja frakcija. Razmuljeni uzorak je dodan do oznake
od 6 cm te je nadodana destilirana voda do oznake od 10 cm kako bi se razrijedila suspenzija
uzorka 1 sprijeCilo povlacenje manjih Cestica ve¢im Cesticama na dno kivete prilikom
centrifugiranja. Uzorci su potom stavljeni u centrifugu Techtnica/Centric 322A i okretani na
1000 rpm (okretaja u minuti) kroz period od 2 minute 1 45. Ovaj vremenski interval oznacava
vrijeme potrebno da ¢estice veli¢ine 2 um potonu kroz vodeni stupac visine 4 cm, a moze se
izracunati preko Stokesovog zakona, na kojem je i razdvajanje Cestica razli¢itih dimenzija
bazirano. Stokesov zakon omogucava izra¢un brzine tonjenja Cestice odredene gustoce 1

dimenzija unutar stupca nekog fluida:

= glp — 8)d?
187
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g - gravitacijska konstanta, 77 - viskoznost fluida, h - visina stupca fluida, o gustoca
Cestice, 8 - gustoca fluida, d - velicina Cestice i v brzina tonjenja Cestice u stupcu

fluida

Po zavrSetku centrifugiranja, suspenzija u vodenom stupcu izmedu oznaka 6 i 10 cm je
odvojena Spricom, te je cijeli proces centrifugiranja i odvajanja suspenzije ponavljan dok se
nije dobila dovoljna koli¢ina suspendiranog materijala 2pum i manje frakcije. Uzorci su
potom nakapavani na predmetna stakalca koja su prethodno matirana na prahu finoce 500,
kako bi se dobila gruba povrsina na koju ¢e se minerali glina prilikom talozenja hvatati te
kako prilikom samog nakapavanja uzorak ne bi skliznuo sa stakalca. Nakapana stakalca su
suSena na zraku, a kod nekih uzoraka je nakapavanje radeno u viSe navrata kako bi se dobila
dovoljna koli¢ina materijala na predmetnim stakalcima, ¢ija je preporucena vrijednost veca

od 3 mg/cm? (za odredivanje Kiiblerovog indeksa; Kisch, 1991; Lezzerini i sur., 1995)

Prilikom snimanja uzoraka za odredivanje Kiblerovog indeksa, jakost struje je iznosila
40 mA, napon 40 kV, a rezolucija mjerenja je bila 0,02°26 s vremenom mjerenja po koraku
u trajanju od pet sekundi. Na difraktometru su prilikom snimanja u upotrebi bili divergentni
prorez i antirasprSujuci prorez od 1° i ulazna pukotina Sirine 0.1mm. Uzorci VS3 i VS6 su

snimani u rasponu od 5°-14°26, a uzorci VS18 i VS19 u rasponu od 7°-14°20.

Nakon suSenja na zraku, orijentirani preparati za analizu glina su snimani u rasponu od 4
do 65° 26. Po zavrsetku snimanja, uzorci su stavljeni 24 sata u eksikatoru s etilen glikolom,
kako bi se mogle odrediti bubrece gline u uzorku. Uzorci su nakon toga snimani u rasponu
kuteva od 4° do 20° 26. Uzorci su u sljedeCem koraku zareni na Sat vremena, prvo na
temperaturi od 400° C, a potom na 550° C takoder u trajanju od sat vremena, u pec¢i (Inko/LP
08). Po zavrsetku svakog Zarenja uzorci su snimani u rasponu 260 od 4° do 20 °. Interpretacija
minerala glina napravljena je u skladu s dijagramom toka kojeg su dali Starkey i suradnici
(1984).

Prilikom snimanja orijentiranih preparata jakost struje je iznosila 40 mA, napon 40 kV,

te je snimanje bilo kontinuirano, brzine 0,02°26/s.

5.2.3 Pretrazna (skenirajuca) elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna (skenirajuca) elektronska mikroskopija (SEM) je metoda koja omogucuje
promatranje i snimanje uzorka u jako velikim povecanjima (10x-100000%) gdje uredaj
stvara virtualnu sliku povr$ine uzorka registriranjem povratno-rasprsenih elektrona (BSE) i
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sekundarnih elektrona (SE), nastalih interakcijom uzorka i fokusiranog snopa elektrona
kojima SEM pretrazuje povrSinu uzorka. Uredaj se sastoji od elektronskog topa koji
proizvodi elektronski snop, elektromagnetskih le¢a koje fokusiraju elektronski snop,
skenirajucih zavojnica koje omoguéuju kontrolirano kretanje snopa po povrsini uzorka,
nekoliko vrsta detektora pomocu kojih se stvara slika povrSine uzorka i komore za snimanje
(Leonard i sur., 2012). PovrSina uzorka se mora prije snimanja uciniti vodljivom kako bi se
sprijecilo nakupljanje naboja te poboljsala vodljivost. To se postiZze naparivanjem uzorka
ugljikom ili zlatom (Leonard i sur., 2012), a moze se i postic¢i koristenjem vodljive ljepljive
trake. Snimanje uzorka se mora odvijati u vakuumu (danas postoje i tzv. ESEM uredaji kod
kojih se samo elektronski top nalazi u vakumu, §to omogucava snimanje uzoraka koji sadrze
vodu), kako bi se izbjegla interakcija elektronskog snopa s ¢esticama zraka, koje bi dovelo

do losije kvalitete snimanja i odstupanja u rezultatima snimanja.

SEM, ukoliko je opremljen odgovaraju¢im detektorima, osim slika povrSine uzorka
visoke rezolucije i velikog povecanja, omogucuje kvalitativnu i semikvantitativnu analizu
uzorka pomocu energetsko-disperzivne spektroskopije (EDS). Nacin rada ove metode
zasniva se na obasjavanju tocke uzorka snopom elektrona te detekcijom karakteristi¢nog
rendgenskog zracenja koje nastaje apsorpcijom dijela rendgenskog zracenja i ekscitacijom
elektrona odredene elektronske ljuske u vise energetsko stanje, koji prilikom vracanja u
prvobitno energetsko stanje emitira apsorbirano rendgensko zracenje karakteristi¢ne
energije odnosno valne duljine za elektron te ljuske unutar atoma odredenog elementa.
Ovisno koje valne duljine rendgenskog zracenja su detektirane u oslobodenome zracenju,
uredaj moze odrediti koji su elementi prisutni u uzorku, s time da se pomoc¢u EDS-a u uzorku

ne mogu detektirati elementi laksi od berilija.
Priprema uzoraka i eksperimentalni uvjeti

Uzorci za snimanje su izradeni uranjanjem odabranih stijenskih uzoraka u smolu unutar
cilindri¢nih kalupa, te bruSenjem i poliranjem kako bi se otkrila i pripremila povrSina uzorka
za snimanje SEM-om. Prije snimanja, povrsina uzorka je povezana s metalnim nosatem
vodljivom ugljiénom ljepljivom trakom. Uzorci su snhimljeni na Odsjeku za mineralne
sirovine, Fakulteta prirodnih znanosti Sveudilista Goce Deléev u Stipu u Sjevernoj
Makedoniji, na Quanta 650F SEM-u, opremljenom detektorom povratno-rasprsenih
elektrona (BSED) i Bruker 5030 X-ray detektorom. Esprit Quantax 1.9 EDS analiticki sustav
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je koristen kako bi se odredio kvalitativni i semikvantitativni sastav pojedinih minerala u

uzorcima, prilikom ¢ega je koriStena tockasta analiza uz ubrzavajuci napon snopa od 20 kV.

5.2.4 Infracrvena (IR) spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je metoda bazirana na oscilacijskim gibanjima atoma oko svog
ravnoteznog polozaja prilikom obasjavanja infracrvenim (IR) dijelom spektra. Moguca je
kvalitativna analiza uzorka, gdje se osim identifikacije sastava uzorka mogu i dobiti i
informacije o njihovoj strukturi i interakciji s drugim supstancama.

IR spektroskopija funkcionira na principu apsorpcije dijela IR spektra koji odgovara
vibracijskim energijama njihovih atoma, koji odgovaraju periodickim promjenama kutova
(vibracije svijanja - 6) i meduatomskih udaljenosti (vibracije istezanja - v) izmedu atoma u
kristalnoj reSetci ili molekuli (Skoog i Leary, 1992.). Na rezultantnome spektru su vidljive
apsorpcijske vrpce, iz Cijih je rasporeda i intenziteta moguca determinacija spoja ili
supstance u uzorku. Svaki spoj, slicno kao i kod XRPD-a, ima svoj ,,otisak prsta®“ u vidu

apsorpcijskih vrpci u rezultantnome IR spektru.

Ova metoda se u najvecoj mjeri koristi za odredivanje organskih spojeva, ali se

upotrebljava i kod analize anorganskih spojeva.

IR spektroskopija se moze podijeliti prema rasponu frekvencija koristenog IR zracenja

na:
Visoko-energetsko bliski IR (NIR) - 1200-4000 cm*
Srednje IR (MIR) - 4000-400 cm'*

Daleko IR (FIR) - 400-40 cm™*

Transmisijska IR spektroskopija

Ova tehnika omogucava snimanje uzoraka u plinovitom, teku¢em ili krutom agregatnom
stanju. Uzorci se pripremaju u vidu pastila, gdje se kao matriks uzorka koriste alkalijevi

halogenidi, gdje se naj¢esce upotrebljuje KBr, radi svoje propusnosti MIR spektra.

Refleksijska IR spektroskopija

Jedna od najraSirenijih metoda refleksijske IR spektroskopije je metoda priguSene totalne

refleksije (eng. attenuated total reflectance - ATR), koja se zasniva na principu totalne
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unutarnje refleksije zracenja na granici uzorka i reflektirajuceg kristala, do koje ¢e do¢i ako
zracenje putuje iz medija vece gustoce (kristal) u medij manje gustoce (uzorak) te ako je
upadni kut veci od kriticnog kuta. Dio zracenja ¢e prodrijeti u uzorak, te ¢e odredene valne
duljine koje uzorak apsorbira biti manjeg intenziteta nego kod upadnog zracenja, te se naziva

prigusenim zracenjem. NajceSce upotrebljavani kristali su cinkov selenid, silicij ili dijamant.

Prilikom snimanja ATR tehnikom mogucée je snimati uzorke u teku¢em i krutom
agregatnom stanju, gdje je potrebno veoma mala koli¢ina uzorka. Uzorak se Cvsto priljubi

uz refleksijski kristal sponom za preSanje te se nakon snimanja moze sacuvati.

Priprema uzoraka i eksperimentalni uvjeti

Uzorci u prahu su snimani u MIR spektru, s rezolucijom 4 cm™, na uredaju Bruker Tensor
27 opremljenim dijamantnim kristalom. Rezultantni spektri su obradivani u programu OPUS
ver. 6.5 (Bruker, 2009).
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6. Rezultati

6.1 Opis tocaka uzorkovanja i makroskopski opis uzoraka

Uzorkovano je ukupno 16 tocaka (Sl.x), a sakupljeno 20 uzoraka, te je uzorkovanje
zapoceto od najdubljeg dostupnog dijela otvorenog kopa (Uzorak VS1 na karti; Sl. x) i
nastavljeno sve do ulaznog dijela u otvoreni kop (Uzorak VVS20 na Kkarti; SI. x).

Uzorak VS1 (tocka 1)
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Slika 12. Izgled uzorka VS1 na svjezem presjeku

Uzorak VS1 je odreden kao andezit, te je obiljezen izrazito bijelom bojom i praskastim
trosenjem (Sl. 12). Na ovom uzorku su makroskopski vidljive zilice kvarca i magnetita,
zamjena fenokristala feldspata bijelom praSkastom fazom, najvjerojatnije sericitom, koja u
dijelu zrna prelazi u zelenu glinovitu fazu. Fenokristali amfibola su obrubljeni crnom fazom
(mogucée magnetitom) i zamijenjeni zelenkasto-smedim agregatom, koji je u usporedbi s
izmjenama opazenim na drugim uzorcima u leZiStu, najvjerojatnije smjesa biotita i klorita.
U uzorku su rasprsena i tamna sitna zrna, najvjerojatnije magnetita, te narancasto-smeckasti

dijelovi za koja je ustanovljeno u dijelu ostalih uzoraka da predstavljaju hidrotermalni biotit.

38



Ivor Perkovi¢, Diplomski rad Rezultati

Uzorak je dosta izmijenjen, ¢emu svjedoci troSenost fenokristala te bjelkasta boja i praskasta

troSenost matriksa.

Uzorak VS2 (Tocka 2)
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Slika 13. Lijevo. uzorak VS2 na svjeZzem presjeku, desno: vanjstina uzorka VS2

Uzorak VS2 odreden je kao Andezit, ¢ij izdanak je na ovome dijelu lezista svjetlo-
ruzicaste boje, a daljnjim juznim kretanjem po rampi postaje bijele boje. Makroskopskim
pregledom uzorka sa ovog izdanka (SI. 13) moze se opaziti potpuna zamjena fenokristala
amfibola biotitom, a fenokristala feldspata sericitom koji je u dijelu zrna feldspata,
zamijenjen iz njihove jezgre u glinoviti agregat zelene boje. Na vanjskim dijelovima uzorka,
zrna feldspata su u potpunosti zamijenjena zelenkastim agregatom (SI. 13). Kroz uzorak su
rasprSena i tamna sitna zrna magnetita. Neke od makroskopskih znacajki ovog uzorka su

ruziCasta boja uzorka i kompaktnost stijene.

Uzorak VS3 (Tocka 3)

Uzorak VS3 je odreden kao andezit, te je izrazito trosan i mrvljiv, a manji komadi se
mogu otkidati i rukama. Makroskopskim pregledom uzorka (SI. 14) moze se opaziti zamjena
fenokristala amfibola tamnim sivo-smedim agregatom, zamjena dijela fenokristala feldspata
sericitom, dok je ostatak crvenkaste boje i relativno neizmijenjen. Uzorak presijecaju tanke
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zile biotita. Uzorak je znacajno izmijenjen, Sto se moze zakljuciti iz troSenja fenokristala te

bjelkasto-smeckaste boje, praskastog troSenja i slabe koherencije matriksa.

anpmd-wawnzdny AOAVZ INSIVEOOMLAE-ONSO

Slika 14. Izgled uzorka VS3

Uzorak VS4 (Tocka 4)

Uzorak VS4 odreden je kao kataklazit, te se sastoji od praSkastog zelenkastog matriksa,
sa manjim fragmentima bjelkastih zrna i zelenih zrna klorita (SI. 15). Na izdanaku s kojeg

je sakupljen uvrdena je rasjedna zona.
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Slika 15. Uzorak VS84 kataklazita sa Cetvrte tocke uzorkovanja
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Uzorak VS5 (Tocka 5)
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Slika 16. Uzorak V'S5 na svjezem presjeku

Uzorak VS5 odreden je kao andezit, obiljezenim bijelom bojom i praskastim troSenjem.
Makroskopskim pregledom uzroka (SI. 16) moze se opaziti zamjena fenokristala amfibola
kloritom, a fenokristala feldspata sericitom koji je u dijelu zrna zamijenjen glinovitim
agregatom zelenkaste boje. Na par mjesta u uzorku su primije¢ene nakupine bijele
kristalini¢ne faze koja je izmjenjena u staklastu zelenu fazu. Uzorak je kompaktniji nego
primjerice uzorak VS3, no mrvi se ve¢ uz slabije udarce ¢ekica. Matriks uzorka je izrazito
izbijeljen 1 praSkasto troSen na rubovima uzorka a u jezgri uzorka u nes$to manjoj mjeri u

usporedbi sa rubom uzorka.

Uzorak VS6 (Tocka 6)

Makroskopskim pregledom uzorka VS6 (Sl. 17) moze se opaziti zamjena fenokristala
amfibola kloritom i manjim zrnima karbonata, zamjena feldspata sericitom koji je u dijelu
zrna izmijenjen u zelenkastu glinovitu fazu, te slabije izmjenjeni ostatak fenokristala
feldspata. Na andezitu na ovome izdanku moze se primjetiti nekoliko tankih zila spekularita

i klorita, a jedna od njih se nalazi i na ovome uzorku.
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Slika 17. Lijevo: zZila klorita i spekularita na uzorku VS6, desno: izgled presjeka uzorka

VS6 sa Seste tocke uzorkovanja

Uzorak VS7 (Tocka 7)
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Slika 18. Lijevo: uzorak VS7 sa zilom karbonata, klorita i pirita, sredina: uzorak VST sa

Zilom pirita i spekularita, desno: uzorak VS7 i njegov izgled na svjezem presjeku

Uzorak VS7 je odreden kao andezit, te ima zamjetno viSe Zila i diseminacija pirita i drugih
neprovidnih minerala anego andeziti s drugih izdanaka. Na svjezem presjeku uzorka VS7
(SI. 18) se moze uociti izmjena fenokristala feldspata u sericit, koji je u dijelu zrna izmijenjen
u zelenkasti glinoviti agregat, te zamjena fenokristala amfibola kloritom. Matriks je slabije
izmijenjen nego kod vecine uzoraka andezita sa prethodnih to¢aka, no svejedno se moze
zakljuciti da je doslo do odredenog stupnja alteracije, cemu svjedoci djelomicno izbijeljen

matriks i izmijenjeni fenokristali.
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Uzorak VS8 (Tocka 8)

MINERALOSKO-FEIROGRAFSK] ZAVOD hutp:/iwww.pmbun

N |

Slika 19. Izgled uzorka VS8 na svjezem presjeku

Uzorak VS8 je odreden kao andezit, te je izrazito svjez, fenokristali su slabije izmijenjeni
nego na prethodnim toCkama a sam matriks uopée nije izmijenjen. Makroskopskim
pregledom uzorka (SI. 19) moze se uociti zamjena fenokristala amfibola kloritom, te izmjena
dijela fenokristala feldspata u sericit i mjestimi¢na pojava biotita u jezgri feldspata. Dio
fenokristala feldspata je izrazito svjez, staklastog sjaja i ruziCaste boje, sa vidljivim
sraslacima dvojcima (Pretpostavljen je karlovarski sraslacki zakon), za koje se veé

makroskopski sa sigurno$¢u moze re¢i da predstavljaju sanidin.

Uzorak VS9 (Tocka 9)

Uzorak VS9 je odreden kao andezit te je izdanak s kojeg je sakupljen obiljezen obilnoséu
magnetita u sklopu zila pirita i magnetita; pirita, magnetita i kvarca ili magnetita i siderita,
Sto daje crnu boju cijelome zapadnom krilu otvorenog kopa. Uzorak VS9 (SI. 20) na svjezem
presjeku pokazuje slabi stupanj trosenja, fenokristali amfibola su izmijenjeni u Klorit, dok je
dio fenokristala feldspata slabo izmijenjen u sericit. Ostatak zrna feldspata pokazuje
ruzicastu boju, staklast sjaj 1 sraslace dvojce te se moze zakljuciti da se radi o sanidinu.

Matriks uzorka je pretezito svjez, tamnosive boje, te je izmijenjen samo uz rubove Zila.
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Slika 20. Uzorak VS9:lijevo: izgled uzoraka na svjezem presjeku, desno: set paralelnih Zila
pirita i kvarca

Uzorci VS12 i V13 (Tocka 10)

MINERALOSE O-PEIROGRAFSKI Z3VOD https i www.pil

r - “‘0-“' PROGHAFSKT 7 S om l“,'-"i“wi

Slika 21. Lijevo: izgled uzorka VS12 na svjezem presjeku, desno: izgled uzorka VS13

Ovi uzorci su sakupljeni unutar gnajsa, uz granicu andezitne intruzije i gnajsa. Na svjezem
presjeku, u lijevom dijelu uzorka VS12 (SI. 21), mogu se vidjeti razne tanke Zilice
mineralizacije i u sredini uzorka manji proboj andezitne taljevine sa uklopljenim
fragmentima gnajsa. Uz zile kojima je uzorak VS12 ispresijecan jasno se vidi alteracijski
rub koji se makroskopski manifestira kao svijetli obrub Zila. Unutar jedinice gnajsa na

izdanku su primijecene zile klorita, magnetita i pirita. Uzorak VS13 je sakupljen malo dalje
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od granice intruzije andezita i gnajsa, pa je obiljezen manjom koli¢inom zila i pukotina te

izostankom andezitnih zila.

Uzorak VS14 (Tocka 11)

Uzorak VS14 nije uzet sa izdanka, vec¢ je alohton, no svejedno je odabran za provodenje
detaljnijih analiza radi svojih znacajki: obilnosti zila kvarca s euhedralnim kristalima,
razli¢itog stupnja alteriranosti jezgre i povrsine uzorka te iznimno raznolikim mineralnim
sastavom koji se moze opaziti ve¢ i makroskopski. Makroskopskim pregledom uzorka (SI.
22) moze se opaziti razlika izmedu jezgre i vanjskog dijela uzorka, gdje je jezgra uzorka
izrazito silicificirana i ispresijecana zilama kvarca, a vanjski rub izmijenjen u zelenkasto-
sivi praSkasti agregat uz pojavu milimetarskih zrna bijele faze. U jezgri uzorka se takoder

moze opaziti rasprSeni biotit, te izmjena fenokristala feldspata u sericit koji je u dijelu zrna

u njihovoj jzegri izmijenjen u glinoviti agregat zelene boje.
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Slika 22. Lijevo. izgled uzorka VS14, desno: izgled uzorka VS14 na svjezem presjeku
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Uzorak VS17 (Toéka 12)

=z
=/
~N/

H EE

b z
10951y Ferun g ud s yidny UOANZ INSIVEDONLIE-O 2
¥ NETVERNTI

) ,uarl‘.uq'jz_mnde‘wmf':V T Q0AYZ DISIYUSOWLI-ONSOIVEINI N

B e —

— |

Slika 23. Lijevo: izgled uzorka VS17

Uzorak VS17 je odreden kao andezitna breca, koja je ispresijecana zilama klorita i pirita,
te je sakupljen unutar manje rasjedne zone. Na svjezem presjeku uzorka (Sl. 23) moze se
vidjeti zamjena fenokristala amfibola kloritom, te zamjena feldspata sericitom. Velik dio
matriksa uzorka je izmijenjen hidrotermalnim fluidima koji su prolazili kroz pukotine ove

rasjedne zone.

Uzorak VS18 (To¢ka 13)
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Slika 24. Izgled uzorka VS18 na svjezem presjeku

Uzorak VS18 je odreden kao andezit, te je impregniran kvarcem i ispresijecan zilama
kvarca, zbog Cega je izrazito kompaktan. U uzorku (Sl. 24.) se makroskopski moze opaziti
zamjena fenokristala amfibola biotitom, a fenokristala feldspata sericitom koji je u dijelu

zrna izmijenjen u glinoviti agregat zelene boje.
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Uzorak VS19 (Tocka 14)
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Slika 25. Lijevo. izgled uzorka VS19 i zZila siderita, pirita i kvarca, desno: Zile siderita,

pirita i kvarca na svjezem presjeku

Uzorak VS19 je odreden kao andezite, te je izrazito izmijenjen ali su dosta kompaktan jer
je, kao i na prethodnoj tocki, impregniran kvarcom i ispresijecan zilama kvarca, no u nesto
manjoj mjeri. Osim zila kvarca, na uzorku i izdanku s kojeg je sakupljen su izrazito brojne
zile pirita, kvarca i siderita plocastog habitusa (Sl. 25), a dio pukotina na izdanku je ispunjen
bijelom praskastom fazom. Makroskopskim pregledom uzorka (SI. 25) moze se uociti

zamjena fenokristala feldspata i amfibola istima fazama i na isti nac¢in kao i na uzorku VVS18.

Uzorak VS20 (To¢ka 15)

Uzorak VS20 je odreden kao andezit, te je ruziCaste boje. Izdanak sa kojeg je sakupljen
ruziCaste je boje, te lateralno prelazi u bjelje, tro$nije izdanke, slicno kao na izdanku sa kojeg
je sakupljen uzorak VS2. Makroskopskim pregledom uzorka (Sl. 26) moze se primjetiti
karakteristina ruziasta boja matriksa, te zamjena fenokristala amfibola biotitom, a
fenokristala feldspata sericitom, koji je mjestimi¢no izmjenjen u glinoviti agregat zelenkaste

boje, istockan zuckastom praskastom fazom.

47



Ivor Perkovi¢, Diplomski rad Rezultati

i il
LOSKO-PEIROGRASSKE ZAVOD hitp:z//www.p m

Slika 26. 1zgled uzorka VS20 na svjezem presjeku

6.2 Opticka istrazivanja u prolaznoj svjetlosti

Za polarizacijsku mikroskopiju je pripremljeno ukupno 12 uzoraka, a to su uzorci VS3,
VS5, VS6, VS7, VS8, VS12, VS13, VS14, VS16, VS18 i VS20 (Tab. 1)

Uzorak VS3

Uzorak je porfirne strukture (SI. 27) te se sastoji od izmijenjenih fenokristala amfibola,
plagioklasa i sanidina, te faza koje su naknadno kristalizirale iz hidrotermalnih fluida.
Fenokristali amfibola su u potpunosti silicificirani, te imaju biotitni obrub nastao izmjenom
amfibola u biotit i kristalizacijom hidrotermalnog biotita, $to se moze zakljuciti iz difuznih

rubova biotitnog obruba (SI. 27)

Slika 27. Silicificirani fenokristali amfibola sa obrubom hidrotermalnog biotita i razlicit

Stupanj sericitizacije sanidina i plagioklasa, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom; Bt — biotit, Sa — sanidin, Ser — sericit, Qz — kvarc
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Hidrotermalni biotit je prisutan i u andezitnom matriksu, kao difuzni agregati smeckaste
boje. Fenokristali sanidina su gotovo neizmijenjeni hidrotermalnim procesima, iako su
manjim dijelom izmijenjeni u kalcit i ispresijecani zilicama biotita, koji je kristalizirao
unutar pukotina u fenokristalima (SI. 27). Fenokristali plagioklasa su u potpunosti
sericitizirani, a u nekim zrnima sericit iz jezgre je zamijenjen glinovitim agregatom (Sl. 28).
Kroz uzorak su diseminirana hipidiomorfna i alotriomorfna opéka zrna. Unutar nekih

izmijenjenih fenokristala amfibola uocena su brojna hipidiomorfna zrna titanita. Od

akcesornih faza su determinirani cirkon i apatit.

Slika 28. Progresivna izmjena fenokristala plagioklasa u sericit, te zamjene sericita u
glinoviti agregat u jezgri fenokristala, uz kristalizaciju biotita unutar izmijenjenih zrna,
lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom, Bt — biotit, Gl —

glinoviti agregat, Ser- sericit

Uzorak VS5

Uzorak je porfirne strukture te se sastoji od izmijenjenih fenokristala amfibola,
plagioklasa i sanidina, te faza koje su naknadno kristalizirale iz hidrotermalnih fluida.
Fenokristali amfibola su u potpunosti izmijenjeni u klorit i kalcit (SI. 29 i 30), koji
mjestimi¢no pokazuje polisintetske sraslace. Unutar agregata klorita moZe se primijetiti
varijetet zelenkastog klorita anomalne ljubicaste interferencijske boje koja upucuje na
njegov pozitivni opticki karakter, zelenkasti klorit interferencijskih boja pocetka prvog reda

i smeckasto-zelen filosilikat interferencijskih boja drugog reda (SI. 29).
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Slika 29. Kloritizirani fenokristali amfibola uz kristalizaciju kalcita i razlicit stupanj
sericitizacije sanidina i plagioklasa, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom,; Chl - Klorit, Sa - sanidin, Ser - sericit

Unutar izmjenjenih fenokristala amfibola mogu se opaziti i manja zrna titanita (SI. 30).
Fenokristali plagioklasa i dio fenokristala sanidina su u potpunosti sericitizirani, gdje je
ostatak fenokristala sanidina, uglavnom vec¢ih dimenzija, samo djelomi¢no sericitiziran.
Kroz uzorak su rasprsena opaka zrna, ali nisu ¢esta. Od akcesornih minerala determinirani

su cirkon i apatit.

Slika 30. Fenokristal amfibola izmijenjen u klorit uz kristalizaciju kalcita, te rasprsenim

manjim zrnima titanita i opakih minerala, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom,; Cal — Kalcit, Chl —klorit, Ttn — titanit

Uzorak VS6

Uzorak je gotovo identi¢an uzorku VS5, s razlikom u stupnju alteriranosti feldspata.
Fenokristali plagioklasa u ovome uzorku nisu u potpunosti izmijenjeni u sericit, ve¢ je

odredeni dio zrna ostao svjez, dok su zrna sanidina gotovo netaknuta do blago sericitizirana
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uz pukotine u zrnima (Sl. 31). Veca zrna sanidina gotovo uvijek u sebi sadrze uklopke manjih

sericitiziranih fenokristala plagioklasa.

Slika 31. Kloritiziran fenokristal amfibola i razlicit stupanj sericitizacije sanidina i
plagioklasa, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom; Sa —

sanidin, Ser — sericit; cal — kalcit; Chl - klorit

Uzorak VS7

Uzorak je porfirne strukture te je graden od fenokristala amfibola zamijenjenih agregatom
biotita naknadno izmijenjenog u muskovit i klorit, sericitiziranih fenokristala plagioklasa, te
djelomicno sericitiziranih fenokristala sanidina (Sl. 32). Unutar fenokristala plagioklasa

kristalizira biotit, koji je naknadno kloritiziran (Sl. 32).

Slika 32. Sericitizirani fenokristal plagioklasa uz kloritizaciju biotita kristaliziranog u

njegovoj jezgri uzorka, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim

analizatorom; Bt — biotit,Chl — klorit, Ser — sericit
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Slic¢an se proces odvijao i u matriksu uzorka, gdje su vidljiva podru¢ja hidrotermalnog biotita
Koji je gotovo u potpunosti kloritiziran. Kroz uzorak je diseminirana velika koli¢ina sitnih

opakih zrna (3%), a od akcesornih faza je opazen i determiniran apatit. Fenokristali amfibola

su obrubljeni ovojnicom opékih zrna (SI. 33).

Slika 33. Fenokristal amfibola izmijenjenog u biotit zamijenjen kloritom i muskovitom,
lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom; Bt — biotit, Chl —

klorit, Mus — muskovit, Ser — sericit

Uzorak VS8

Uzorak je porfirne strukture te se sastoji od izmijenjenih fenokristala amfibola,
sericitiziranih fenokristala plagioklasa i fenokristala biotita (SI. 34) te svjezih fenokristala

sanidina.

Slika 34. Dio uzorka sa reprezentativnim razmjestajem fenokristala i sekundarnih faza,

lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom; Bt — biotit, Cal —

kalcit, Chl — klorit, GI — glinovita faza, Ser — sericit
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Sericit unutar izmijenjenih fenokristala plagioklasa je u dijelu zrna izmijenjen u glinoviti

agregat dok je dio jezgre ispunjen Kristaliziranim biotitom i kvarcem (SI. 34 i 35).

Slika 35. Izmijenjeni fenokristal plagioklasa, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom,; GI — glinoviti agregat, Ser — sericit, Qz — kvarc

Amfiboli su izmijenjeni u biotit koji je naknadno propilitiziran u smjesu kalcita, Klorita i
epidota (SI. 36). Epidot je izrazito rijedak te se pojavljuje u mikrometarskim zrnima u sklopu

propilitizacije. Od akcesornih faza determiniran je apatit

Slika 36. Izmjenjeni fenokristali amfibola, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom,; Bt — biotit, Cal — kalcit, Chl — klorit, Ep - epidot

Uzorak VS12

Uzorak je Skriljave teksture i granoblasti¢ne strukture, a glavne faze u uzorku su kvarc i
muskovit. Dva tipa zila su prisutna u uzorku, Zile kloritiziranog biotita i opékih zrna (SI.
387) i zile muskovita (sl. 38). U dijelu uzorka prisutna su podrucja muskovita, vjerojatno

hidrotermalnog porijekla (Sl. 38).
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Slika 37. Agregat muskovita i zila kloritiziranog biotita i opakih zrna, lijevo: bez

ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom, Ser — sericit

Slika 38. Zile muskovita i malobrojna zrna opékih zrma, lijevo: bez ukljucenog analizatora,

desno: s ukljucenim analizatorom; Mus - muskovit

Uzorak VS13

Slika 39. D zila kvarca i opakih zrna sa silicificiranim i hidrotermalno izmjenjenim

obrubom, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom
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Uzorak je istih karakteristika kao VS12, no sa nesto naglasenijom skriljavos¢u uz pojavu

zila kvarca i opékih zrna sa silicificiranim i hidrotermalno izmijenjenim obrubom (SI. 39)

Uzorak VS14

Uzorak je porfirne strukture, koja je gotovo u potpunosti izgubljena prilikom nastanka
mnogobrojnih kvarcnih zila (Sl. 40). Uzorak se sastoji od sericitiziranih fenokristala
plagioklasa 1 hidrotermalnog biotita te mnogobrojnih kvarcnih Zila 1 silicificiranih dijelova.

U dijelu uzorka hidrotermalni biotit je kloritiziran, a mjestimi¢no se pojavljuje u zilama s

opéakim zrnima, presijecajuci kvarcne zile (SI. 40).

Slika 40. B Zila kvarca i Zila biotita i op@kih zrna koja ju presijeca te hidrotermalni biotit
koji je u lijevom kutu vidnog polja kloritiziran, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom; Bt — biotit, Chl — Kklorit, Qz - kvarc

Uzorak VS16

Slika 41. Zila biotita i opakih zrna, sericitiziran fenokristal plagioklasa i fenokristal

amfibola izmijenjen u biotit, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim

analizatorom; Bt — biotit, Ser — sericit
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Uzorak porfirne strukture, koji se sastoji od djelomic¢no sericitiziranih fenokristala
plagioklasa i fenokristala amfibola izmjenjenih u biotit, te je ispresijecan s nekoliko Zila

biotita i minerala (SI. 41). Od akcesornih faza utvrden je apatit.

Uzorak VS18

Uzorak je porfirne strukture koja je u vecem dijelu izgubljena radi brojnih zila kvarca
koje presijecaju uzorak. Uzorak se sastoji od izmijenjenih fenokristala amfibola, plagioklasa
i sanidina (SI. 42). Fenokristali amfibola su u potpunosti izmijenjeni u biotit, koji je
naknadno izmijenjen u glinoviti agregat (SI. 42). Hidrotermalni biotit je prisutan u
andezitnom matriksu, kao difuzni agregat smeckaste boje. Fenokristali plagioklasa su u

potpunosti zamijenjeni sericitom ili glinovitim agregatom (Sl. 42).

Slika 42. Izmjena fenokristala amfibola u biotit djelomice izmijenjenog u glinoviti agregat,

izmjena plagioklasa u smjesu sericita i glinovitog agregata i pojava Zila euhedralnog
kvarca, lijevo: bez ukjucenog analizatora, desno s ukljucenim analizatorom; Ap — apatit,
Bt — biotit, GI — glinoviti agregat, Qz — kvarc
Fenokristali sanidina su u vecoj mjeri neizmijenjeni hidrotermalnim procesima, ali su
manjim dijelom izmijenjeni u sericit i kalcit te su ispresijecani zilicama biotita, koji je
kristalizirao unutar pukotina (SI. 43). Kroz uzorak je diseminirana velika koli¢ina opakih

zrna. Od akcesornih faza su opazeni i determinirani cirkon i apatit.
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Slika 43. Slabo izmijenjen fenokristal sanidina ispresijecan biotitnim Zilicama, s
dijelovima izmjenim u sericit ili kalcit, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s

ukljucenim analizatorom; Sa — sanidin. Qz — kvarc

Uzorak VS20

Uzorak pokazuje porfirnu strukturu, te je graden od fenokristala amfibola izmijenjenih u
biotit uz naknadnu kristalizaciju kalcita, sericitizirane fenokristale plagioklasa ibiotita (SI.
44), te fenokristale sanidina (Sl. 45). Sanidin je izmijenjen u manjoj mjeri nego plagioklas,

u sericit i kalcit (SI. 45).

Slika 44. Fenokritstali biotita, sericitiziranog plagioklasa i amfibola izmijenjenog u biotit

uz naknadnu kristalizaciju kalcita, lijevo. bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim

analizatorom; Bt — bitoti, Cal — kalcit
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Slika 45. Fenokristal sanidina blago izmijenjen u sericit i kalcit te vece zasebno zrno
agregata kalcita, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim analizatorom;

Cal — kalcit, Sa — sanidin

Dijelovi uzorka su silificirani, Sto se moZe vidjeti iz alotriomorfnih globula kvarca (SI.
46). Kalcit se osim uz fenokristale amfibola pojavljuje i kao agregat unutar odvojenih zrna
(SI. 46).

Slika 46. Sericitizirani fenokristali plagioklasa, fenokristali sanidina zamijenjeni

kalcitom i globula kvarca, lijevo: bez ukljucenog analizatora, desno: s ukljucenim

analizatorom;Cal — kalcit, Sa- sanidin, Ser — sericit, Qz — kvarc

6.3 Difrakcija rendgenskih zraka na prahu (XRPD)

Rendgendskom difrakcijom na prahu analizirano je ukupno 13 uzoraka: VS2, VS3, VS4,
VS5, VS6, VS8, VS9, VS 13, VS14, VS17, VS18, VS19i VS20 (Tab 2.)
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Uzorak VS2

Interpretacijom dobivenog difraktograma uzorka alteriranog andezita (VS2) utvrdeno je
prisustvo faza kvarca, bijelog tinjca, K-feldspata, plagioklasa i kaolinita (SI. 47) u uzorku.

Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosac, $to se vidi iz difrakcijskog maksimuma

na 44,5°20 (S1. 47).

0Oznake minerala

A Kvare

D K-Feldspar
Iz Plagioklas
() Bijelitinjac
@ Kaolinit

g Aluminij nosaca

D>NO

>0

Relativni intenzitet
ON

26(°)

Slika 47. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS2

Uzorak VS3

Interpretacijom dobivenog difraktograma uzorka alteriranog andezita (VS3) utvrdeno je
prisustvo faza kvarca, K-feldspata, plagioklasa, klorita i bijelog tinjca (SI. 48) u uzorku.

Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosac, $to se vidi po izrazenome difrakcijskom

maksimumu na 44,5°26 (S1. 48).
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Oznake minerala
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Slika 48. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS3
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Slika 49. Difraktogram dobiven snimanjem cjelostjenskog uzorka VS4

Interpretacijom dobivenog difraktograma uzorka alteriranog andezita (VS4) utvrdeno je

prisustvo faza kvarca, plagioklasa, klorita i bijelog tinjca (SI. 49) u uzorku.
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Uzorak VS5

Oznake minerala

A Kvarc
D K-Feldspat
|2 Plagioklas
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Slika 50. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS5

Interpretacijom dobivenog difraktograma uzorka andezitne brece (VSS5) utvrdeno je
prisustvo faza kvarca, K-feldspata, plagioklasa, klorita, bijelog tinjca i ankerita (SI. 50) u
uzorku. Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosa¢ $to se vidi po izrazenome
difrakcijskom maksimumu na 44,5°20 (Sl1. 50).

Uzorak VS6

Interpretacijom dobivenog difraktograma uzorka alteriranog andezita (VS6) utvrdeno je

prisustvo faza kvarca, plagioklasa, klorita i bijelog tinjca (SI. 51) u uzorku.
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Slika 51. Difraktogram dobiven snimanjem zile hematita uzorka VS6
Uzorak VS8

Interpretacijom dobivenog difraktograma alteriranog andezita (VSS8) utvrdeno je

prisustvo faza ankerita, klorita, pirita, kvarca, K-feldspata i plagioklasa (Sl. 52) u uzorku.
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Slika 52. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS8
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Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosac §to se vidi po izrazenome difrakcijskom

maksimumu na 44,5°26 (S1. 52).

Uzorak VS9

Interpretacijom dobivenih difraktograma alteriranog andezita i zila u njemu (VS9)
utvrdeno je prisustvo faza kvarca, pirita, magnetita, Klorita, plagioklasa u uzorku (SI. 53) i

determinaciju zila magnetita 1 pirita te zila siderita.
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Slika 53. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS9

Uzorak VS12

Interpretacijom dobivenog difraktograma metasomatiziranog gnajsa (VS12) utvrdeno je
prisustvo faza kvarca, K-feldspata, plagioklasa, klorita i bijelog tinjca (SI. 54) u uzorku.

Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosac §to se vidi po izrazenome difrakcijskom

maksimumu na 44,5°26 (Sl. 54).
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Slika 54. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS12

Uzorak VS14
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Slika 55. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS14

Interpretacijom dobivenih difraktograma alteriranog andezita i zila siderita (VS14)

utvrdeno je prisustvo faza kvarca, klorita, bijelog tinjca (SI. 55), covellita, magnetita, siderita
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1 magnezita u zilama koje presijecaju uzorak. Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski

nosac §to se vidi po izrazenome difrakcijskom maksimumu na 44,5°26 (SI. 55).

Uzorak VS17

Interpretacijom dobivenih difraktograma andezitne brece i zila klorita (VS17) utvrdeno
je prisustvo faza kvarca, klorita, bijelog tinjca, plagioklasa, pirita i (SI. 56) jarosita
(KFe**3(OH)s(SO4)2) u uzorku. Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosa¢ §to se

vidi po izraZzenome difrakcijskom maksimumu na 44,5°26 (Sl. 56).
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Slika 56. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS17

Uzorak VS18

Interpretacijom dobivenih difraktograma andezitne brece 1 cementa brece (VSI8)
utvrdeno je prisustvo faza kvarca, bijelog tinjca, kaolinita, hematita i K-feldspata u
fragmentima brece (S1. 57), a klorita, muskovita i magnetita u cementu brece. Prilikom
snimanja je detektiran i aluminijski nosa¢ §to se vidi po izrazenome difrakcijskom

maksimumu na 44,5°26 (S1. 57).
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Slika 57. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS18
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Slika 58. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS19

Interpretacijom dobivenog difraktograma izmijenjenog andezita (VS19) utvrdeno je

prisustvo faza kvarca, kaolinita, K-feldspata, plagioklasa, klorita i bijelog tinjca (SI. 58).
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Uzorak VS20

Interpretacijom dobivenog difraktograma izmijenjenog andezita (VS20) utvrdeno je
prisustvo faza kvarca, K-feldspata, plagioklasa, kaolinita, bijelog tinjca i kalcita (SI. 59).
Prilikom snimanja je detektiran i aluminijski nosac §to se vidi po izrazenome difrakcijskom

maksimumu na 44,5°26 (SI. 59).

0Oznake minerala

A Kvarc
[] KeFeldspat
IZ Plagioklas
(") Bijeli tinjac
@ Kaolinit
V Kalcit

& Aluminij nosaca

>OO

A
X

Relativni intenzitet

Slika 59. Difraktogram dobiven snimanjem cijelostjenskog uzorka VS20

Prilikom interpretacije dobivenih difraktograma koristene su kartice minerala ICDD-ove
PDF-2 baze podataka (ICDD, 2004), prikazane u Prilogu I.

6.3.1 Analiza minerala glina

U uzorcima VS3, VS6, VS18 i VS19 (Tab. 1) su detaljno analizirani minerali glina, gdje
je svaki uzorak prvo sniman nakon §to je susen na zraku (na slikama oznacen s AD), zatim
bubren etilen glikolom (na slikama oznacen s EG), pa Zaren na 400°C (na slikama oznacen

s 400°C) te naposlijetku Zaren na 550°C (na slikama oznacen s 550°C).
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Uzorak VS3

Nakon zavrSetka svih snimanja uzorka VS3 i nakon analize dobivenih difraktograma (SI.
60) zakljuceno je kako su u uzorku u <2pm frakciji sa sigurnosc¢u prisutni smektit, 1lit te su

vjerojatno prisutni i Klorit i kaolinit (Tab. 2).

Tablica 2. Polozaj i promjene difrakcijskih maksimuma od interesa kroz razlicite

tretmane u uzorku VS3

Faza Smektit it Kaolinit ili Klorit Serpentin ili klorit
Tretman
AD d=14A d=10A d=7A d=7A
Blagi pomak (za
EG Pomak na d=17,5A 0,1°20) polozaja Nema promjene Nema promjene
na vise °260
400°C Kolaps nad=10A  Nema promjene  Nema promjene Nema promjene
550°C Nema promjene  Nema promjene Unisten Nema promjene
—— AD
j—— EG
= 400°C
—— 550°C |
8
S|
=
3
0= [
‘g
=
E \
&)
) |
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bt
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Slika 60. Difraktogrami frakcije <2u uzorka VS3 nakon svih tretmana
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Uzorak VS6

Nakon zavrSetka svih snimanja uzorka VS6 i nakon analize dobivenih difraktograma (SI.
61) zakljuceno je kako su u uzorku u <2 frakciji sa sigurnoscu prisutni smektit, illit i klorit

te je vjerojatno prisutan i kaolinit (Tab. 3.).

Tablica 4. Polozaj i promjene difrakcijskih maksimuma od interesa kroz razlicite

tretmane u uzorku VS6

- Faza Klorit Smektit it Kaolinit ili Klorit Serpentin ili klorit
retman
AD d=14A d=12A d=10A d=7A d=7A
Blago povecanje
EG Nema promjene Pomak na d=17,5A poloZajana20za Nema promjene Nema promjene
0,1°26
400°C Nema promjene  Kolaps nad=10A  Nema promjene  Nema promjene Nema promjene
550°C Nema promjene  Nema promjene ~ Nema promjene Unisten Nema promjene

]

R4 3.EG

-R4_3400 ﬂ
R473.550

Relativni intenzitet

Slika 61. Difraktogrami frakcije <2u uzorka VS6 nakon svih tretmana

Uzorak VS18

Nakon zavrSetka svih snimanja uzorka VS18 i nakon analize dobivenih difraktograma
(SI. 62) zaklju¢eno je kako su u uzorku u <2 frakciji sa sigurnoséu prisutni smektit, illit te

su vjerojatno prisutni i klorit i kaolinit (Tab. 4).
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Tablica 4. Polozaj i promjene difrakcijskih maksimuma od interesa kroz razlicite

tretmane u uzorku VS18

Faza Smektit it Kaolinit ili klorit Serpentin ili klorit
Tretman
AD d=12,6A d=10A d=7A d=7A
Blago povecanje
EG P‘ima" n? poloZaja °20 za Nema promjene Nema promjene
d=175A; °
0,1°20
o Kolaps na . . .
400°C d=10A; 8.84°20 Nema promjene Nema promjene Nema promjene
550°C Nema promjene  Nema promjene UniSten Nema promjene
—— AD
[ EG
400°C

— 550°C
g |
N
o
3
=
g
=
E [
L
<2 4

f
| T
‘M\ﬁ "WJ; M
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T

Slika 62. Difraktogrami frakcije <2p uzorka VS18 nakon svih tretmana

Uzorak VS19

Nakon zavrSetka svih snimanja uzorka VS18 i nakon analize dobivenih difraktograma
(SI. 63) zakljuceno je kako su u uzorku u <2 frakciji sa sigurno$¢u prisutni smektit, illit te

su vjerojatno prisutni i klorit i kaolinit (Tab. 5).
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Tablica 5. Polozaj i promjene difrakcijskih maksimuma od interesa kroz razlicite

tretmane u uzorku VS19

Faza Smektit it Kaolinit ili klorit  Serpentin ili Klorit
Tretman
Ne moze se _ _ _
AD detektirati d=10A d=7A d=7A
Blago povecanje
EG P‘ima" n? poloZaja na °20 Nema promjene Nema promjene
d=175A; o
za 0,1°20

400°C Kglzal%sg a Nema promjene Nema promjene Nema promjene

550°C Nema promjene ~ Nema promjene UniSten Nema promjene

—— AD

= EG

m— 400°C

—— 550°C
g
IS
=
b
=
£
K
(5]
=9

Slika 63. Difraktogrami frakcije <2u uzorka VS19 nakon svih tretmana

6.3.2 Kiblerov indeks

Prikaz izmjerenih vrijednosti Klzagreb A°20 preracunatih u Kiblerove vrijednosti
KINeuchateI A°20 Za UZOI‘ke VSS, VS6, VS.18 | VSlg (Tab 6)

Formula koriStena za prevodenje vrijednosti KI izmjerenih u Zagrebu na Kublerovu

skalu, dobivena snimanjem standarda, glasi:

Klyeuchater = 08189 X Klzqgrep + 0.1171
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Tablica 6. 1zmjerene i korigirane vrijednosti Kl

KlZagreb A°20 Klneuchatel A°20

VS3 0,352° 0,405
VS6 0,352° 0,405
VS18 0,379° 0,427
VS19 0,428 0,468

6.4 Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM)

Uzorci VS2, VS5, VS6 i VS18 su pripremljeni i snimljeni na SEM-u, gdje su koriStenjem

ugradenog EDS detektora tockasto analizirani sastavi pojedinih faza.

Tablica 7. Kvalitativni i semikvantitativni podatci dobiveni tockastom analizom pomocu

EDS detektora na SEM-u za uzorke VS2, VS5, VS6, VS18

VS2 Si Ti Al Mn Fe Mg Ca Na K S O C
Mt —Ti4 0.05 1.14 2.12
Cal-Ts 0.06 0.93 3.68
Kin —Ts 0.80 0.74 3.59
Rtl - T, 0.02 0.82 2.67
Car — Tga1 0.03 037 036 029 3.54
Car—Ti 0.09 0.09 0.62 3.31
Car—Tiz1s 003 034 033 021 3.74
Afs— Ty 1.06 0.35 0.17 0.15 3.18
Kfs — Ti619 1.00 0.32 0.01 0.09 0.20 3.32
Ab — Ta0.22 0.95 0.31 0.33 3.33
Mt — T2324 0.05 1.14 2.08
Mt —Ti4 0.05 1.14 2.12
Cal-Ts 0.86 3.68

VS5 Si Ti Al Mn Fe Mg Ca Na K S o] C
Mus — T 0.96 0.50 0.15 3.01
Ab - T3 0.97 0.41 0.25 0.05 3.36
Mus — Ty 0.24 0.10 0.06 1.86
Q-Ts 0.74 4.95
Ab - Ts 0.91 0.28 0.05 0.69 0.04 2.09
Kfs—Tzg 1.00 0.32 0.31 3.19
Ab- Ty 1.09 0.34 0.35 3.27
Chl - T 0.46 0.34 032 042 0.05 2.99
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Chl- T1113 0.58 0.42 0.30 0.22 0.07 2.70
Cal — T 0.72 351 1.23
Chl — Tis17 0.47 0.33 0.40 0.37 0.02 2.85
Cal - Tis 0.01 0.61 3.63 142
Ab —Tig2 111 0.36 0.34 3.21
Mus — T23,24 0.79 0.54 0.02 0.03 001 0.03 0.18 3.28
Ab — Tas26 1.09 0.35 001 034 0.01 3.15
Chl — Ta27,28.30 0.45 0.34 037 036 0.05 2.93
Cal — Ty 0.72 3.51 1.27
VS6 Si Ti Al Mn Fe Mg Ca Na K S (0] C
Ab—Tis 0.92 0.35 0.01 0.30 0.02 3.54
Qz-T2 1.24 4.08
Py-Ts4 0.79 1.74
Chl-Ts 0.41 0.24 0.22 039 0.10 3.25
Qz-Tegs 1.24 4.08
Kfs - T7 1.02 0.29 0.05 0.22 3.35
Chl —To1 0.39 0.28 0.23 040 0.02 3.03
Mt — Tio 0.77 3.55
Qz-Ti 1.14 2.62
Kfs - Tis 1.01 0.33 0.05 0.25 3.23
Chl —Tia 0.41 0.29 0.19 0.49 321 0.59
VS18 Si Ti Al Mn Fe Mg Ca Na K S (0] C
Mt — Ty 0.02 0.01 1.05 010 0.01 2.34
Mt — T3 0.01 0.02 096 0.05 0.05 2.65
Mt — Ty 0.01 0.02 1.16 2.04
Mt —Ts 0.04 0.02 0.87 0.09 0.05 2.68
Dol - Ty 0.08 013 039 052 3.64
Mus — Tes 0.85 0.56 0.04 0.04 004 0.21 2.97
Mus — Te.13 0.92 0.58 0.05 0.05 0.01 0.23 2.80

VS2 — dobiveni podatci (Tab. 7) pokazuju sastav karbonata (SI. 64) izmedu kalcita do

zeljezno-magnezijsko-kalcijskog ¢lana, s manjim udjelima mangana. Manji udio titana u

magnetitu te prisutnost alkalnog feldspata, albita (SI.64) i kaolinita.

73



Ivor Perkovi¢, Diplomski rad Rezultati

o

Tocka 10

1
600um Electron Image 1 T 5000m 1 Electron Image 1

Slika 64. BSE slike uzorka VS2; lijevo: sericit (tamno podrucje), kalcit (bijela podrucja
unutar K-feldspata) i albita (sivo podrucje desno od K-feldspata); desno:biotitizirani
amfibol (Tamna podrucja unutar zrna) i karbonati (svijetla podrucja unutar biotitiziranog

amfibola)

VS5 — dobiveni podatci (Tab. 7) pokazuju da klorit imaju podjednake udjele magnezija i
zeljeza u strukturi, uz veoma male udjele natrija 1 kalcija; ¢isti muskovit 1 fengiticni

(magnezijski) muskovit, te prisutnost kvarca, K-feldspata, albita i kalcita (SI. 65).

Tocka 16

Tocka 17

X 800um Electron Image 1 ’ 900um ' Electron Image 1

Slika 65. BSE slike uzorka VS5; lijevo: sericitizirani albit (zamno podrucje) i kvarc
(svijetla podrucja); desno: kloritizirani amfiboli (tamna zrna) i kalcit (svijetla polja unutar
kloritiziranih amfibola)
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VS6 — dobiveni podatci (Tab. 7) pokazuju da Kkloriti imaju ve¢i udio magnezija naspram

zeljeza u strukturi, uz manje udjele kalcija, te prisutnost magnetita, pirita , K-feldspata, albita

(SI. 66) i kvarca

Tocka 1

700pm ' Electron Image 1 ® 500um ! Electron Image 1

Slika 66. BSE slike uzorka VS6; lijevo: albit (tamno podrucje) i kvarc (svijelto
podrucje); desno: kloritizirani amfibol (tamno zrno), magnetit (tamno ali svijetlije zrno

unutar kloritiziranog amfibola i kvarc u matriksu (svijetlo podrucje)

VS18 - dobiveni podatci (Tab. 7) pokazuju prisutnost Zeljezovitog dolomita, kvarca i
fengiticnog (magnezijskog) muskovita (SI. 67).

¥ 300pm ¥ Electron Image 1 : 600pm 1 Electron Image 1

Slika 67. BSE slike uzorka VS18; lijevo: magnetit (tamna zrna) i kvarc u matriksu

(svijetla podrucja); desno: sericitizirani plagioklas (tamno zrno) i kvarc (svijetla podrucja)
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Takoder pokazuju prisutnost magnetita S manjim udjelima kalcija, silicija, aluminija i

magnezija (Sl. 67), §to moZe upucivati na prisutnost neke druge faze unutar magnetita.

6.5 IR spektroskopija

U svim uzorcima je odredena prisutnost kaolinita prema karakteristicnim apsorpcijskim
vrpcama vezanih uz rastezanje OH strukturnih skupina na 3660cm™ i 3620cm™ (SI. 68;
Prilog. I1; Russell i Fraser, 1994). Uzorak sa najvise kaolinita je VS3, dok ga uzorci VS18 i
VS6 imaju nesto manje, a uzorak VS19 ima iznimno malu do nezamjetnu koli¢inu kaolinita.
Osim kaolinita, u dijelu uzoraka se sa sigurno$¢u mogu odrediti i druge faze poput kvarca i
illita (Prilog Il. i SI. 68.), prema njihovim karakteristiénim apsorpcijskim vrpcama (Russell
I Fraser, 1994). Oc¢igledno je da su u uzorku prisutni i drugi minerali, no oni se ne mogu sa
sigurno$¢u odrediti radi preklapanja apsorpcijskih vrpci, $to je posljedica visefaznog uzorka.
U uzorku su faze dominantno dioktaedrijskog tipa, Sto se moze vidjeti iz izrazenih

apsorpcijskih vrpci oko 460 cm™ i 527 cm™ (Prilog. I1; Russel i Fraser, 1994).

o
—

0.9

0.8
1
o

0.6 0.7

0.5

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Slika 68. Apsorpcijski spektri uzoraka VS3 (Crno), VS6 (Zeleno), VS18 (Plavo) i VS19
(Crveno); apsorpcijske vrpce 1, 2, 3, 4, 6 i 7 pripadaju kaolinitu, 5 i 7 pripadaju illitu, a 8
pripada kvarcu
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7. Diskusija

Analizom i sakupljanjem uzoraka iz otvorenog kopa rudnog tijela VrSnicke intruzije,
nastojalo se u §to ve¢oj mjeri determinirati 1 opaziti tipi€ne parageneze i asocijacije minerala
nastalih prilikom odredenih hidrotermalnih faza u evoluciji porfirnog sustava rudnog tijela i

intruzije Vrsnik, te naposlijetku i cijelog porfirnog lezista Bu¢im.

Na temelju opazenih alteracija (Prilog III), zila (Prilog IV) i odredenih faza (Prilog V) unutar
uzoraka, odredena su Cetiri tipa alteracijskih zona: kalijska, fili¢na i argilitna te kloritna (SI.

69).

Kalijska alteracijska zona
_— - ——

\

I Kalijska alteracijska zona
[ Filitna alteracijska zona
[ Argilitna alteracijska zona
I Kloritna alteracijska zona
LLay Granica andezita i gnajsa
= Rasjed

Slika 69 Prikaz rasprostiranja sva cCetiri tipa utvrdenih alteracijskih zona,; A — tocke
predstavljaju uzorke s hidrotermalnim biotitom ili biotitnim Zilama, B — tocke predstavijaju
uzorke sa sericitiziranim plagioklasima, C -tocke predstavijaju uzorke s kaolinitom, D —

tocke predstavljaju uzorke s kloritiziranim maficnim mineralima
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Kalijska alteracijska zona je na podrucju ovog rudnog tijela (slika 69a) odredena analizom
uzoraka VVS2, VS3, VS7, VS8, VS12, VS13, VS14, VS16, VS19 (SI. 11, 12, 16, 17, 191 23),
a predstavljena je s nekoliko razli¢itih procesa izmjene. Izmjenom amfibola u biotit
(mikroskopski preparati uzoraka VS3 — Sl. 27, VS7 — SI. 33, VS8 — SI. 34 i 36, VS16 — Sl.
41, VS19 — Sl. 421 VS20 — Sl. 44; snimka SEM-om uzorka VS2 — Sl.64), kristalizacijom
hidrotermalnog biotita u matriksu andezita (mikroskopski preparati uzoraka VS3 — Sl. 27 i
28, VS14 - Sl. 40, VS19 - Sl. 421 VS20 - Sl. 43) i djelomi¢nom sericitizacijom plagioklasa
(mikroskopski preparati uzoraka VS3 — Sl. 27, VS7 — Sl. 32, VS8 — Sl. 34, VS16 — SI. 41 i
46). Od zila su prisutni tipovi EB (mikroskopski preparati uzoraka VS12 — Sl. 39, VS14 —
Sl. 42 1 VS16 — Sl. 43) i B, zile siderita, pirita i kvarca (uzorak VS19 — Sl. 25), a u nekim
uzorcima su i diseminirana zrna magnetita (VS2 i VS18 — Sl. 67; Tab. 7). Zi¢na parageneza
B Zila u ovom slucaju se sastoji od kvarca i pirita (uoceno na terenu). Za karbonate iz kalijske
alteracijske zone (SI. 64) je EDS analizom pokazato da se sastoje primarno od zeljeza, kalcija
i magnezija te podredeno mangana (Tab. 7), $to se podudara s visokotemperaturnim
karakterom ove alteracijske zone (Corbett i Leach, 1997). Kalijska alteracijska zona
predstavlja najraniju fazu hidrotermalne alteracije u ovom dijelu vr$nicke intruzije. Prema
rasprostiranju hidrotermalnog biotita i EB zila te vidljive jasne zamjene biotita kloritom u
dijelu uzoraka (mikroskopski preparati uzoraka VS7 — Sl. 32 i VS8 — Sl. 34 i 36), gotovo
sigurno je vecina otvorenog kopa bila zahvacena kalijskom alteracijskom zonom (SI. 69a) u

inicijalnim fazama porfirnog sustava.

Fili¢na alteracijska zona (Sl. 69b) je odredena analizom uzoraka VS1, VS3, VS4, VS5,
VS12 i VS13 (Sl. 10, 12, 13, 14 i 19) te je predstavljena potpunom sericitizacijom
plagioklasa (uzorak VVS1 — Sl. 12, uzorak VS5 — Sl. 16; mikroskopski preparati uzoraka VS3
—SI. 271 VS5 - Sl. 30), potpunom do djelomi¢nom sericitizacijom K-feldspata (uzorak VS1
—Sl. 12; mikroskopski preparati uzoraka VS3 — Sl. 27, VS5 — Sl. 30) i mjestimi¢no prisutnim
D tipom zila (mikroskopski preparat uzorka VS13 — Sl. 39; Prilog 1V) koje nedvojbeno
svrstavaju uzorak u ovu alteracijsku zonu. Popratne procesi su zamjena amfibola kvarcem
(mikroskopski preparat uzorka VS3 — Sl. 27) i silicifikacija (mikroskopski preparati uzoraka
VS3-SI.271VS20 - Sl. 46). XRPD analizom uzoraka iz filicne alteracijske zone potvrdena
je prisutnost muskovita koji je glavni produkt sericitizacije plagioklasa i K-feldspata u
uzorcima VS3, VS4, VS5 i VS12 (Sl. 48, 49, 50 i 54). Prema dobivenim vrijednostima
Kiblerovog indeks (uzorak VS3, Tab. 6), ova alteracijska zona je nastala u uvjetima
anhimetamorfne zone, izmedu temperatura od 200° do 300°C (SI. 70). Illit je najvjerojatnije
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porijeklom iz sericita. Tipi¢ne D Zile te zilice muskovita, su opazene jedino u jedinici gnajsa
(uzorak VS12 — Sl. 36 1 VS13 — Sl. 37). Stijene iz zahvacene filicnom alteracijom Su izrazito
izmijenjenog i izbijeljenog matriksa (uzorci VS1 - SI. 12, VS3 SlI. 14 i VS5 SI. 16).

0.6 -
Dijagenetska zona

g5 =

0.4 * . . 200°C

Anhizona
0.3 -

300°C

Kiiblerov indeks (A°28)

Epizona

Valy VS§18 VSe6 VS3

Slika 70. polozaj uzoraka VS3, VS6, VS18 i VS19 unutar metamorfnih zona, prema
dobivenim vrijednostima Kublerovog indeksa

Argilitna alteracijska zona (SI. 69c) nastaje nakon filicne alteracije, na $to upucuje
»overprint“ sericitiziranih plagioklasa zelenkastim glinovitim agregatom, karakteristican za
argilitnu alteraciju, a primjecen je i utvrdeno u razli¢itim razmjerima kod uzoraka VS1, VS2,
VS3, VS5, VS6, VS7, VS8, VS18, VS19i VS20 (SI. 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 24, 25, 26).
1z vrijednosti Kiiblerovog indeksa (uzorci VS18 i VS19, Tab. 6) odredena je pripadnost ove
alteracijske zone dijagenetskoj zoni, to jest, temperaturi nastanka ispod 200°C (Sl. 70), sto
se poklapa s dobivenim temperaturnim rasponom ove alteracije u ostalim porfirnim lezistima
(Corbett i Leach, 1997). Tipi¢na znacajka koja nedvojbeno svrstava uzorak u ovu
alteracijsku zonu je prisutnost kaolinita, koji je potvrden IR spektroskopijom u uzorcima
VS3, VS18 i VS19 (Sl. 68; Prilog Il), a prate¢e znacajke su alteracija sericita u glinoviti
agregat ustanovljen i na mikroskopskim preparatima u uzorcima VS8 i VS19 (Sl. 34, 35 i
42). Glinoviti agregat koji nastaje u ovoj izmjeni se sastoji najvjerojatnije od smektita i illita,
Sto se da zakljuciti iz njihove prisutnosti u uzorcima VS3, VS6, VS18 1 VS19, §to je utvrdeno

analizom orijentiranih preparata glina na rendgenu (SI. 60, 61, 62 i 63; Tab. 2, 3,41 5).
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Kloritna alteracijska zona (SI. 69d) je utvrdena u uzorcima VS5, VS6, VS7, VS8, VS9,
VSI12, VS14 i VS17. Na istrazivanome dijelu VrSnicke intruzije predstavljena je izmjenom
svih mafi¢nih minerala u klorit (Uzorci VS5 — Sl. 16, VS6 — SI. 17, VS7 — Sl. 18;
mikroskopski preparati uzoraka VS5 — Sl. 29 i1 30, VS7 — SI. 33, VS8 — SI. 341 36, V12 —
Sl. 371 VS14 — Sl. 40; snimka SEM-om uzoraka VS5 — Sl. 651 VS6 — Sl. 66) te je pra¢ena
kristalizacijom kalcita u matriksu uzorka i na mjestu mafi¢nih minerala (mikroskopski
preparati uzoraka VS5 — Sl. 29 i 30, VS6 — SI. 311 VS8 — Sl. 34 i 36) uz slabiji intenzitet
sericitizacije plagioklasa nego u ostalim alteracijskim zonama (mikroskopski preparat
uzorka VS6 — Sl. 31). XRPD analizom potvrdena je prisutnost klorita, koji je jedan od
glavnih produkata izmjene u sklopu kloritne alteracijske zone, u uzorcima VS4, VS5, VS6,
VS7,VS8, VS9, VS12,VS14iVS17 (SI. 50, 51, 52, 53, 54, 55 i 56). Vrijednosti Kiiblerovog
indeksa (Tab. 6) u ovom uzorku smjestaju ga u anhimetamorfnu zonu, na temperaturu
nastanka izmedu 200° i 300°C (SI. 70). Na podruéju ove alteracijske zone mogu se pronaci
zile hematita, magnetita, pirita i klorita (uzorci VS6 — Sl. 17, VS7 — Sl. 18 i VS9 - SlI. 20;
Prilog V). Prostorno gledano ova alteracijska zona se nalazi na mjestu klasi¢ne propilitne
alteracijske zone (Lowell i Guillebert, 1970; Sillitoe, 2010), no radi potpunog izostanka
epidota a prisutnosti klorita i kalcita, odredena je kao kloritna alteracijska zona. Za epidot u
hidrotermalnim sustavima se pokazalo da mu se termalno polje stabilnosti nalazi izmedu
280-250° i 300°C, a moze nastati i na neSto nizim temperaturama ali u tragovima (Elders i
sur., 1981; Corbett i Leach, 1997). U jednom uzorku je pronaden epidot u tragovima
(mikroskopski preparat uzorka VS8 — Sl. 36), sto moze ukazivati na prisutnost prijelazne
zone iz propilitne u kloritinu alteracijsku zonu u bazi kloritne alteracijske zone, prema

modelu opisanome u Sillitoe (2010).
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alijska alteracijska zona

Filitna alteracijska zona
[ ] Argilitna alteracijska zona
I Kloritna alteracijska zona

LLLJ Granica andezita i gnajsa
=~ Rasjed

Slika 71. Prikaz razmjestaja alteracijskih zona, podloga: google maps

Konstruirana je paragenetska tablica (SI. 72), prvenstveno prema odnosima i prisutstvu
pojedinih faza u uzorcima (Prilog V), te djelomi¢no prema opazanjima iz drugih porfirnih i
hidrotermalnih sustava (Elders i sur., 1981; Corbett i Leach, 1997; Sillitoe, 2010), jer je
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pojava i nestanak pojedinih minerala, karakteristican za prijelaz iz jednog tipa alteracijske

zone u drugi.
Magniaisa kalijska }Elcilérl‘f;termi}‘ggitna kloritna Supergena
Hornblenda |~
Plagioklas [~
K-feldspat (eonm—
Biotit | ~—— >
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Slika 72. Prikaz magmatskih, hidrotermalnih i supergenih parageneza na podrucju

rudnog tijela Vrsnik

Na podru¢ju rudnog tijela Vrsnik, pojava biotita oznacava pocetak nastanka kalijske
alteracijske zone (mikroskopski preparati uzorakaVS3 — Sl. 27 i1 28, VS7 —SI. 321 33, VS8
—SI1.34136,SI.VS12 -SI. 371 38, VS14 —Sl. 40, VS16 — SI. 41, VS19 —SI. 421431 VS20

82



Ivor Perkovié, Diplomski rad Diskusija

— Sl. 44; XRPD analiza uzorka VS2 — Sl. 47, Prilog V); nestanak biotita, potpuna
sericitizacija plagioklasa (uzorak VVS1 — Sl. 12, uzorak VS5 — Sl. 16; mikroskopski preparati
uzoraka VS3 — SI. 27 i VS5 — Sl. 30) te potpuna do djelomi¢na sericitizacija K-feldspata
(uzorak VS1 — Sl. 12; mikroskopski preparati uzoraka VS3 — Sl. 27, VS5 — Sl. 30) i
silicifikacija (mikroskopski preparati uzoraka VS3 — SlI. 27 i VS20 — Sl. 46) definiraju
nastanak filicne alteracijske zone, pra¢enu povecanom kristalizacijom kvarca. Za argilitnu i
kloritnu alteracijsku zonu je nemogucée na temelju sakupljenih podataka to¢no utvrditi
medusobni vremenski slijed nastanka, ali je prilikom izrade tablice argilitna odabrana kao
ranija alteracijska zona, radi mogucéeg nastanka isklju¢ivo iz magmatskih hidrotermlanih
fluida te nastankom nakon ili za vrijeme nastankla fili¢ne alteracijske zone, dok je nastanak
kloritne i propilitne alteracijske zone vezan uz razrjedenje i1 hladenje hipersalinih
magmatskih fluida ulaskom povrSinske vode u rubni dio hidrotermalnog sustava,
sugerirajuci kasniji nastanak u slijedu alteracijskih zona (Sillitoe, 2010). Na podruc¢ju rudnog
tijela Vrsnik, pocetak argilitne alteracijske zone je definiran pojavom i oblinoS¢u kaolinita
(SI. 68; Prilog I1) pracenom izmjenom sericita u glinoviti agregat illita i smektita (VS1 — Sl.
12,VS2-SI.13,VS3-SI. 14, VS5-SI. 16, VS6 — SI. 17, VS7 - SI. 18, VS8 — SI. 19, VS18
—Sl. 24, VS19 — Sl. 251 VS20 — SI.26; mikroskopski preparati uzoraka VS18 — Sl. 34 i 35
i VS19 - Sl.i 42), dok je nastanak kloritne alteracijske zone definiran izostankom kaolinita,
| potpunom izmjenom mafi¢nih minerala u klorit (Uzorci VS5 - Sl. 16, VS6 — SI. 17, VS7 —
Sl. 18; mikroskopski preparati uzoraka VS5 — Sl. 29 i 30, VS7 — Sl. 32, VS8 — SI. 34 i 36,
V12 — Sl. 37 i VS14 — Sl. 40; snimka SEM-om uzoraka VS5 — Sl. 65 i VS6 — Sl. 66)
pracenom kristalizacijom kalcita (mikroskopski preparati uzoraka VS5 — Sl. 29 i 30, VS6 —
SI. 311 VS8 —Sl. 34 i 36), a u obje alteracijske zone mozemo pronaci illit i smektit (S1. 60,
61, 62 163; Tab. 2, 3, 4, 5; Prilog 11 i V), no u vecoj mjeri unutar argilitne alteracijske zone.
Radi uzorkovanja rudnika nakon zavrsetka eksploatacije te nedostupnosti odredenih dijelova
otvorenog kopa (to¢nije centralnog dijela, gdje se nalazila hipogena ruda unutar rudnog
tijela) nije bilo moguce pronaci i sakupiti uzorke sa bakrenom rudom, ve¢ su pronadeni
uzorci samo sa zilama i diseminacijama magnetita i pirita, no halkopirit je dodan u
paragenetsku tablicu kao glavna hipogena ruda bakra za vrijeme eksploatacije, te je to
uéinjeno na temelju podataka iz Serafimovski i suradnici (2016a), kako bi se pokazala

povezanost tipa alteracijske zone i hipogene mineralizacije.

Fili¢na 1 argilitna alteracijska zona se nalaze u srediStu hidrotermalnog sustava, okruZenih

kalijskom i klorithom alteracijskom zonom (SI. 69, 71 i 73), §to odgovara modelu sa
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srediSnjim polozajem hidrolitnih alteracijskih zona, koje prodiru u kalijsku alteracijsku zonu,
te su okruzeni njome (Seedorf'i sur., 2005) i modelu opisanom u Sillitoe (2010, SI. 5).

Nedostatak propilitne i prisutnost Kloritne alteracijske zone pokazuje da se rudno tijelo
Vr$nik nalazi u plitkom dijelu porfirnog sustava, zajedno uz ¢injenicu da u fluidnim
inkluzijama nije prisutan CO2 kao zasebna faza (Jurkovi¢ i suradnici, 2019), $to ukazuje na

mineralizaciju relativno plitko unutar kore.
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Magmatizam na podru¢ju BDBD rudne oblasti je povezan sa kalcijsko-alkalijskim do
SoSonitnim magmatizmom oligocensko-miocenske starosti. Serafimovski i suradnici (1996,
2008, 2016) i Lehmann i suradnici (2013) na temelju dobivenih geokemijskih podataka
interpretiraju povezanost magmatizma na podru¢ju BDBD rudne oblasti sa subdukcijskom
zonom, no vjerojatnija je povezanost s postkolizijskim, a ne subdukcijskim procesima. Na
to upucuje jasna povezanost oligocensko-miocenskog kalcijsko-alkalijskog do $oSonitnog
magmatizma na podruc¢ju Kosova i Srbije s delaminacijom orogena i post-kolizijskim
procesima (Cvetkovi¢ 1 sur, 2004). Magme nastale u subdukcijskim procesima i
delaminacijom orogena te parcijalnim taljenjem plasta imaju sli¢éne geokemijske zapise, te
ih je teSko medusobno razlikovati, $to je uzrok inicijalnoj interpretaciji magmatizma na
podru¢ju BDBD oblasti, kao rezultata subdukecijskih procesa.

Kao takvo, porfirno leziste Bu¢im je nastalo u sklopu postkolizijske faze Wilsonovog

ciklusa.
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8. Zakljucak

= Na podrué¢ju Vr$nickog rudnog tijela odredena je prisutnost Cetiri tipa hidrotermalnih

alteracijskih zona

Kalijska alteracijska zona — prisutnost A, B i EB Zila te zamjena mafi¢nih minerala

biotitom, koji predstavlja mineral indikativan za ovu zonu

- Filicna alteracijska zona — izbijeljene stijene sericitiziranih plagioklasa i K-

felsdspata, mjestimi¢nom prisutnoséu D Zila i slilicifikacijom mafi¢nih minerala

- Aurgilitna alteracijska zona — asocijacija minerala illita, smektita, klorita i sericita,

uz kaolinit kao mineral indikativan za ovu zonu

- Kloritna alteracijska zona — kloritizirani mafi¢ni minerali uz kristalizaciju kalcita

i mogucu prisutnost zila spekularita i magnetita

» Polozaj fili¢ne i argilitne alteracijske zone je u srediStu sustava, okruzene kalijskom i

kloritnom alteracijskom zonom

» Nastanak fili¢ne i kloritne alteracijske zone na temperaturama izmedu 200°1 300°C te

pripadnost epizoni

= Nastanak argilitne alteracijske zone na temperaturama nizim od 200°C te pripadnost

dijagenetskoj zoni

= [zostanak propilitne alteracijske zone, Sto upucuje na plitki polozaj istrazivanog

rudnog tijela unutar porfirnog sustava

» Nastanak porfirnog leZista Bu¢im u postkolizijskoj fazi Wilsonovog ciklusa
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Prilozi

12.Prilozi

Prilog I. Kartice minerala ICDD-ove PDF-2 baze podataka (ICDD, 2004) koristenih pri

interpretaciji difraktograma

Broj kartice Ime minerala Formula minerala
01-070-3755, 01-085-0930, 01-083-0539,
00-046-1045, 01-089-8935, 01-078-2135, Kvarc SiO2
03-065-466
Cannsio
01-075-1593, 01-078-2109 Kaolinit Al2Si2050H4
03-065-3929, 03-065-3928 Covellit Cus
00-005-0586 Kalcit CaCOs3
00-041-0586 Ankerit Ca(FeCOs):
00-001-1053, 00-024-0072 Hematit Fe203
01-073-2409 Dolomit Ca(MgCOs)2
00-026-0801, 00-006-0710, 01-089-3057 Pirit FeS:
01-076-1849 Magnetit FesOq
00-007-0042, 01-085-2147, 01-086-1385, Bijeli tinjac

00-026-0801

(muskovit, illit)

KAI2(AISi3010)(F,0H)2

00-045-1821, 01-079-1270, 00-029-0701,
00-022-0712, 00-003-0063, 00-007-0076

Klorit

(Mg,Fe)3(Si,Al)4010(0OH)2(Mg,Fe)3(OH)s

\1
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Prilog Il. Apsorpcijske vrpce, pripojene karakteristicne veze i gibanja u strukturi

minerala, te determinirani minerali, v — istezanje veze izmedu atoma, J -svijanje kuta veze

izmedu atoma

VS19 VS18 VS6 VS3 Oznaka
Opis Faza Apsorpcijske
Valni broj vrpce
3771
3693 3694 3696 3693 v(OH) Kaolinit 1
3620 3620 3619 3620 v(OH) Kaolinit 2
3382 3404 3392
2880
2349
2289
2164
2109 2113 2105
2050
1982 1982
1631 1640 1633 1635
1444 1441
1115 v Si-O Kaolinit 3
1004 1007 1000 1004 Si-O
942 3 Mg-Al-OH
917 d Al-Al-OH Kaolinit 4
826 o Al-Mg-OH Ilit 5
797 v Si-O
788 787 789 v Si-O Kaolinit 6
780 Al-O, van sloja
754 760 760 758 Al-O-Si Kaolinit !
725 725
697 700 696 A"O’s Iso'jf van Kvarc 8
642 649 647 647 A"o’s IS(’)'j'aO van
583 588 587 582
529 527 523 523 d Al-O-Si
463 465 460 458 d AI-O-Si
426
417 416 416

Vil
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Prilog lll. Opazeni i determinirani tipovi alteracija u uzorcima

SMEKTITIZACIJA,

UZORAK SERICITIZACIJA PROPILITIZACIJA BIOTITIZACIJA KLORITIZACIJA KAOL INITIZACIIA

VS2 X X

VS3 X X

VsS4

VS5

VS6

VS7

VS8

X X | X | X |X|X|X]|X

VS9

VS12

VS13

VS14

VS16

XXX |IX|X|X|IX|X]|X][|X]|X

VS17

VS18

VS19

X |IX | X |X|X|X

VS20
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Prilog IV. Prikaz odredenih tipova Zila u uzorcima

UZORAK EBTIP ATIP BTIP DTIP KLORIT HEMATIT KARBONATI

VS2 X

VS3

VS4 X

VS5

VS6

VS7 X X X

X X | X |X

VS8

VS9 X

VS§12

VS13

VS14

X I X | X |X

VS16

VS17

x
x
x

V§18

VS19 X X

VS20
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Prilog V. prikaz uzoraka s prisutnim fazama, odredenim faznom analizom, polarizacijskom

mikroskopijom u prolaznom svjetlu, SEM-om i IR spektroskopijom

UZORAK

KVARC

K-FELDSPAT

PLAGIOKLAS

BIOTIT

KLORIT

MUSKOVIT

MAGNETIT HEMATIT COVELLIT

VS2

VS3

VsS4

VS5

VS6

VS7

VS8

VS9

VS12

VS13

VS14

VS16

VS17

VS18

VS19

X

X

X

VS20

X

X

X

X

UZORAK

PIRIT

KARBONATI

EPIDOT

SMEKTIT

ILLIT

KAOLINIT

TITANIT RUTIL JAROSIT

VS2

VS3

VS4

VS5

VS6

VS7

VS8

VS9

VS12

VS13

VS14

VS16

VS17

VS18

VS19

VS20

Xl



