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1. Uvodni dio

1.1. Cilj i svrha istrazivanja

Priobalno krsko podrucje juzno od Osora na otoku Cresu je jedinstveni krski okolis sa
nizom ponikvi. Te se ponikve nalaze na razli¢itim hipsometrijskim visinama. Neke su
tipi¢na krSka polja, one blize moru postale su slane mocvare, a dio njih je u potpunosti
potopljen uslijed podizanja morske razine tijekom zadnjih 11000 godina (holocen).
Istrazivanjem potopljenih ponikvi, tj. analizom slijeda sedimenta moguce je pratiti razvoj
priobalja tijekom holocena u slijedu: kopneno krsko polje, priobalno slano
jezero/intertajdalna ravnica te priobalna marinska sedimentacija.

Sedimenti su produkti fizi¢kih, kemijskih i bioloskih karakteristika vode i slivnog
podrucja te sadrze zapis prijasnjih okoliSnih uvjeta (Ohlendorf et al., 2003). Fizicki i
kemijski procesi snazno utjeCu na distribuciju 1 kvalitetu sedimentnog zapisa u
istrazivanjima. Vecina tih procesa povezana je s klimatskim uvjetima i procesima u slivu.

Za rekonstrukciju promjena u okoliSu primjenjuju se multidisciplinarna istrazivanja.
Ona ukljuuju mineraloske, sedimentoloske, geokemijske i1 bioloske analize jezgri
sedimenata.

Minerali su osnovna komponenta sedimenata te je njihovo poznavanje temelj za
razumijevanje geneze sedimenata, odredivanje transportnih mehanizama i izvodenje
zakljuaka o prijasnjim limnoloskim, hidroloskim 1 klimatskim uvjetima (Last, 2001).
Velik broj informacija moze se dobiti analizom minerala u sedimentima. Postoje alogeni ili
detriti¢ni i autigeni (endogeni) minerali. Minerali koji su doneseni u moc¢varu ili priobalje
povrsinskim tokovima, obalnom erozijom, poplavama i eolskom aktivno$¢u su detriti¢ni
minerali. Oni su odraz interakcije nekoliko faktora: tektonske aktivnosti, razliCitog
postanka sedimenata, vrste 1 intenziteta procesa troSenja u slivu 1 transportnih procesa koji
donose sediment u moc¢varu ili more. Autigeni (endogeni) minerali nastaju unutar vodenog
stupca. Mogu biti anorganski i bioloski inducirani te kao takvi pruzaju podatke o
neposrednim okoliSnim uvjetima u vrijeme formiranja minerala. Karbonati (kalcit, Mg-
kalcit, aragonit, dolomit) su najvazniji autigeni minerali. (Dean & Fouch, 1983).

Mineraloske 1 geokemijske karakteristike sedimenata odrazavaju evoluciju bazena,
koja je u vecini slucajeva kontrolirana klimatskim varijacijama, zapisuju¢i promjene o
eroziji, transportu i brzini troSenja. KoriStenjem posrednih pokazatelja mogu se utvrditi

promjene u sedimentaciji, uzrokovane klimatskim varijacijama i litologijom u slivnom



podrucju, na temelju C¢ega se mogu rekonstruirati paleokoli$ni uvjeti i utvrditi nagle
klimatske promjene tijekom holocena.

Cilj ovog diplomskog rada je istraziti geokemijske, granulometrijske i mineraloske
znacCajke holocenskih marinskih sedimenata potopljenih ponikvi na otoku Cresu od Osora
do uvale Laz. Analizirat ¢e se su uzorci iz jezgri holocenskih sedimenata iz dvije
potopljene ponikve (uvale Sonte i Laz) u LoSinjskom kanalu te uzorci iz jezgri iz tri slana
jezera koja su se razvila u priobalju na juznoj strani otoka Cresa.

Geokemijske karakteristike sedimenata ukljuéit ¢e analize odabranih makro i mikro
elemenata, organskog ugljika i dusika. Odrediti ¢e se ukupna gusto¢a sedimenta volumnom
metodom. Za odredivanje granulometrijskih znacajki sedimenta koristit ¢e se metoda
laserske difrakcije, mineraloski sastav odrediti ¢e se rendgenskom difrakcijom na prahu,
morfoloske znacajke sedimenta utvrditi ¢e se su primjenom pretrazne elektronske
mikroskopije. Neporemeceni sediment iz jezgara datirat ¢e se metodom *C AMS. Utvrditi
¢e se brzina sedimentacije te utvrditi koli¢ina talozenja organske tvari, pojedinih,
kemijskih elemenata (Pb, Zn, Cu), te siliciklasti¢nog detritusa i karbonata. Osim koli¢ine
taloZzenja izraCunat ¢e se faktori obogacenja pojedinih potencijalno toksi¢nih elementa
kako bi se utvrdio antropogeni utjecaj na ove priobalne teristicko/marinske okolise. Ove
analize omogucit ¢e interpretaciju promjena istrazivanih okolisa tijekom holocena kao

posljedice dizanja morske razine, promjene klime i antropogenih utjecaja.

Diplomski je rad izraden na Hrvatskom geoloSkom institutu, na Zavodu za mineralne
sirovine, u sklopu projekta HRZZ br. 9419 “Lost Lake Landscapes of the Eastern Adriatic
Shelf (LoLADRIA)”.

1.2. Klimatske promjene tijekom kasnog pleistocena i holocena

Epohe holocen i pleistocen pripadaju geoloSkom periodu kvartaru. Kvartar je zapo¢eo
prije 2,588 milijuna godina, s po¢etkom pleistocena. Opce je prihvaceno da kvartar pocinje
s prvim indikacijama zahladenja na podruc¢ju Mediterana. Prema danasnjem modelu
odredivanja kronostratigrafije na Siciliji je utvrdena granica na 2,588 milijuna godina.
Izmjena ledenih i meduledenih doba (glacijala i interglacijala) tijekom pleistocena
povezana je s promjenama u orbitalnim elementima Zemlje koje utjeCu na koli¢inu
primljene insolacije (Milankovi¢, 1920). Milankovi¢eva teorija opisuje periodi¢ne

klimatske promjene koje su se dogodile u proslosti. Tri su vazna orbitalna ciklusa koji



odreduju distribuciju solarne topline koja dolazi na Zemlju: ekscentri¢nost Zemljine orbite
oko Sunca, nagib osi rotacije Zemlje i precesija. Sto je manji nagib, manji je i sezonski
kontrast, §to zna¢i blage zime i hladna ljeta tijekom malog nagiba, dok su kod
maksimalnog nagiba hladne zime i vruca ljeta. Promjena smjera osi ima utjecaj na polozaj
Zemlje u ekvinociju (vremena kad se Sunce nalazi direktno iznad ekvatora). To znaci da ¢e
u nekom trenutku precesijskog ciklusa (za vrijeme ljetnog solsticija) sjeverna hemisfera
biti najblize Suncu, a u istom trenutku ¢e juzna hemisfera biti najdalje od Sunca. Takva je
situacija bila prije 11 000 godina. Danas je obrnuto, na sjevernoj hemisferi, postoje blage
zime 1 hladna ljeta. Kombinacijom sva tri ciklusa, moze se izraCunati krivulja insolacije
koja daje koli¢inu energije koju Zemlja prima od Sunca na bilo kojoj geografskoj Sirini.
Ledeno doba se vjerojatno dogodilo u situaciji u kojoj je nagib osi bio minimalan,
ekscentri¢nost na maksimumu 1 Zemlja je bila najdalje od Sunca tijekom ljetnog solsticija.
Iako smo danas u toplom, meduledenom periodu (holocenu), danasnji trend orbitalnih
ciklusa ukazuje da se priblizavamo novom ledenom dobu na sjevernoj hemisferi (Gibbard,
2007). Na temelju opisane cikli¢nosti definirane Milankovi¢evom teorijom, u pleistocenu
se izmjenjuju topli 1 hladni periodi odnosno ledena i meduledena doba. Ona su utvrdena na
temelju kisikovih izotopa u sedimentima s dna oceana i nazivaju se MIS periodi (engl.
Marine Isotope Stages). Skala izotopnog sastava kisika u morskim sedimentima bazira se
na ¢injenici da led koji nastaje u hladnijim razdobljima sadrzi manje 0 nego u morskoj
vodi, §to rezultira time da voda sadrzi vise '80. Sastav kisikovih izotopa u ljusturama
foraminifera i ostalih organizama iz dubokih morskih jezgri variraju proporcionalno u
odnosu na sastav u vodi i odrazavaju promjene u temperaturi (Gibbard, 2007). Pocevsi od
danas, skala pocinje s MIS 1, koji odgovara holocenskom interglacijalu, MIS 2 od 12-24
ka BP, MIS-3 od 24-60 ka BP, MIS 4 od 60-74 ka BP, MIS 5 od 74-130 ka BP (ka je 1000
godina), i tako dalje (Martinson et al., 1987). Parni brojevi oznac¢avaju hladne periode, a
neparni tople periode, te isto vrijedi i za izmjene hladnih i toplih perioda unutar svakog
MIS-a.

Posljednje ledeno doba u pleistocenu bilo je LGM (engl. Last Glacial Maximum), koji
je trajao od 26 000 do 19 000 cal BP (cal-kalendarske godine, BP-prije sadasnjosti) (Clark
& Mix, 2002). Nakon posljednjeg ledenog maksimuma, od 19 000 god. zapocelo je
povecanje ljetne insolacije na sjevernoj hemisferi §to je uzrokovalo povlacenje ledenog
pokrova, odnosno topljenje ledenjaka, te se razina mora izdigla za 10-15 m djelomi¢nim
topljenjem ledenih povrsina (Clark et al., 2004). Globalna morska razina je u doba LGM-a

bila oko 120 m niza nego danas (Fairbanks, 1989). Porast morske razine od LGM-a nije
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bio kontinuiran i monoton proces, ve¢ je karakteriziran s 2 intervala naglog porasta morske

razine.

1.3. Promjene morske razine u Jadranu

Prema Correggiari et al. (2006), koji su prikupili dostupne podatke za Jadransko more
od posljednjeg ledenog maksimuma (LGM) prije oko 21 000 god., razina Jadranskog mora
dobro se poklapa s globalnom krivuljom dizanja razine mora (slika 1.1.) (Fairbanks, 1989).
Morska razina se od posljednjeg ledenog maksimuma izdigla za oko 120 m. U doba LGM-
a, sjeverni dio i dio srednjeg Jadrana je bilo potpuno suho, do srednjo jadranske depresije
(oko 272 m). Dolina rijeke Po protezala se cijelim tim dijelom. Prije oko 10 000 godina
razina Jadranskog mora bilo je oko 50-40 m niZa nego danas, te je danasnju razinu doseglo
prije oko 5 000 godina (Asioli et al., 2001; Lambeck et al., 2004; Correggiari et al., 2006).
To znaci da se od 19 000-5 000 godina razina mora izdigla za 120 m. Danasnji rast
globalne razine mora ocituje se i u Jadranskom moru, te iznosi 2-3,4 mm/god, mjereno na

razli¢itim stanicama, s greSkom od 1 mm/god. (Tsimplis et al., 2012).
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Slika 1.1. Krivulja razina Jadranskog mora od posljednjeg ledenog maksimuma do danas
(modificirano prema Correggiari et al., 2006). (Starost je oznacena u tisucama godina prije

sadasnosti (ka BP), YD oznacava mladi drijas, MWPIA 1 B razdoblja naglog porasta

morske razine i donosa slatke vode otapanjem ledenjaka.)

Odredeno je da je holocen zapoceo prije 11 700 godina (Walker et al, 2009) i traje sve
do danas (holocenski interglacijal). Generalno se smatra da je holocen epoha klimatske
stabilnosti, no istraZivanja u posljednjih desetak godina pokazala su postojanje klimatske
varijabilnosti (Mayewski et al., 2004). Pocetak holocena karakteriziraju vise temperature,
te je taj period prozvan holocenski klimatski optimum (HO, engl. Holocene Optimum,
centriran na 9 000 BP), vrijeme tople i vlazne klime i vec¢ih koli¢ina padalina (Lionello,
2012). Pluvijalni (poplavni) period na pocetku holocena identificirali su Wunsam et al.
(1999) na dalmatinskoj obali, istrazuju¢i Malo 1 Veliko jezero na otoku Mljetu. Pocetak

pluvijalnog razdoblja oni datiraju na oko 8 800 cal BP u Malom jezeru i 8 400 cal BP u
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Velikom jezeru. Taj period odgovara sapropelnoj formaciji S1 na Jadranu, koja se moze
podijeliti na 2 faze talozenja, prekinutim hladnijim i su$im periodom, odnosno 8,2
dogadajem. TaloZenje saproprela je trajalo: Sla 10 800-8 800 cal BP i S1b 7 800-6 100 cal
BP (Rohling et al., 1997; Ariztegui et al., 2000). Njegovo formiranje povezano je s
globalnim promjenama u klimi (topliji i vlazniji klimatski uvjeti) i cirkulaciji vode koja
potje¢e od snaznog dotoka slatke vode s nutrijentima, S$to je rezultiralo pove¢anom
stratifikacijom vodenog stupca i pove¢anom produktivnosti. Wunsam et al. (1999) su na
Mljetu u Malom jezeru utvrdili susi period izmedu 7 200-7 100 cal BP. Na sjevernoj
hemisferi, u sjevernom Atlantiku, identificiran je hladan period centriran na 8,2 tisuca
godina BP (,,8,2 dogadaj“, Alley & Agustsdottir, 2005; Dormoy et al., 2009). Vrijeme
prekida taloZenja sapropela S1 dobro korelira s tim dogadajem i suSim uvjetima. No,
hladni dogadaj na pocetku holocena (preborealna oscilacija, PBO) evidentirana je u
zapadnoj i centralnoj Europi te sjeverozapadnom Mediteranu (Bjorck et al., 1997). U
juznom dijelu Jadranskog mora preboreal su utvrdili Favaretto et al. (2008) na temelju
analize polena i foraminifera. Tijekom PBO nisu vladali isti klimatski uvjeti u cijeloj
Europi, te se razlikuju vlazniji uvjeti u srednjoj Europi, dok u sjevernoj i juznoj Europi
prevladavaju susi uvjeti (Magny et al., 2007b). Sli¢an trend suSih klimatskih uvjeta u
juznoj Europi karakteristi¢an je i za dogadaj prije 8 200 godina.

Srednji holocen karakteriziran je malim padom temperature i padalina, dakle hladnijim
i susim uvjetima, od 8 000-4 500 godina (neoglacijal) (Lionello, 2012). Globalno je poznat
period suse prije 4 200 godina, kada je doSlo do naglog pada temperature i suSe u
mediteranskom 1 africkom podrucju (Eastwood et al., 2007). Poznat je rimski period
zatopljenja, kao i srednjovjekovna klimatska anomalija (MCA) ili topli period (MWP).
MCA odnosi se na period od 10 do 14. stoljeca (900-1 400 AD, AD-poslije Krista),
tijekom kojeg je zabiljezeno zatopljenje u Europi, Grenlandu i Aziji (Lionello, 2012).
Hladnije razdoblje, u periodu od 16. do 19. stolje¢a (1 550-1 850 AD), naziva se malo
ledeno doba (LIA). LIA se definira kao hladni period karakteriziran Sirenjem ledenjaka u
alpskoj regiji. Takve klimatske promjene imale su za posljedicu promjene razina pojedinih
jezera, koje su istrazivane u Italiji. Dosadasnja istrazivanja jezerskih sedimenata u
Mediteranskom podrucju na temelju izotopnih analiza sazeli su Roberts et al. (2008), a u
Italiji na temelju jezerskih sedimenata Giraudi et al. (2011).

Holocen se prema posljednjim podacima na temelju spomenutih promjena dijeli na
rani (11,7-8,2 ka BP), srednji (8,2-4,2 ka BP) i kasni holocen/neoglacijal (4,2 do danas), a



postupno se uvodi i termin antropocen, za period povecanog utjecaja ¢ovjeka na okolis,
posebno poslije industrijske revolucije (Walker et al., 2012).

Podrugje istrazivanja koje je obuhvadeno ovim istrazivanjem usko je povezano sa
Sredozemnim morem, regijom koja nema jedinstvenu klimu. Képpenova Klasifikacija
klime temelji se na vrijednostima temperature i padalina, te njihovom odnosu prema
vegetaciji, koji se u krSkim podru¢jima mora promatrati s oprezom, s obzirom na
karbonatnu propusnu podlogu 1 nemoguénos¢u zadrzavanja oborinskih voda, Sto ne
pogoduje biljnom pokrovu. Prema Képpenovoj klasifikaciji (Koppen, 1990), mediteranska
klima definirana je kao umjerena klima srednjih Sirina sa suhim ljetima, koja mogu biti
topla (Csa) ili vruéa (Csb). Veliko podrucje sjevernog dijela Mediterana pripada umjerenoj
klimi srednjih Sirina bez suhih ljeta. U Mediteranskoj regiji postoje i ekstremi — od
ledenjaka u alpskom podrucju sjeverno od Sredozemnog mora, do suptropskih pustinjskih
podrucja na africkoj obali.

Prikupljeni paleoklimatski zapisi upucuju da je klima varirala tijekom geoloske
proslosti, kako u duzem vremenskom razdoblju, tako i s godiSnjim ili sezonskim
varijacijama. Rekonstrukcija klimatske varijabilnosti temelji se na zapisu klimatskih
parametara (temperatura, padaline i vjetar) §to omogucuje poznavanje klime puno dalje u
proslost nego Sto se moze dobiti mjernim instrumentima (oko 150 godina) te za oko 4,5
milijuna godina povijesnog zapisa. Neki klimatski zapisi, kao Sto su sedimentne sekvencije
na povrSini kontinenata ili plitkih oceanskih podrucja, omogucuju dobivanje informacija
starih milijune godina. Drugi klimatski zapisi, kao §to su godovi drveta, jezgre leda,
koralji, sige, jezerski sedimenti 1 dubokomorski sedimenti, omogucuju dobivanje
informacija o klimi u razdoblju od prije nekoliko desetaka godina pa do stotina tisuca 1
milijune godina (Lionello, 2012).

Rekonstrukcije parametara kao $to su temperatura, padaline, vjetar, salinitet mogu se
naciniti za bilo koje razdoblje u proslosti upotrebom posrednih pokazatelja. Posredni
pokazatelj je bilo koja komponenta klimatskog zapisa ¢ije je porijeklo vezano za klimatsku
varijabilnost ili proces i odnosi se na odredene paleookoliSe. Posredni pokazatelj mogu biti
mikroorganizmi, pelud, geokemijske karakteristike, mineralni sastav i drugo. Nesigurnost
pri takvoj interpretaciji paleookoliSa prevladava se koriStenjem kombinacije viSe posrednih

pokazatelja (Ilijani¢, 2014).



2. Podrucje istrazivanja

2.1. Geografski smjesStaj i klima

Otok Cres se nalazi u Kvarnerskom zaljevu, koji je, zajedno s TrS¢anskim zaljevom,
najdublje u europsko kopno uvuéeni dio Mediterana. Otok Cres ima povr§inu 404,3 km?,
duzinu 65,5 km i visinu 648 m (Strazi¢i¢, 1981).

Zapadno i sjeverozapadno od njega se nalazi poluotok Istra, a na istoku i sjeveroistoku
otok Krk. Cres je nekad u povijesti bio povezan s otokom LoSinjem tankom prevlakom, a
kasnije je prokopan kanal kojim su otoci odvojeni. Pravac pruzanja otoka je sjever—jug.

Duge su jezgre vadene u Losinjskom kanalu, S jugozapadne strane otoka Cresa, juzno
od grada Osora. Jezgra LK-2 je vadena u uvali Jaz, jezgra LK-3 u uvali Sonte. Kratke
jezgre, LK-3.4, LK-4.2 i LK-22.3, vadene su iz tri slana jezera koja su se razvila u

priobalju na jugozapadnoj strani otoka Cresa, oko 200 metara od obalne linije. Lokacije

vadenja jezgara prikazane su na slici 2.1.
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Slika 2.1. Podrugje istrazivanja i to¢ne lokacije jezgri (modificirano prema Wikimedia i
Fucek et al., 2014)

Klimatske znacajke otoka Cresa uvjetovane su njegovim polozajem u kvarnerskom
prostoru, pruzanjem i reljefom. Kvarnerski je zaljev duboko uvucen u susjedno kopno
izmedu grebena Ucke, goranskih brda i velebitskog masiva, a njegov polozaj na dodiru

sjevernog Jadrana i susjednog visokog kopnenog zaleda odrazava se u krizanju



mediteranskih i kontinentalnih klimatskih utjecaja. Posljedica toga su cesti prodori hladnih
zra¢nih masa u zimskoj polovici godine i pojava konvenkcijskih kisa tijekom ljeta, zbog
dega nema izrazitog su$nog razdoblja karakteristicnog za mediteransku klimu (Segota,
1975). Do danas nije zabiljezen slucaj zaledivanja Vranskog jezera. NajviSe oborina padne
u listopadu i studenom, a najmanje u kolovozu. Srednja godisnja koli¢ina oborina (od

1926. do 1995. godine) je 1063 mm (Ozani¢, 1996).

2.2. Postanak Jadranskog bazena i hidrografska obiljezja

Jadranski bazen je gotovo u cijelosti okruzen gorskim lancima i tek jednom
aluvijalnom ravnicom na sjeveru. Apenini se nalaze na zapadu i jugozapadu, Alpe na
sjeveru i sjeverozapadu, a Dinaridi se proteZu sjeveroistokom. Ti planinski masivi odraz su
kompresije i lomova po rubovima mikroplo¢e Adrija uslijed sraza s Europom te sudara
Apeninske ploce i Adrije. Upravo ti morfoloski oblici daju karakteristicna obiljezja
sedimentnih ispuna Jadranskog bazena. Njihov razmjestaj i geoloske posebnosti rubnog
kopna te geoloska obiljezja podmorja kljucni su elementi za ovo podrucje.

Do kraja mezozoika, karbonatne platforme perijadranskog podrué¢ja bile su gurane
prema sjeveru i pripojene juznom rubu Europe. Kao posljedica njihovog sudara s Europom
doslo je do kompresije i navla¢nog rasjedanja te izdizanja Apenina i Alpa te Dinarida.
Posljedica regionalnog izdizanja je ujedno i kraj mezozojske Jadranske karbonatne
platforme. TaloZenje koje se nastavlja u paleogenu, pod snaznim je utjecajem tektonike, a
Jadransko more pocinje poprimati danasnje oblike.

Razmatraju¢i stratigrafski 1 tektonski razvoj, cijelo podruc¢je Jadrana moze se podijeliti
na nekoliko geoloskih jedinica uvaZavajuéi sve stratigrafske, paleogeografske i tektonske
podatke dobivene istraznim busenjem (Slika 2.2.). Podruéje je podijeljeno na sljedece
strukturne jedinice: padina Istarskog platoa, Istarski plato, Dugi otok ravnica, Dugi otok
depresija, Kompresivni blok i navlake, Srednje jadransko uzdignuc¢e, Mezozosjko-tercijano
karbonatno uzdignuce, Palagruza uzdignuce, Srednje jadranska depresija i Juzno jadranski
bazen (AZU, 2016).
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Slika 2.2. Strukturno-tektonke jedinice Jadrana (modificirano prema AZU, 2016).

Podrucje istrazivanja pripada strukturnoj jedinici kompresivnog bloka i navlaka. Ova
jedinica se proteze duz cijelog Jadrana od sjeverozapada prema jugoistoku i geografski ona
predstavlja nastavak vanjskih Dinarida koji se protezu u Jadran. Karakterizirana je
izrazenom kompresivnom tektonikom. Ceoni navla¢ni lanac sastoji se od sekvenci
antiformi i sinformi koje su presijecane reversnim rasjedima (navlakama) s nagibom
prema sjeveroistoku, a smjera pruzanja sjeverozapad—jugoistok. Kompresivni stres je
glavni mehanizam koji je uzrokovao vertikalne i horizontalne pomake. Intenzitet boranja je
puno slabiji u podrucju jugozapadno od Kornatskih otoka te su i rasjedne plohe znatno
poloZenije. Prema jugoistoku strukturni oblici su znatno izraZeniji. Karakteriziraju je
brojne navlake ili ¢ak grupe paralelnih navlaka. Smjer rasjeda 1 struktura, u liniji Split-
Brac-Vis mijenja se iz smjera sjeverozapad—jugoistok u smjer u istok—zapad. Otoci su
uzdignute  strukture uzrokovane reversnim rasjedima  suprotnih  vergencija.
Korelacija mezozojskih 1 kenozojskih stratigrafskih ¢lanova pokazuje razliCitost u
litofacijesima izmedu sjeverozapadnog i jugoistocnog podru¢ja. Glavne stratigrafske
karakteristike sjeverozapadnog dijela su velike debljine krednih karbonata. Jugoisto¢ni dio
ove jedinice karakteriziran je kompletnim razvojem mezozojskih karbonata i paleogenskih
i neogenskih naslaga (AZU, 2016).
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Kao S$to je ve¢ opisano, Jadran je duboko uvucen u kontinentalni dio, omeden
planinskim lancima i izduzen u smjeru SZ-JI. Glavna je os Jadrana (orijentirana od Ji
prema SZ) duzine 800 km i srednje Sirine 180 km, a morskim tjesnacem S$irine 74 km
Jadran je povezan s Jonskim morem. Bazen pokazuje znacCajne morfoloske razlike, i u
uzduznom i u poprecnom smjeru, te je podijeljen na tri dijela: sjeverni, srednji i juzni
Jadran. Sjeverni se dio proteZe od najsjevernijeg dijela Jadrana do batimetrijske linije koja
pokazuje 100 m dubine. Karakteriziran je ekstremno plitkom srednjom dubinom (oko 30
m), vrlo niskim dubinskim gradijentom duz glavne 0si i jakim rije¢nim otjecanjem. Srednji
Jadran je prijelazna zona izmedu sjevernog i juznog dijela, gdje juzni dio pokazuje
obiljezja otvorenog mora. Ta srediSnja zona se proteze od linije koja pokazuje 100 m
dubine pa do praga Pelagosa koji pokazuje dubinu od oko 170 m, a nalazi se na liniji koja
spaja Vieste i Split. U tom su dijelu prisutne dvije depresije, gdje je depresija Jabuka
najdublji dio i iznosi 270 m. Juzni se Jadran proteze od praga Pelagosa do praga Otranto,
koji ga odvaja od Jonskog mora. I zapadna i isto¢na obala sastoje se od uskog
kontinentalnog Selfa (Sirine 20-30 km do ruba na kojem je dubina 200 m), strme
kontinentalne padine koja doseze do 1000 m te popriliéno ravne abisalne ravnice,

maksimalne dubine 1270 m (koja se ¢esto naziva juznojadranskom depresijom).

Zapadna je obala uglavnom pravilna, pjeS¢ana i s blagim nagibom padine, dok je

isto¢na obala nepravilna, sa mnostvom otoka 1 stjenovitim, strmim padinama.

Na cirkulaciju u Jadranskom moru jako utjece vjetar, sa znacajnim razlikama izmedu
zimskih i ljetnih rezima. Tijekom zime, more je izlozeno toplom saharskom zraku te se
povecava vlaznost u Mediteranskom moru. Vjetar koji uzrokuje tu pojavu naziva se jugo,
puse s JI i uzrokuje promjene razine mora na sjevernom Jadranu (uglavnom je odgovoran
za pojave visokih voda u Veneciji). Kako ciklona prolazi, vjetar (bura) mijenja smjer i
izlaze Jadransko more polarnim kontinentalnim zraCnim masama koje dolaze sa sjevera
preko srediSnje Europe. Bura je suh, hladan i jak vjetar, puse sa S i SI. U ljetnim

mjesecima dominantan je maestral, koji puse sa SZ.

Sustav povrsinskih struja u Jadranu posljedica je razdiobe termohalinih svojstava (tj.
ovisi o termalnom gradijentu i gradijentu saliniteta). Klimatoloska toplinska istrazivanja
pokazuju da se jadranski bazen razrijeduje (jer je koli¢ina padalina s rijeCnim otjecanjem

veca od isparavanja), ali se ravnoteza saliniteta i topline odrzava izmjenom vode kod
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tjesnaca Otranto, gdje slatka i hladna voda izlazi iz Jadrana, a slana voda iz Jonskog mora

ulazi u Jadran.

Cirkulacija vode se sastoji od dva dijela: povrSinske cirkulacije vode te duboke
cirkulacije vode (slika 2.3.). Povrsinska se cirkulacija sastoji od dva dijela, jedna se struja
krece prema sjeveru duz albansko-hrvatske obale, a druga prema jugu duz talijanske obale.
Struja duz zapadne (talijanske) obale sastoji se od tri kruzna kretanja, tj. vrtloga, jednog za
svaki opisani dio jadranskog bazena, koji su povezani samo u jesen. Te struje su
promjenjive i cirkuliraju ovisno o cikloni. Tijekom ljeta i u jesen moguce je prepoznati
vrtloge u juznom dijelu Jadrana, koje zarobi vodu koja dolazi iz Jonskog mora. U srednjem
Jadranu, kruzno kretanje struja, ljeti i u jesen, djelomi¢no odvaja sjeverni jadranski sustav
od ostatka Jadrana. U sjevernom dijelu vrtlozi su prisutni samo u jesen. Duboka cirkulacija
(na 75 m) je sli¢na povrSinskoj, s dvije iznimke. Prva je da nema struje duz talijanske
obale, to zna¢i da otjecanje iz sjevernog Jadrana je ograniceno na usko podrucje uz
talijansku obalu. Druga je iznimka prisutnost kruznog kretanja i u prolje¢e u juznom dijelu

Jadrana (Russo & Artegiani, 1996) .
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POVRSINSKO STRUJANJE
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>
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Slika 2.3. Povrsinsko (gore) i dubinsko (dolje) strujanje u Jadranu (modificirano prema
Russo & Artegiani, 1996).

2.3. Geologija i geomorfologija otoka Cresa

Geologija istrazivanog te okolnog podrucja opisana je litostratigrafskim jedinicama.
Za opis je koriStena Osnovna geoloska karta Republike Hrvatske, listovi Cres 2 (slika
2.4.a) (Fucek et al., 2012) i Cres 4 (slika 2.4.b) (Fucek et al., 2014).

Pregled litostratigrafskih i nekonformitetima ogranic¢enih jedinica:
Donja kreda:

e Formacija Dragozetici (DR) (valendis—otriv) — debeloslojeviti svijetlosmedi

mikritni vapnenci s dZzepovima 1 tanjim proslojcima peloida i fekalnih peleta tipa

Favreina njegosensis-dinarica.
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Formacija Cres (CR) (gornji otriv—barem) — nepravilna izmjena emergiranih
povrsina, emerzijskih breca, tanjeslojevitih laminiranih peritajdalnih vapnenaca,
madstona i peloidnih pekstona s bentickim foraminiferama i salpingoporelskim
algama te stromatoliti.

Formacija Veli Losinj (VL) (donji apt) — tanje do srednje debelo slojeviti vapnenci
(vekstoni, pekstoni, grejnstoni i floutstoni) s palorbitolinskim tempestitima,
brojnim gastropodima, hamoidnim i rekvijenidnim SkoljkaSima te bacinelskim
onkoidima.

Formacija Kanfanar (KA) (donji apt) — debeloslojeviti mikritni vapnenac s
ba¢inelama, palorbitolinama, rjede rekvijenidnim rudstima, gastropodima i
salpingoporelskim algama.

Formacija Porozina (PO) (gornji apt—donji alb) — emerzijske brece promjenjive
debljine i tanje uslojeni peritajdalni vapnenci s ostrakodima, miliolidama,
salpingoporelama, laminirane grade i rijetki stromatoliti.

Formacija Crna (CN) (alb) — dobroslojeviti peritajdalni mikritni i zrnasti vapnenci s
miliolidama, orbitolinidnim foraminiferama, gastropodima, hamoidnim i rudistnim
SkoljkaSima te rijetkim emerzijskim breCama.

Formacija Sis (SIS) (gornji alb—donji cenoman) — izmjena debeloslojevitih
krupnokristalastth dolomita 1 kristaliénih vapnenaca s rekristaliziranim 1
dolomitiziranim stromatolitnim laminitima, peritajdalnim breCama 1 lateriti¢no-
boksiticnim ispunama.

= Clan Hrasta (HR) (gornji alb) — sitnokristalasti i krupnokristalasti dolomit.

Gornja kreda:

Formacija Belej (BE) (donji-srednji cenoman) — debeloslojeviti pelagicki
biomikritni vapnenac s Kkalcisferulidama i planktonskim (globotrunkanidnim)
foraminiferama te rekristaliziranim bioklasti¢nim uloScima i proslojcima.
= Clan Vrana (VR) (donji cenoman ?) — tanjeslojeviti i laminirani peritajdalni
vapnenci s ostrakodima, miliolidama, gastropodima i cijanobakterijskim
laminitima.
Formacija Milna (MI) (srednji—gornji cenoman) — dobro uslojeni paritajdalni
vapnenci s bentickim foraminiferama, hondrodontima i radiolitidnim rudistima.
= Clan Niska (NI) (srednji-gornji cenoman) — masivni do slaboslojeviti

rekristalizirani mikritni i bioklasti¢ni vapnenci s rudistima i hondrodontama.
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e Formacija Sveti Duh (SD) (gornji cenoman-donji turon) — debeloslojeviti pelagi¢ki
biomikritni  vapnenac s  kalcisferulidama i  rijetkim  planktonskim
(globotrunkanidnim) foraminiferama.

e Formacija Liski (LI) (?gornji cenoman—konijak) — debeloslojeviti pelagicki
vapnenci (vekstoni) s razli¢ito debelim rudistno-bioklasti¢énim uloscima (floutstoni
i radstoni).

e Formacija Gornji Humac (GH) (turon—konijak) — peritajdalni vapnenci s bentickim
foraminiferama, taumatoporelama, eolisakusima i hipuritidnim rudistima.

Paleogen:

e Foraminiferski vapnenci (FV) (donji-srednji eocen) — debeloslojeviti vapnenci s
miliolidama, alveolinama, koni¢nim foraminiferama, numulitima, diskociklinama i
dr.

=> Kozinske naslage (KN) (donji-srednji eocen) — laminirani mikritni vapnenci s
haracejama i gastropodima.

e Prijelazne naslage (PN) (srednji eocen) — laporoviti gomoljasti vapnenci s
diskociklinama i glaukonitnim zrnima te debljim paketima sivkastih lapora.

Kvartar:

e Pjeskoviti les (Ipj) (Susak les, gornji pleistocen) — masivni pjeskoviti les s
paleotlima, proslojcima tefre, laminiranim pijeskom i Cestim vapnenackim
konkrecijama.

e Padinske naslage opcenito (Koluvij) (p) — rastresiti nesortirani materijal, kr§je 1
Sljunak u siltozno-glinovitom matriksu.

e Sipar (S) — obronacki nevezani materijal izgraden od uglastih fragmenata razli¢itih

karbonatnih stijena.
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Slika 2.4.b. Geoloska karta otoka Cresa, list Cres 4 (Fucek et al., 2014).
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Otok Cres karakterizira krski reljef koji je najvaznije prirodno-geografsko obiljezje
otoka i §to utjece na druga geografska obiljeZja.

U geomorfologkom smislu ¢&itavo cresko—losinjsko otoéje je nastavak Ucke i Cidarije
¢iji su dijelovi potopljeni tijekom posljednje transgresije mora prije oko 10 000 godina.
Glavni greben Ucke moze se slijediti u glavnom grebenu sjevernog Cresa, a juzni krak
Ucke se nastavlja u srediSnjem dijelu Cresa zapadno od Vranskog jezera i dalje na otoke
Losinj i Ilovik. Cres je zajedno s LoSinjem antiklinala ¢iju jezgru ¢ine dolomiti koji su u
zoni udoline Vranskog jezera na povrSini te su otvoreni eroziji. To je srediSte glavne
dolomitne zone koja se proteze od Valunskog zaljeva do jugoisto¢nog kraja otoka. Manja
dolomitna zona je i na sjeveroistocnom dijelu otoka izmedu rta Jablanca i Vodica.

Ostatak otoka graden je od vapnenaca koji se od dolomita razlikuju u sastavu i
otpornosti $to se odrazava i u izgledu danasnjeg reljefa (slika 2.5.). Tako su depresije
(najveée su zavala Vranskog jezera i Valunski zaljev) u lakSe troSivim dolomitnim
stijenama, a uzviSenja u otpornijim i kompaktnijim vapnenackim stijenama.

To je vidljivo i u hipsometriji otoka, najvisi dijelovi su na sjeveru, a prema jugu je
reljefna dinamika sve manja. U petrografskom smislu, greben na sjevernom dijelu otoka
¢ine kompaktne vapnenacke stijene pruzanja sjever sjeverozapad—jug jugoistok (SSZ-JJI).
Sjeverno od grebena je zaravan na 200-300 m nadmorske visine, a zapadno krska zavala
koje obiljezava ponikvasti kr§.

Reljef se dalje snizava prema jugu pa je u srediSnjem dijelu tek nekoliko vrhova
zapadno od Vranskog jezera koji prelaze 400 m nadmorske visine dok veéina ne prelazi
350 m. Zavala Vranskog jezera najveca je reljefna depresija na otoku, formirana u
dolomitnoj podlozi i vjerojatno nastala prije pleistocenskih oledbi na Sto upucuje razina
jezerske vode ispod morske razine. Ponikve su u ovom dijelu koncentrirane jugoisto¢no od
Vranskog jezera. Juzni dio je jo§ zaravnjeniji pa prevladava blago valovita vapnenacka i
dolomitna zaravan s brojnim manjim udubljenjima i1 niskim vapnenackim bilima. Visine
uglavnom ne prelaze 100 m nadmorske visine.

Obalni reljef je ve¢inom mladeg postanka na S$to ukazuje odnos oto¢nog reljefa i
obalne rasclanjenosti te mala transformacija abrazijskim djelovanjem. Razlikuju se niske
obale nastale destrukcijom i1 akumulacijom te visoke i1 strme stjenovite obale na istocnoj
strani otoka nastale djelovanjem razornih valova uzrokovanih burom. Otok je pod

utjecajem tektonske aktivnosti. Prisutni su rasjedi, ve¢inom reversni, pruzanja koje se

vvvvv
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Ponikve su morfoloski oblik krskog reljefa. Kr$ je naziv za skup morfoloskih,
hidroloskih i hidrogeoloskih znacajki terena pretezito izgradenih od karbonatnih stijena;
vapnenaca i dolomita. Da bi voda mogla cirkulirati kroz kr§, otapati ga i tako stvarati
morfoloske forme potrebna je tektonska razlomljenost stijene. Pukotine koje su nastale
tektonskim pokretima ili kasnije otapanjem ¢ine sekundarnu poroznost. S vremenom se
broj i dimenzije pukotina povecavaju prije svega zbog kemijskog, ali i fizickog djelovanja
vode.

Ponikve se moze opisati kao ljevkasta, okrugla ili dugoljasta udubljenja nastala
otapanjem pretezito vapnenca, a vrlo rijetko dolomita u tektonski razlomljenim
podru¢jima. Prema dnu se suzavaju i dno im je obi¢no pokriveno obradivom zemljom
crvenicom. Promjer na vrhu moze iznositi od nekoliko metara do preko 100 m. Dubine su
takoder razlicite, prosjecno oko 10 m. Njihovo dno je obi¢no iznad razine podzemne vode
(Bacani, 2000).

Cres je zbog ljuskave strukture, uzduznih rasjeda i pukotinskog sastava dobra podloga
za razvoj ponikava i zbog tako jake raspucalosti stijenske mase i intenzivne korozije
gustoca i broj ponikava na Cresu su izrazito veliki. Njihov je oblik izravno odreden
podlogom pa su ponikve u vapnencima uze, ali dublje zbog vece otpornosti vapnenca na
mehanic¢ko troSenje dok su ponikve u dolomitima pli¢e, ali Sire zbog jaCeg boc¢nog
mehanic¢kog tro$enja (Tandari¢, 2011). Mnoge su ponikve ogradene suhozidima.

Na istrazivanom terenu ponikve se nalaze na razli¢itim hipsometrijskim visinama
(slika 2.5.). One najblize moru bile su tijekom izdizanja morske razine prve potopljene, a
kako se transgresijom obalna crta pomicala prema kopnu tako su i ponikve na viSoj
nadmorskoj razini bile potopljene. Ponikve koje su na visini vi$oj od razine mora danas su

jos nepoplavljene.
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PONIKVE

LK-22.3

Slika 2.5. Satelitska snimka istrazivanog podrucja te fotografije ponikvi iz kojih su vadene

jezgre.

Ponikve iz kojih su vadene jezgre LK-2 te LK-3 i LK-3B potpuno su potopljene
morskom vodom uslijed izdizanja morske razine. Na lokaciji jezgre LK—2 dubina mora je
oko 0,5 m. Na lokaciji jezgri LK-3 i LK—-3B dubina mora je 5 m. Idu¢i prema moru, na
jednom mjestu postoji prag visine 2 m kod kojeg se morsko dno nalazi na 3 m dubine, a
nakon tog praga dubina mora se ponovo povecava.

Od kratkih jezgri, kod LK-3.4 i LK-4.2 dubina vode je oko 20 cm, a kod LK-22.3
oko 50 cm. Voda je razli¢itog saliniteta, koji ovisi o prodoru slane morske vode i o koli¢ini

oborina koje razrijeduju vodu.
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3. Metode istrazivanja

3.1. Terenska istrazivanja
Terenska istrazivanja prilagodena su vrsti sedimenata koji se uzorkuje. Uzorkovane su

dvije vrste jezgri: duge (marinske) i kratke (marinska jezera).

3.1.1. Uzorkovanje marinskih sedimenata klipnim korerom

Duge jezgre sedimenata uzorkovane su pomocu istrazivacke platforme HGI-a ,,Q2*
(slika 3.1.), na koju je postavljen klipni korer.

Klipni korer je 3 m duga i teska cijev, koja je preko sajli i vitla povezana s tronoZznim
tornjem, Kkoji se nalazi na aluminijskoj pontonskoj platformi. Ovaj tip klipnog korera
(Livingstone) omoguéuje vadenje dugackih neporemecenih jezgri sedimenata (Glew et al.,
2001). Klipni korer spusta se pomocu sajli do morskog dna kako bi se izvukao sediment.
Sastoji se od klipnog mehanizma. Kad je korer utisnut u sediment, klip zako¢en, udaranjem
utegom na korer, utiskuje se u sediment i on u njega ulazi, a klip na dnu korera ostaje na
mjestu gdje je zakocen i daljnjim busenjem djeluje kao ¢ep, odnosno stvara se podtlak i na
taj nacin se zadrzava sediment u koreru.

U klipni korer je umetnuta plasti¢na cijev u koju ulazi neporemeceni sediment. Cijev
ima promjer 60 mm. Dugacka je 3 m kao i korer. Sustav ima 3 sajle s kojima se Klipni
korer moze spustiti do oko 80 m dubine. Na jednu sajlu pri¢vrSéen je klipni korer preko
Sipke na kojoj se nalazi uteg, na drugoj sajli privezan je uteg s kojim se naizmjeni¢nim
udarcima busi sediment, dok je treCcom sajlom pri¢vrs¢en klip. Klipni korer moze se spojiti
sa Sipkama, s kojima se moze izvaditi do 20 m neporemecenih jezgara sedimenta. Jezgre se

prenose i pohranjuju u laboratorij u cijevima duljine do 3 m. (Ilijani¢, 2014).
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Slika 3.1. Istrazivacka platforma HGI-a ,,Q2“.

Od dugih jezgri uzorkovane su LK-2, duljine 157 c¢cm, te LK-3 i LK-3B, ukupne

duljine 366 cm. Uzorkovane su u travnju 2014. godine.

3.1.2. Uzorkovanje sedimenata marinskih jezera gravitacijskim korerom
Kratke jezgre su uzorkovane gravitacijskim korerom (slika 3.2). Cijev jezgre se zabije
u rahli sediment pod djelovanjem gravitacije, izvadi i zacepi ¢epom s obje strane. Jezgre se

prenose i pohranjuju u laboratorij u cijevima odredene duljine.
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Slika 3.2. Uzorkovanje gravitacijskim korerom.

Kratke jezgre su LK-3.4 duljine 35 cm, LK—4.2 duljine 34 cm i LK—-22.3 duljine 45,5
cm. Uzorkovane su u rujnu 2015. godine.
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3.2. Laboratorijske metode

Priprema uzoraka za analizu napravljena je prema standardiziranom postupku
pripreme jezgri sedimenata dobivenih u cijevima za buSenje.

Kod dugih jezgri cijevi se prvo uzduzno prepile na dva dijela, sediment se odvoji
pomocu flaksa debljine oko 0,3 mm, te se potom polovice stavljaju u metarske kalupe. Prvi
korak pri istrazivanju jezgri sedimenata je vizualni opis jezgre gdje se prerezanu jezgru
fotografira. Jedna polovica jezgre prekrije se tankom plasticnom folijom te se mjeri
spektralna analiza boje i magnetski susceptibilitet. Potom slijedi uzorkovanje rezolucijom
od 1 cm, pri ¢emu se jedna polovica arhivira, a druga se koristi za detaljan opis jezgre. Kod
opisa jezgre utvrduju se intervali s promjenama boje i odreduju se boje prema Munsellu.
Odabire se materijal pogodan za datiranje radioaktivnim ugljikom - ljusture puzeva ili
Skoljaka, biljaka, korijena, sjemenki, ugljena. Uzorci se suse na temperaturi od 40°C u
suSioniku.

Kratke su jezgre takoder uzorkovane u centimetarskim intervalima. Cijev se postavlja
na odredeno postolje pomocu kojeg se iz cijevi istiskuje 1 cm sedimenta, koji se potom
prereze rezaCem i spremi u vreice za uzorak. Uz opis svakog centimetra jezgre i
fotodokumentiranje, mjeren je i pH sedimenta. Uzorci se spreme u frizider na smrzavanje,
a potom u liofilizator na daljne suSenje (24 sata) smrzavanjem.

Uzorci se usitnjuju u ahatnom tarioniku i koriste za daljne analize.

Sve analize u¢injene su u Hrvatskom geoloskom institutu, osim datiranja dugih jezgri
koje je provedeno u laboratoriju Beta Analytic u Miamiju na Floridi (kratke jezgre nisu

datirane).

3.2.1. Inicijalni opis jezgre

Neposredno nakon rezanja jezgre odreduje se boja sedimenta kako bi se sprije¢io
nastanak promjena uzrokovanih uslijed izloZenosti na zraku. Na dugim je jezgrama radena
spektralna analiza boje i odredivanje boje prema Munsellu.

Mjerenje boje se radilo u centimetarskom intervalu pomocu ru¢nog spektrometra X-
Rite DTP22/Digital Swatchbook. On radi na temelju mjerenja reflektirane svjetlosti s
povrsine sedimenta u vidljivom dijelu spektra (400 do 700 nm). Prije mjerenja potrebno je

kalibrirati uredaj pomocu standarda bijelog opala koji reflektira svjetlost svih valnih
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duljina. Boja uzorka se dobije kao rezultat reflektiranog spektra konvertiranog u prostor
boje CIE L*a*b. Parametri modela CIE L*a*b opisuju sve boje vidljive ljudskom oku kao
trodimenzionalni model. Vrijednost parametra L* definira svjetlinu sedimenta u rasponu
od 0 (crno) do 100 (bijelo). Parametri a* 1 b* definiraju varijaciju boje izmedu crvene 1
zelene, odnosno zute i plave boje, a vrijednosti se krecu od +60 (crvena/zuta) do -60
(zelena/plava).

Boja je odredena i prema Munsellovom atlasu boja (Munsell Color, 1994) na mokrim
uzorcima, pri danjem svjetlu. Prilikom odredivanja boje promatraju se vrijednosti nijanse
boje, svjetlina i saturacija bojom. Ova metoda je koriStena kao rezervna za spektralnu
analizu boja.

Kod kratkih jezgri, boja sedimenta odredena je samo vizualno.

3.2.2. Analiza magnetskog susceptibiliteta

Magnetski susceptibilitet je mjera magneti¢nosti materijala, koja je inducirana slabim
magnetskim poljem (Evans & Heller, 2003). Najve¢i magnetski susceptibilitet imaju
magneti¢ni minerali, kao $to je magnetit (ferimagneti¢an), dok malo nize vrijednosti ima
hematit (antiferomagneti¢an). Slab magnetski susceptibilitet imaju paramagneti¢ni minerali
(npr. minerali glina, biotit i pirit). Negativne vrijednost imaju minerali koji su
dijamagneti¢ni i ne sadrze Zeljezo, poput karbonata i kvarca, kao 1 organske tvari. Vecina
magneticnih minerala u jezerskim sedimentima potjece iz sliva, a mogu biti uneseni u
jezero rijekama 1 vjetrom. Atmosferski izvori magneti¢nih minerala ukljuc¢uju vulkanski
materijal (tefru) i prasinu nastalu antropogenim aktivnostima (Last & Smol, 2001), te
povisen magnetski susceptibilitet moZe biti indikator tefre i vulkanske aktivnosti u blizem
podrucju. Magnetski susceptibilitet u pleistocenskim/holocenskim jezerskim sedimentima
varira kako se mijenjaju paleookoliSni uvjeti u jezeru 1 slivu, odnosno karbonatna
sedimentacija (nizak MS) ili erozija siliciklastiénog materijala (visi MS), te upucuje na
klimatske promjene i ljudske aktivnosti (Dearing et al., 1999; Maher, 2011).

Magnetometrijska analizom mjeren je magnetski susceptibilitet (MS) pomocu
Bartingtonovog MS2 sistema i odgovaraju¢eg senzora. Svaki senzor stvara slabo
magnetsko polje 1 detektira magnetinost materijala unutar senzora u odnosu na zrak.
Bartingtonov MS2 sistem sastoji se od uredaja na kojeg se moZe spojiti viSe senzora, a

uredajem upravlja program Mulitisus2. U ovom istrazivanju koristen je senzor MS2E,
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ravni povrsinski senzor koji mjeri volumni MS na prepiljenoj polovici jezgre sedimenata,
pri ¢emu je bitno da se mjeri kad su senzor i povrsina jezgre priblizno iste temperature.
Uzorci jezgri sedimenata mjereni su u centimetarskim intervalima. Kod dugih jezgri,
mjerilo se na jezgri prekrivenoj tankom prozirnom plasticnom folijom, a kod kratkih
mjerio se sediment u vrecici. Uzorci su mjereni pri sobnoj temperaturi u niskom
magnetskom polju (0,1 mT), a trajanje jednog mjerenja je 12 s za MS2E senzor. Rezultati
su bezdimenzionalni, izrazeni u CGS (centimetar, gram, sekunda) jedinicama za volumni

MS (10%) (Ilijani¢, 2014).

3.2.3. Mjerenje pH sedimenta

Mjerenje pH sedimenata ucinjeno je na kratkim jezgrama, prilikom rezanja jezgre na
centimetarske intervale. Mjerenja su obavljena prijenosnim pH metrom koji mjeri i
elektri¢nun vodljivost (H170G H-Series H170G Portable pH & Conductivity Meter).
Uredaj sluzi za geokemijska istrazivanja, ima sposobnost to¢nog mjerenja pH (ISFET ili
staklo), mV, temperature, ORP (oksido-redukcijskog potencijala) i ISE (ion-selektivnih

mjerenja) u tlima, sedimentima i vodi. pH je mjeren na svakom centimetru jezgre.

3.2.4. Granulometrijska analiza: odredivanje veli¢ine zrna laserskom

difrakcijom

Odredivanje 1 interpretacija veliine Cestica jedna je od osnovnih metoda pri opisu
sedimenata. Granulometrijski sastav je primarni indikator stupnja energije vode u
sedimentima. Pomocu granulometrijske analize ukupne (karbonatne) i nekarbonatne
frakcije moguce je razlikovati bioinducirani (autigeni) i detritiéni karbonat u jezerskim
sedimentima s tvrdom vodom (Arnaud, 2005).

Granulometrijske analize ucinjene su na laserskom difraktometru, Shimadzu Laser
Diffraction Particle Size Analyzer SALD-2300 (program WingSALD 11-2300) raspona
mjerenja od 17 nm do 2500 um. Laserski difraktometar temelji se na difrakciji svjetlosti na
Cesticama u suspenziji. Za izvor svjetlosti uredaj koristi poluvodicki crveni laser, valne
duljine 680 nm. Kada se svjetlost sudari s uzorkom, dolazi do apsorpcije i difrakcije
svjetlosti 1 stvara se mreza refleksa, koja je kontrolirana sastavom materijala i medijem
(relativni indeks loma za vodu je 1,33). Veli¢ina Cestica odreduje kako ¢e se rasprsiti

svjetlost. Ako je Cestica velika, kut rasprSenja je manji, a ako je Cestica manja tada je kut
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rasprSenja veci, ali intenzitet je proporcionalan njegovoj veli¢ini. Difrakcijska slika je
slabija i Sira za manje Cestice, intenzivnija i uska za velike Cestice. Prema Sirini se odreduje
veliCina Cestica, dok magnituda oznacCava koncentraciju. Uredaj odreduje veli¢inu Cestica
mjerenjem rasprSenja na 32 kuta. Dobivene difrakcijske slike se potom obraduju
ra¢unalnim putem.

Vagano je 0,2 g uzorka, kojem se dodalo 4 ml vodikovog peroksida (H.02) za
uklanjanje organske tvari (ostavljeno preko noci). Za granulometrijske analize netopivog
ostatka odnosno nekarbonatne frakcije, u uzorcima se otopio karbonat (s 10% HCI). Prije
mjerenja se uzorci dispergiraju dodavanjem 4 ml otopine natrijevog heksametafosfata i
ostave oko pola sata na tresilici. Potom se uzorak prenosi u suspenziji (oko 20 ml, ovisno o
uzorku) u ¢eliju za mjerenje ispunjenu destiliranom vodom, u kojoj se nalazi pumpa za
mijeSanje uzoraka, kojoj se moze podeSavati brzina. Nakon $to se snizi maksimalni
intenzitet svjetlosti i ustabili izmedu 35 1 75%, moguce je mjeriti uzorak. Trajanje analize
jednog uzorka je oko 5 s. Celija za mjerenje uzoraka mora se ispirati destiliranom vodom
izmedu svakog mjerenja (Ilijani¢, 2014).

Analizirano je 25 uzoraka jezgre LK-2, 73 uzorka jezgri LK-3 i LK-3B, 6 uzoraka
jezgre LK-3.4, 6 uzoraka jezgre LK-4.2, a jezgra LK-22.3 nije analizirana zbog
nedostatka sedimenta.

3.2.5. Odredivanja ukupne gustoée sedimenata volumnom metodom

Volumnom metodom odreduju se ukupna gustoéa mokrog i suhog sedimenta.
Vrijednosti gustoce suhih uzoraka odredene su uzorkovanjem iz jezgre u intervalima od 2
cm. Uzorci su iz jezgre uzimani pomoéu cjevéice poznatog volumena (1 cm®), vagani i
stavljeni u suSionik na 105°C 24 sata. Nakon suSenja, uzorci su ponovo izvagani
(Fourqurean et al., 2014).

Na temelju poznatog volumena uzorka i mase izraunati su ukupna gusto¢a mokrog

uzorka, suha gustoc¢a te sadrzaj vode prema navedenim formulama.

m(mokri uzorak) = m(kiveta+mokri uzorak)- m(kiveta) (3.1)
gdje je:

m(mokri uzorak) — masa uzorka prirodne vlaznosti (g);

m(kiveta+mokri uzorak) — masa kivete s mokrim uzorkom (g);

m(kiveta) — masa prazne kivete (g).
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m(suhi uzorak)= m(kiveta+suhi uzorak)- m(kiveta)

gdje je:
m(suhi uzorak) — masa uzorka nakon susenja (g);
m(kiveta+suhi uzorak) — masa kivete sa suhim uzorkom (g);

m(Kiveta) — masa prazne Kivete (g).

m(vlaga) = m(mokri uzorak)- m(suhi uzorak)

gdje je:
m(vlaga) — masa vlage izaSle iz uzorka susenjem (g);
m(mokri uzorak) — masa uzorka prirodne vlaznosti (g);

m(suhi uzorak) — masa uzorka nakon susenja (g).

m(mokri uzorak) - m(suhi uzorak)

sadrzaj vode = x100

m(mokri uzorak)
gdje je:

sadrzaj vode — sadrzaj vode u uzorku u odnosu na ukupni uzorak (%);

m(mokri uzorak) — masa uzorka prirodne vlaznosti (g);

m(suhi uzorak) — masa uzorka nakon susenja (g).

m(mokri uzorak)

ukupna gusto¢a mokrog uzorka= V(uzorak)

gdje je:

ukupna gustoéa mokrog uzorka — ukupna gustoc¢a uzorka prirodne vlaznosti (g/cm®);

m(mokri uzorak) — masa uzorka prirodne vlaznosti (g);

V(uzorak) — poéetni volumen uzorka (cm®), iznosi 1 cm®,

m(suhi uzorak)
V(uzorak)

suha gustoca=

gdje je:
suha gustoéa — ukupna gustoéa osusenog uzorka (g/cm?);
m(suhi uzorak) — masa uzorka nakon susenja (g);

V(uzorak) — poéetni volumen uzorka (cm?), iznosi 1 cm?.

(3.2.)

(3.3.)

(3.4.)

35)

(3.6.)
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Ukupno je analizirano 25 uzoraka jezgre LK-2, 44 uzorka jezgre LK—3 i 29 uzoraka
jezgre LK-3B, 18 uzoraka jezgre LK-3.4, 17 uzoraka jezgre LK—4.2 i 23 uzoraka jezgre
LK-22.3.

Podaci dobiveni volumnom metodom koristeni su za odredivanje koli¢ine talozenja
organske tvari, pojedinih elemenata i karbonata. Koli¢ina talozenja tvari se odreduje prema

formuli 3.7. koju su predlozili Sampei et al., (1997):

MAR = WSD * SR * (1-(WC/100)) (3.7)
gdje je:

MAR — koli¢ina talozenja (engl. Mass Accumulation Ratio) (g/cm?/god);

WSD — ukupna gustoéa mokrog uzorka (g/cm?);

SR - brzina sedimentacije (cm/god);

WC — sadrzaj vode (%).

Fluks N, C, karbonata te Pb, Cu, Zn i Al je dobiven mnozenjem MAR-a s
koncentracijom pojedinog elementa, uz iznimku kod izrac¢una karbonata koji je dobiven

prema jednadzbi 3.8 (Oehlerich et al., 2015).

Carb AR = MAR * TIC * 8,33 /100 (3.8)
gdje je:

Carb AR — fluks karbonata (g/cm?/god);

MAR - koli¢ina taloZenja (g/cm?/god);

TIC — ukupni anorganski ugljik (%).

Fluks je odreden samo za duge jezgre jer su one datirane pa je za njih mogla biti

izraCunata brzina sedimentacije.

3.2.6. Kemijske analize

Kemijske analize marinskih sedimenata mogu biti dobri indikatori promjena u razvoju
priobalnih marinskih sredina. Kemijski sastav marinskih sedimenata ovisi o donosu
materijala iz sliva i biogeokemijskih procesa unutar samog bazena. Donos materijala ovisi
o tektonici, geolosko-litoloskoj podlozi, eroziji 1 nacinu trosenja, povrSinskim i podzemnim

vodama i vegetaciji. Vanjske i unutarnje utjecaje na kemijski sastav sedimenta u velikoj
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mjeri kontroliraju klimatski faktori, temperatura i padaline, a u posljednjih nekoliko tisu¢a
godina znacajan utjecaj ima i Covjek svojim aktivnostima, kréenjem Suma i razvojem
poljoprivrede. Promjene u slivnom podrucju reflektiraju se u priobalnim marinskim
sedimentima. Kemijski elementi prisutni u bazenu kao indikatori pojedinih procesa u
marinskim sedimentima su sljede¢i (Last & Smol, 2001):

- glavni litogeni elementi: Si, Al, Ti, K, Na, Mg, Fe, Zr, La, koji su indikatori terigenog
donosa materijala iz sliva;

- Ca, Mg, Sr su indikatori taloZenja karbonatnih minerala;

- mobilni elementi, Mo, Mn, Fe, Vi S, koji su indikatori redoks uvjeta;

- alkalijski elementi: Na, K i Mo, koji su indikatori utjecaja morske vode u sedimentima;

- elementi u tragovima, As, Ba, Co, Cu, Cr, Ag, V, Hg, Cd, Pb, Zn, Ni, Sb i Sn, su metali i
teski metali koji su indikatori antropogenog onecis¢enja;

- nutritivni elementi (C, N, P), koji su indikatori produktivnosti i stanja trofije vodenih

sredina.

3.2.6.1. Geokemijske analize

Analiza ukupne koncentracije glavnih elemenata i elemenata u tragovima ukazuje na
promjene paleookoli$nih uvjeta u slivu, na povijest talozenja i erozije. Distribucija teskih
metala i njihove povecane vrijednosti mogu govoriti o one¢is¢enju sedimenata.

Kemijske analize uzorkovanih sedimenata obavljene su atomskom apsorpcijskom
spektroskopijom (AAS). Upotrebu apsorpcijskog spektra plamena u analizi sadrzaja
mikroelemenata i1 elemenata u tragovima u raznim materijalima prvi je predloZio i razvio
Walsh. Atomski apsorpcijski spektri nastaju kada atom, ¢iji se elektroni nalaze na
osnovnim nivoima, apsorbira zraenje odredene valne duljine. Apsorpcijom ove energije
atomi se pobuduju i elektroni s osnovnog energetskog nivoa prelaze na vise nivoe, a
intenzitet apsorpcije ovisi 0 broju atoma u osnovnom energetskom stanju koji se nalaze na
putu snopa zracenja. Intenzitet ulaznog zraCenja smanjuje se prema Lambert-Beerovom
zakonu, proporcionalan je broju pobudenih atoma te se koristi kao kvantitativna metoda za
odredivanje njihove koncentracije.

Atomizacija se moze posti¢i na nekoliko nacina, a najceS¢e u plamenoj smjesi
oksidansa i gorivog plina. Obi¢no se koriste smjese zrak - acetilen (temp. 2100 °C) ili
dusikov suboksid — acetilen (temp. 3000 °C). Uzorak otopine se unosi u plamen preko

komore sa sustavom za rasprSivanje. Snop zracenja karakteristiéne valne duljine iz Suplje
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katodne cijevi prolazi kroz plamen, a smanjenje intenziteta registrira se preko sustava
detekcije i monokromatora. Ovo smanjenje je proporcionalno koncentraciji elemenata u
otopini.

Mijerenja apsorpcije izvode se usporedbom uzorka sa standardnim otopinama poznatih
koncentracija pojedinih elemenata. Oc¢itanjem vrijednosti apsorbancije standardnih otopina
konstruira se kalibracijska krivulja, koja se koristi za ocitanje vrijednosti nepoznate
koncentracije odredenog elementa u uzorku. Apsorpcija 1 koncentracija su u linearnom
odnosu mada ¢esto mogu biti lako povijeni u smjeru osi koncentracije zbog varijacije
rezonantnog Sirenja i apsorpcije plamena. Optimalna o€itanja su izvedena u linearnom
podrudju (Sparica, 2004).

Uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku (0,5 g). Kod dugih jezgri analizirano je 16
elemenata: Al, Ti, Fe, K, Na, Ca, Mg, Sr, Zr, Cr, Ba, Zn, Cu, Pb, Mn i Mo. Kod kratkih
jezgri analizirano je 7 elemenata: Pb, Zn, Cu, Mn, Cr, Ni i Fe.

Ukupno je analizirano 25 uzoraka iz jezgre LK-2, 51 uzorak iz LK-3, 10 uzoraka iz
jezgre LK-3.4, 8 uzoraka iz LK—4.2 i 11 uzoraka iz LK-22.3.

Razdvajanje prirodnog i antropogenog udjela onecis¢ujuce tvari (PTE) nacinjeno je
normalizacijom na aluminij (Al) i zeljezo (Fe) koji su sastavni dio frakcija sedimenata.
Faktor obogacenja (EF) je relativni sadrzaj kemijskog elementa u recentnom sedimentu u
odnosu na starije sedimente koji nisu bili pod antropogenim utjecajem. Identifikacija
doprinosa litogenih udjela elemenata je nuzno kako bi se u sedimentima utvrdili
antropogeni unosi pojedinih elemenata. Normalizaciju geokemijskih podataka, .
elemenata u tragovima, moguce je izracunati pomocu pojedinih konzervativnih referentnih
elemenata ili drugih konzervativnih komponenti na cije koncentracije ne utjecu
oneciS¢ujuce tvari (PTE), kao npr. Al, Fe, Sc, Ni, Ti, Zr, Li, ukupni organski ugljik ili
granulometrijski sastav. Takvim postupcima dobiva se korekcija s obzirom na promjene i
razrjedenja sa CaCOs, kvarcom ili promjenama u koli¢ini organske tvari, osobito u
povrsinskim sedimentima recentnih jezerskih i marinskih sedimenata (FOrstner &
Wittmann, 1981). Tijekom normalizacije odreduje se jedan ili nekoliko konzervativnih
referentnih elemenata, a najc¢esce se za sedimente koriste Al, Ti, Sc, Zr, Li ili Co. U ovom
je radu za duge jezgre (LK-2, LK-3 i LK-3B) radena normalizacija na aluminij, a za
kratke jezgre (LK-3.4, LK—4.2 i LK-22.3) normalizacija na zeljezo.

Kao referentne vrijednosti pojedinih elemenata mogu se uzeti prosjecne koncentracije

elemenata u Zemljinoj kori, te izracunati njihovo obogacenje u odnosu na tu koncentraciju
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ili, $to je primijenjeno u ovom slucaju, da se uzmu koncentracije pojedinih elemenata (M)

u najstarijem sedimentu pomoc¢u jednadzbe 3.9.:

EF = (IMI/[Al])recentni sediment/ ([M1/[ Al])najstariji sediment (3.9)
gdje je:

EF — faktor obogacéenja (-) (isto kao oznaka [M]ukupno);

[M] — ukupna koncentracija metala izmjerena u sedimentu (mg/kg);

[Al] — ukupna izmjerena koncentracija aluminija u sedimentu (mg/kg).

EF vrijednosti u rasponu od 0,5 do 2 smatraju se posljedicom prirodne varijacije
sadrzaja pojedinog elementa, dok vrijednosti veée od 2 wupucuju na neki oblik

antropogenog obogacenja (Golchert et al., 1991).

Litogeni udio elementa moze se izraunati za pojedini teski metal pomocu jednadzbe
(Shotyk et al., 2001):
[MTiitogeni = [Al]recentni sediment X ([M]/[AI]) najstariji sediment (3.10)
gdje je:
[M] — ukupna koncentracija metala izmjerena u sedimentu (mg/kg);

[Al] — ukupna izmjerena koncentracija aluminija u sedimentu (mg/kg).

([MI/[Anajstariji~ horizont ~ odgovara  prosjeénom  odnosu  tih  elemenata
najdubljih/najstarijih sedimenata. Antropogeni udio teSkog metala moze se procijeniti
pomocu jednadzbe:

[M]antropogeno = [M ]ukupno - [M]iitogeni (3.11)
gdje je:

[M] — ukupna koncentracija metala izmjerena u sedimentu (mg/kg).
Yongming et al., (2006) daju tablicu vrijednosti EF gdje na temelju pregleda literature

uzimaju vrijednost od 10 kao indikaciju antropogenog izvora PTE, te razlikuju slijedecih

pet kategorija onecis¢enja (Tablica 3.1.):
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Tablica 3.1. Kategorije one¢iS¢enja na temelju faktora obogacenja (EF) (Yongming et al.,
2006).

EF <2 Osiromasenje ili minimalno obogacenje
EF =2-5 Umjereno obogacéenje

EF =5-20 Znacajno obogacéenje

EF =20-40 Vrlo visoko obogacenje

EF > 40 Ekstremno visoko obogaéenje

3.2.6.2. Odredivanje ukupnog organskog ugljika i dusika

Analiza udjela organskog ugljika i ukupnog dusika vazna je u istrazivanjima jer moze
ukazivati na promjene u bazenu - produktivnosti bazena i porijekla organske tvari. Vazno
je pri tome znati koji su izvori tih nutrijenata i njihovo ponaSanje u vodi i sedimentima.
Povecani udjeli organskog ugljika i ukupnog dusika u sedimentima ukazuju na povecani
donos nutrijenata u bazen i produktivnosti bazena, te su povezani s toplijim klimatskim
uvjetima. Koncentracije duSika variraju ovisno o terestickim, jezerskim ili marinskim
biljkama odnosno fitoplanktonu, koji su dva glavna izvora duSika u sedimentima.
Teresticke biljke imaju nizak udio dusika, dok su koncentracije dusika u fitoplanktonu
mnogo vise. Te se varijacije mogu pratiti pomoc¢u odnosa organskog ugljika 1 ukupnog
dusika, C/N. Visok omjer C/N ukazuje na organsku tvar sadrzanu u terestickim biljkama
koje mogu biti donesene u bazen erozijom, dok niski omjer C/N pokazuje da dominira
organska tvar porijeklom iz fitoplanktona (Meyers & Teranes, 2001).

Analize dusika i ugljika napravljene su na CN analizatoru za tla i sedimente, Thermo
Fischer Scientific, Flash 2000 NC Analyzer (program Eager Xperience). CN analizator
radi na principu spaljivanja uzoraka na visokim temperaturama, uz nastanak CO2, H2O i
N2. Odvaze se 30 mg usitnjenog uzorka i pakira u kositrenu zdjelicu, koja se potom savije
u kapsulu, te se tako pripremljen uzorak stavlja u automatski nosa¢ uzorka. Uzorak se
zajedno s kapsulom spaljuje u prvom reaktoru u ¢istom kisiku (99,996%) na 900°C, pri
¢emu se sav ugljik u uzorku oksidira u CO2 i oslobada. Takoder dolazi do oksidacije
dusika u uzorku i nastaju dusikovi oksidi (NOx) i molekularni dusik (N2). Plin nosioc je

helij (He), koji vodi nastale produkte do drugog reaktora, gdje bakar (Cu) reducira nastale
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dusikove okside do molekularnog dusika, na 680°C. Nastali plinovi (CO2 i N2) i voda
potom prolaze kroz adsorpcijski filter, gdje se uklanja zaostala voda pomo¢u magnezijevog
perklorata, prije nego plinovi odu na plinsko-kromatografsku kolonu pri sobnoj
temperaturi. Za odredivanje ukupnog organskog ugljika, TOC postoje 2 metode: direktna i
indirektna. U ovom istrazivanju TOC je dobiven direktnom metodom.

U direktnoj metodi, anorganski ugljik se otapa prije mjerenja na CN analizatoru.
Uzorak se tretirao s klorovodiénom kiselinom (1 g uzorka + 8 ml 4,2M HCI) (modificirano
prema Tanner & Wai Ting Tung, 2003), ¢ime su otopljeni karbonatni minerali (kalcit,
aragonit, dolomit), te se nakon toga izmjerio postotak organskog ugljika u netopivom
ostatku.

U svim su uzorcima izmjereni ukupni dusik i ugljik. Ukupno je analizirano 25 uzoraka
jezgre LK-2, 73 uzoraka jezgara LK-3 i LK-3B, 5 uzoraka iz jezgre LK-3.4, 5 uzoraka iz
LK—4.2i 7 uzoraka iz LK-22.3.

3.2.7. Mineraloske analize

Mineraloske analize ukljucivale su kvalitativne fazne analize praha ukupnih (bulk)
uzoraka, netopivih ostataka i orijentiranih uzoraka minerala glina na rendgenskom
difraktometru (XRD).

3.2.7.1. Analiza ukupnih uzoraka

Mineraloske analize ucinjene su na rendgenskom difraktometru, PANalytical X'Pert
Powder, opremljenim kerami¢kom rendgenskom cijevi Cu anode (CuKal zracenje valne
duljine A=1,5405 A) za stvaranje rendgenskog zra¢enja, vertikalnim goniometrom 0-0
geometrije i PIXcel detektorom.

Rendgenska difrakcija na prahu temelji se na difrakciji rendgenskih zraka na mreznim
ravninama kristala (Moore & Reynolds, 1997). Rendgenske zrake su dio
elektromagnetskog zracenja, s valnim duljinama izmedu 0,01 i 10 nm, koje su sli¢ne
veli¢ini atoma, te se prema tome koriste pri istrazivanju minerala. Stvaraju se u
rendgenskoj cijevi naglim usporavanjem brzih elektrona nakon §to se sudare s Cu anodom
(Klug & Alexander, 1974). Svaka mrezna ravnina daje difrakcijski maksimum (engl. peak,
pik). Za razli¢ite mrezne ravnine, razli¢it je i medumrezni razmak, o kojem ovisi kut 20, te

se uzorak ili rendgenska cijev moraju zakretati.

33



Rendgenogram ili difraktogram je graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog
zracenja o difrakcijskom kutu (Braggov kut). Difrakciju na odredenoj mreznoj ravnini
instrument biljezi kao difrakcijski maksimum i biljezi na kojem je stupnju 6 doslo do
difrakcije prema kutu zakretanja detektora, °20, te koji je intenzitet difraktiranog
rendgenskog zraCenja. Stupanj 20 ovisi o medumreznom razmaku na kojem je doslo do
difrakcije, te kompjuter automatski pretvara 26 kutove u medumrezne udaljenosti d, ¢ime
je odreden polozaj difrakcijskih maksimuma (pikova). Intenzitet difraktiranog zracenja
ovisi o polozaju atoma u strukturi. Konverzijom 26 kutova difrakcijskih maksimuma na d-
udaljenosti omogucena je identifikacija minerala, jer svaki mineral ima jedinstvenu
difrakcijsku sliku. To je temelj identifikacije mineralnih faza pomo¢u XRD analize.
Njihova identifikacije moguca je usporedbom rendgenograma standardnih podataka koji se
nalaze prikupljeni u medunarodnim bazama podataka.

Rendgenski difraktometar je kontroliran pomoc¢u programa X'Pert Quantify, dok se
difrakcijske slike oc¢itavaju i identificiraju pomoc¢u X'Pert HighScore Plus, koji koristi bazu
podataka PDF-4/Minerals (ICDD International Centre for Diffraction Data, Powder
Diffraction File) te ona sadrzi 97 % od svih poznatih minerala (39 410 minerala i
materijala) (Ilijani¢, 2014).

Uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku i pakirani na aluminijske nosace sa straznje
strane. Snimani su pri sljede¢im uvjetima: napon i struja za generiranje zracenja bili su
U=45 kV i I=40 mA, veli¢ina koraka iznosila je 0,02°26, a vrijeme mjerenja po koraku 4 s.
Koristeni su 0,04 rad Sollerovi slitovi, pukotina za regulaciju divergencije primarnog
snopa ¥4° i ¥° primarna i sekundarna pukotina za sprjeCavanje rasprSenja, brzina rotacije
uzorka 1 okr/s. Snimalo se u podruc¢ju od 4-66°20. Na taj su nacin snimani ukupni uzorci i
uzorci netopivih ostataka.

Ukupno je analizirano 5 uzoraka jezgre LK-2, 5 uzoraka jezgara LK-3 i LK-3B, 4
uzorka iz jezgre LK-3.4, 5 uzoraka iz jezgre LK—4.2 i 9 uzoraka iz jezgre LK-22.3.

3.2.7.2. Analiza minerala glina

Za odredivanje minerala glina pomocu XRD-a, potrebno je na odgovarajuci nacin
pripremiti uzorke. Minerali glina imaju specificnu strukturu, izgradenu od medusobno
spojenih tetraedarskih ili oktaedarskih listova u TO i TOT slojeve, povezanih s
meduslojnim kationima, hidroksidima ili vodom. Ta im struktura daje plocastu morfologiju

1 kalavost te prema tome jasno izrazene bazalne mreZne ravnine, ¢iji su Millerovi indeksi
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001, a najjaci refleksi s njih se nalaze na niskim 26 kutevima rendgenske difrakcije. To je
osjetljivo podrucje zbog instrumentalnih ograni¢enja snimanja na tako niskim kutevima, a
ostali (hkl) refleksi su im ¢esto preklopljeni ili medusobno ili s drugim mineralnim fazama
(kvarc i feldspati). Da bi se to¢no utvrdilo kojem mineralu glina pripadaju odredeni
difrakcijski maksimumi, potrebno je napraviti orijentirane uzorke, ¢ime se naglaSavaju
bazalni maksimumi minerala glina, a potrebno je napraviti dodatne testove prema kojima
se pojedini minerali razlikuju.

Identifikacija minerala glina utvrdila se snimanjem orijentiranih preparata na
rendgenskom difraktometru, nakon provedenih tretmana: 1) prirodni, osuSeni na zraku
(engl. air dried, AD); 2) tretirani s etilen glikolom (EG); 3) zareni na 400°C; 4) zareni na
550°C; 5) tretirani s DMSO (dimetil sulfoksid); 6) saturirani s K i suSeni na zraku (K-AD);
7) saturirani s K i zareni na 350°C (K-350°C). Orijentirani uzorci snimani su u podru¢ju od
4 do 20 ili 30°26.

Nakon §to se se orijentirani preparati osusili na zraku, snimali su se na rendgenskom
difraktometru. Potom su se tretirali s etilen glikolom tako da su ostavljeni preko noé¢i u
eksikatoru s otopinom etilen glikola (minimalno 12 h na 60°C), nakon ¢ega su uzorci opet
snimani na XRD-u. Slijedilo je Zarenje u peéi (INKO lab) na 400°C oko pola sata i
snimanje na XRD-u nakon §to su se ohladili. Nakon toga, snimljeni su i nakon Zarenja na
550°C oko pola sata. Uzorci su nakon tih postupaka, ponovno nakapani na stakalca i
ostavljeni da se osu$e na zraku i stavljeni u eksikator s 99 % otopinom DMSO (dimetil
sulfoksid) 2 dana na 50°C, nakon ¢ega su snimani na XRD-u. Slijedio je postupak
saturiranja uzoraka u suspenziji s kalijem (K). Za tu svrhu odvojilo se pola uzorka u
suspenziji u drugu kivetu od 50 ml u koju je dodano 10 ml 4N otopine kalijevog klorida
(KCI). Uzorci su ostavljeni na tresilici 24 sata te su nakon toga 3 puta ispirani s
destiliranom vodom i centriguirani da bi se odstranila preostala sol. Nakon toga su
napravljeni orijentirani preparati nakapavanjem na stakalca. Ostavljeni su da se suse preko
no¢i 1 potom snimani. K-saturirani uzorci potom su zareni u pe¢i na 350°C oko sat

vremena i, nakon $to su se ohladili, snimani na XRD-u.

Ukupno su analizirana 2 uzorka iz jezgre LK-2, 4 uzorka jezgara LK-3 i LK-3B, 3
uzorka iz jezgre LK—3.4, 1 uzorak iz jezgre LK—4.2 i 1 uzorak iz jezgre LK-22.3.
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3.2.8. Analiza Kkemijskog sastava primjenom skenirajuéeg elektronskog

mikroskopa

Za procavanje morfologije 1 kemijskog sastava odabranih uzoraka koriSten je
skenirajuci elektronski mikroskop (SEM).

Svi SEM uredaji sastoje se od elektronske kolone koja stvara snop elektrona, komore
za uzorke (gdje snop elektrona pada na uzorak), detektora, koji promatraju varijabilnost
signala koji dolaze od interakcije uzorka i snopa, i sustava za gledanje koji pretvara signale
u vidljivu sliku. Komora elektronskog topa u kojoj se stvara snop elektrona nalazi se na
vrhu kolone. U njoj elektrostatsko polje usmjerava elektrone koji se emitiraju iz vrlo malog
dijela povrsine elektrode, kroz mali otvor na Wehnheltovom cilindru. Nakon toga
elektronski top ubrzava elektrone niz kolonu prema uzorku s energijama koje se kre¢u u
rasponu od nekoliko stotina do nekoliko desetaka tisu¢a volti. Ima nekoliko vrsta
elektronskih topova — wolfram, LaBs (lantan heksaborid) i emisija kroz polje. Obje koriste
razli¢ite materijale za elektrode i fizi¢ke principe, ali zajednicko im je stvaranje usmjerene
zrake elektrona koja je stabilna, dovoljno snazna pri najmanjoj mogucoj povrsini. Elektroni
se emitiraju iz elektronskog topa kao divergentna zraka. Skup magnetskih le¢a i1 otvora
unutar kolone rekonvergiraju i fokusiraju snop u umanjenu sliku sjecista zraka. Blizu
samog dna kolone nalazi se set skenirajuih elektromagneta koji na specifiCan nacin
deflektiraju zraku prema zadnjoj le¢i, koja fokusira snop u Sto manju tocku na povrsini
uzorka. Snop elektrona izlazi iz kolone u komoru s uzorcima. U komori se nalazi ploca
koja omogucuje manipulaciju s uzorkom, vrata, odnosno ladica, koja je ujedno i hermeticki
zatvorena, a sluzi za umetanje i1 uklanjanje uzorka, ulazni konektori za umetanje raznih
detektora signala 1 ostalih dodatnih uredaja. Kako elektroni iz snopa prodiru na uzorak,
tako predaju energiju, koja se emitira iz uzorka na nekoliko na¢ina. Svako emitiranje znaci
1 potencijalni signal za detektore, koji iz njih mogu kreirati odgovarajucu sliku (Mr$i¢ &
Zugaj, 2007).

Energetsko disperzivna X-zra¢na spektroskopija (EDS) je analiti¢ka tehnika koja se
koristi za elementarnu analizu ili kemijsku karakterizaciju uzorka. Kao tip spektroskopije,
ona se oslanja na istraZivanje uzorka kroz interakciju elektromagnetskog zracenja i
materije, odnosno analiziranje X-zraka koje su emitirane s materije kao odgovor na
stimulans udara nabijenim Cesticama. Moguénosti ovih sustava se temelje u velikoj mjeri
zahvaljuju¢i temeljnom nacelu da svaki element ima jedinstvenu atomsku strukturu,
dopustajuci X-zrakama da se karakteristike elementa identificiraju kao jedinstvene izmedu

sebe.
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EDS sustav se najcesce nalazi u vezi sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
(SEM-EDS sustav). Detektor se Kkoristi za pretvaranje energije rendgenskog zracenja u
naponske signale. Ove informacije se $alju na puls procesor, koji mjeri signale i prenosi ih
na analizator za prikaz podataka i analizu (Eri¢, 2016).

Za analizu skeniraju¢im elektronskim mikroskopom s EDS sustavom za kemijsku
analizu (SEM-EDS) uzorak je stavljen na grafitnu ljepljivu traku na nosa¢ za mikroskop te
je naparen s grafitom. Potom se pristupilo pregledavanju uzorka na uredaju Jeol JSM 35-
CF.

Analizirani su uzorci kratkih jezgara: 1 uzorak iz LK-3.4 (30-35), 1 uzorak iz LK—4.2
(1-2) i 2 uzorka iz LK-22.3 (15-16 i 33-38).

3.2.9. Mikropaleontoloska analiza uzoraka kratkih jezgri

Za mikropaleontolosku analizu koriSteni su ostrakodi. LjuSturice su promatrane
pomocu SEM-a. Tipicni ostrakodi pokazatelji su odredene vodene sredine, pa pomocu njih
mozemo odredivati promjene saliniteta u okoliSu. Ostrakodi i ostali o¢uvani mikrofosili
izdvojeni su iz §lemanog materijala i determinirani. Vecina ostrakodne faune determinirana
je precizno ako su ocCuvanost ljusturice i stadij razvoja jedinki bili dovoljno dobri za
specificku odredbu, dok je ostala popratna mikrofauna samo navedena ili determinirana na
razini roda. Za sistematsku odredbu izdvojenih ostrakodnih vrsta koriStena je bioloska
klasifikacija prema Meischu (2000).

Ukupno je analizirano pet uzoraka: LK-3.4 (1-2), LK-3.4 (10-11), LK-4.2 (1-2), LK-
22.3 (1-2) i LK-22.3 (15-16).

Dodatno je nacinjena analiza oblika kanala pora izdvojenih ljuSturica kako bi se

dokazale moguce razlike u salinitetu izmedu jezgri LK—4.2 i LK-22.3.

Mikropaleontoloske analize napravila je dr.sc. Valentina Hajek Tadesse iz HGI-a.

3.2.10. Datiranje radioaktivnim ugljikom *C AMS

Datiranje  metodom radioaktivnog ugljika !*C  akceleratorskom masenom
spektrometrijom (AMS) ucinjeno je u centru Beta Analytic Radiocarbon Dating, Miami,
SAD. Za mjerenje vrlo slabih signala ugljika *C od drugih izotopa ugljika i dobivanje

relativnog broja **C atoma u uzorku, potrebno je ubrzati Cestice, te se zbog toga koristi
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AMS metoda. Za analizu se moze koristiti viSe razli€itih materijala: materijal organskog
porijekla (drvo, ugljen, treset, biljke, organski sediment, kosti, kosa, koza), tekstil, kao i
anorganski uzorci karbonata (ljusture puZeva, Skoljaka i foraminifera, koralji, sige, sedra).
Za mjerenja pomoc¢u AMS-a potrebna je vrlo mala koli¢ina uzorka (10-50 miligrama).
Metoda se temelji na Cinjenici da je sav organski materijal u biosferi ,,obiljezen*
radioaktivnim izotopom *C (Walker, 2005). Radioaktivni izotop '*C raspada se na dusik,
1N, emisijom beta (P) Cestica, jedna P Gestica se oslobada iz svakog atoma “C.
Koncentracija **C u Zivom organizmu je stalna jer je stalnom izmjenom tvari uspostavljena
izotopna ravnoteza izmedu gubitka uslijed radioaktivnog raspada i nadoknadivanja #C
atoma iz atmosfere. Nakon smrti organizama prestaje i izmjena tvari, organizmi ne
prihvaéaju nove izotope 4C, pa se koncentracija *C konstantno smanjuje radioaktivnim
raspadom. Mjerenjem koli¢ine **C koji je ostao u uzorku fosilnog materijala (rezidualni
sadrzaj 1*C) i usporedbom s modernim C u standardnom materijalu, moguée je odrediti
koliko je vremena proteklo od smrti organizma. Da bi to mogli odrediti, mora se znati
vrijeme raspada *C. To¢na vrijednost poluraspada izotopa *C prema najnovijim
mjerenjima iznosi 5730 godina (Cambridge vrijednost), no medunarodnom konvencijom je
dogovoreno da se koristi starija vrijednost, tzv. Libby vrijednost, 5568 godina (zaokruzeno
na 5570 godina) (Bradley, 1999). Cak i na maloj koli¢ini uzorka moguée je mjeriti starost
do 50 000-60 000 godina (Walker, 2005). Vazno je naglasiti da se ovom metodom ne
dobivaju apsolutne vrijednosti broja *C atoma koji se mjere, jer je zastupljenost *C atoma
premala i iznimno je teSko mijeriti ukupne koli¢ine. AMS odreduje izotopni udio *C
relativan prema stabilnim izotopima (**C ili 12C) te se starost odreduje usporedbom ovog
udjela sa standardom poznatog sadrzaja **C. Rutinska laboratorijska priprema ljustura za
14C analizu ukljuéuje uklanjanje 20% vanjske strane ljusture (po teZini) pomoéu kiseline
kako bi se dobio unutarnji materijal za datiranje (Walker, 2005). Prema medunarodnoj
konvenciji, rezultati se izrazavaju kao mjerena *C starost u godinama prije sadasnjosti,
BP, pri ¢emu je kao sadasnjost uzeta 1950. godina (citirano iz Ilijani¢, 2014).

Datiranje jezgri provedeno je u laboratoriju Beta Analytic u Miamiju na Floridi. Beta
laboratorij koristi kalibracijsku proceduru Pretoria (Talma & Vogel, 1993), te su uzorci u
ovom istrazivanju kalibrirani pomoc¢u kalibracijskih krivulja sjeverne hemisfere IntCal.09
(Heaton et al., 2009; Reimer et al., 2009; Stuiver & Braziunas, 1993).

Datirane su samo duge jezgre. Iz jezgre LK-2 analizirana su 2 uzorka, a iz jezgara
LK-3 i LK-3B 3 uzorka.
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3.3. Matematicko-statisticke metode

Rezultati pojedinih analiza zahtijevali su obradu podataka pomocu specijaliziranih
programa za te vrste analiza, kao $to je prikazano u nastavku. Podaci su modelirani u C2
programu za analizu 1 vizualizaciju paleookolisnih podataka (Juggins, 2011),
specijaliziranim za obradu limnoloskih podataka (Birks et al., 2012), kako bi bili Sto
pregledniji s obzirom da se radilo o velikom broju uzoraka. Time je omoguéena i

jednostavnija usporedba dobivenih rezultata medu jezgrama.

Rezultati granulometrijske analize su statisticki obradeni pomocu programa
GRADISTATS8 (Blott, 2010), koji se koristi unutar MS Excel-a. U program se unose
podaci dobiveni mjerenjem na laserskim difraktometru, tj. postotak sedimenta (koli¢ina
zrna, tj. njihov maseni udio) u svakoj frakciji. Program racuna sljedeée statisticke
parametre: srednju veli¢inu zrna ili medijan, prosje¢nu veli¢ina zrna, mod, sortiranje,
asimetri¢nost raspodjele, zaostrenost krivulje ili kurtozis. Srednja veli¢ina zrna ili medijan
je centralni rezultat koji dijeli distribuciju rezultata na dva jednaka dijela. Mod je naj¢esca
veli¢ina Cestica (najvece frekvencije ili ucestalosti), on je jednostavno v