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Sazetak

Na podrucju gore Psunj prikupljeni su i na kemijski sastav analizirani uzorci vodotocnog
sedimenta. Kako je Psunj litoloski vrlo raznoliko podrucje, vodoto¢ni sediment predstavlja
izrazito mijeSani medij uzorkovanja. Cilj istrazivanja bio je ispitati postojanje trendova i
multivarijatno anomalnih koncentracija u kemijskom sastavu takvog mijesanog sedimenta.
Hipoteza istrazivanja je da su statisticki znacajni trendovi u koncentracijama odredenih
elemenata prisutni, kao i njihove multivarijatho anomalne koncentracije te da su rezultat
litoloske raznolikosti terena. Kako su koncentracije elemenata kompozicijski podaci, u
istrazivanju su koristene metode statisticke obrade kompozicijskih podataka koja se temelji na
odnosima, a ne apsolutnim vrijednostima koncentracija elemenata. Svrha rada bila je provjeriti
korisnost navedene metodologije u analizi mijeSanog vodoto¢nog sedimenta, 0dnOsSNo
korisnost samog mijeSanog vodoto¢nog sedimenta u geokemijskim istrazivanjima. Pokazalo se
da se uzorci mogu podijeliti u 4 skupine, od kojih je svaka rezultat procesa trosenja odredenih
vrsta stijena. Utjecaj razlicitih procesa troSenja opisan je na temelju odnosa koncentracija
najvarijabilnijih glavnih elemenata statisti¢ki zna¢ajnim trendovima prijelaza iz jedne skupine
u drugu. Primjena definiranih modela o¢ituje se u procjeni utjecaja trosenja pojedinih vrsta
stijena na promatrani uzorak vodoto¢nog sedimenta. Osim toga, pokazalo se da multivarijatno
anomalne koncentracije nisu i najviSe izmjerene, ve¢ su one odraz medusobnih odnosa
koncentracija koji odstupaju od prosjeka. Upravo takvi odnosi pokazali su se kao vrijedan
vodi¢ u istrazivanju stijena koje svojim kemijskim sastavom znacajno odskacu od ostalih

stijena istrazivanog podrucja.

Kljuéne rijec¢i: vodoto¢ni sediment, geokemijski trendovi, geokemijske anomalije,

kompozicijski podaci, Psunj



Extended abstract

The Psunj Mt. is the highest mountain in the Slavonia region of Croatia. Peaking at 985 m
above sea level, it is elliptical in shape with streams cut through ridges that extend radially
from its central part. The mountain is covered with forest, except inhabited marginal parts.
Geologically, its crystalline core is composed of various types of metamorphic and igneous
rocks. Metamorphic rocks are represented mostly by gneisses, schists, amphibolites and flaser
granitoids. Some of these rocks are Precambrian (questionable) in age and form the basement
rocks of the Pannonian Basin. The latest recorded metamorphic event occurred during the
Alpine orogeny in the Upper Cretaceous. Igneous rocks are represented mostly by plutonic
rocks of various granitic compositions, intruded during the Hercynian orogeny in the Devonian.
Siliciclastic sedimentary rocks formerly covered the entire area of the Psunj Mt., but since its
uplift during the Miocene, they have been partially eroded and today exist mainly in marginal
and central parts.

All rocks at the Earth's surface are exposed to the processes of weathering. During weathering
processes rocks break down, releasing chemical elements and minerals in streams. Unstable
elements and minerals form more stable complexes and secondary minerals. Both, old and new
minerals and complexes are deposited in favourable conditions, and in addition to organic
matter, make up the stream sediment. A stream sediment sample collected at some point
represents the whole drainage basin, that is, the area upstream from that point bounded by basin
divide. Because of its representativeness, the stream sediment can be useful sampling medium

in geochemical studies.

Within the conducted geochemical study of the Psunj Mt., 361 stream sediment samples were
collected and their chemical composition was determined. The concentrations of analysed
elements represent the basic input data. Such data are compositional, that is, mutually
dependent, and require the use of appropriate multivariate statistical methods for processing.
Accordingly, the statistical methods used in this study were based on the relationships among
the concentrations of elements and not on their absolute values. Although investigations of
stream sediment have been carried out in the studied area in the past, none of the studies were
carried out on such large scale and number of samples so far, nor have the data been processed

by statistical methods designed for compositional data.

Given that the study area is lithologically diverse, mostly the mixed stream sediment was

expected. Therefore, the following questions arose:



1) Can trends be identified in chemical composition of the mixed sediment, or, in other
words, can even small changes in majority of samples produce statistically significant
trends in chemical composition?

2) Do multivariate anomalous concentrations of certain elements hold meaningful
information and do they point to the origin of anomaly in terms of the weathered

rocks?

The first aim of the research was to define geochemical trends in chemical compositions of
stream sediment samples. The second aim was to determine multivariate anomalous
concentrations and their origin. The third aim was to interpret trends and anomalies with respect
to their geogenic or anthropogenic origin and other measured variables. The hypothesis of the
research was that the statistically significant trends in chemical compositions exist and
multivariate anomalous concentrations do hold information about their origin. Another
hypothesis was that these trends and anomalies are geogenic, that is, the result of lithologic

diversity of the investigated area.

With the aim to define geochemical trends, samples were first divided into groups. For this
purpose, principal component analysis was performed based on concentrations of major
elements: Al, Fe, Mg, Ca, Ti, Na, and K. First two components count for most of the variability
and each of them divides samples in two distinct groups that can be described by weathering
processes of different types of rocks. Next, regression analysis was performed to define the
transition trends that include all four groups of samples, based on the three most variable major
elements. In order to interpret the trends, representative samples from each group were further
analysed for carbonate, organic matter, and iron (oxy)hydroxide content, as well as for

granulometric and semiquantitative mineral composition and cation exchange capacity.

In order to find multivariate anomalous samples, the first step was to perform principal
component analysis based on concentrations of the most variable elements typical for rocks of
felsic and mafic composition, respectively. Indeed, grouping of elements on negative and
positive pole of the first principal component axis, respectively, as well as the most of the
variabilty explained by that component, showed that the weathering of such rocks represents
dominant process affecting the chemical composition of stream sediment. Therefore, in the
second step, multivariate anomalous samples were sought in the association of elements
characteristic for felsic (Pb, La, Th, Nb, and K), and mafic rocks (Cu, Ni, Co, and Cr). In order

to determine the origin of anomalous concentrations, rocks were sampled in drainage basins



that correspond to anomalous samples. These rocks were microscopically analysed and then
the selected rock samples were analysed on chemical composition. The rock samples were
selected in order to represent all sampled varieties of rocks, and selection was based on high
content of opaque minerals. Darker grains were extracted from rock samples with the highest
amount of opaque minerals and examined by an electron microscope. In order to interpret the
anomalies, five anomalous samples were subjected to the same set of additional analyses as the
representative samples of groups. An additional contribution to the study of anomalies was
achieved by the multivariate analysis of anomalous uranium and thorium concentrations,
supplemented with the analysis of radionuclides in stream sediment and water in selected

drainage basins.

An original scientific contribution of this work lies in definition of statistically significant
models of trends in chemical composition of mixed stream sediment material. In addition,
multivariate anomalous concentrations proved to be valuable pathfinder in pointing out
chemically distinct rocks of the investigated area. Also, the scientific contribution is reflected
in the interpretation of trends and anomalies with respect to their origin. These findings are
important for understanding the impact of weathering on chemical composition of stream
sediment. Finally, they contribute to the geological and geochemical comprehension of rocks

on the Psunj Mt., including the basement rocks of the Pannonian Basin as well.

Keywords: stream sediment, geochemical trends, geochemical anomalies, compositional data,
Psunj Mt.
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1. UvOD

Psunj je slavonska gora s najviSim vrhom na 985 m nadmorske visine. Elipsastog je oblika, a
iz njegovog srediSnjeg dijela kruzno se rasprostiru kose i medu njima usjeceni brojni vodotoci.
Gora je prekrivena Sumom, izuzev naseljenih rubnih dijelova. Geoloski, kristalinsku jezgru
Psunja ¢ini metamorfna podloga Panonskog bazena, ¢ija starost seze u prekambrij. U nju su
utisnuti magmati u devonu, a metamorfne promjene mogu se pratiti sve do kasne krede.
Metamorfne stijene vecinom su zastupljene razliCitim vrstama gnajseva 1 Skriljavaca,
amfibolitima i flazeriranim granitoidima, dok magmatske stijene ve¢inom cine granitoidi.
Siliciklasti¢ne sedimentne stijene nekad su prekrivale Citavo podrucje Psunja, ali su njegovim
izdizanjem u miocenu djelomi¢no erodirane i danas uglavnom obrubljuju Psunj, a mjestimi¢no

prekrivaju i njegove vrsne dijelove.

Sve stijene, pa tako 1 one na Psunju, izloZene su odredenom stupnju troSenja koje moZze biti
fizicko (primjerice vjetar, led, voda), kemijsko (primjerice slatka i slana voda) i biolosko
(zivotinjski 1 biljni organizmi). U procesu troSenja stijena se raspada te se oslobadaju minerali
koji su je izgradivali, ali 1 nastaju novi minerali i spojevi koji su u novonastalim uvjetima
stabilniji. Uz organsku tvar, takvi stari i novi minerali i spojevi ¢ine vodotoéni sediment. U
smislu troSenja, vodoto¢ni sediment prikupljen u nekoj tocki predstavlja podrucje uzvodno od
te tocke omedeno vododjelnicom, odnosno drenazni bazen. Prema tome, zbog svoje
reprezentativnosti vodoto¢ni sediment predstavlja koristan medij uzorkovanja u geokemijskim

istraZivanjima.

U sklopu geokemijskog istraZzivanja Psunja prikupljen je 361 uzorak vodoto¢nog sedimenta te
im je odreden kemijski sastav. Rezultati kemijske analize u vidu koncentracija kemijskih
elemenata Cine osnovne ulazne podatke 1 na njima se temelji istrazivanje. Ti podaci
predstavljaju kompozicijske, medusobno ovisne, podatke Kkoji zahtijevaju primjenu
odgovaraju¢ih multivarijatnih statistickih metoda. Sukladno tome, statisticke metode
primijenjene u istraZivanju poc¢ivaju na odnosima medu koncentracijama elemenata, a ne na
njihovim apsolutnim vrijednostima. lako su se na istrazivanom podrucju i prije obavljala
istrazivanja vodoto¢nog sedimenta, do sada nije provedeno istrazivanje na ovolikom broju
uzoraka, odnosno u ovako velikom mjerilu, niti su podaci obradivani alatima statisticke analize

kompozicijskih podataka.



Obzirom da istrazivano podrucje predstavlja litoloski vrlo raznolik teren, ocekivano je da
vodoto¢ni sediment predstavlja uglavnom mijesani sediment. Stoga se postavljaju sljedeca

pitanja:

1. Mogu li se u tako mijeSanom sedimentu utvrditi trendovi, odnosno mogu li ve¢ i male
promjene u kemijskom sastavu rezultirati statisticki znac¢ajnim trendovima?

2. Mogu li se u takvom sedimentu prepoznati znacajne multivarijatno anomalne
vrijednosti koncentracija pojedinih elemenata? Obzirom da se ne radi o odstupaju¢im
apsolutnim vrijednostima, ve¢ o odstupajuc¢im relativnim vrijednostima tih
koncentracija unutar odredenog skupa, postavlja se pitanje mogu li one pruziti
informaciju koju nije moguce dobiti klasi¢nim statistickim metodama u otkrivanju
anomalnih vrijednosti? Takoder, $to ta informacija otkriva i moze li otkriti porijeklo

anomalije?

Sukladno dosad navedenom, prvi postavljeni cilj istrazivanja je odredba geokemijskih trendova
u vodoto¢nom sedimentu Psunja. Drugi je cilj istrazivanja odredba multivarijatno anomalnih
uzoraka i njihova porijekla. Tre¢i cilj je smislena interpretacija trendova i anomalija obzirom
na geogeno ili antropogeno porijeklo te odredivanje utjecaja drugih ¢imbenika na kemijski
sastav vodoto¢nog sedimenta. Pretpostavka ili hipoteza istraZivanja je da u uzorcima
vodoto¢nog sedimenta, obzirom na odredene elemente, postoje statisticki znacajni trendovi 1
multivarijatno anomalne vrijednosti koncentracija. Uz to, pretpostavka je da su ti trendovi i

anomalije geogeni, odnosno prije svega rezultat litoloske raznolikosti terena.

Kako bi se ostvario cilj u vidu odredbe geokemijskih trendova, bilo je potrebno odrediti skupine
uzoraka i reprezentativne uzorke unutar tih skupina. U tu svrhu provedena je analiza glavnih
komponenata na temelju vrijednosti koncentracija glavnih elemenata Al, Fe, Mg, Ca, Ti, Na i
K. Nastavak statisticke analize predvidio je regresijsku analizu i definiranje trendova prijelaza
medu skupinama, na temelju tri najvarijabilnija glavna elementa. Kako bi tre¢i cilj mogao biti
ostvaren, odabrani su reprezentativni uzorci pojedinih skupina i na njima provedene dodatne
analize i to, analiza sadrzaja karbonata, organske tvari i zeljezovih (oksi)hidroksida, kao i
analiza kapaciteta kationske zamjene, granulometrijskog i semikvantitativnog mineralnog

sastava.

S ciljem pronalaska multivarijatno anomalnih uzoraka, u prvom koraku je provedena analiza
glavnih komponenata na temelju vrijednosti koncentracija najvarijabilnijih elemenata, ¢ije su

poviSene koncentracije tipi¢ne za stijene kako kiselijeg, tako i bazi¢nijeg sastava. Grupiranje
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elemenata na negativnom, odnosno pozitivnom polu prve komponentne osi, kao i velik dio
objasnjene varijabilnosti koji pripada prvoj komponenti, pokazali su kako je najveci dio
varijabilnosti medu odnosima tih elemenata rezultat trosenja upravo stijena kiselijeg, odnosno
bazi¢nijeg sastava. Stoga su u drugom koraku multivarijatho anomalni uzorci traZeni u skupu
elemenata Cije su poviSene koncentracije rezultat trosenja kiselih (Pb, La, Th, Nb i K), odnosno
bazi¢nih stijena (Cu, Ni, Co i Cr). S ciljem utvrdivanja porijekla anomalnih vrijednosti
koncentracija, uzorkovane su stijene u drenaznim bazenima koji odgovaraju anomalnim
uzorcima. Te su stijene mikroskopski analizirane, a odabranim uzorcima je odreden kemijski
sastav. Primarni uvjet za odabir je bio da uzorci predstavljaju sve varijetete uzorkovanih stijena,
a sekundarni da sadrze najvecu koli¢inu opakih minerala koji bi mogli predstavljati uzrok
anomalija. Iz dijela uzoraka koji su sadrzavali najvecu koli¢inu opakih minerala, ru¢no su
izdvojena zrna za koja je pretpostavljeno da su opéka, te su ista pregledana elektronskim
mikroskopom i odreden im je kemijski sastav. Za ostvarenje treCeg cilja, pet statisticki
znac¢ajnih anomalnih uzoraka podvrgnuto je jednakim dodatnim analizama kao 1 reprezentativni
uzorci u analizi trendova. Dodatan prilog istrazivanju anomalija omogucila je multivarijatna
analiza anomalnih vrijednosti koncentracija U i Th, uz analizu radionuklida u vodoto¢nom

sedimentu i vodi odabranih drenaznih bazena.

Izvorni znanstveni doprinos ovog rada ocituje se u vidu definiranih statisticki zna¢ajnih modela
trendova u odnosima koncentracija pojedinih elemenata, te njihovoj interpretaciji obzirom na
litoloski vrlo raznolik teren i1 druge promatrane ¢imbenike. Osim toga, doprinos predstavlja
odredba 1 interpretacija izvora anomalija u odnosima koncentracija odredenih elemenata.
Navedeni doprinosi ukljuuju prilog poznavanju utjecaja troSenja razli¢itih vrsta stijena na
kemijski sastav vodoto¢nog sedimenta, kao i prilog poznavanju znacenja multivarijatno
anomalnih koncentracija. Sve navedeno doprinosi geoloSkom, odnosno geokemijskom
poznavanju stijena i vodotocnog sedimenta na Psunju, ali posredno 1 stijena u podlozi

Panonskog bazena.



2. GEOGRAFSKA OBILJEZJA PSUNJA

2.1. Geografski smjestaj

Znacenje imena Psunj do danas nije razjasnjeno. U srednjem vijeku zvao se Psujnik, a u rimsko
doba Mons Pisunus (hr.metapedia.org). Psunj pripada zapadnom dijelu isto¢ne Hrvatske (SI.
1.) te uz Papuk, Pozesku goru, Krndiju i Dilj goru ¢ini skupinu gora koje okruzuju Pozesku
kotlinu. Ovo gorje savsko-dravskog medurjeéja je poznato i pod nazivom Pozesko gorje

(Poljak, 2001) ili Slavonsko gorje.

Brezovo polje (985 m)
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Slika 1 Polozajna karta Psunja (RGB snimak je izveden iz Landsat 8 pOJaseva (Landsat SC|ence
2015)).

Administrativno, Psunj se prostire na podru¢ju dviju zupanija, Pozesko-slavonske i Brodsko-
posavske. Granica tih dviju zupanija dijeli Psunj na dva dijela, sjeverni i juzni. Psunj je
premrezen Sumskim cestama, a na raspored naselja i prometnica u okolici Psunja ponajvise je
utjecao njegov prirodni oblik i polozaj. Na zapadu se nalaze vec¢i gradovi Pakrac i Lipik koji su
s Okucanima na jugozapadu spojeni cestom preko viSe manjih mjesta. Na jugoisto¢noj strani
smjesStena je Nova Gradiska koja je s istoCne i sjeverne strane Psunja lokalnim cestama preko

manjih naselja povezana s Pozegom. Pakrac i Lipik su povezani prugom koja spaja dravsku i



savsku dolinu od Pc¢eli¢a na sjeveru, do Banove Jaruge na jugu. Njegovim juznim obodom

prolazi pruga Novska-Nova Gradiska-Nova Kapela.

2.2. StanovniStvo

Starosjedilacko hrvatsko stanovnistvo s podrucja Slavonskoga gorja prorijedeno je u vrijeme
turske okupacije, a trag tog vremena Cine ruSevine gradina po obroncima. Nakon povlacenja
Turaka, uz starosjedioce - kajkavske ekavce i ikavce naseljavaju se ijekavci, a nakon 1700.
godine i brojni stanovnici iz raznih zemalja Austrijske carevine poput Ceha, Slovaka, Madara i
Nijemaca, tako da danas podnoZzje i obronke Psunja, ali i ostalih gora Slavonskoga gorja,

naseljava raznoliko stanovni$tvo (Poljak, 2001).

Naseljena mjesta u okolici Psunja prili¢no su stradala u domovinskom ratu i danas mahom ¢ine

podrucja od posebne drzavne skrbi.

2.3. Reljef

Slavonsko gorje je relativno nisko (do 1.000 m), a Psunj je najvi$a gora s vchom Brezovo polje
nadmorske visine 985 m. Psunj je elipsastog oblika. U smjeru jugozapad-sjeveroistok duZzine je
oko 30 km, u smjeru istok-zapad oko 25 km, a u smjeru sjever-jug oko 10 km. S juzne strane
je omeden dolinom rijeke Save, sa zapadne 1 sjeverozapadne strane dolinom rijeke Pakre, sa
sjeveroistoka i istoka dolinom rijeke Orljave, a s jugoistoka dolinom rijeke Orljavice i potoka
Grabca (SI. 1., SI. 2.). Prema svojim obiljezjima, reljef Psunja pripada tipu gorskog reljefa koji
ima znacajke izrazitog reljefnog otoka (Magas, 2013), odnosno iskace iz okolnog nizinskog
reljefa. Nagib terena na Psunju se moZe opisati kao mjeSavina nagnutog terena (8,8-21,3 %) s
pojacanim spiranjem i kretanjem masa i jako nagnutog terena (21,3-62,5 %) sa snaznom

erozijom, spiranjem i izrazitim kretanjem masa (Husnjak, 2014).
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Slika 2. 3D prikaz reljefa Psunja. Nadmorska visina je dvostruko uvec¢ana (RGB shimak je izveden iz
Landsat 8 pojaseva (Landsat Science, 2015), dok je 3D prikaz dobiven Qgis2threejs (Akagi,
2020) dodatkom za QGIS (QGIS Development Team, 2019)).

S najviSeg vrha Psunja, Brezovog polja, zvjezdasto se rasprostiru kose duzine i do 10-ak km
(primjerice Marinica, Lipova kosa, Srnolov, Dobra voda, Konjska glava, Orlovo brdo, Ravni
gaj, Kamenjak, Ostrenjak, Velika poljana, Hajducka kosa, Rteli¢i, Omanovac, Begovaca,
Ivanjski krst, Radnjas, Javorovica, Perunika). Medu zvjezdasto rasporedenim kosama, duboko
su i ostro usjeCene doline gorskih potoka koji rasélanjuju citavu goru (na primjer doline
vodotoka Rogoljice, tri Rasaske, Vodostaja, dvije Sumetlice, Pakre, Orljave i Rakovca). Ove
uske gorske doline, oblikovane kao sutjeske sa stranama visokim i 300-400 m, teze su prohodne

i razlikuju se od pitomijih, visih predjela.

Psunj se odlikuje brojnim izvorima (primjerice Muski bunar, Dobra voda, Brezovo polje i
Velika poljana) (Poljak, 2001). Svi potoci koji izviru na Psunju dio su sliva rijeke Save u koju
se ulijevaju preko rijeke Orljave na sjeveru i istoku, rijeke Pakre na sjeveru i zapadu, te preko

brojnih potoka na jugu.

2.4. Klima

Psunj se nalazi u kontinentalnom dijelu Hrvatske gdje prevladava umjereno kontinentalna klima
s maritimnim utjecajem sa Sredozemlja. Osim maritimnog utjecaja sa Sredozemlja, lokalni
modifikator klime je i orografija, odnosno gorje kontinentalne Hrvatske. Na primjer, moze
postojati utjecaj na oborinski reZim na nacin da su oborine pojacane na navjetrinskoj strani 1/ili
oslabljene u zavjetrini gore. U kontinentalnoj Hrvatskoj zimi prevladavaju stacionarni
anticiklonalni tipovi vremena, dok su u proljece prisutni brze pokretni ciklonalni tipovi koji se
ocituju kroz Ceste 1 nagle promjene vremena. Ljeti su polja tlaka obiljeZena malim gradijentom,

§to povremeno biva prekinuto poja¢anim vjetrom, grmljavinom i pljuskovima izazvanih



prolaskom hladne fronte koja dovodi svjez zrak s Atlantika. Jesen je obiljeZena mirnim
anticiklonalnim vremenom, a vlazni periodi nastupaju uslijed ciklonalnih prekida.
Anticiklonalno vrijeme se u ranoj jeseni odlikuje toplim i sunanim danima i svjezim no¢ima,
dok je kasna jesen za anticiklone hladna i maglovita. U ravnicama je sun¢anih sati malo, dok

suprotno vrijedi za gorske vrhunce.

Slavonsko gorje prema Koppenovoj Klasifikaciji klime, a prema podjeli Seletkovié¢ i Katusin
(1992), pripada klimatskom podrucju koje se nalazi na granici podru¢ja s oznakama Cfwbx" i
Cfwb"x". C oznacava umjereno toplu i kisnu klimu, srednje mjese¢ne temperature najhladnijeg
mjeseca od -3 do 18 °C, a vise od Cetiri mjeseca u godini imaju srednju mjese¢nu temperaturu
visu od 10 °C. Oznaka fw znaci da tijekom godine nema izrazito suhih mjeseci, a mjesec s
najmanje oborina je u hladnom dijelu godine. Oznaka b znaci da najtopliji mjesec u godini ima
srednju temperaturu nizu od 22 °C, oznaka X" znaci da se u godiSnjem hodu oborina javljaju
dva maksimuma, a oznaka "Xx" znac¢i da je maksimum toplog dijela godine glavni i jedini
maksimum (Seletkovi¢ i KatuSin, 1992). Prema podacima Drzavnog hidrometeoroloskog
zavoda o koli¢ini oborina za Daruvar i Gorice u razdoblju od 2006. do 2016. godine, podrucje

Psunja pripada klimatskom podrucju s oznakom Cfwbx" (Tab. 1.).

Tablica 1. Srednja vrijednost kolic¢ine oborina za Daruvar i Gorice u razdoblju od 2006. do 2016.
godine, prema podacima Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda.

Mjesec ‘ | ‘ 11 ‘ 11 (\V \Y ‘ Vi VII | VI IX X ‘ Xl ‘XII ‘Ukupno
Koli¢ina
oborina 67 67 50 57 115 93 77 60 97 85 63 59 889
[mm]

25.Tlo

Prema klasifikaciji tala koja se javljaju u Hrvatskoj (Husnjak, 2014), na Psunju je dominantno
zastupljen red terestrickih tala koja se vlaze iskljucivo oborinskom vodom, pri ¢emu se suviSak
vode slobodno i bez zadrzavanja procjeduje do mati¢nog supstrata stijenske podloge.
Hijerarhijskim slijedom, tla Psunja pripadaju razredu tipi¢nih kambic¢nih tala koja nastaju u
uvjetima povecane vlaznosti i topline na silikatnom mati¢nom supstratu. Procesi transformacije
supstrata se u ovim uvjetima manifestiraju kao intenzivno kemijsko i biolosko troSenje
mineralne tvari iz koje nastaju sekundarni minerala glina i zeljezovi oksidi. Tip i podtip tla
dominantno zastupljenog (56 %) na Psunju jest districno smede tlo (distri¢ni kambisol) koje je
nastalo na metamorfnom kompleksu mati¢nih stijena. Ostala tla razvijena su na klasticnim

sedimentim stijenama koje obrubljuju Psunj, a dominantno je razvijeno tlo na laporu i mekom



vapnencu (29 %). Osim navedenog, od znacajnije zastupljenih tala prisutni su obronaéni

pseudoglej (6 %) i tipi¢no lesivirano tlo na ilova¢ama (5 %) (SI. 3.).
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Slika 3. Pedoloska karta Psunja (prema Bogunovié i sur., 1996).
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2.6. Flora i fauna

Visi predjeli Slavonskoga gorja su veéinom pokriveni kompleksom bukovih i bukovo-jelovih
Suma, dok je u nizim predjelima Sumski pokrivac isprekidan Cistinama uslijed sjece radi drvne
grade, naseljavanja te stvaranja poljoprivrednih povrSina i vinograda. Unazad 10-ak godina,
mnoge bivie oranice, livade i pasnjaci zara$¢uju Sumskom vegetacijom (Skvore i sur., 2011),
Sto je vjerojatno posljedica ratnih i ekonomskih prilika na ovom prostoru. U Sumskom
pokrivacu Psunja prevladava bjelogorica (ponajvise hrast i bukva, ali i javor, klen, jasen, breza
i grab), dok je crnogorica slabije zastupljena. Sume Psunja su znatno prorijedene sje¢om za
potrebe drvne industrije u Pakracu, Oku¢anima i Novoj Gradiski. Od nekad poznatih psunjskih
praguma, danas je opstao jedino dio kod izvora Muski bunar. Sume su bogate divljadi, a na

planinskim je livadama prisutna pcelarska djelatnost (Poljak, 2001).
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3. GEOLOSKA OBILJEZJA ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Prve zapise o geologiji Psunja daje Stur (1861 i 1862), a nakon njega Kispati¢ (1892). Od
pocetka druge polovice 20. stolje¢a objavljen je velik broj radova o geologiji Psunja, ali i
Slavonskoga gorja kojeg je Psunj sastavni dio. Dio autora koji su radili na podru¢ju Psunja i
okolice izu¢avao je kristalinsku jezgru sacCinjenu od magmatskih i metamorfnih stijena, dok se
drugi dio autora bavio neogenskim i kvartarnim siliciklasti¢nim naslagama koje okruzuju Psunj.
Dio istrazivaca je pak usmjerio svoja istrazivanja na rudne pojave, a dio na geokronoloska

obiljezja Kristalina, o ¢emu je unutar ovog poglavlja pisano u zasebnim potpoglavljima.

Od prve grupe autora moze se izdvojiti rad Tajdera (1969), koji opisuje magmatske i
metamorfne uvjete u kojima su nastale stijene u jezgri Papuka i Psunja. Zatim se mogu izdvojiti
radovi Vere Marci, primjerice rad koji detaljno opisuje stijene zapadnog dijela Psunja (Marci,
1965), kao i usko specijalizirani radovi u kojima se autorica bavi genezom granita (Marci,
1973), kontaktnim zonama granita i amfibolita (Marci, 1971), kloritnim zilama na Psunju
(Marci i sur., 1975), pojavom spilitiziranih dijabaza (Marci, 1976), niskometamorfnim
mineralnim asocijacijama (Marci, 1979) te orto i para varijetetima amfibolita (Marci i
Raffaelli, 1981). Osim navedenih radova, S¢avni¢ar i Sinkovec (1964) opisuju talk-kloritni
Skriljavac istocnih obronaka Psunja. U relativno novije vrijeme, u sklopu programa izrade
Osnovne geoloske karte (OGK) bivse SFRJ u mjerilu 1:100.000, provedena su brojna
istrazivanja na podrucju Psunja. Rezultati istraZivanja publicirani su na tri lista: listu Daruvar
(Jami¢i¢, 1989), Orahovica (Jamicié¢ i Brki¢, 1987) i Nova Gradiska (Sparica i sur., 1983) te
u pripadajué¢im tumacima za list Daruvar (Jamici¢ i sur., 1989), list Orahovica (Jamicié¢ i sur.,
1986) i za list Nova Gradiska (Sparica i Buzaljko, 1983). Prikaz strukturnog sklopa slavonskih
planina dao je Jamici¢ (1988) u svojoj disertaciji. Prva geokemijska istrazivanja stijena
istrazivanog podrucja publicirali su Pami¢ i koautori: pojave lamprofira (Pami¢ i sur., 1984a),
bazi¢ne i neutralne magmatske stijene unutar psunjskog metamorfnog kompleksa (Pamié i sur.,
1984b) i geokemijska obiljezja paleozojskih stijenskin kompleksa Papuka, Psunja i Krndije
(Pami¢ i Lanphere, 1991 i Pamié i sur., 1996). Kemijskom analizom amfibola iz stijena
zapadnog dijela Psunja, Balen i sur. (1997) ukazuju na mogu¢i dokaz progresivnog
metamorfizma kroz koji su ove stijene prosle. U disertaciji Horvat (2004) te radu Horvat i
Buda (2004) opisana su geokemijska i petroloska obiljezja granitoida Papuka i Psunja. Noviji
pregled geoloske grade istrazivanog podrucja daju Jamici¢ i Crnko (2009) u tumacu Geoloske
karte RH 1:300.000 (Veli¢ i Vlahovié, 2009).
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Od radova druge grupe autora koji se bave biostratigrafskim, paleogeografskim i litofacijesnim
znacCajkama neogenskih naslaga Psunja mogu se izdvojiti rad Basch (1965) te rad i referentni
radovi koje navode Blaskovié i sur. (1984). U novije vrijeme to su radovi Paveli¢ i sur. (1998)
koji opisuju slijed miocenskih naslaga Slavonskoga gorja, disertacija Hajek-Tadesse (2006) o
miocenskim ostrakodima sjeverne Hrvatske, zatim rad Paveli¢ (2013) koji opisuje neogenski
slatkovodni kompleks jugoisto¢nih padina Psunja te Grizelj i sur. (2017), koji se u jednom
dijelu svog rada doticu mineralnih i geokemijskih znacajki pelitnih sedimenata s podrucja
Psunja, sa svrhom utvrdivanja njihova porijekla. Najnoviji pregledni rad koji opisuje razvoj

Panonskog bazenskog sustava u Hrvatskoj je djelo Paveli¢ i Kovaci¢ (2018).

Opis litoloskih jedinica koje izgraduju istrazivano podruéje (Sl. 4.) dan je u potpoglavlju koje
slijedi 1 u najvecoj mjeri se temelji na tumacu Osnovne geoloske karte SFRJ 1:100.000 za list
Daruvar (Jamicic¢ i sur., 1989) i poglavlju u tumacu Geoloske karte RH 1:300.000 (Jami¢i¢ i
Crnko, 2009).
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3.1. Opis litoloskih jedinica na istrazivanom podrucju

3.1.1. Prekambrij

Najstarije stijene izgraduju najveci dio povrSine metamorfnog kompleksa Psunja. Izvorno su
ove stijene talozene u plitkomorskom okolisu, a pripadale su terigenim klastitima vulkanogenih
obiljeZja, a rjede karbonatnim sedimentima. Te izvorne stijene su prolazile kroz metamorfne
dogadaje razli¢itih intenziteta. Clanovi najniZeg stupnja metamorfizma pripadaju zoni klorit-
sericitnih Skriljavaca, a oni jaCe metamorfozirani amfibolitnom facijesu. U nastavku su opisana

oba metamorfna facijesa.

Na podrudju istrazivanja su prisutni razli¢iti gnajsevi svijetlosive, tamnosive ili zelenkaste boje.
Glavni minerali u navedenim gnajsevima su kvarc, Kiseli plagioklas i biotit, dok udio muskovita
varira. Osim navedenih, prisutni su jo$ granat i staurolit. Nadalje, disten i silimanit se pojavljuju
u sredis$njim dijelovima Psunja. Od akcesornih minerala gotovo su uvijek prisutni cirkon i
apatit, a od opakih pirit i limonit. Pirit je vezan za hidrotermalne promjene, a limonit za produkte

troSenja.

Amfibolski skriljavci i amfiboliti su u obliku le¢a i paketa debljine 10-100 m uloZeni u opisane
gnajseve. Boje su tamnozelene do zelenosive, §to ovisi o udjelu amfibola ¢iji kristali mogu biti
veli¢ine do 5 mm i kojeg moze biti do 80 %. Uz amfibol, u ovim stijenama prisutni su i
plagioklasi i granat. Od opékih minerala Cest je ilmenit, uz kojeg se ponegdje javljaju titanit i

pirit. Od ostalih minerala prisutni su epidot i zoisit.

Manje pojave metagabra javljaju se u centralnim dijelovima Psunja, u dolini rijeke Rasaske i u
dolinama njenih pritoka. Boje su tamnosive do tamnozelene. Glavni mineralni sastojci ovih
stijena su bazi¢ni do neutralni plagioklasi, klinopiroksen i hornblenda. Od akcesornih minerala

zapazen je jedino apatit.

Mramori se javljaju rijetko i to kao tanji ili deblji ulosci u gnajsevima. Vece pojave prisutne su

na juznim, a pronalaze se i na sjeveroisto¢nim padinama Psunja.

Flazerirani granitoidi su najzastupljeniji na zapadnim padinama Psunja, odakle se protezu na
istok i sjeveroistok. U diskordantnom polozaju se javljaju unutar gnajseva, amfibolita i
amfibolskih Skriljavaca u obliku masivnih tijela, kao i metarskih do dekametarskih leca i zila.

Glavni mineralni sastojci ovih stijena su kvarc, kiseli plagioklasi izmijenjeni u sericit i zoisit, a
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takoderi i K-feldspati, muskovit i biotit koji je izmijenjen u klorit. Od opakih minerala javlja se

pirit koji je vezan za hidrotermalne promjene.

Pegmatiti se javljaju vrlo rijetko u amfibolitima i gnajsevima. Debljina pegmatita varira od
nekoliko milimetara do nekoliko decimetara.

Serpentiniti su prisutni u sredi$njem dijelu Psunja, gdje se pruzaju u smjeru istok-zapad u obliku
tijela duzine oko 1.600 m 1 Sirine oko 300 m. Od primarnih minerala prisutni su olivin,

klinopiroksen i amfibol, a od sekundarnih serpentin i klorit.

Kloritski $kriljavci su u najvecoj mjeri prisutni na sjevernim padinama Psunja. Zelenkaste su
boje, a ukoliko sadrze grafiti¢cnu komponentu, mogu biti i potpuno crni. Glavni mineralni
sastojci ovih stijena su kvarc, klorit, muskovit, albit i sericit. Od akcesornih minerala rijetko se

zapazaju cirkon i apatit.

Grafiti¢ni Skriljavci se javljaju kao tanji proslojci debljine do 60 cm (Jurkovié, 2003) u klorit-

sericitnim Skriljavcima.

3.1.2. Paleozoik

Paleozojski kompleks ¢ine stijene niskog stupnja metamorfizma i nemetamorfne stijene, koje
transgresivno leze na prvom metamorfnom kompleksu Psunja. To su grafiticne metagrauvake
koje se izmijenjuju s grafiticnim slejtovima, kvarc-sericitni Skriljavci 1 konglomerati¢ni
pjescenjaci koji takoder sadrze grafiticnu komponentu pretaloZenu iz grafiti€nih Skriljavaca
starijeg metamorfnog kompleksa. Boja nabrojanih stijena krece se od tamnosive, gotovo crne,
do sivozelenkaste i zelene. Glavni minerali su kvarc, muskovit, sericit, kloritoid i klorit. Stijene
preteZito sadrZe kloritoid koji je tipican metamorfni mineral iz prijelaza facijesa vrlo niskog

stupnja metamorfizma u facijes zelenih skriljavaca.

U podruc¢ju vrha Brezovo polje te na hrptovima koji se spustaju prema Strmcu, prisutno je
nekoliko manjih tijela spilita u obliku zila ili interstratifikacija. Mineralni sastav ¢ine albit,

klorit, amfibol, relikti klinopiroksena, kalcit i magnetit.

U dolini potoka Rogoljica i u dolinama njegovih isto¢nih pritoka te u podruc¢ju vrha Omanovac,
nalaze se granitne stijene koje su utisnute u prvi metamorfni kompleks. Glavni mineralni
sastojci ovih stijena su mikroklin, kiseli plagioklas 1 kvarc. U manjim koli¢inama prisutni su
muskovit i biotit koji je ve¢inom presao u klorit. Od izmijenjenih minerala prisutni Su epidot i

coisit, a od akcesornih apatit i cirkon.
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Na zapadnoj strani Psunja, kod Torlakovca i u dolini potoka Rogolja prisutni su gnajsevi s
kordijeritom na kojima transgresivno leze najstarije miocenske naslage. Tamne su boje i dobro

izrazene folijacije. Sadrze kvarc, feldspate, biotit 1 kordijerit.

3.1.3. Mezozoik

Na sjevernim padinama Psunja u dolini potoka Sivornica, nalaze se gornjotrijaski vapnenci i
dolomiti¢ni vapnenci. U ovim sedimentima nisu pronadeni fosili, ali su na temelju habitusa

svrstani u ret.

3.1.4. Kenozoik

Razvoj Panonskog bazenskog sustava bio je kompleksan i prostorno heterogen (Pavelié¢ i

Kovaci¢, 2018), te obzirom na to svojstven za svako podrucje unutar njega.

Nazivi kenozojskih doba danas su izmijenjeni te su stoga u nastavku teksta navedeni aktualni

nazivi.

Sedimenti otnanga i karpata (sensu Harzhauser i sur., 2003) su najstariji otkriveni ¢lan
miocena na Psunju. To su sedimenti molasnog tipa koji okruzuju Psunj, a nekad su prekrivali
sve slavonske gore. Dokaz za to su ostaci u blizini najviseg vrha Slavonskoga gorja, Brezovog
polja na Psunju. U bazi ovih stijena nalaze se bre¢okonglomerati, konglomerati i $ljunci. Na
njima leze pijesci, Sljunci, prah i gline s proslojcima pjescenjaka, tufova i tufita. Ove naslage
kontinuirano prelaze u sitnozrnatije sedimente, odnosno konglomerati¢ne pjescenjake, pijeske
te pjeskovite i prahovite lapore u kojima se javljaju proslojci tufa, ugljevite gline i smedi ugljen.

Ukupna debljina ovih naslaga iznosi do 350 m (Paveli¢ i Kovaci¢, 2018).

Kao i sedimenti otnanga i karpata, sedimenti badena (sensu Harzhauser i sur., 2003) takoder
okruzuju Psunj. U bazi su prisutni karbonatni pjeS€enjaci, dok su u vr$nim dijelovima prisutni
lapori i pjeskoviti lapori. U podrucju oko mjesta Podvrsko na istoku Psunja razvijen je facijes
delte u 100-tinjak m debelim naslagama konglomerata. Sli¢an facijes razvijen je i u podrucju
Bijele Stijene-Kricke na sjeveru Psunja, gdje se uz dobro zaobljene valutice razlicitih
metamorfnih stijena javlja i krSje algi litotamnija, Skoljaka i jezinaca. Badenski sedimenti
transgresivno nalijeZu na starije ¢lanove. Ponegdje su prisutni kao erozijski ostaci na vrhovima

Psunja. Ukupna debljina naslaga badena procijenjena je na 200 m.

Sarmatske naslage kontinuirano su talozene na baden, ali se po litologiji znatno razlikuju.

Sacinjene su od tanko uslojenih i laminiranih lapora, pjeS¢enjaka i laporovitih vapnenaca. U
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njima se nalaze ulo$ci glina, pijesaka i katkad $ljunaka. Debljina naslaga sarmata iznosi od 20
do 100 m.

Donjopanonski sedimenti zvani ,.croatica slojevi®, kontinuirano su talozeni na naslagama
sarmata, a sastoje se od izmjene tankoplocastih laporovitih vapnenaca i vapnenih lapora
svijetlosive do Zuc¢kastosmede boje. Ove su naslage prisutne na svim mjestima gdje su prisutne

i naslage sarmata, a debljine su oko 150 m.

Gornji panon se kontinuirano nastavlja u vidu ,,banatica naslaga“. To su bocati sedimenti
sastavljeni iz pretezito glinovitih, rjede karbonatnih lapora. Boje su plavicastosive, sive do
zuc¢kastosmede. Debljina ovih naslaga iznosi nesto vise od 100 m. Na njih nalijezu sedimenti
takoder gornjeg panona (Sensu Mandié i sur., 2015) koji se znacajnije litoloski ne razlikuju,
ali im je manja starost dokumentirana fosilima. Sastoje se od izmjene glinovitih, prahovito-
pjeskovitih i, rjede, vapnenih lapora s uloScima pijesaka. Pretpostavljena debljina ovih naslaga
iznosi od 200 do 350 m. Na njih nalijezu takoder naslage gornjeg panona (sensu Mandi¢ i sur.,
2015) izdvojene sa sjeverne, juzne i zapadne strane Psunja, ali su velikim dijelom prekrivene
praporom 1 mladim naslagama. Vecinu ovih sedimenata ¢ine nevezani i slabo vezani pijesci,
pjeskoviti i glinoviti lapori, uz proslojke pjes¢enjaka i, ponegdje, laporovitog vapnenca. Boje
su zelenkastosive, crvenkastosmede ili plavi¢aste. Najdonje dijelove ovih naslaga cCine
zaglinjeni, sivi, sivozuti i sivosmedi lapori koji prema gornjim slojevima prelaze u pijeske,

ponegdje i §ljunke. Debljina ovih naslaga iznosi od 100 do 300 m.

Naslage cernika (sensu Mandi¢ i sur., 2015) ve¢inom su prekrivene mladim sedimentima. Ipak,
mogu se razlikovati tri razine. Najnizu razinu - donjopaludinske naslage - ¢ine tamnosive i
smede gline s primjesama pijesaka. Srednjopaludinske naslage Cine zute i smede gline 1 pijesci
s vapnenim i limonitnim konkrecijama. Gornjopaludinske slojeve Cine pjeskovite gline,

glinoviti pijesci i gline. Debljina ovih sedimenata iznosi oko 400 m.

Naslage pliokvartara imaju naglaSena transgresivna obiljezja. To su slatkovodni sedimenti koji
su satuvani kao erozijski ostaci na starijim stratigrafskim ¢lanovima. Cine ih raznoliki i lose
sortirani §ljunci, kvarcni pijesci i prahoviti pijesci s proslojcima konglomerata te pjeskovita

glina s leCama $ljunka.

Naslage pleistocena Cini prapor koji je napuhivan na kopnene i barske povrsine. To napuhivanje

ovisilo je o klimatskim prilikama. Debljina prapornih naslaga iznosi od 1 do 25 m.
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Holocen je zastupljen deluvijalno-proluvijalnim sedimentima i aluvijem recentnih tokova. Prvi
su sastavljeni iz stijena podloge ¢iji su fragmenti produkt povrsinskog spiranja i buji¢nih
tokova. Debljina ovih naslaga iznosi od 1 do 5 m. Aluvij recentnih tokova predstavljen je
Sljuncima, pijescima, prahovitim pijeskom i prahom. Debljina ovih naslaga iznosi od 0,5 do 5

m.

3.2. Mineralne sirovine istraZivanog podrucja
O mineralnim sirovinama ovog podruc¢ja prvi pise Kispati¢ (1878). On spominje pojave zlata,
kamenog ugljena i petroleja na podru¢ju Slavonije. U tumacu za list Daruvar OGK SFRJ
1:100.000, Jamici¢ i sur. (1989) daju sazeti pregled mineralnih sirovina na podru¢ju Psunja.

Noviji pregled mineralnih sirovina na ovom podru¢ju dali su Markovié¢ (2002) i Jurkovié
(2003).

Pojave lezista mineralnih sirovina na Psunju vezane su za sedimentne, magmatske i metamorfne
stijene. Nemetali i kaustobioliti javljaju se u ekonomski znacajnijim koli¢inama, dok pojave

metala nisu ekonomski znaéajne (Jamic¢i¢ i sur., 1989).

Prvo vece mineralosko ispitivanje nanosa Psunjskih potoka provodili su Maksimovi¢ i
Petrovié¢ (1955). Vece koli¢ine Selita (CaWQs) pronadene su u nanosima Dubokog i Barskog
potoka na jugoistoénim padinama Psunja. U asocijaciji sa Selitom dolazi i monacit
((Ce,La,Nd, Th)(PO4,Si04)). Pojave ovih rijetkih minerala zapazene su i u nanosima Rasaske,

Sumetlice, Slobostine i u pritocima Rogoljice (Markovi¢, 2002).

Zlato se u malim koli¢inama pojavljuje u sedimentu pritoka Rogoljice te u potocima na
sjevernim obroncima Psunja. U asocijaciji sa zlatom, javlja se Selit u sedimentu potoka
sjevernih obronaka Psunja. Nabrojani rijetki minerali predstavljaju rezistate koji potjecu iz

troSenog granitno metamorfnog kompleksa (Jamicié¢ i sur., 1989).

U okviru niskometamorfnog kompleksa, na sjeverozapadnoj i zapadnoj strani Psunja prisutne
su pojave grafita i grafiticnih skriljavaca. Prema literaturnim navodima (Jurkovié, 2003), prvi
nalaz grafita na Psunju se odnosi na grafitonosne filite i grafitonosne kloritoidne Skriljavce u
Brusniku, Rogolju i HambariStu. Osim ovih nalaziSta, nabrojani su i iskopi u Rakovcu,
Omanovcu, Golom Brdu i Sivornici. Dva su tipa pojave grafita na Psunju. Prvi se odnosi na
grafit koji je prostorno vezan za grafiticne Skriljavce koji sadrZe nekoliko postotaka ugljika
(Jurkovi¢, 2003). Ovi grafiti su nastali uslijed regionalnog metamorfizma iz pelitskih,

bituminoznih sedimenata. Drugi tip se odnosi na grafit donjokarbonske starosti koji se javlja
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unutar serije metagrauvaka u podruc¢ju potoka Brusnik i u gornjem toku potoka Sivornice. Ovaj
je grafit vezan za resedimentacijske procese starijeg metamorfnog kompleksa (Jamicié¢ i sur.,
1989).

Pojave tufa i tufita vezane su za sedimente otnanga, karpata i badena (sensu Harzhauser i sur.,
2003), a rezultat su vulkanske aktivnosti. Dio tufova je nastao u uvjetima submarinskog

vulkanizma, ali ve¢inu ipak ¢ini vjetrom doneSeni piroklasti¢ni materijal (Jamicié i sur., 1989).

U podrucju Barskog potoka na jugoistocnim padinama Psunja, nalaze se ekonomski znacajne
pojave talka. Talk je prisutan u nekoliko horizonata unutar talk-kloritnih Skriljavaca koji se

javljaju duz jace tektonske zone unutar granat-staurolitnih Skriljavaca (Jamic¢i¢ i sur., 1989).

O ve¢im pojavama kvarca i kvarcita na sjeveroisto¢nim padinama Psunja je pisao Krkalo (1979
1 1998), dok su Babi¢ (1949) i Markovié¢ (2002) spomenuli eksploataciju kvarcne zile debljine

od 0,5 do 1,5 m kod Omanovca na zapadnoj strani Psunja.

Kemijsku analizu stijene iz kontakta intrudiranog I-granita i amfibolita napravila je Marci
(1979) utvrdivsi poveéan sadrzaj Fe?*, Mg?" i Ca?* i smanjen sadrzaj AI®*, Si** i Fe**, a posebno
je zanimljiv podatak 0 50 % povecanom sadrzaju vanadija u odnosu na amfibolit dalje od
kontakta.

Prema Braun i Dravec (1981), na Psunju su 1968. izvrSena prva istrazivanja uranijeve
mineralizacije u okviru radiometrijske prospekcije, prilikom kojih je otkriven niz anomalija u
pojasu sjeverno i juzno od Brezovog polja. Isti autori nastavljaju radiometrijsku prospekciju
1979., a dopunjavaju je i geokemijskom prospekcijom uranija u vodi te uranija, bakra, cinka,
olova, nikla, kobalta, Zeljeza i mangana u troSenom materijalu nakupljenom u dolinama.
Utvrdeno je da su izmjerene vrijednosti gama-radioaktivnosti normalne, odnosno da ne postoji
mineralizacija uranijem, a razli¢ite vrijednosti radioaktivnosti na razli¢itim podrucjima su, u
stvari, odraz razliCite litologije. Anomalne vrijednosti preostalih analiziranih metala pronadene
su u potoénim nanosima potoka Rekavice (Cu, Zn, Mn), Sibnjackog potoka (Cu, Zn, Pb, Co,
Mn), pritoka Sibnjackog potoka (Pb, Fe), Jelen potoka (Cu), Crnac potoka (Cu), potoka Gornje
Jezerce (Cu, Co, Fe), Sredelj potoka (Cu, Zn, Pb, Ni, Co), potoka Bukin (Cu), potoka Sivornice
(Co), pritoke potoka Sivornice (Ni, Mn), Crnog potoka (Co, Fe), potoka Sagovine (Fe), potoka
Sapovca (Mn), Pukinog potoka (Zn, Pb), potoka Stare Reke (Zn, Fe, Mn), potoka Rasaske
Trec¢e (Zn, Pb), Ribnjackog potoka (Pb), potoka Gradine (Ni), desnog pritoka Rekavice (Fe),
potoka Jezersko (Mn) i potoka Ostruznice (Mn).
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Od sirovina pogodnih za gradevinski i tehnicki kamen, na Psunju su prisutni granitoidi,
amfiboliti, mramori i kloritni $kriljavci. Na sjeveroisto¢nim i zapadnim padinama Psunja, u
dolinama potoka Rasaska i Rogoljica, nalazili su se najveci kamenolomi granita i metabazita.
Prema literaturnim navodima Jurkoviéa (2003), u dolini Rogoljice radila su dva kamenoloma,
a Getiri u dolini Ragaske. Na juznoj strani Psunja, u Bobarama, Sirincima i Sagovini, radilo je
nekoliko manjih kamenoloma granita i metamorfita. U Perc¢inu, Giletincima, Kopaci¢u i
nedaleko Koprivne vaden je amfibolit, a kod Orljavca granit. Danas je aktivan kamenolom u

potoku Fukinac u pritoku Rasaske, u njenom izvorisnom dijelu.

3.3. Radiometrijska datiranja provedena na istrazivanom podrucju

Prema Jamici¢u (1983 i 1988), kristalinski kompleks Slavonskoga gorja moguce je podijeliti
u tri kompleksa stijena - Kutjevacki, Radlovacki i Papucki kompleks - koji tvore tri zasebne

tektonske jedinice. Autor takoder navodi da je:

1) Kutjevacki kompleks rezultat bajkalske orogeneze (otprilike 850-650 Ma, neoproterozoik) i
da se sastoji od facijesa zelenih $kriljavaca, odnosno metapelita, kloritnih $kriljavaca i tinjcevih
Skriljavaca, kao i amfibolitnog facijesa, odnosno paragnajseva, granat tinjcevih $kriljavaca,

amfibolita, metagabra i mramora, u koje su lokalno utisnuti I-graniti;

2) Papucki kompleks rezultat kaledonske orogeneze (otprilike 490-390 Ma, ordovicij-srednji
devon) i da se sastoji od S-granita okruzenih migmatitima i migmatitnim gnajsevima Koji
prelaze u amfibolitni facijes metamorfnih sekvenci koje ¢ine granat-amfiboliti, paragnajsevi i

tinjcevi Skriljavei;

3) Radlovacki kompleks rezultat variscijske orogeneze (otprilike 390-310 Ma srednji devon-
kasni karbon) (Jerini¢ i sur., 1994) i da se sastoji od metamorfnih stijena vrlo niskog stupnja
metamorfizma (podfacijes zelenih Skriljavaca), odnosno slejtova, metagrauvaka,
metakonglomerata i, podredeno, filita, koje su lokalno prozete zilama metadijabaza i

metagabra.

Na osnovi opsezne petroloske analize i radiometrijskog datiranja intruzivnih magmatskih i
metamorfnih stijena Slavonskoga gorja, Pami¢ i Lanphere (1991) smatraju da Kutjevacki i
Papucki kompleks predstavljaju koherentni magmatsko-metamorfni kompleks koji sadrzi
metamorfnu sekvencu Barrovian tipa u smjeru istok-zapad i koja prelazi u migmatite i
granitoide. Sekvencu obiljezava zonalna raspodjela indeks-minerala: klorit, biotit, almandin,

staurolit, silimanit (Raffaeli, 1965), £ disten (Jamicié¢, 1983) ili andaluzit (Pami¢ i sur., 1988).
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Sekvenca je interpretirana kao metamorfni pojas niskog pritiska i visoke temperature, nastao u
vrijeme variscijske orogeneze (Pami¢ i Jurkovié, 2002). Osim toga, Pami¢ i sur. (1996)
navode starost od 430 Ma za muskovit iz tinjéevog $kriljavca, ukazujuéi na pred-variscijske
ostatke u kompleksu. Datiranjem monacita u granat-tinjéevom skriljavcu, Balen i sur. (2006)
odreduju joS§ vecu starost od 444+19 i 428+25 Ma (ordovicij-silur), a Balen i sur. (2015)
utvrduju jo§ veéu starost metamorfizma (528+7 Ma) orto-gnajseva ulozenih u amfibolite iz
Kutjevackog kompleksa za koje smatraju da su ostaci kadomske orogeneze (rani paleozoik).
Starost ksenotima u kloritoidnom $kriljavcu istog kompleksa iznosi 219481 Ma i 120+36 Ma
(Balen i sur., 2013), ukazujuci na pred-alpski metamorfni dogadaj i metamorfni dogadaj alpske
orogeneze (kasni mezozoik do danas). Dodatni prilog dokazu alpske orogeneze u ovom
kompleksu daje Balen (2014) koji datira monacit u kloritnim $kriljavcima i odreduje prosje¢nu
starost od 99+15 Ma, a modeliranjem starosti pronalazi dva maksimuma od 113+20 Ma (rana
kreda) i 82+23 Ma (kasna kreda). Tre¢i kompleks, poznat kao Radlovacki kompleks, Pami¢ i
sur. (1996) tumace kao niskometamorfnu jedinicu variscijske starosti, a BiSevac i sur. (2013)
to potvrduju datiranjem monacita u metapelitima i metapsamitima, za kojeg navode variscijsku
starost od 33010 Ma. Dodatan metamorfni dogadaj u ovom kompleksu biljeze BiSevac i sur.
(2010) datiranjem frakcije manje od 2 um, bogate illit-muskovitom, i odredivanjem starosti
metamorfizma od otprilike 100-80 Ma (kasna kreda). U/Pb datiranjem cirkona iz monzogranita
kamenoloma Omanovac na Psunju, Horvat i sur. (2015) dobivaju vrijeme intruzije od 380+4
Ma. Takoder U/Pb datiranjem cirkona, Horvat i sur. (2018) utvrduju postojanje visefaznog

granitnog magmatizma Slavonskoga gorja.

Na podrucju Slavonskoga gorja provedena su brojna datiranja minerala, odnosno metamorfnih
dogadaja u kojima su oni nastali. Osim $to razli¢ita dobivena vremena ukazuju da se ne radi o
jednom, ve¢ o nizu metamorfnih dogadaja koji su utjecali na stvaranje kristalinske podloge

Slavonskoga gorja, ona takoder ukazuju na njihovu kompleksnost.

3.4. Paleogeografija istrazivanog podrucja

Smatra se da su u vrijeme prije paleozoika postojala podrucja razlicitih okoliSa duz sjevernog
ruba Gondwane, koja su u paleozoiku migrirala prema ,,starom crvenom kontinentu (eng. Old
Red Sandstone continent, Euramerica, Laurussia) (primjerice Nance i sur., 2012). Ta podruc¢ja
razli¢itih okoliSa su ustvari fragmenti i oceanske i kontinentalne kore na kojima su do danas
trag ostavile kadomska, kaledonska, variscijska i alpska orogeneza (primjerice Jamici¢, 1983 i
1988, Pami¢ i sur., 1996, Balen i sur., 2006, 2013 i 2015 i Bisevac i sur., 2010 i 2013). Ostaci
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navedenih fragmenata i danas ¢ine kristalinsku podlogu mega-jedinice Tisije ili, opcenito,
kristalinsku podlogu duz sredi$nje i jugoistoéne Europe (primjerice Neubauer, 2002 i 2014,
Plant i sur., 2005).

U kasnom devonu dolazi do konvergencije Gondwane i ,,starog crvenog kontinenta® koja
zapocinje subdukcijom i postankom zalu¢nih bazena koji opstaju do kraja Vize (prije otprilike
330 Ma). Glavni kompresijski dogadaj dogodio se tijekom kasnog Baskirija, Moskovija i
Kasimovija (prije otprilike 313-304 Ma) kada dolazi do zatvaranja Paleotethysa i Rheic oceana
i stvaranja Pangeae. Opcenito, tektonske jedinice mega-jedinice Tisije ugradene su u variscijsku

Europu u razdoblju prije otprilike 320-310 Ma (Pami¢ i Jurkovi¢, 2002).

Za mega-jedinicu Tisiju se najcesce smatra da se u srednjoj juri otkinula od Europske ploce
prilikom otvaranja isto¢ne grane alpskog Neo-Tethysa, a u danasnji je polozaj dosla uslijed
rotacije u smjeru kazaljke na satu i kompleksnih regionalnih pomaka tijekom mezozoika i
kenozoika (Pamic¢ i sur., 2002, Pamié i Jurkovié, 2002 i Schmid i sur., 2008).

Formiranje Panonskog bazenskog sustava je nastupilo u eocenu uslijed kontinentalne kolizije i
subdukcije Jadranske mikroplo&e pod panonski dio Euroazijske plo¢e (Sumanovac i Dudjak,
2016 i Sumanovac i sur., 2017). Subdukcija je izazvala perturbacije u gornjem plastu, §to

dovodi do slabljenja i ekstenzije kore te formiranja zaluénog bazena (Paveli¢, 2001).

Uslijed slabljenja i ekstenzije kore javlja se vulkanska aktivnost te dolazi do neravnomjernog
slijeganja povrSine bazena. Formiraju se depresije i bazeni odvojeni izoliranim oto¢nim
planinama. U kasnom miocenu (panon), uslijed uzdizanja Alpa i Karpata, gubi se veza s
Tethysom i isto¢nim dijelom Paratethysa, ¢ime nastaje veliko Panonsko jezero (Dolton, 2006).
Sedimenti nastali troSenjem uzdizu¢ih Alpa i Karpata postupno zapunjavaju jezero, a kasnije
braki¢na jezera. Do pliocena, braki¢ni i jezerski rezim biva zamijenjen rije¢no-jezerskim
rezimom sedimentacije. U kvartaru te sedimente prekriva prapor i aluvijalni sediment koji se
danas najce$c¢e nalaze ispod horizonata tla ravnicarskih dijelova Panonskog bazena (Horvath i

Royden, 1981, Royden i sur., 1983, Royden, 1988 i Haas, 2009).
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4. TEORIJSKE OSNOVE

Istrazivanja koja predstavljaju neku vrstu prethodnice danasnjim geokemijskim istrazivanjima
sezu u daleku proslost, jos u vrijeme prvih civilizacija koje su pratile kanale vodotoka kako bi
locirale izvor vrijednih metala i minerala dispergiranin u sedimentu drenaznog bazena
(Johnson i sur., 2008). Istrazivacka geokemija (eng. exploration geochemistry) se pojavljuje u
1930-ima u tadasnjem Sovjetskom Savezu i skandinavskim zemljama. Drugdje na svijetu
istrazivacka geokemija nalazi primjenu tek iza Drugog svjetskog rata, ponajprije u Kanadi,
SAD-u, Velikoj Britaniji i Francuskoj. Posljedica je to visokih cijena metala koje su u stvari
bile odraz post-ratne ekonomske obnove. Do znaajnog iskoraka u istrazivackoj geokemiji
dolazi u 1960-ima, kada zapocinje raCunalna, odnosno statisticka obrada velike koli¢ine
geokemijskih podataka. Koriste se brojne statisticke metode obrade podataka, poput analize
trend povrSina (eng. trend-surface analysis) i pomiénih prosjeka (eng. moving-average
analysis). Osnovna svrha ovih metoda bila je diskriminacija, odnosno razlikovanje regionalnih
geokemijskih trendova od geokemijskih anomalija. Takoder, u to vrijeme je zapocela 1 Siroka
primjena multivarijatnih statistickih metoda, poput analize glavnih komponenata (eng.
principal component analysis), faktorske analize (eng. factor analysis) i analize grupa (eng.
cluster analysis) (Plant i Hale, 1994). Kao posljedica prikupljanja i obrade velikih koli¢ina
podataka, u kasnim 1960-im i u 1970-im istrazivacka geokemija dolazi do svojeg vrhunca, ¢ega
je odraz nastanak prvih geokemijskih karata i atlasa, poput geokemijskog atlasa Engleske i
Walesa (Webb, 1978). Ovaj atlas izraden je na temelju statisticke analize rezultata kemijske
analize vodoto¢nog sedimenta, prikupljenog prema mrezi uzorkovanja gusto¢e od 1 uzorka na

3 km? povriine.

Sredinom 1970-ih dolazi do naglog porasta cijena energije, pada cijene osnovnih (baznih,
neplemenitih) metala i uvodenja slobodnog trzista zlatom. Ovakve prilike pogoduju istrazivanju
leziSta skupljih sirovina, kao §to su masivna sulfidna leziSta i leziSta plemenitih metala,
posebice zlata. Kao rezultat naftne krize, provedena su znacajna istrazivanja uranijskih lezista,
odnosno uranijskih minerala kao izvora energije. Kraj 1970-ih obiljezen je viskom ponude
metala u odnosu na potrosnju. Naftne kompanije ulaze u rudarski sektor, $to izaziva povecan
broj istrazivanja isklju¢ivo velikih 1 profitabilnih leZiSta visoke cisto¢e. U istraZivackoj
geokemiji, ovo je period kada koli¢ina radova opada, a oni objavljeni se bave alternativnim
nac¢inima uzorkovanja i usavrSavanjem analitickih metoda. U razdoblju nakon 1970-ih, iako i

dalje ve¢inom koncentrirana na istraZzivanja mineralnih sirovina, geokemijska su istrazivanja
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sve vise financirana od strane vladinih agencija sa svrhom pracenja stanja i oCuvanja okoliSa

(Plant i Hale, 1994).

Danas su geokemijske karte i atlasi potreba, a sve viSe i standard nacionalnih kartografskih
programa. Uglavnom su regionalnog (primjerice Fauth i sur., 1985, Thalmann i sur., 1989,
de Vivo i sur., 2009, Halami¢ i Miko, 2009 i Rawlins i sur., 2012), ali mogu biti i lokalnog
karaktera (primjerice Galovi¢ i sur., 2012), ili prekrivati povrSinu citavih kontinenata
(primjerice Salminen i sur., 2005, de Caritat i Cooper, 2011 i Reimann i sur., 2014). Kako
se sve vise zemalja pocelo baviti ovim problemom, tako se i broj razlicitih geokemijskih metoda
istrazivanja povecavao. To dovodi do potrebe za medunarodnom suradnjom i izradom
standardiziranog protokola (primjerice Darnley i sur., 1995 ili Demetriades i Birke, 2015),
koji imaju za zadacu osigurati sklad geokemijskih podataka dobivenih kroz razli¢ite programe

istrazivanja.

Opseznija geokemijska istrazivanja Psunja do danas su proveli jedino Braun i Dravec (1981).
U okviru istrazivanja nuklearnih sirovina u Hrvatskoj, autori analiziraju sediment drenaznog
bazena, pri ¢emu, izmedu ostalog, zakljucuju da na podrucju istrazivanja nisu prisutne
anomalne koncentracije uranija, ali jesu Pb, Zn, Cu, Ni i Co. Anomalne koncentracije povezuju
s manjim hidrotermalnim ili pseudohidrotermalnim (podzemna voda grijana uslijed
kristalizacije magmatske intruzije) pojavama u amfibolitima. Osim geokemijskih istrazivanja,
na podruéju Psunja viSe autora provode mineraloSka ispitivanja vodoto¢nog sedimenta.
Najstariji dostupni izvjestaj dali su Maksimovi¢ i Petrovi¢ (1955), navodeci prisutnost zlata,
ali kao mineraloske pojave. Takoder se navodi prisutnost vece koli¢ine Selita na isto¢noj strani
Psunja, a zakljucuje se i da je uz njega vezana i pojava monacita. Osim navedenih autora, na
podru¢ju metamorfnog kompleksa Slavonskoga gorja mineraloskim ispitivanjima bave se
Séavnicar i Jovi¢ (1955) i Jovié i Séavni¢ar (1955) koji posebno istrazuju pojave rijetkih

minerala.

Novijih geokemijskih istrazivanja sedimenta drenaznog bazena na podru¢ju Psunja nije bilo,
ali vrijedi spomenuti nekoliko geokemijskih istrazivanja koja su se odvijala na podrucju
Hrvatske. Najve¢i broj istrazivanja je proveden na podru¢ju Zumberka. Na primjer, Peh i Miko
(2001) usporeduju vodotocni s naplavnim sedimentom, Peh i Miko (2003) istrazuju utjecaj
geomorfologije na kemijski sastav vodoto¢nog i naplavnog sedimenta, Mileusni¢ i sur. (2004)
se bave zivom u vodoto¢nom i naplavnom sedimentu, a Peh i sur. (2011) se bave porijeklom

vodotocnog 1 naplavnog sedimenta. Takoder valja spomenuti radove koji se ponajprije ticu
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procjene antropogenog utjecaja na okolis. Tako su objavljeni radovi Pavlovi¢ i sur. (2004 i
2005) u kojima se autori bave geokemijskim obiljezjima, odnosno koncentracijama 3’Cs u
sedimentu drenaznog bazena Save, rad Medunié i Smit (2016) u kojima autori ispituju sadrzaj
organskih one¢i$¢ivaca u poplavnom sedimentu, radovi Frané¢iskovié¢-Bilinski (2006 i 2007) i
Franéiskovié¢-Bilinski i sur. (2007), u kojima se autori bave sastavom vodoto¢nog sedimenta
i barijevom anomalijom u drenaznom bazenu Kupe, rad Frané¢iskovi¢-Bilinski (2008a) u
kojem autor istrazuje trag posljedica izgaranja ugljena u vodoto¢nom sedimentu Mreznice, a
iste godine objavljuje i rad u kojem se bavi geokemijskim anomalijama gornjeg dijela savskog
drenaznog bazena (Fran¢iSkovié-Bilinski, 2008b). Vezano za podruéje zaStite okolisa i
vodoto¢ni sediment kao medij uzorkovanja, valja ista¢i radove Kralj i sur. (2016) u kojem
autori procjenjuju antropogeni utjecaj na poplavnu ravnicu Neretve, te rad Galovié i sur. (2012)
u kojem autori istrazuju geogeni 1 antropogeni utjecaj na sastav vodoto¢nog sedimenta
Medvednice. Takoder valja spomenuti geokemijski atlas tla Republike Hrvatske (Halami¢ i
Miko, 2009) koji je objavljen u sklopu projekta Osnovna geokemijska karta Republike
Hrvatske.

4.1. Drenazni bazen i sediment drenaZnog bazena

DrenazZni bazeni predstavljaju vaznu referentnu jedinicu ne samo za modeliranje 1 pracenje
hidroloskih procesa, ve¢ i za pracenje stanja i gospodarenje okolisem (Vogt i sur., 2007).
Hidroloski gledano, drenazni bazen (eng. drainage basin, watershed, catchment) predstavlja
podrucje u kojem sva povrsinska voda koja dolazi iz izvora, od padalina ili otopljenog snijega
ileda, pritjece u jednu tocku, obi¢no najnize nadmorske visine, koja se nalazi na izlazu iz bazena
(SI. 5.).
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Slika 5. Drenazni bazen potoka Stara rijeka na Psunju (RGB snimak je izveden iz Landsat 8 pojaseva
(Landsat Science, 2015), dok je 3D prikaz dobiven Qgis2threejs (Akagi, 2020) dodatkom za
QGIS (QGIS Development Team, 2019)).

Sedimentoloski gledano, isto vrijedi i1 za sediment koji nastaje troSenjem 1 precipitacijom u
podrucju drenaznog bazena. Svaki drenazni bazen je od susjednog odvojen vododjelnicom ili
razdjelnicom. Prema navedenom, jedan drenazni bazen je moguée promatrati kao zasebni
geomorfoloski sustav ili jedinicu (erozijsku povrsinu). Osnovni parametri drenaznog bazena su
morfometrijske znacajke, klima, litoloska raznolikost, tektonika i naposljetku antropogena
aktivnost (Ritter i sur., 1995). Takoder, svaki drenazni bazen je moguce hijerarhijski podijeliti
u manje jedinice drenaznih bazena (primjerice Strahler, 1957, Rzanicin, 1964 i Verdin i
Verdin, 1999). Kod podjele drenaznih bazena prema Strahleru, oznake najnizih vrijednosti
dobivaju najmanji tokovi bez pritoka 1 pripadaju¢i drenazni bazeni (drenaZzni bazeni prvog
reda). Dva vodotoka prvog reda spajaju se u vodotok drugog reda, i tako dalje. Ukoliko se
vodotok nizeg reda spoji s vodotokom viSeg reda, ne dolazi do povecanja reda novog vodotoka,
odnosno zadrzava se red vodotoka najviseg reda (Sl. 6a). Ovu podjelu je u novije vrijeme
zamijenila podjela prema Pfafstetter-u (Verdin i Verdin, 1999). Ovdje se najprije oznaci glavni
vodotok koji drenira podrucje najvece povrsine. Potom se drenazni bazen tog vodotoka podijeli
u pod-bazene i medu-bazene. Pod-bazeni se ozna¢avaju brojevima 2, 4, 6 i 8 uzvodno od usc¢a
glavnog vodotoka 1 predstavljaju povrSinski najvece drenazne bazene Cetiriju pritoka. Medu-

bazeni su drenazni bazeni koji se nalaze izmedu ova cetiri pod-bazena i oznaCavaju se

brojevima 1, 3,5, 719 (SI. 6b).
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a) b)

Slika 6. Podjela jedinica drenaznog bazena prema @) Strahleru i b) Pfafstetteru.

Kao sediment drenaznog bazena mogu se oklasificirati razli¢iti mediji uzorkovanja: vodoto¢ni
sediment (eng. stream sediment), jezerski sediment (eng. lake sediment), sediment poplavne
ravnice (eng. floodplain sediment), sediment rijecne terase (eng. overbank sediment), sediment
u suspenziji te razni precipitati. U geokemijskom istrazivanju drenaznih bazena, sediment
drenaznog bazena predstavlja osnovni i najkorisniji medij uzorkovanja. Upravo je
reprezentativnost sedimenta drenaznog bazena pri istrazivanju vecih podrucja ono §to ga
razlikuje od ostalih medija uzorkovanja poput tla ili stijena, koji predstavljaju mnogo manje
podrugje (Johnson i sur., 2008). Sediment drenaznog bazena je kompozitni uzorak fragmenata
te produkata troSenja tla i stijena prisutnih uzvodno od mjesta uzorkovanja i u tom smislu
predstavlja ¢itavo podrucje drenaznog bazena (Plant i Hale, 1994). Osim vrsta stijena i
pokrivaca (tla) koji nastaje troSenjem mati¢nih stijena u podlozi, na sastav sedimenta drenaznog
bazena mogu utjecati i razni klimatski i geomorfoloski parametri. Na primjer, lokalna oluja u
samo par sati moze znacajno promijeniti sastav sedimenta drenaznog bazena. Utjecaj
geomorfologije je pak izrazen u regionalnim geokemijskim istrazivanjima, kad odredeno
podru¢je moze Ciniti viSe razliCitih geomorfoloSkih cjelina. Opcenito, sediment drenaznog
bazena je rezultat kemijskog, fizickog i bioloskog trosSenja stijena, stijenskog supstrata i tla,
transporta troSenog materijala i taloZenja u za to povoljnim uvjetima. TroSenje je selektivan

proces obzirom na znacajke stijena, a troSeni materijal moZe biti transportiran po dnu vodotoka
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(eng. bed load) i u suspenziji (eng. suspension sediment). TaloZenje se odvija duz korita
vodotoka (eng. thalweg), na stranama uz korito, ili na poplavnoj ravnici (Ottesen i Theobald,
1994).

Osnovne sastavnice sedimenta drenaznog bazena su mineralni i stijenski detritus, sekundarni
(oksi)hidroksidi 1 organska tvar. Organska tvar moze biti dio stijenskog detritusa (primjerice
ugljen, grafit) ili su to, ve¢inom, biljni ostaci. Sekundarni (oksi)hidroksidi takoder mogu biti
dio detritusa kada nastaju u procesima troSenja stijena, ali mogu biti i autigeni. U svakom
slucaju, sastavnice sedimenta drenaznog bazena tvore kompleksne, interaktivne sustave za

transport i zadrzavanje kemijskih elemenata, koji su specifi¢ni za svako podrucje.

4.2. Sastavnice sedimenta drenaznog bazena

4.2.1. Mineralni i stijenski detritus

Kemijski sastav detritusa odrazava sastav rezistentnih minerala maticnih stijena i sekundarnih
minerala nastalih troSenjem. Medu cesticama detritusa, kemijski elementi koji su obi¢no
asocirani s bazi¢nim stijenama te Zeljezovim 1 magnezijevim mineralima su Co, Ni, V, Cr, Sc,
Ti, Mn i Cu. Ti elementi su obi¢no prisutni u mineralima visoke specificne tezine i koncentriraju
se duz najdubljeg dijela korita vodotoka. Kako su takvi minerali podlozni troSenju, stvaraju se
sitnozrnati sekundarni produkti koji odlaze u suspenziju i na kraju se taloze u mirnijim
okoliSima. Prema tome, koncentracije ovih elemenata najvise su u sedimentima bogatim teSkom
mineralnom frakcijom i u sitnozrnatim sedimentima. Nekompatibilni elementi koji su
koncentrirani u kiselim stijenama, primjerice Zr, Nb, Th, U, Be, Hf i REE (eng. rare earth
elements), naj¢esce su sadrzani u mineralima poput cirkona (Zr), torita ili monacita (Th, REE),
ili se pak pojavljuju kao sporedni elementi u ¢estim rezistentnim mineralima (na primjer REE
u titanitu, apatitu ili granatu, ili Nb u rutilu). Kako su takvi minerali otporni na troSenje,
nabrojani kemijski elementi prisutni su u sedimentu drenaznog bazena koji je bogat teSkom
mineralnom frakcijom. Ostali kemijski elementi asocirani s kiselim stijenama, poput Ba, Pb, Sr
1 Rb, pojavljuju se kao sporedne komponente u mineralima kao $to su feldspati, tinjci, netopivi

karbonati i sulfati (Ottesen i Theobald, 1994).

4.2.2. Minerali glina

Gline i koloidi ¢ine znacajnu frakciju detritusa, iako, primjerice, vodoto¢ni sediment sadrzi vrlo
malo gline i samo relikte koloida. Glina se moze definirati na dva nacina - kao izraz koji

oznacava veli¢inu zrna (<4 pum) ili kao grupa minerala filosilikata (Tucker, 2001). Ove
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definicije ne iskljucuju jedna drugu, jer Cestice manje od 2 um sadrze visok udio filosilikata.
Gline su prenoSene u stabilnoj suspenziji i talozene u najmirnijim okoliSima, a mogu biti i
zarobljene te saCuvane u organskom materijalu duz obale vodotoka i na poplavnoj ravnici.
Koloidi su Cestice veli¢ine od 0,1 do 1 um i transportirani su u stabilnoj suspenziji. U sedimentu
drenaznog bazena koloidi mogu biti prisutni u intersticijskim prostorima u koje bivaju ugradeni
isklju¢ivo akumulacijom ili sorpcijom na druge Cestice. Gline i koloidi mogu bitno utjecati na
kemijski sastav vodotocnog sedimenta, iako gline najvise utjeu posredno, na nacin da pruzaju
veliku specificnu povrsinu za sorpciju metala i metalnih kompleksa (Ottesen i Theobald,
1994).

Osim mehanic¢kim troSenjem izvorne stijene, minerali glina mogu nastati kemijskim trosenjem,
dijagenezom i hidrotermalnom alteracijom drugih minerala. Do kemijskog troSenja stijene
dolazi zbog kemijske reakcije minerala u stijeni s kiselinama koje se stvaraju u povrSinskim
uvjetima. Te kiseline lako reagiraju s mineralima koji su nestabilni u takvim uvjetima. U
formiranju minerala glina najznacajnije su kemijske reakcije u vidu hidrolize, oksidacije i
hidratacije. Dijegeneza podrazumijeva procese ispod povrsine, dakle pri povisenim tlakovima
I temperaturama pri kojima dolazi do rekristalizacije, otapanja i zamjena stabilnijim
mineralima, kao i autigeneze. Do nastanka minerala glina hidrotermalnom alteracijom dolazi
kada hidroterma ispere uglavnom katione iz minerala na koje je naisla u pukotinama stijena
kroz koje prolazi, pri ¢emu istovremeno u strukture tih minerala ulazi voda tako da nastaju
hidratizirani minerali s manjkom kationa, od ¢ega su dobar dio minerali glina (Mukherjee,

2013).

4.2.3. Sekundarni oksidi

Pojam sekundarni oksidi obuhvaca razli¢ite minerale i precipitate u oksidativnim uvjetima
(okside i (oksi)hidrokside). Uglavnom su to Zeljezovi i manganovi oksi(hidroksidi), ali to mogu
biti i oksidi drugih elemenata. Osim oksida, u oksidativnim uvjetima mogu nastati i karbonati,
fosfati i sulfati. Oksidi mogu biti autigeni, ali mogu biti i sadrzani u detritusu kao detritarne
Cestice. Pojavljuju se u obliku nodula, konkrecija, ovojnica ili kora na drugim detritarnim
Cesticama, ili kao cement koji ucvrS¢uje Citav sediment. Sekundarni oksidi su ucinkoviti
sakupljaci aniona i kationa s kojima koprecipitiraju, a koje ¢e kemijske elemente i komplekse
prihvacati ovisi o vrsti oksida, odnosno njihovom povrSinskom naboju (Ottesen i Theobald,
1994).
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4.2.4. Organska tvar

Organska komponenta ¢ini znacajnu sastavnicu sedimenta drenaznog bazena, posebice u
Sumovitim podrucjima. Organska tvar pojavljuje se u sedimentu drenaznog bazena na tri
nacéina: sedimentacijom iz detritusa, zahvac¢anjem iz otopine, te in situ bioloskom aktivno$¢u
vodenih mahovnjaca i visih biljaka, ali i algi, gljivica i bakterija. Organska tvar u obliku
detritusa biva za vrijeme obilnih oborina isprana s padina i ravnijih dijelova dolinskih predjela
unutar drenaznog bazena i transportirana u vodotok. Ovdje se ve¢inom radi o biljnim ostacima
koji u nekoj mjeri odrazavaju sadrzaj mikro elemenata i elemenata u tragovima sadrzanih u
biljkama (Darnley, 1995). Organska tvar u otopini vodotoka je prisutna u obliku organskih
kiselina koje nastaju raspadom organske tvari iz detritusa. Organske kiseline imaju suprotne
uloge u zadrZavanju metala u sedimentu drenaznog bazena. Kompleksacijom i/ili ionskom
zamjenom, otopina postaje bogatija sadrzajem metala koji onda u otopini i izlaze iz drenaznog
bazena. S druge strane, otopljena organska tvar se lagano adsorbira na povr§inama minerala,
gdje postaje spremnik za mobilne metale iz sedimenta drenaznog bazena (Ottesen i Theobald,
1994).

4.2.5. Kemijski elementi
Postoje brojni nacini podjele kemijskih elemenata, ali u geokemiji je vjerojatno najrasirenija
podjela prema Goldschmidtu. Ona pociva na zapazanjima $vedskog kemicara Berzeliusa,
prema kojima su neki elementi skloni formirati okside ili karbonate, a neki sulfide. Goldschmidt
je elemente podijelio na one litofilne (Na, K, Si, Al, Ti, Mg, Ca) (eng. large ion lithophile
elements - LILE) koji su uglavnom koncentrirani u mineralima kore i plasta i koji formiraju
stijene, zatim siderofilne (Fe, Co, Ni, Pt, Re, Os) koji pokazuju sklonost Zeljezu pa su prema
tome koncentrirani u Zemljinoj jezgri te, na kraju, halkofilne (Cu, Ag, Zn, Pb, S) koji lako
formiraju sulfide (Albaréde, 2009). Uz to, Goldschmidt je formulirao jednostavna pravila koja

opisuju ugradnju iona u pojedine kristalne strukture (Govett, 1983):

1. ioni slicne veli¢ine i naboja imaju jednake Sanse ugradivanja U odredene strukture
ukoliko su veze koje formiraju kompatibilne (primjerice W®* polumjera 0,50 A i Mo®*,
takoder polumjera 0,50 A);

2. od dva iona razli¢itog polumjera, ali istog naboja, manji ion se lakse ugraduje pri
visokim temperaturama (primjerice Rb* polumjera 1,81 A i Cs* polumjera 1,96 A, mogu

zamijeniti K* polumjera 1,68 A tek u kasno kristaliziranom K-feldspatu):
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3. od dva iona slicnog polumjera, ali razli¢itog naboja, ion veéeg naboja lakse se ugraduje
pri vi§im temperaturama (primjerice Li* polumjera 0,82 A zamjenjuje Mg?* polumjera

0,80 A u kasno kristaliziranim Mg mineralima).

Najopcenitija podjela kemijskih elemenata koji izgraduju stijene je podjela na glavne i elemente
u tragovima. Glavni elementi su ugradeni u naj¢esc¢e minerale koji izgraduju stijene i zastupljeni
su u ve¢oj mjeri od elemenata u tragovima. Glavni elementi obuhvacaju Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg,
Ca, Na, K i P. Koncentracije glavnih elemenata uglavnom su medusobno ovisne u ve¢oj mjeri
nego $to je to kod elemenata u tragovima. Svi preostali elementi periodnog sustava su elementi
u tragovima i oni nisu u tolikoj mjeri medusobno ovisni kao glavni elementi. Elementi u
tragovima se mogu podijeliti na sljede¢i nadin:

1. elementi rijetkih zemalja (eng. rare earth elements - REE) koji obuhvacaju 14 lantanida
od Lado Lu;

2. elementi niskog naboja i velikog polumjera (eng. lithophile elements - LILE), odnosno
elementi slabog elektrostatickog polja (eng. low-field-strength elements - LFSE), koje
¢ine uglavnom alkalni elementi Li, Rb i Cs, te zemnoalkalijski Sr i Ba;

3. elementi visokog naboja i malog polumjera koje ¢ine Hf, Nb, Ta, Th, U i Zr. loni takvih
elemenata razvijaju snazno elektrostaticko polje (eng. high-field-strength elements -
HFSE), te stoga rijetko zamjenjuju glavne elemente u najées¢im mineralima, 0dnosno
nisu kompatibilni;

4. prijelazni ili kompatibilni elementi koji obuhvacaju Co, Cr, Cu, Ni, Vi Zn.

Neki drugi elementi koji nisu navedeni takoder mogu biti korisni u geokemiji, poput Pb, Sh, Tl
ili platinske grupe elemenata (Pt, Pd, Ir, Os, Rh i Ru) (Verma, 2020).

Geokemijska istrazivanja radioaktivnih elemenata, odnosno radionuklida, posebno su vazna u
geoloskim datiranjima, ali i u istrazivanjima utjecaja ¢ovjeka na okolis. Od preglednih
istrazivanja o ponasanju radionuklida u atmosferi, hidrosferi i litosferi mogu se navesti radovi

von Gunten i Benes (1995) te Stille i Shields (1997).

Radionuklidi se mogu podijeliti na prirodne i antropogene. Prirodni radionuklidi su
primordijalni radioaktivni elementi Zemljine kore i njihovi produkti raspada, kao i radionuklidi
koji nastaju uslijed kozmic¢kog zracenja u atmosferi i na povrsini Zemlje. Njihova raspodjela u
litosferi je na makro skali uglavnhom uniformna, iako na mikro skali, a posebno obzirom na
rudna leziSta, moze znacajno varirati (Eisenbud i Gesell, 1997). Postoji ukupno 70 prirodnih

radionuklida, uglavnom teskih elemenata, a radioaktivni raspadi 2%2Th, 238U i “K imaju za
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posljedicu vecéinu radijacije na Zemlji (NRC, 1999). Kao primjer istrazivanja prirodnih
radionuklida mogu se navesti radovi Radhakrishna i sur. (1993) i Narayana i sur. (1995) u
kojima autori ukazuju na povezanost pozadinske radioaktivnosti i udjela minerala monacita u
tlu, ili istrazivanje Ibrahim i sur. (1993) u kojem autori povezuju poviSenu radioaktivnost u
glinovitom u usporedbi s pjeskovitim tlom. Antropogeni radionuklidi su oni koji su nastali
ljudskom aktivnoséu. Tocnije, oni ¢ije su se koncentracije znacajno povisile uslijed ljudske
aktivnosti, odnosno pocetkom nuklearnog razdoblja 30-ih godina 20-og stolje¢a (Mietelski,
2011). Danas su glavni izvori antropogenih radionuklida procesi u kojima se dobiva nuklearna
energija, radioaktivni otpad i nesreCe vezane uz proizvodnju nuklearne energije, testiranja
nuklearnog oruzja, rudarenje i prerada uranijske rude te prerada komercijalnog goriva (Hu i
sur., 2010). O utjecaju radionuklida na okoli§ pocelo se pisati sredinom 50-ih godina 20-0g

stoljeca, a od novijih preglednih radova na tu temu moze se navesti rad Baskaran (2011).

4.3. Interpretacija podataka

Interpretacija rezultata analiza sedimenta drenaznog bazena Ovisi 0 razumijevanju samog
nastanka istog i ponaSanja kemijskih elemenata u danim uvjetima. Ona se temelji na
pretpostavci da vodoto¢ni sediment predstavlja kompozitni uzorak stijena i troSenog pokrivaca
koji izgraduju drenazni bazen uzvodno od mjesta uzorkovanja. Prema tome bi se kemijski
sastav stijena i antropogenih aktivnosti u drenaznom bazenu trebao odraziti na kemijski sastav
vodoto¢nog sedimenta uzorkovanog na njegovu uScu (Ottesen i Theobald, 1994). Pri
interpretaciji ipak treba biti oprezan, jer je koncentracija kemijskih elemenata u sedimentu
drenaznog bazena podatak koji moze tek grubo predstavljati povrSinu drenaznog bazena.
Naime, ona moze biti rezultat tockastog izvora unutar drenaznog bazena (na primjer pistaline),
a moze bit i anomalna zbog napuhanog, odnosno eolskim putem nanesenog, prirodnog

materijala ili materijala proizaslog iz antropogene aktivnosti (Johnson i sur., 2008).

U geokemiji okolisa, pojam polaznih vrijednosti (eng. baseline) koristi se za sadrzaj elementa
u odredenom mediju u odredenoj tocki vremena, bez obzira na porijeklo, dok se pojam
pozadinskih ili geogenih vrijednosti (eng. background) koristi za sadrzaj elementa koji je odraz
prirodnih faktora poput litologije (Salminen i Gregorauskiené, 2000). Geokemijska anomalija
predstavlja odstupanje vrijednosti koncentracije odredenog kemijskog elementa u odredenom
mediju uzorkovanja u odnosu na pozadinske i/ili polazne vrijednosti koncentracije tog elementa
u istom mediju uzorkovanja (Rose i sur., 1979). Grani¢na vrijednost (eng. threshold)

koncentracije odredenog elementa oznacava vrijednost koncentracije koja je granica izmedu
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pozadinske i/ili polazne i anomalne vrijednosti koncentracije tog elementa (Hawkes, 1957).
Navedene vrijednosti nije lako opcenito odrediti jer su svojstvene svakom podruc¢ju, a mogu se
I razlikovati u regionalnim i lokalnim istrazivanjima. Osim toga, njihovo iskazivanje
apsolutnim vrijednostima moze voditi na pogreSan put. Primjerice, visoke koncentracije
pojedinih elemenata u vodoto¢nom sedimentu mogu biti geogene 1 antropogene. Gotovo je
nemoguce razlikovati ih bez uzimanja u obzir koncentracija ostalih elemenata, odnosno
relativnog odnosa koncentracija potencijalno anomalnih elemenata, ili, na primjer,
konzervativnih elemenata karakteristi¢nih za podruéje istrazivanja. Kao primjer se moze
navesti pojava manjeg rudnog tijela ili izvora onec¢i$¢enja u nastanku unutar drenaznog bazena.
Utjecaj takvog rudnog tijela ili izvora nije mogucée prepoznati prema apsolutnim vrijednostima
koncentracija, jer njihov doprinos kemijskom sastavu sedimenta nije znaCajan. Medutim,
uporabom odgovaraju¢ih multivarijatnih statistickih metoda mogu se prepoznati odnosi
koncentracija koji odstupaju od prosjeka. Vise o teoriji multivarijatnih statistickih metoda

korisenih u ovom radu slijedi u idu¢em potpoglavlju.

4.4. Statisti¢ka analiza kompozicijskih podataka

Skup geokemijskih podataka predstavlja nxm matricu u kojoj je n broj redaka, odnosno
geoloskih uzoraka ili vektora, a m broj stupaca, odnosno varijabli (kemijskih elemenata) ili
dimenzija. Svaki uzorak, odnosno vektor, moze biti prikazan (zami$ljen) u prostoru pomocu
koordinatnog sustava u kojem je broj koordinatnih osi jednak broju varijabli (dimenzija), a
vrijednosti varijabli predstavljaju koordinate vektora. Prostor kojeg ti vektori definiraju ne mora
biti Euklidski, tj. prostor definiran ortogonalnim osima koje se protezu od -oco do +oo.
Geokemijski podaci (koncentracije kemijskih elemenata dobivene analizom vode, zraka, tla,
sedimenta, stijene ili slicno), obi¢no su izrazeni u postotcima, mg/kg ili ppm (eng. parts per
million). Sama rije¢ per cent ili parts per million kaze da zbroj koncentracija mora biti
konstantan — 100 u slucaju per cent ili 1.000.000 u slucaju mg/kg i parts per million. Dakle,
koncentracija svakog elementa je dio cjeline. Takvi podaci, ali i1 bilo koji drugi podaci koji ¢ine
cjelinu, nazivaju se kompozicijskima (eng. compositional data - CoDa). Njihov raspon je dakle
ogranic¢en, od 0 do neke konstante (primjerice 100 ili 1.000.000). Osim toga, CoDa ne mogu
biti negativni. U takvom zatvorenom skupu, povisenje ili sniZzenje vrijednosti jedne varijable,
izaziva promjenu sadrzaja ostalih varijabli, odnosno barem jedne od ostalih varijabli iz skupa.
Dakle, vrijednosti varijabli u CoDa skupu ne mogu nezavisno varirati, ve¢ su one ovisne o
vrijednostima ostalih varijabli. Klasi¢ne statisticke metode koje se temelje na Euklidskoj

geometriji namijenjene su analizi podataka raspona vrijednosti od -oo do +oo. Dakle, one nisu
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namijenjene zatvorenom skupu podataka ¢ije su vrijednosti uvijek pozitivne i €iji je zbroj tih
vrijednosti uvijek konstantan, $to je pak glavna znacajka CoDa. Drugim rije¢ima, CoDa
zatvaraju prostor poznat kao Simplex, koji je razli¢it od Euklidskog (eng. Euclidean Space),
odnosno u kojem ne vrijede jednakosti koje vrijede u Euklidskom prostoru (primjerice
Aitchison, 1986, Buccianti i sur., 2006, Pawlowsky-Glahn i Buccianti, 2011 i Pawlowsky-
Glahn i sur., 2015).

Problem CoDa, preciznije problem lazne korelacije (eng. spurious correlation), prvi je put
opisao Pearson (1896). Radi se o razli¢itim iznosima korelacijskog koeficijenta za dvije iste
varijable u skupu, odnosno podskupu, podataka. Prema tome, sve statisticke metode koje se
temelje na kovarijantnoj ili korelacijskoj analizi, nisu pogodne za analizu CoDa (na primjer
faktorska i diskriminantna analiza). Od tada, razvoj metoda obrade CoDa prolazi kroz Cetiri
faze (Aitchison i Egozcue, 2005). Prva faza obuhvaca razdoblje od 1896. do 1960., kada je
ovaj problem bio ignoriran. Chayes (1960) objavljuje rad u kojem upozorava na dvojbenu
primjenu standardnih multivarijatnih metoda za kompozicijske podatke, uslijed Cega se ovaj
problem iznova aktualizira. Ova faza traje do 1980-ih, kad Aitchison (1981, 1982, 1983 i 1984)
prepoznaje da kompozicijski podatci sadrze informaciju u medusobnim odnosima, odnosno da
je informacija sadrzana u vrijednostima medusobnih odnosa (omjera) varijabli, a ne u njihovim
apsolutnim vrijednostima. Cinjenica da je matematicki lakse baratati log-omjerima (eng. log-
ratio) i da log-omjer transformacija prebacuje vrijednosti u Euklidski prostor, rezultira
razvojem statistickih metoda temeljenih na raznovrsnim log-omjer (umjesto log-omjera
dozvoljeno je koristiti i In-omjer) transformacijama. Aitchison (1982) predstavlja additive-log-

ratio (alr) i centred-log-ratio (clr) transformacije.

Alr transformacija (Jednadzba 1.) provodi se na nacin da se iz skupa varijabli izuzme jedna
varijabla, a vrijednost svake od preostalih varijabli se podijeli s vrijedno$¢u izuzete varijable i
dobivena vrijednost logaritmira. Za sustav od tri varijable (a, b i ¢) iz kojeg je izuzeta varijabla
(c) transformacija glasi:

alr(x) = alr[a, b, c] = [log%, log %] (Jednadiba 1.)

Rezultat su vrijednosti koje se mogu analizirati klasi¢nim statistickim metodama, ali se ne mogu
prikazati u ortogonalnom sustavu, odnosno nije moguée klasicnim metodama odrediti na

primjer kut ili udaljenost dvaju vektora.
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Vrijednosti clr transformiranih (Jednadzba 2.) varijabli dobivaju se logaritmiranjem omjera n
komponenata i n-tog korijena njihove geometrijske sredine. Za sustav od tri varijable (a, b i c)

transformacija glasi:

clr(x) = clr[a, b, c] = [log s——|. (JednadZiba 2.)

= lo 2 lo c
Vave 9 Vave %9 Vave

Tako transformirane vrijednosti prebacene su u Euklidski prostor, ali je njihov zbroj u vektoru
jednak 0, $to znaci da vektori leze na (hiper)plohi u D-dimenzionalnom (D je broj varijabli)
Euklidskom prostoru i da nisu linearno nezavisni. Kovarijantna i korelacijska matrica takvih
podataka je singularna, odnosno determinanta je 0, Sto predstavlja problem za koriStenje nekih
metoda poput, primjerice analize glavnih komponenata ili diskriminantne analize, ali se mogu

koristiti, primjerice, za zdruzeni prikaz grafikona uzoraka i varijabli (eng. biplot).

Posljednja faza se odnosi na razdoblje nakon 2000-te do danas. Egozcue i sur. (2003)
predstavljaju isometric-log-ratio (ilr) transformaciju, kojom se vrijednosti varijabli izrazavaju
uz pomo¢ ortonormalne baze u Euklidskom sustavu, u obliku koordinata (Pawlowsky-Glahn,
2003 i Mateu-Figueras, 2011). Postoji beskona¢an broj ortonormalnih baza, a Egozcue i sur.
(2003) predlazu jednu od njih:

/ i (11 . y
v; = H-;l(_ STy —-1,0, ...,O) ,zai=1,..D —1. (Jednadzba 3.)

P
l

S obzirom na ortonormalnu bazu izrazenu JednadZzbom 3. ilr transformacija glasi:

. i,l‘[i-= Xj
z; = /ﬁln]—“,zai =1,..,D—1. (Jednadzba 4.)

Xit+1

Ortonormalna baza (Jednadzba 3.) ima jednu dimenziju manje nego originalni skup podataka,
u kojem svaka varijabla predstavlja jednu dimenziju. Posljedica toga je da se ilr
transformacijom dobije skup podataka s jednom dimenzijom (varijablom) manje u odnosu na
originalni skup. Novokonstruiranih varijabli je jedna manje stoga §to opisuju odnose medu
izvornim varijablama. Na primjer, ukoliko se Zeli prikazati medusoban odnos dvije varijable na
xy grafikonu (dvije dimenzije), to ¢e uglavnom biti pravac ili krivulja (jedna dimenzija). llr
transformacija je, ustvari, nastavak clr transformacije kojom su vrijednosti prebacene na
(hiper)plohu u Euklidski sustav. Baza konstruirana prethodno ilr transformaciji lezi upravo na

toj (hiper)plohi. Poveznica clr i ilr transformacije se moze izraziti preko Jednadzbi 3. i 4. kao:

y =Vz, (Jednadiba 5.)
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i kao:
z="VTy, (Jednadzba 6.)

gdje je V = (vy,...,vp_1), 0dnosno (D — 1)xD matrica sa ortonormalnom bazom prema
Jednadzbi 3. Na primjer, ukoliko skup definiraju tri varijable, za prikaz njihovih vrijednosti
bit ¢e potreban koordinatni sustav s tri dimenzije. Clr transformacijom u Euklidski sustav,
vrijednosti ¢e biti poslozene na dvodimenzionalnu plohu i njihov zbroj u vektorima ¢ée biti 0,
Sto povlaci posljedice kako je ranije objasnjeno. Ilr transformacijom gubi se jedna dimenzija,
vrijednosti se nalaze na dvodimenzionalnoj plohi definiranoj clr transformacijom, ali sada
njihov zbroj u vektoru nije 0, ¢ime je skup podataka otvoren. Ovdje je vazno naglasiti da se
prilikom ilr transformacije nije izgubila veza s originalnim varijablama. Problemi u
interpretaciji ilr transformiranih varijabli se javljaju kad se promatra originalni skup od veceg
broja varijabli, odnosno kad se radi o multidimenzionalnim sustavima. RjeSenje tog problema
donose Egozcue i Pawlowsky-Glahn (2005) koji predstavljaju balanse kao zaseban oblik ilr
transformacija, u svrhu interpretacije odnosa grupa varijabli unutar sustava. Ovdje je kljucan

odabir grupa.

U posljednjoj fazi je objavljen velik broj radova koji opisuju razlicite statisticke metode
prilagodene obradi kompozicijskih podataka (primjerice Filzmoser i Hron, 2008, Filzmoser i
sur., 2009a, 2009b i 2009c, Hron i sur., 2010 i Tolosana-Delgado i sur., 2009). Uglavhom
svi radovi praceni su skriptama koje su sadrzane u paketima skripti Compositions (van den
Boogaart i Tolosana-Delgado, 2008) i robCompositions (Templ i sur., 2011) za R
programsku podrSku (R Core Team, 2017). Osim uputa za upotrebu skripti u obliku prirucnika
uz Compositions i robCompositions pakete skripti, objavljen je i udzbenik (van den Boogaart
i Tolosana-Delgado, 2013) u kojem su korak po korak opisani postupci primjene razli¢itih
statistiCkih metoda u R-u. Osim R-a, na mreZi je dostupna i programska podrska za obradu
kompozicijskih podataka CoDaPack (Thié-Henestrosa i Martin-Fernandez, 2005). U
posljednjoj fazi objavljena su i Cetiri udzbenika koja se bave teorijskim aspektima i primjenom
statistiCke analize kompozicijskih podataka (Buccianti i sur., 2006, Reinmann i sur., 2008,

Pawlowsky-Glahn i Buccianti, 2011 i Pawlowsky-Glahn i sur., 2015).
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5. MATERIJALI | METODE

Osnovni medij uzorkovanja na kojem se temelji rad je vodoto¢ni sediment frakcije <0,063 mm.
Ta je frakcija analizirana na kemijski sastav, a dobiveni podaci su statisticki obradeni kako bi
se diskriminirale statisticki znacajne skupine uzoraka i istaknuli anomalni uzorci. U nastavku
je ista frakcija analizirana dodatnim metodama, pri ¢emu su analizirani samo reprezentativni
uzorci dobivenih skupina i anomalnih uzoraka. U sklopu istrazivanja anomalija, u drenaznim
bazenima koji odgovaraju anomalnim uzorcima vodoto¢nog sedimenta uzorkovane Su i
analizirane stijene. Takoder, u odabranim drenaznim bazenima su uzorkovani vodotoc¢ni

sediment i voda za analizu radionuklida.

5.1. Materijali

5.1.1. Uzorci vodotoénog sedimenta

U sklopu geokemijskog istrazivanja Psunja, prikupljen je 361 uzorak vodoto¢nog sedimenta na
372 km? povrsine (Sl. 7.) pa gusto¢a uzorkovanja u tom smislu iznosi gotovo 1 uzorak po km?.
Otprilike nekoliko grama svakog uzorka je odmah po zavrSetku uzorkovanja poslano na
kemijsku analizu u ACME laboratorij u Kanadi, dok je ostatak arhiviran. Arhivirani ostatak je
u sklopu izrade ovog rada dodatno analiziran. Odreden je granulometrijski i semikvantitativni
mineralni sastav, udio karbonata i kapacitet kationske zamjene te udio organske tvari i

zeljezovih (oksi)hidroksida.
Dodatno je prikupljeno 17 uzoraka vodoto¢nog sedimenta za analizu radionuklida (SI. 7.).

Obzirom da vodoto¢ni sediment ¢ini temelj ovog istrazivanja, opisan je zasebno u 4. poglavlju.

5.1.2. Voda

Na 17 lokacija gdje je prikupljen vodoto¢ni sediment za analizu radionuklida prikupljeni su i

uzorci vode, takoder za analizu radionuklida (SI. 7.).

5.1.3. Stijene

Obzirom na jedan od ciljeva istrazivanja, odnosno identifikaciju stijena ¢ije je troSenje moglo
rezultirati anomalnim vrijednostima koncentracija elemenata u vodoto¢nom sedimentu, na
istrazivanom podrucju uzorkovani su razliiti tipovi stijena u drenaznim bazenima anomalnih
uzoraka vodoto¢nog sedimenta PS 202, PS 205, PS 232, PS 272 i PS 402 (Sl. 7.). Uzorkovani

drenazni bazeni mogu se shvatiti kao projektna podrucja u kojima su analizirani svi tipovi
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stijena kako bi se utvrdilo koji tipovi su moguc¢i uzrok anomalija i na drugim lokacijama. Osim
ciljanog uzorkovanja stijena, uzorkovani su i ostali tipovi stijena na istrazivanom podrucju kako
bi vecina tipova stijena koje izgraduju istrazivano podrucje bila obuhvacena istrazivanjem.

Ukupno su prikupljena 44 uzorka stijena.

5.2. Metode

5.2.1. Terenski rad

Lokacije uzorkovanja i podrucje istrazivanja su prikazani na Slici 7.

Lokacije uzorkovanja vodoto¢nog sedimenta i vode se nastojalo smjestiti blize usé¢ima kako bi
uzorci bili ¢im reprezentativniji za Citavo podrucje drenaznog bazena, a opet dovoljno daleko
od usca (otprilike 5-10 m) kako prikupljeni uzorak ne bi, pri visokim vodama, bio kontaminiran
vodotokom u koji se uzorkovani vodotok ulijeva. Uzorci su prikupljeni plasti¢cnom lopaticom i
pohranjeni u plasti¢ne vrecice kako bi se izbjegla kontaminacija metalima. Osim plasti¢nog
alata, ¢lanovima tima prilikom uzorkovanja nije bilo dozvoljeno noSenje metalnog nakita.
Prikupljani su kompozitni uzorci po duzini vodotoka u duljini od najvise 30-ak metara. Masa
prikupljenog uzorka vodotoc¢nog sedimenta iznosila je otprilike 1,5 kg, dok je voda uzorkovana
plasti¢nim spremnicima zapremine 20 1. Svjezi komadi stijena uzorkovani su odlamanjem

geoloskim ¢eki¢em. Masa pojedinog uzorka stijene iznosila je otprilike 1,5 kg.

Potrebno je naglasiti da je nakon domovinskog rata dobar dio terena ostao miniran i da su
postoje¢i putevi 1 staze dobrim dijelom zapusteni, Sto je u konacnici utjecalo na odabir

drenaznih bazena pri uzorkovanju u sklopu ovog rada.
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®  Uzorci stijena
= Uzorci vode i vodotoénog sedimenta za analizu radionuklida
{ B 14 [ ] Granica podru¢ja istrazivanja
Slika 7. Lokacije uzorkovanja na podrucju istrazivanja (RGB snimak je izveden iz Landsat 8 pojaseva
(Landsat Science, 2015)).
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5.2.2. Laboratorijske analize

5.2.2.1. Odredivanje kemijskog sastava vodotocnog sedimenta

Kemijski sastav vodoto¢nog sedimenta odreden je ICP AES metodom (Prilog 1.). Analiziran
je sadrzaj 35 elemenata u 361 uzorku. Po povratku s terena, a prethodno kemijskoj analizi,
uzorci su osuSeni na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega se pristupilo ¢etvrtanju do mase od
otprilike 100 g. Zatim su prosijani kroz plasti¢no sito na frakciju <0,063 mm i kao takvi poslani
na kemijsku analizu u ACME laboratorij u Kanadi. U laboratoriju su uzorci otopljeni u smjesi
kiselina H2O-HF-HCIO4-HNO3, u omjeru 2:2:1:1, a potom osuseni. Potom su uz zagrijavanje
tretirani s 50 % HCI. Nakon hladenja su prebaceni u posude za analizu do vrha dopunjene s
razrijedenom HCI. Ovaj postupak samo djelomicno razgraduje neke Ba i Cr minerale 1 neke
okside Al, Hf, Mn, Sn, Ta i Zr. Osim toga, uslijed volatilizacije, u uzorcima moze do¢i do
gubitka As, Sb i Au (ACME, 2015).

Induktivno spregnuta plazma (eng. Inductively coupled plasma - ICP) je metoda s velikim
potencijalom u geokemiji. Ona je vrlo precizna i njome se moze mjeriti koncentracija vecine

elemenata iz periodnog sustava, ukljucujuéi i elemente s relativno niskom donjom granicom
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detekcije. Osim navedenog, ovom analitickom metodom cijeli skup elemenata se mjeri
istovremeno. Prije analize ICP metodom, uzorak se otapa te se iz rasprSivaca (eng. nebuliser)
u obliku aerosola propusta u argonsku plazmu temperature 6.000-10.000 K. Induktivno
spregnuta argonska plazma predstavlja protok atoma argona, zagrijanog radiofrekvencijom
koja nastaje uslijed elektromagnetske indukcije zavojnice. U plazmi, kemijski elementi bivaju
ionizirani, §to rezultira karakteristicnom energijom emisije ili masom svakog pojedinog
elementa (Rollinson, 1993). Naposljetku, ioni bivaju detektirani masenim (eng. mass
spectrometry - MS) ili atomskim emisijskim (eng. atomic emission spectrometry - AES)

spektrometrom.

5.2.2.2. Odredivanje mineralnog sastava vodotocnoq sedimenta

Mineralni sastav vodoto¢nog sedimenta odreden je rendgenskom difrakcijskom analizom (eng.
X-ray diffraction - XRD). Analiziran je 21 uzorak, pri ¢emu se 16 uzoraka odnosi na analizu
trendova, dok se njih 5 odnosi na anomalne uzorke. Uzorci su odabrani na temelju statisti¢ke
obrade rezultata kemijske analize. U okviru ove analiticke metode, analizirana je frakcija
<0,063 mm.

XRD je osnovna metoda koja pruza informaciju o kristalnoj strukturi uzorka. Rendgenske (X)
zrake zauzimaju relativno mali dio spektra valnih duljina, od 1 do 10 nm. One nastaju pri
sudaru elektrona koji putuju velikom brzinom i atoma. Na tom principu radi i rendgenska cijev.
Kao izvor elektrona sluZi volframova uZarena nit koja je ujedno i katoda. Anoda je pak najcesce
izradena od metala kao $to je Mo, Cu ili Fe te sluzi kao meta za ubrzane elektrone. Kada se
zarna volframova nit kojom prolazi struja ugrije, emitiraju se elektroni koji se potom ubrzavaju
putujuéi prema anodi zbog razlike potencijala duz cijevi. Sudaraju se s anodom pri ¢emu nastaju
rendgenske zrake. Valna duljina zrac¢enja ovisi 0 metalu od kojeg je nacinjena anoda, kao i 0
naponu koji prolazi kroz rendgensku cijev. U tom smislu, moze nastati kontinuirano i
karakteristi¢cno rendgensko zracenje. Kontinuirano zracenje nastaje zbog usporavanja elektrona
prilikom sudara s metom, pri ¢emu oni gube energiju koja se ocituje u obliku kontinuiranog
zracenja. Takoder, elektron se moze i zaustaviti u meti, pri ¢emu nastaje karakteristicno
rendgensko zracenje. Do toga dolazi kad elektron ima dostatnu energiju za izbacivanje
elektrona iz unutrasnje ljuske atoma mete, pri ¢emu nastaje praznina u koju uskace elektron iz
vanjske ljuske te se pritom oslobada energija jednaka razlici energija elektrona iz vanjske i

unutra$nje ljuske (Adams, 2005).
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Difrakcija je pojava pojacanja koherentno rasprSenog rendgenskog zracenja uslijed
interferencije, a nastaje kao rezultat rasprSenja rendgenskih zraka na elektronima atoma uzorka.
U sklopu ove analize koriStena je metoda praha, gdje se uzorak promatra kao beskonacan broj
Cestica pravilne unutarnje grade. Kad se rendgenska zraka sudari s takvim uzorkom, sve
moguce difrakcije odvijaju se istovremeno i obi¢no se registriraju brojacem (difraktometar za

prah).

Prethodno analizi, uzorci su ru¢no usitnjeni u ahatnom tarioniku kako bi se dobro
homogenizirali u vidu finog praha. U uzorcima koji ih sadrze kontrolirano su otopljeni
karbonati amonijevim acetatom (NHsAc) puferiranim na pH=5 1 M octenom kiselinom. Takav
tekuéi uzorak usitnjavan je McCrone-ovim mlinom 5 min koji koristi ahatne valj¢i¢e. Uzorci

Su potom osuseni i prebaceni u nosace.

Analiza je odradena vertikalnim rendgenskim goniometrom PANalytical X'Pert PRO MPD s
bakrenim zracenjem bez monokromatora. Kod determinacije mineralnog sastava dobiveni
difraktogrami su obradeni pomocu softvera X'PertHighScore Plus (PANalytical, 2008) za
oCitavanje intenziteta i polozaja difrakcijskih maksimuma i baze difrakcijskih podataka PDF-4
(ICDD, 2017). Uvjeti mjerenja uklju¢ivali su napon od 45 kV, jakost struje 40mA, detektor
PW 3018/00 P1Xcel, divergenciju primarnog snopa ¥.°, kontinuirano snimanje (0,02°20/sek)
te snimljeno podrucje 20 od 4° do 65°.

Udio CaCO3 odreden je kalcimetrijskom analizom, pri ¢emu je analizirano 16 reprezentativnih
uzoraka koji se odnose na analizu trendova i 5 anomalnih uzoraka. Analizirana je frakcija

<0,063 mm, a uzorci su odabrani na temelju statisticke analize.

U ovoj analizi je koristen instrument SCM1 Calcimeter, a analiza je provedena u Hrvatskom
geoloskom institutu (HGI). Prethodno analizi u uzorku je odreden udio H20 susenjem na 105
°C, $to je podatak potreban u izracunu CaCOs. Potom je u Erlenmeyerovu tikvicu dodan uzorak
poznate mase te je tikvica dopunjena destiliranom vodom poznatog volumena. U tikvicu je
umetnuta epruveta s poznatim volumenom klorovodi¢ne kiseline koncentracije 4 mol/L. Nakon
umetanja epruvete s HCI-om, tikvica je zatvorena kao i otvor na cijevi eudiometra. Zatim se
tikvica lagano protresla kako bi HCI dosla u doticaj s uzorkom, pri ¢emu nastaje ugljikov(1V)
oksid (CO») koji istiskuje vodu iz eudimetrijske cijevi. Volumen istisnute vode predstavlja
posljedn;ji podatak potreban za izra¢un udjela CaCOz. Osim samog mjerenja, uradena je slijepa
proba te je instrument kalibriran standardima, ¢ime su dobiveni podaci koji su takoder koriSteni

u izracunu:
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mz(Vl—V3) 100+W(H20)
ml(Vz—V3) 100

w(CaC03) = 100 , (Jednadiba 7.)

pri ¢emu je w(CaC03) udio CaCOs, m; masa uzorka, m, masa CaCOsz dobivena kalibracijskim

postupkom, V; volumen CO> nastalog u reakciji, V, srednja vrijednost volumena CO: nastalog

w(H,0) udio H20 dobiven susenjem uzorka.

XRD i kalcimetrijska analiza provedene su na Hrvatskom geoloskom institutu (HGI).

5.2.2.3. Odredivanje udjela organske tvari u vodotocnom sedimentu

Analiza udjela organske tvari provedena je na 16 uzoraka u sklopu analize trendova i 5
anomalnih uzoraka. Analizirana je frakcija <0,063 mm, a uzorci su odabrani na temelju

statisticke analize.

Otapanje organske tvari vodikovim peroksidom prvi je primijetio Peterson (1911) koji je
utvrdio gubitak mase uzorka uslijed dodanog vodikovog peroksida (H202). Kao metodu
otapanja organske tvari uvodi je Robinson (1922). Ipak, organska tvar ne moze potpuno biti
uklonjena iz uzorka vodikovim peroksidom, na $to utje¢u brojni ¢imbenici poput prisutnosti
karbonata ili pokrivenosti organske tvari mineralima (Mikutta i sur., 2005). Takoder, uporaba
vodikovog peroksida mozZe dovesti do razaranja nekih mineralnih vrsta poput, primjerice, nekih
tinjaca (Drosdoff i Miles, 1938).

Postupak odredivanja koli¢ine organske tvari zapoceo je odvagom 1 g sedimenta koji je potom
prenesen u volumetrijsku ¢asu od 1 L, u koju se postupno dolijevala 15 % otopina vodikovog
peroksida, $to je kod uzoraka s povecanom koli¢inom organske tvari prouzrocilo burnu
egzotermnu reakciju koja se odrazava u vidu mjehuric¢a i zagrijavanja. Uslijed prestanka
reakcije na sobnoj temperaturi, otopina je isparena na vodenoj kupelji pri 80 °C, te je ponovno
dodan vodikov peroksid sve do prestanka reakcije. Zatim je postupak ponovljen nekoliko puta
s demineraliziranom vodom, kako bi se ostatak uzorka isprao. Tek kada je uzorak bio potpuno
suh, oc¢itana je masa i izraCunat gubitak, odnosno udio organske tvari. Kako bi se provjerila
pouzdanost rezultata, svaki Cetvrti uzorak analiziran je tri puta, a sama analiza svih uzoraka
potrajala je oko 7 dana. Ova analiza obavljena je na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu
(RGNF).

42



5.2.2.4. Odredivanje udjela zeljezovih (oksi)hidroksida u vodotocnom
sedimentu

SadrzZaj zeljezovih (oksi)hidroksida odreden je u 21 uzorku, pri ¢emu se 16 uzoraka odnosi na
analizu trendova, a 5 je anomalnih uzoraka. Analizirana je frakcija <0,063 mm, a uzorci su

odabrani na temelju statisticke analize.

Zeljezovi (oksi)hidroksidi otopljeni su ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB) i amonijevim
oksalatom. Otapanje Zeljezovih oksida iz gline DCB-om prvi su opisali Mehra i Jackson
(1960). Otapanje DCB-om je vrlo brza i ucinkovita metoda koja se temelji na postizanju
reduktivnih uvjeta. U reduktivnim uvjetima povecava se mobilnost iona Zeljeza koji prelaze iz
¢vrstog stanja u otopinu. Natrijev ditionit utje¢e na prelazak Fe®* u Fe?*, dok natrijev
hidrogenkarbonat regulira pH otopine. Ovom metodom otapaju se amorfne Fe ovojnice i kristali
slobodnih Fe oksida, posebice hematita i goethita koji, u stvari, djeluju kao cementno vezivo u
uzorku (Mehra i Jackson, 1960). Mineralne vrste Fe (oksi)hidroksida otopljene ovom

metodom oznacene su kao Feq (ditionit topivo Zeljezo).

Kako bi se odredilo Feq, 1 g uzorka pomijesan je u plasti¢noj kiveti s 40 ml 0,3 M otopine
natrijeva citrata i 10 ml 1 M otopine natrijeva hidrogenkarbonata. Kivete su u vodenoj kupelji
zagrijane do 80 °C te je nakon 15 minuta uz konstantno mije$anje u njih dodano po 0,5 g
natrijeva ditionita. Ova reakcija je burna, pri ¢emu se stvara pjena, a boja uzorka blijedi.
Natrijev ditionit se iznova dodavao u kivete u intervalima od 15 minuta, sve dok otopine uzorka
ne bi postale sivkaste boje. Potom su kivete s uzorcima izvadene iz kupelji, ohladene i1
centrifugirane 10 minuta pri 4000 okretaja u minuti. Nakon centrifugiranja uzorci su dekantirani
kroz filter papir. Odvojeni talozi su isprani s 20 ml 0,1 M otopinom magnezijeva klorida, a
potom su uzorci iznova centrifugirani i dekantirani. Filtrati dekantiranih uzoraka su razrjedeni
demineraliziranom vodom u polietilenskim bo¢icama i pohranjeni u hladnjak do analize zeljeza
atomskom apsorpcijskom spektroskopijom. Mjerenje Feq je u svakom uzorku provedeno 3 puta,

a analiza je obavljena na RGNF-u.

Kako bi se odredio udio amorfnog ili slabo kristaliziranog Fe, ve¢inom ferihidrita 1 Zeljeza
vezanog na organsku tvar (Cornell i Schwertmann, 2003), primijenjena je metoda otapanja
amonijevim oksalatom (Blume i Schwertmann, 1969). Zeljezo otopljeno ovom metodom

oznaceno je kao Feo (oksalat topivo zeljezo).

U postupku otapanja ovom metodom koriStene su tamne polietilenske bocice koje ne propustaju

svjetlost. Naime, svjetlost ubrzava reakciju otapanja, §to moze prouzroc€iti nepotpunu reakciju.
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Prije samog otapanja bilo je potrebno pripremiti oksalat. 10,9 g oksalne kiseline pomijesano je
sa 16,1 g amonijevog oksalata uz dodatak demineralizirane vode u boci od 1.000 ml. Potom je
priblizno 1 g uzorka pomijeSan sa amonijevim oksalatom u tamnoj bocici koja je onda
ostavljena na tresilici 2 sata. Nakon toga je uzorak centrifugiran 10 minuta pri 3.800 okretaja u
minuti i zatim dekantiran. Filtrat se potom nadopunio demineraliziranom vodom do 50 ml. Tako
pripremljeni uzorci pohranjeni su u hladnjak do analize atomskom apsorpcijskom
spektroskopijum. Svako mjerenje provedeno je u 3 navrata, a analiza je obavljena na RGNF-u.

Koncentracija Feq 1 Feo odredena je atomskom apsorpcijskom spektroskopijom. Atomska
apsorpcijska spektrometrija (eng. Atomic apsorption spectrometry - AAS) je metoda u kojoj
slobodni atomi u plinovitom stanju apsorbiraju elektromagnetsko zracenje odredene valne
duljine, Sto izaziva odredeni mjerljivi signal (apsorbancu). Apsorbanca je proporcionalana
koncentraciji slobodnih atoma. Prema tome, prije mjerenja potrebno je atomizirati analit, Sto se
obi¢no postize zagrijavanjem u atomizatoru. Dva su osnovna tipa atomizatora - plameni i

elektrotermalni (Fernandez i sur., 2019).

Koncentracija Feq i Feo odredena je atomskim apsorpcijskim spektrometrom PerkinElmer
Analyst 700. Prethodno mjerenju, uredaj je kalibriran koriStenjem standarda za kalibraciju
poznate koncentracije. Za potrebe kalibracije u okviru ovog mjerenja koriSten je standard
MULTI koncentracije 1.000 mg/kg u 0,1 M otopini dusi¢ne kiseline. Od dobivene otopine
napravljeno je vise otopina razli¢itih, ali poznatih koncentracija, koje su potom mjerene za
potrebe kalibracije. Po zavrSetku kalibracijskog postupka, izvedena su mjerenja zeljeza.

Analiza AAS metodom (plamena tehnika) obavljena je na RGNF-u.

5.2.2.5. Granulometrijska analiza vodotocnog sedimenta

Granulometrijski sastav odreden je u 60 uzoraka koji predstavljaju statisticki odredene skupine,
kao i 5 anomalnih uzoraka. Uzorci su odabrani na temelju statisticke analize, a analizirana je
frakcija <0,063 mm. Svaku grupu ¢ini po 15 uzoraka, preciznije 5 uzoraka koji najbolje opisuju
tu grupu, 5 uzoraka koji je opisuju osrednje i 5 uzoraka koji je najslabije opisuju, ali joj ipak
pripadaju. Svako mjerenje ponovljeno je tri puta, iz ¢ega je izraCunat prosjek. Veli¢ina Cestica
je izmjerena sa i bez uklju¢enog sonikatora. Sonikator je koriSten 2 minute po uzorku, uzorak
je razrjedivan destiliranom vodom, a brzina pumpe bila je podesena na 5. Ukupno je analiziran

udio 66 frakcija obzirom na veli¢inu Cestica, od 420 um do 0,18 pm.
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U okviru granulometrijske analize, uzorci su analizirani laserskim difraktometrom Shimadzu
Laser Diffraction Particle Size Analyzer SALD-2300. Princip rada instrumenta je sljedeéi:
laserska zraka emitira se iz izvora te se provodi kroz kolimator kako bi oblikovala tanku zraku
usmjerenu na grupu Cestica u suspenziji. Uredaj zatim mjeri intenzitet rasprSenog svjetla u
raznim smjerovima, Sto je funkcija veli¢ine Cestica. Takoder, uredaj sadrzi i sonikator koji sluzi
kako bi se razdvojile Cestice koje su i nakon tretmana pirosulfatom i tresilicom ostale
slijepljene. Ovdje valja biti oprezan, jer sonikator moze utjecati i na usitnjavanje zrna (listiavi

minerali lako pucaju po plohama okomitim na kristalografcku os c).

Za granulometrijsku analizu je izdvojeno otprilike 0,1 g uzorka frakcije <0,063 mm. U staklenoj
¢asi uzorak je pomijesan s 5 cm® natrijeva pirosulfata (NasPsO1s) te nadopunjen s deioniziranom
vodom do volumena od 25 cm?®, Uzorak je potom suspendiran na tresilici minimalno 6 sati, ili

preko noci. Potom je svaki uzorak zasebno mjeren laserskim difraktometrom.

Rezultati granulometrijske analize prikazani su u vidu krivulja iscrtanih na temelju 66 tocaka
koje predstavljaju centar vrijednosti svake frakcije. Centri vrijednosti izracunati su na temelju
15 odabranih uzoraka koji predstavljaju grupu. U uzorcima pojedine frakcije nisu bile
zastupljene, odnosno njihove su vrijednosti bile jednake nuli, zbog ¢ega su iste zamijenjene s
vrlo niskom vrijednos¢u od 0,001 %. To ne utjece na izgled krivulje, a dopusta izraun srednje
vrijednosti u skladu s metodologijom obrade kompozicijskih podataka. Valja napomenuti da je
uredaj, usprkos tome §to su uzorci prethodno prosijani na frakciju <0,063 mm, ipak zabiljezio

i udio Cestica koje su veée od toga. Granulometrijska analiza obavljena je na HGI-u.

Cilj granulometrijske analize nije bio klasificiranje sedimenta, niti donoSenje bilo kakvih
sedimentoloskih zakljuaka, ve¢ razmatranje utjecaja veli¢ine Cestica unutar analizirane

frakcije na rezultate kemijskih analiza i, u konacnici, trendove i anomalne vrijednosti.

5.2.2.6. Odredivanje kapaciteta kationske zamjene vodotocnog sedimenta

Kapacitet kationske zamjene odreden je u 16 uzoraka u sklopu analize trendova i 5 anomalnih

uzoraka. Analizirana je frakcija <0,063 mm, a uzorci su odabrani na temelju statisticke analize.

lonskom zamjenom se naziva zamjena iona, zadrzanih negativnim nabojem na povrsini
minerala, drugim ionima prisutnim u otopini koja je u kontaktu s mineralom. lonska zamjena
je sloZen proces koji ovisi o tipu minerala, prirodi iona koji biva zamijenjen, pH otopine,
koncentraciji mijenjaju¢eg i ostalih iona u otopini, kao i kationa koji su ve¢ prisutni na

pozicijama na kojima dolazi do zamjene (Carroll, 1959).
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Kapacitet kationske zamjene (eng. cation exchange capacity - CEC) definira se kao koli¢ina
kationa koji mogu biti zamijenjeni izmedu otopine i minerala te se izrazava u miliekvivalentima
na 100 grama (meqg/100 g) pri pH 7. Ekvivalent se definira kao masa tvari koja ce reagirati s
6,022:10% elektrona (Avogadrov broj, tj. broj &estica u jednom molu tvari). Ovdje valja
napomenuti da se vrijednosti CEC-a dobivene u laboratoriju mogu razlikovati od prirodnih
vrijednosti zbog razlicitih fizicko-kemijskih uvjeta prisutnih u prirodnom okruzenju (primjerice

drukéiji pH).

Kod pojedinih minerala glina, vrijednosti CEC-a se mogu znacajno razlikovati. Primjerice kod
vermikulita CEC iznosi 150 meg/ 100 g, smektita 85 meg/100 g, kod illita 25 meq/100 g, a kod
kaolinita 3 meg/ 100 g (Mitchell i Soga, 2005).

Metoda kojom je u okviru ovog rada odreden CEC temelji se na metodi bakrovih kompleksa
(Bergaya i Vayer, 1997). Prirodni meduslojni kation =zamijenjen je bakrovim
trietilentetraminom (Cu-trien). Taj kompleks ima visoki afinitet za negativno nabijenu povrsinu

minerala te je stoga potpuna zamjena kationa relativno brza.

Priblizno 1 gram uzorka pomijesan je s 10 ml demineralizirane vode i ostavljen 10 minuta u
ultrazvu¢noj kupelji. Nakon disperzije uzorka u vodi, dodano je 8 ml 0,01 M otopine Cu-trien
kompleksa te je uzorak ostavljen nekoliko minuta kako bi u potpunosti reagirao. Dobivena
otopina je zatim filtrirana kroz filter papir i isprana nekoliko puta demineraliziranom vodom.
Uzorci su analizirani spektrofotometrom te je iz dobivenih podataka o koncentraciji izra¢unata
koli¢ina kationa koja je zadrzana u uzorku. Ta je koli¢ina izra¢unata u mmol/100 g i preraunata
u meg/100 g. CEC svakog uzorka odreden je trima zasebnim mjerenjima. Analiza je provedena
na RGNF-u.

5.2.2.7. Analiza radionuklida u vodotocnom sedimentu i vodi

Analiza sadrzaja radionuklida je provedena na 17 uzoraka vodoto¢nog sedimenta te na 17
pripadajucih (prikupljenih na istom mjestu) uzoraka vode. Analizirani su sljede¢i radionuklidi:
238U i produkti njegova poluraspada ??°Ra i 2°Pb, zatim 2*°U, %32Th i produkt njegova
poluraspada ??®Ra, te “°K i 'Be. Od antropogenih radionuklida analizirani su *¥’Cs i **Cs.
Sukladno moguénostima gama spektrometra, u uzorcima vodotocnog sedimenta nije mjeren
"Be. Lokacije uzorkovanja vodoto¢nog sedimenta i vode za analizu radionuklida odabrane su
na temelju rezultata kemijske analize, dosadasnjih istrazivanja i navoda lokalnog stanovnistva.

Dio uzoraka je odabran na temelju multivarijatne analize koncentracija Th i U. Dio uzoraka
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odabran je na temelju apsolutnih vrijednosti koncentracija U, a dio na temelju dostupne
literature koja se bavi istrazivanjem nuklearnih sirovina na Psunju. Takoder, jedan od uzoraka
je prikupljen u Gornjoj Sumetlici zbog navodnih slu¢ajeva obolijevanja od kancerogenih bolesti

u tom mjestu, mozebitno povezanih s vojnim aktivnostima na Psunju.

Alfa ili beta raspadom atoma nastaje atom kcéer koji je nestabilan, odnosno nalazi se u
pobudenom stanju. Kako bi se stabilizirao, vra¢a se u stanje nize energije emitiraju¢i gama
fotone (Magill i Galy, 2005). Metodom gama spektrometrije mjeri se energija emitiranih gama

destica.

Mjerenja aktiviteta pojedinih radionuklida provedena su gama spektrometrijom visoke
rezolucije, pri ¢emu je koristen Ge detektor ORTEC HP GMX relativne efikasnosti od 74 % i
rezolucije 2,26 MeV, pri 1,33 MeV ®Co. Za podesavanje mjernog sustava koristeni su standardi
pripremljeni od Ceikog mjernog instituta, dok je kontrola kvalitete obavljena kroz redovita
sudjelovanja u medulaboratorijskim usporedbama organiziranim od strane Agencije za atomsku
energiju, Svjetske zdravstvene organizacije 1 Zajednickog istrazivackog centra EU.
Radioaktivni raspad u uzorcima vodoto¢nog sedimenta brojan je minimalno 80.000 s, a u

uzorcima vode minimalno 250.000 s. Naposljetku je izraunat aktivitet prema jednadzbi:

__ CPS-1000
- )}
ey ly' W

A

(JednadZba 8.)

pri cemu je A aktivitet izrazen u Bq/kg, CPS broj Cestica izbrojanih u sekundi (eng. counts per
second), ¢, efikasnost detekcije pri odredenoj energiji gama zraka, I, vjerojatnost emisije

odgovarajuce energije gama zraka i W masa uzorka u g.

Analiza sadrZaja radionuklida provedena je u Institutu za medicinska istraZivanja i medicinu

rada u Zagrebu.

5.2.2.8. Mikroskopiranje stijena

Nakon makroskopskog pregleda uzoraka stijena, za njih 24 su izradeni mikroskopski izbrusci.
Izbrusci su pregledani polarizacijskim mikroskopom Olympus BH-2 za prolaznu svjetlost.
Fotografije istih nacinjene su kamerom AmScope s rezolucijom od 10 MP. Mikroskopskom
analizom izbrusaka stijena (mikroskopskih preparata) u polariziranoj prolaznoj svjetlosti
dobiveni su podaci o mineralnom sastavu istraZivanih stijena, o strukturnim 1 teksturnim

obiljezjima uzoraka i produktima njihovih alteracija.
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Polarizacijska mikroskopija primarno se koristi u geologiji, preciznije petrologiji, kako bi se
identificirali minerali u stijeni na temelju njima svojstvenih obiljezja. Ono §to polarizacijsku
mikroskopiju razlikuje od obi¢ne jest linearno polarizirana svjetlost za koju je svojstveno da
vibrira samo u jednom smjeru, okomito na smjer Sirenja svjetlosti (obi¢na vibrira U svim
smjerovima okomito na smjer Sirenja). Linearno polarizirana svjetlost dobiva se pomocu
plocice (polarizatora) izradene od prirodnog (primjerice kalcit ili turmalin) ili ¢eSce sintetickog
minerala. Polarizacijski mikroskop sadrzi jos§ jednu takvu plocicu koja se naziva analizator.
Njena je uloga da dvije dvolomom nastale zrake pretvori u jednu, Sto onda rezultira
svojstvenom interferencijskom zrakom svjetlosti odredene boje. Dvolom je svojstvo
anizotropnih ili dvolomnih minerala da upadnu svjetlost lome u dvije zrake koje vibriraju
medusobno okomito, a njihova brzina ovisi o smjeru Sirenja. Uz anizotropne, postoje i izotropni
minerali kod kojih prolazna svjetlost vibrira okomito na smjer upada svjetlosti te se §iri u svim
smjerovima jednakom brzinom. Takvi su minerali s uklju¢enim analizatorom uvijek tamni
(Vrkljan i sur., 2018).

Izrada izbrusaka i mikroskopija su obavljeni na HGI-u.

5.2.2.9. Odredivanje kemijskog sastava stijena

Kemijski sastav stijena odreden je ICP i rendgenskom fluorescencijskom metodom (eng. X-ray
fluorescence - XRF). Uzorci su, prethodno slanju na analizu, posuseni i usitnjeni u ahatnom
mlinu na frakciju <0,063 mm. XRF-om je analizirano 15 uzoraka stijena na sadrzaj 12 oksida
glavnih elemenata, gubitak zarenjem te Ba i Sr. Prethodno XRF analizi uzorci su tretirani tako
Sto je oko 5 g uzorka potpuno razgradeno metodom fuzije litijevim boratom (ACME, 2017).
ICP-AES i ICP-MS metodom analiziran je sadrzaj 59 elementa. Prethodno ICP-AES i ICP-MS
analizi uzorci su tretirani na na¢in da je 0,25 g uzorka zagrijavano u smjesi kiselina HNOs,
HCIO4 1 HF do isparavanja, a potom osuseno i otopljeno u HCl (ACME, 2017). Takoder, uzorci
su odabrani s namjerom da se analiziraju svi uzorkovani varijeteti stijena, pri cemu je

sekundarni uvjet bio zna¢ajan udio opékih minerala.

XRF metoda se temelji na promatranju ponasanja atoma kada su u interakciji sa zracenjem.
Naime, zracenje visoke energije i kratkih valnih duljina izaziva ionizaciju elemenata u uzorku.
Ako je energija zraCenja dovoljna, izbacuje elektron iz unutraSnje elektronske ljuske atoma.
Atom postaje nestabilan pa elektron iz vanjske ljuske zamjenjuje izbaceni elektron kako bi atom
opet postigao stabilnost. Pritom se oslobada energija zbog razlike u energiji vezivanja elektrona

u vanjskoj i unutrasnjoj ljusci. Emitirano zracenje je nize energije od primarnog upadnog
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zracenja 1 naziva se fluorescentno zraCenje. Obzirom da je energija emitiranog fotona
karakteristicna za prijelaz izmedu specifi¢nih elektronskih ljusaka u atomu odredenog
elementa, nastalo fluorescentno zracenje moze se Koristiti za otkrivanje elemenata prisutnih u
uzorku i mjerenje njihovih koncentracija. Prednost XRF metode jest istovremena analiza
cijelog skupa glavnih i elemenata u tragovima, dok mane predstavljaju ¢injenice da analiza nije
precizna za elemente s atomskim brojem manjim od 11, da je nemoguce razlikovati izotope
istog elementa te da je nemoguce razlikovati ione istog elementa u razli¢itom valentnom stanju

(Rollinson, 1993).

XRF i ICP-AES i ICP-MS analize provedene su u ACME laboratoriju u Kanadi.

5.2.2.10. Analiza opakih minerala iz stijena

Nastavno na mikroskopsku analizu u prolaznom svjetlu, odabrano je 5 uzoraka stijena s
najve¢om koli¢inom opékih minerala. Stijene su ru¢no zdrobljene i prosijane na frakciju
veli¢ine zrna od 0,16 do 0,35 mm. 1z svakog uzorka je izdvojeno po 15 zrna za koje se smatralo
da predstavljaju opake minerale. Zrna su zalijepljena na nosace, naparena ugljikom kako bi se
postigla vodljivost povrSine i potom analizirana pretraznim elektronskim mikroskopom oznake

JEOL JSM-35 CF s energetsko disperzijskim spektroskopom oznake Oxford X-act.

Za SEM-EDS analizu je odabran uzorak serpentinita oznake 205/11, amfibolskog Skriljavca
oznaka 205/1 i 402/9, amfibolita oznake 232/2 te tinjcevog Skriljavca oznake 402/12.

Pretrazni elektronski mikroskop (eng. scanning electron microscope - SEM) je vrsta
elektronskog mikroskopa koji sluzi za pregledavanje povrsine uzorka. SEM Koristi snop
elektronskih zraka izrazito malih valnih duljina, $to u skladu s time omogucava vrlo visoku
rezoluciju. Snop elektrona se u usmjerava na povrsinu uzorka, §to, izmedu ostalog, izaziva
pojavu povratno rasprSenih i sekundarnih elektrona. Energija sekundarnih elektrona pretvara se
u signal koji generira sliku, a koristi se za prikaz morfologije i topografije uzorka. Energija
povratno rasprsenih elektrona detektira se spektroskopom (eng. energy dispersive spectroscope
- EDS), pretvara u signal koji se koristi za odredivanje sastava uzorka. Ova metoda nije
destruktivna i njome se mogu proucavati uzorci razli¢itih dimenzija, ali je bitno da njihova
povrsina bude elektricki vodljiva. To se postiZze naparivanjem uzorka u vakuumu elektricki
vodljivim materijalom, primjerice ugljikom ili zlatom, u debljini od 50-100 A

(www.britannica.com, serc.carleton.edu).

SEM-EDS analiza obavljena je u HGI-u.
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5.2.3. Obrada podataka

5.2.3.1. Pridruzivanje vrijednosti u slucajevima kada zbog mjerila/analiticke
metode nije moguce odrediti vrijednost

Obzirom da se statisticka analiza kompozicijskih podataka temelji na omjerima, nije ju moguce
provesti na skupu podataka koji sadrzi nule. Tretman skupa podataka koji sadrzi nule ovisi 0
njihovoj prirodi. Nule mogu biti stvarne (eng. essential, structural zeros), a osim §to je ta
definicija diskutabilna (primjerice, povrsina nekog litoloSkog ¢lana na karti M 1:100.000 moze
biti nula, ali ve¢ na karti M 1:50.000 njegova povrSina moze biti veca od nule), statisticka
analiza takvih kompozicijskih podataka jo§ uvijek nije u potpunosti definirana (Martin-
Fernandez i sur., 2011). U vecini slucajeva radi se o zaokruzenim nulama (eng. rounded
zeros), koje se odredenim statistickim metodama mogu procijeniti. Vrijednosti ispod donje

granice detekcije (DGD) analiticke metode predstavljaju takve nule.

Obzirom da su rezultati kemijske analize vodoto¢nog sedimenta sadrzavale zaokruZene nule,
vrijednosti je bilo potrebno procijeniti. Prema tome, vrijednosti koncentracija ispod DGD
umetnute su prema algoritmu Templ i sur. (2011) koji se temelji na djelomic¢noj regresiji
metodom najmanjih kvadrata (eng. partial least squares regression - PLS). Ovaj algoritam
pokazao se uspjesnim kod visoko dimenzionalnih skupova podataka (Templ i sur., 2011). Za
odredivanje vrijednosti ispod DGD, PLS algoritam Koristi sve varijable koje ¢ine skup
podataka, a temelji se na algoritmu Martin-Fernandez i sur. (2012). Na samom pocetku,
algoritam na mjesta gdje su prisutne vrijednosti ispod DGD umece 65 % vrijednosti DGD kako
bi ilr transformacija bila moguca (nije moguca kad su vrijednosti 0). Zatim, ilr transformacijom
zapocinje petlja. Regresijskim postupkom, se prema odabranim varijablama procjenjuju
vrijednosti ispod DGD. Kad petlja prode kroz cijeli set podataka, varijable se povratno
transformiraju. Zapocinje druga petlja koja provjerava da li se sustav stabilizirao. Sustav je
stabilan kada je razlika u zbroju Aitchisonovih udaljenosti (Aitchison i sur., 2000) medu
uzorcima iz posljednjeg i pretposljednjeg kruga prve petlje manja od zadanog uvjeta (mjera
konvergencije). Ukoliko se sustav stabilizirao, algoritam zavrSava, a ukoliko nije, algoritam

ponovno zapocinje s prvom petljom.

U Tablici 2. su prikazane vrijednosti DGD mjernog uredaja pri analizi vodoto¢nog sedimenta
za svaki element koji ih sadrzi i broj uzoraka u kojima su prisutne vrijednosti ispod te granice.
Od ukupno 35 elementa, njih 17 sadrzi vrijednosti ispod DGD, dok njih 9 (Mo, Ag, U, Au, Cd,

Sb, Bi, W i Sn) sadrzi viSe od 30 % takvih vrijednosti. PLS algoritam kojim su umetnute
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vrijednosti ispod DGD Koristi ¢itav skup pri umetanju vrijednosti koje nedostaju. Stoga valja
napomenuti da koriStenje ¢itavog skupa podataka (ukljucujuéi inicijalno umetnute vrijednosti)
moze prouzrociti pogreske (Templ i sur., 2011). Iz tog razloga varijable koje sadrze vise od 30
% vrijednosti ispod DGD nisu koristene u multivarijatnoj statisti¢koj analizi i u postupku

umetanja preostalih vrijednosti koje nedostaju.

Tablica 2. Vrijednosti DGD mjernog uredaja pri analizi vodotocnog sedimenta za one elemente koji su
u pojedinim uzorcima sadrzavali takve vrijednosti i broj uzoraka u kojima su one prisutne.

Mo |Pb|Ag | As | U |Au|Th| Cd | Sb

<DGD 282 | 14 | 288 | 102 | 263 | 305 264 | 248

DGD [mg/kg] | 2 5(05| 5 |10 ]| 4 51104 5
Bi W | Zr | Sn Nb | Be
<DGD 284 (20 [ 271| 2 |250 | 1 63
DGD[mg/kg] | 5 |20 4 [10| 2 | 15| 2 | 1

U Tablici 3. su prikazane vrijednosti DGD mjernog uredaja pri analizi stijena za svaki element
koji ih sadrzi. Algoritamsko umetanje vrijednosti koje nedostaju nije radeno za rezultate

kemijske analize stijena radi malog broja uzoraka.

Tablica 3. Vrijednosti DGD mjernog uredaja pri analizi stijena za one elemente koji su u pojedinim
uzorcima sadrzavali takve vrijednosti.

Mo [mg/kg] | Ag[ppb] | Th[mg/kg] | Cd[mg/kg] | Bi[mg/kg] K [%]
DGD 0,05 20 0,1 0,02 0,04 0,01

W [mg/kg] | Be [mg/kg] S [%0] Tb [mg/kg] | Ho [mg/kg] | Tm [mg/kg]
DGD 0,1 1 0,04 0,1 0,1 0,1

Lu [mg/kg] | Rb [mg/kg] | Ta[mg/kg] | Cs[mg/kg] | In[mg/kg] | Re [mg/kg]
DGD 0,1 0,1 0,1 0,1 0,01 0,002

Se [mg/kg] | Te[mg/kg] | TI[mg/kg]
DGD 0,3 0,05 0,05

5.2.3.2. Provjera tocnosti i preciznosti

Niti jedna kemijska analiza nije oslobodena pogresaka, ali se pogreske nastoje drzati na
prihvatljivim razinama i dati $to to¢niju procjenu istih. Svako mjerenje podlozno je razli¢itim
pogreskama koje se nikada ne mogu u potpunosti ukloniti pa stvarna vrijednost koncentracije
elementa ostaje uvijek nepoznata (Skoog i sur., 1999).

Mjera pouzdanosti mjerenja prikazana je u vidu to€nosti 1 preciznosti. To¢nost opisuje bliskost
rezultata mjerenja i istinskog, tj. prihva¢enog rezultata. Ne moze se odrediti egzaktno, jer prava
vrijednost nikad nije poznata pa se umjesto nje uzima prihvaéena vrijednost. U provjeri

tocnosti, odnosno racunanju pogreske tocnosti, koriste se prihva¢ene koncentracije elemenata
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referentnih uzoraka. Za provjeru to¢nosti ICP-AES metode koriSten je standard CT2, a relativna

pogreska ICP-AES mjerenja izracunata je prema Jednadzbi 9. (Skoog i sur., 1999):

__C—cg

RP [%)] =

- 100, (Jednadzba 9.)

Cs

pri cemu je RP relativna pogreska, ¢ aritmeticka sredina izmjerenih koncentracija elemenata u

referentnom uzorku i ¢, prihvacena koncentracija elemenata u referentnom uzorku.

Preciznost metode je provjerena racunanjem slucajne pogreske iskazane u obliku prosje¢nog
koeficijenta varijacije, pri ¢emu su koriStena mjerenja uzoraka duplikata. Prosje¢ni koeficijent

varijacije izra¢unat je prema Jednadzbi 10. (Abzalov, 2016):

2 (ai—by)? v
KVp1%) = 100 250 TSE (Jednadzba 10.)

pri ¢emu je KVp prosjeéni koeficijent varijacije, a;, b; koncentracije uzoraka duplikata i N broj

uzoraka duplikata.

Pouzdanost analize vodoto¢nog sedimenta iskazana je relativnom pogreskom to¢nosti (Tab. 4.)
i prosje¢nim koeficijentom varijacije, odnosno precizno$¢u (Tab. 5.). Relativna pogreska ICP
mjerenja izracunata je na temelju 15 mjerenja istog standarda i za vecinu elemenata iznosi do
10 %, osim za As (14 %) i Be (20 %), koji su iz tog razloga takoder iskljuceni iz daljnje analize.
Ovdje valja spomenuti da su koncentracije As u 28 % slu¢ajeva sadrzavale vrijednosti ispod
DGD, a Be u 17 %.

Preciznost je odredena na temelju parova uzoraka duplikata za 24 elementa. lako su uzorci
duplikati prikupljeni, pripremljeni i analizirani na istovjetan nacin, prosjecni koeficijent
varijacije kod nekih elemenata seze i do 34 %. Ovaj podatak vjerojatno ne ukazuje na pogreske
u uzorkovanju i analizi, ve¢ na kompleksnost vodoto¢nog sedimenta koji se ve¢ na manjim
udaljenostima, zbog razlicitih udjela organske tvari, kvarca 1 granulometrijskih frakcija moze
razlikovati u kemijskom, mineraloskom i inom smislu. Stoga na temelju prosjec¢nog koeficijenta
varijacije pojedini elementi nisu iskljuceni iz nastavka analize, ali ove podatke valja imati na

umu prilikom interpretacije.
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Tablica 4. Tocnost rezultata ICP-AES mjerenja koncentracija u vodotocnom sedimentu izracunata
prema referentnim koncentracijama CT2 standarda i iskazana kao relativna pogreska

tocnosti.

Mo | Cu | Pb | Zn | Ag | Ni
RP [%] | 5 4 | -3 | 4 4 4
Co | Mn | Fe | As Au
RP [%] | 5 8 1|14 -7 3
Th | Sr | Cd | Sb | Bi
RP[%] | 1 2 |10 -3] 2 3
Ca La| Cr | Mg | Ba
RP[%] | 7 212 | 4 6 5
Ti | Al | Na Zr | Sn
RP [%] | 1 1 4 13 3 9
Y | Nb | Be | Sc
RP [%] | -2 2 |201] 0

Tablica 5. Preciznost rezultata ICP-AES mjerenja koncentracija u vodotocnom sedimentu izracunata iz
mjerenja uzoraka duplikata i iskazana kao prosjecni koeficijent varijacije.

Cu|Pb| Zn | Ni | Co | Mn
KVp[%]| 9 | 33| 7 8 |20 | 6
Fe | Th| Sr |V |Ca| P
KVp[%]| 9 | 34| 6 | 10| 19 | 31
La|Cr|Mg|Ba| Ti| Al
KVp[%] | 12 | 24 | 16 | 6 | 13 | 8
Na | K | Zr Nb | Sc
KVp[%] | 13| 6 | 24 | 13| 25 | 33

Interna kontrola kvalitete laboratorija u kojem su analizirane stijene ukljucuje analizu jednog

duplikata i dva standarda. U Tablici 6. je prikazana to¢nost, u Tablici 7. preciznost rezultata za

ICP-MS mijerenja, a u Tablici 8. i Tablici 9. za XRF mjerenja. Mjesta u tablicama gdje nisu

upisane vrijednosti odgovaraju elementima ¢ije su vrijednosti kod uzoraka duplikata i/ili

standarda bile ispod DGD.
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Tablica 6. Tocnost rezultata ICP-MS mjerenja koncentracija u stijenama izracunata prema referentnim
koncentracijama OREAS25A-4A i OREASA45E standarda.

RP [%] Mo Cu Pb Zn Ag Ni Co Mn
STD_OREAS25A-4A | -10,98 | 3,83 | -8,46 | 4,28 3,28 1,22 | 0,80
STD_OREAS45E -250 | -1,17 | -4,67 | -3,00 | -11,58 | -1,21 | 5,44 | -3,16
Fe As U Th Sr Sh Bi \%

STD_OREAS25A-4A | 134 | 7,48 | -8,16 | -253 | 515 | -7,46 | 857 | -4,29
STD_OREAS45E 572 | 920 | 456 | -543 | 6,92 | 0,00 | 0,00 | -3,11

Ca P La Cr Mg Ba Ti Al

STD_OREAS25A-4A | 2,47 | -3,03 | 59 | -083 | 0,92 | -3.31 |-1198| 0,11
STD_OREAS45E 769 | 588 | 0,00 | 0,00 | 256 | -1,98 | -9,66 | 1,92

Na K W Zr Sn Be Sc S
STD_OREAS25A-4A | -5,97 | -2,00 | -500 | -6,84 | -7,14 | 7,53 | -8,03 | 6,38
STD_OREAS45E 1,69 4,94 | -15,89 | -5,77 | 13,64 -0,97
Y Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th

STD_OREAS25A-4A | 0,00 | -094 | 568 | 7,69 | 9,86 | 1,45 4,48 | 47,06
STD_OREAS45E -3,38 | -0,51 | 1,21 | 10,50 | 14,04 | 34,62 | -1,10 | -9,09
Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Li
STD_OREAS25A-4A | -2,22 | -6,98 | 569 | 526 | -7,69 | 0.,00 | -491 | 1,91
STD_OREASA45E 12,20 526 | -16,67 | 17,65 | 7,44 14,29 | -9,32 | 12,46
Rb Ta Nb Cs Ga In Se Te
STD_OREAS25A-4A | -0,66 | -13,33 | -10,14 | 1,67 | -3,32 | 22,22 | -4,00
STD_OREAS45E -2,36 | -7,41 | -13,24 | -4,76 | -0,97 | -19,19 | -12,46 | 60,00
TI
STD_OREAS25A-4A | 0,00
STD_OREASA45E 55,56
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Tablica 7. Preciznost rezultata ICP-MS mjerenja koncentracija u stijenama iskazana kao prosjecni
koeficijent varijacije i izracunata iz mjerenja uzoraka duplikata.

Mo Cu Pb Zn Ag Ni Co Mn
KVp [%0] 0,38 | 384 | 1,16 | 19,87 | 1,06 | 1,24 | 0,28
Fe As U Th Sr Cd Sb Bi
KVp[%] | 1,62 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,55 | 60,61 | 2,77
\% Ca P La Cr Mg Ba Ti
KVp[%] | 0,00 | 1,55 | 1,84 | 566 | 056 | 0,59 | 1,96 | 041
Al Na K w Zr Sn Be Sc

KVp[%] | 0,64 | 0,49 | 0,00 4,71 | 20,20 0,61
S Y Ce Pr Nd Sm Eu Gd
KVp [%] 1,81 | 1,43 | 0,00 | 0,00 | 22,81 | 0,00 | 10,10
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf
KVp[%] | 0,00 | 10,88 | 0,00 | 15,71 | 0,00 | 9,43 0,00
Li Rb Ta Nb Cs Ga In Tl
KVp[%] | 7,02 | 4,88 1,11 1,25 | 20,20
Se Te

KV, [%] | 20,20 | 13,69

Tablica 8. Tocnost rezultata XRF mjerenja koncentracija u stijenama izracunata prema referentnim
koncentracijama OREAS184 i SY-4(D) standarda.

RP [%] LOI | A0z Ba | CaO | Cr:0s | Fe203 | K20 | MgO
STD_OREAS184 | -0,64 | -0,43 1,85 | -2,29 | -0,25 0,33
STD_SY-4(D) 0,88 | 0,05 | -11,76 -0,65
MnO | Na2O | P20s | SOs | SiO2 Sr TiO2
STD_OREAS184 | -0,89 17,65 -0,12 -16,67
STD_SY-4(D) 1,85 | 1,27 | 14,50 0,20 | 3,08 1,05

Tablica 9. Preciznost rezultata XRF mjerenja koncentracija u stijenama prikazana kao prosjecni
koeficijent varijacije i izracunata iz mjerenja uzoraka duplikata.

LOI | AOs | Ba | CaO | Cr203 | Fe203 | K2O | MgO
KVp[%] | 0,00 | 0,00 | 10,88 | 0,38 0,17 | 0,00 | 0,19

MnO | Na2O | P20s | SOz | SiO2 Sr TiO:
KVp[%] | 5,24 | 0,17 | 0,00 0,12 | 6,15 | 0,47

5.2.3.3. Opisna statistika

Aritmeticka sredina i standardna devijacija pojedinih varijabli nisu odgovaraju¢e mjere koje
opisuju srednju vrijednost i rasprSenost kompozicijskog skupa podataka, ponajprije iz razloga
Sto su to univarijatne veli¢ine, odnosno izracunate su iz vrijednosti jedne wvarijable.
Kompozicijski podaci su po prirodi multivarijatni i za njihov opis potrebno je u izra¢un uvrstiti
sve podatke koji ¢ine skup. Osnovni parametri kojima se opisuje kompozicijski skup podataka

su centar, varijanca i geometrijska sredina log-omjera parova varijabli, clr varijanca svake
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varijable i ukupna varijanca skupa podataka (primjerice Daunis-i-Estadella i sur., 2006 i

Pawlowsky-Glahn i Buccianti, 2011).

Centar kompozicijskog skupa podataka predstavlja vektor ¢ije su komponente geometrijske
sredine koncentracija varijabli zatvorenog skupa podataka (Aitchison, 1997). Skup se zatvara
na nacin da se svaka vrijednost u vektoru svakog uzorka podijeli sa zbrojem svih vrijednosti u
vektoru i pomnozi odredenom konstantom. U ovom istrazivanju vrijednosti su pomnozene
konstantom 1.000.000, jer su iste izrazene u mg/kg, odnosno, s 10.000 kod glavnih elemenata

(oksida), jer su njihove vrijednosti izrazene u %.

Varijacijska matrica (Aitchison, 1986) je matrica u kojoj je medusobni odnos svakog para
varijabli opisan vrijednostima varijance njihova log-omjera. U omjerima je varijabla iz prvog
retka matrice brojnik, a varijabla iz prvog stupca matrice nazivnik. NajviSe vrijednosti varijance
parova varijabli istaknute su u crvenoj boji (od 75 percentila), a najniZe u nijansama plave boje
(do 25 percentila). Vrijednosti varijanci opisuju povezanost, odnosno proporcionalnost parova
varijabli. Kad su dvije varijable savrSeno proporcionalne, vrijednost varijance log-omjera tog
para varijabli je 0 (Egozcue i sur., 2013). Uz varijacijski niz dana je clr varijanca svake
varijable koja predstavlja njenu varijancu u clr transformiranom skupu podataka. Clr varijanca
je veli¢ina koja je proporcionalna varijabilnosti odredene varijable u odnosu na ostale varijable

iz skupa. Zbroj clr varijanci daje ukupnu varijancu skupa podataka.

5.2.3.4. Analiza glavnih komponenata

Analiza glavnih komponenata (eng. principal component analysis — PCA) je multivarijantna
statisticka metoda koja se koristi kako bi se smanjila dimenzionalnost skupa podataka
(primjerice, McKillup i Darby Dyar, 2010). PCA omoguc¢ava pronalazak komponentnih osi
ili osi glavnih komponenata koje nabolje opisuju varijabilnost skupa podataka. Drugim
rije¢ima, PCA trazi koherentne podskupove Koji se sastoje od medusobno koreliranih
originalnih varijabli, i koji su medusobno relativno neovisni (Tabachnik i Fidell, 2007). Prva
glavna komponenta (PC1) opisuje najveci dio varijabilnosti skupa podataka, druga (PC2) nesto
manje, i tako dalje. Broj komponenti jednak je broju varijabli, ali obi¢no prve dvije ili tri glavne

komponente biljeze glavninu ukupne varijabilnosti skupa podataka.

Svaki skup podataka tvori prostor definiran koordinatnim osima. Glavne komponente se
pronalaze rotacijom tih koordinatnih osi sve dok kovarijantna matrica skupa podataka ne

postane dijagonalna (elementi izvan dijagonale su 0). To znaci da su nove koordinatne osi
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medusobno nisu korelirane (McKillup i Darby Dyar, 2010). Vlastiti vektori (eng.
eigenvectors) su vektori koji definiraju smjerove novih osi, a svojstvene vrijednosti (eng.
eigenvalues) su njihove pridruzene vrijednosti koje opisuju varijancu duz novih osi. Vlastite
vrijednosti predstavljaju dijagonalne elemente matrice nastale nakon rotacije. Svojstveni vektor
S pripadaju¢om najviSom svojstvenom vrijedno$¢u predstavlja smjer maksimalne varijance.
Svojstveni vektor s drugom najviSom svojstvenom vrijednos¢éu je okomit na prvi i biljezi

sljede¢u najvecu varijancu, i tako dalje.

Ukoliko je A matrica oblika nxn (kovarijantna matrica, n je broj varijabli), njene svojstvene

vrijednosti (1) moguce je pronaci rjeSavanjem sljedeée jednadzbe:
det(A —AI) =0, (Jednadiba 11.)

pri cemu je I nxn jedini¢na matrica (elementi na dijagonali su 1, a izvan dijagonale 0).

Svojstveni vektori se tada mogu dobiti rjeSavanjem jednadzbe:
Ax = Ax, (Jednadiba 12.)

pri c¢emu je x svojstveni vektor s pripadaju¢om svojstvenom vrijednoSéu A. 1z Jednadzbe 12.
se vidi da je beskonac¢no mogucnosti za x. To je zbog toga Sto je x samo vektor koji oznacava
smjer. Obzirom na to, svojstveni vektori se mogu normalizirati tako da njihova duljina bude 1

(jedini¢ni vektor):
xxT = 1. (Jednadzba 13.)

Ukoliko se svojstveni vektori matrice A prikazu kao stupci matrice @, tada se pripadajuce

svojstvene vrijednosti mogu prikazati u obliku dijagonalne matrice A prema jednadzbi:
AD = AD. (JednadZzba 14.)

Kako su svojstveni vektori ortogonalni i normalizirani vrijedi:

PP = pTd =1, (Jednadzba 15.)
Iz Jednadzbi 14. i 15. slijedi:
A= OADT, (Jednadzba 16.)
i:
PAPT = A. (Jednadziba 17.)
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Jednadzba 16. je jednadzba dekompozicije matrice (kovarijantne matrice A) na singularne
vrijednosti (eng. singular value decomposition — SVD). Matrica ® predstavlja skup svojstvenih
vektora koji linearnim transformacijama transformiraju podatke iz njihovog originalnog sustava
u sustav glavnih komponenata. Matrica A predstavlja korelacijsku matricu svojstvenih vektora
koja je dijagonalna, odnosno, u kojoj su svi elementi izvan dijagonale 0. Drugim rije¢ima, nema
korelacije medu novim varijablama, tojest, komponentnim osima. Jednadzba PCA

transformacije glasi:
A* = (A—-1T(AH)DH), (Jednadiba 18.)

pri ¢emu je A* matrica sa novim varijablama (matrica bodova, eng. scores) u sustavu glavnih
komponenata, @ je matrica opterecenja (eng. loadings) koja se dobiju dekompozicijom
kovarijantne matrice A na singularne vrijednosti (Jednadzba 16.), i T(A)T je element procjene
lokacije. Za klasi¢nu PCA to je vektor aritmeti¢ke sredine. 1 u Jednadzbi 18. oznacava vektor
jedinica.

PCA jednadzba za ilr transformirane podatke prema Jednadzbi 18. glasi:

Z*=(Z—-1T(Z)"Hd,, (Jednadzba 19.)

pri ¢emu je Z,,,p_4 Originalna matrica ilr transformiranih podataka, @, je matrica opterecenja,
i Z* je matrica PCA bodova. Ti bodovi nisu pogodni za interpretaciju te se stoga transformiraju

u clr prostor prema jednadzbi (Filzmoser, 2009):
y*=27*vT, (Jednadzba 20.)

Gdje je V matrica ortonormalnih vektora koji ¢ine bazu sustava ilr transformiranih vrijednosti

(Jednadzbe 5. i 6.). Opterecenja su u clr prostor transformirana prema jednadzbi:
OY* =V, (Jednadiba 21.)

Biplot (Gabriel, 1971) je 2D graficki prikaz PCA rezultata. Sastoji se od centra skupa podataka,
vektora (varijable, odnosno kemijski elementi) i toCaka (uzorci vodoto¢nog sedimenta). U
uobic¢ajenom biplotu, koji nije dobiven iz kompozicijskih podataka, duzina vektora je
proporcionalna varijanci odgovarajuce varijable, a kosinus kuta izmedu bilo koja dva vektora
predstavlja korelacijski koeficijent izmedu odgovarajucih varijabli. U biplotu kompozicijskih
podataka duljina vektora je proporcionalna clr varijanci odgovarajuce varijable, pa stoga ovisi

o varijablama koje ¢ine analiziranu kompoziciju. Drugim rijeima, interpretaciju duljine
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vektora kao univarijatnu varijancu varijable treba izbjegavati. Duljina poveznice koja povezuje
vrhove vektora je proporcionalna varijanci odgovarajué¢eg log-omjera para varijabli, a kut
izmedu dva vektora opisuje korelaciju te dvije varijable (kut izmedu dvije nekorelirane varijable
je 90°; primjerice van den Boogaart i Tolosana Delgado, 2013 i Pawlowsky-Glahn i sur.,
2015). PCA moze biti klasi¢na ili robustna, odnosno otporna na anomalne vrijednosti. Bodovi
na dijagramu su prikazani na donjoj apcisi i lijevoj ordinati, a optereenja na gornjoj apcisi i

desnoj ordinati.

U okviru ovog rada primijenjena je analiza glavnih komponenata na skupu kojeg ¢ine glavni
elementi. Nepisano je pravilo (eng. rule of the thumb) da su glavni elementi oni ¢ija je izmjerena
koncentracija u uzorku visa od 0,1 %. Sporedni elementi mjere se u koncentracijama od 100
mg/kg do 0,1 %, dok se elementi u tragovima mjere u koncentracijama nizim od 100 mg/kg.
Valja naglasiti da nije moguce jednozna¢no odrediti koji elementi spadaju u koju skupinu, jer
to ovisi 0 mediju uzorkovanja, ali i o tipu uzorkovanog materijala. U geologiji se glavnim
elementima smatraju O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, P i Ti, koji zajedno ¢ine vise od 99 %

ukupnog sadrzaja elemenata u Zemljinoj kori (primjerice, Alloway, 2013).

5.2.3.5. Visestruka linearna reqgresijska analiza

Cilj regresijske analize je objasniti zavisnost zavisne varijable (eng. response variable; na
primjer udio pojedine litologije, nagib padine, udio organske tvari,...) 0 nekoj nezavisnoj
varijabli (eng. explanatory variable). Kad je u analizu uklju¢eno vise zavisnih i/ili nezavisnih
varijabli, tada se regresija naziva viSestrukom. U visestrukoj linearnoj regresijskoj analizi, u
kojoj postoji veéi broj nezavisnih varijabli, ova zavisnost prikazana je jednadzbom pravca
oblika:

y=ag+a; x;+ - +a, x,, (Jednadiba 22.)

pri ¢emu je y zavisna varijabla, x nezavisna varijabla, a regresijski koeficijent i n broj

nezavisnih varijabli.

Obzirom da regresijska analiza, kao i analiza glavnih komponenti, podrazumijeva Euklidsku
geometriju, ona nije pogodna za kompozicijske podatke. Stoga je kompozicijske podatke
prethodno analizi potrebno transformirati, odnosno prebaciti u prostor s Euklidskim
koordinatama. U tom slucaju primjenjuje se ilr, odnosno izometrijska log-transformacija, ¢iji
su rezultati varijable koje sve ne moraju, a ¢esto i nisu kod skupova s vise varijabli, biti izravno

interpretabilne. Ipak, moguce je odabrati takvu bazu (sustav koordinatnih osi) Euklidskog
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sustava u koji ¢e vrijednosti biti transformirane, kojoj ¢e prva os predstavljati odnos odabranog
elementa prema svim ostalim elementima iz skupa. Upravo po tom principu radi regresijska
analiza kompozicijskih podataka prema Hron i sur. (2012). Ona se sastoji iz vise regresijskih
analiza, pri ¢emu se svaka razlikuje u prvoj ilr varijabli, koja pak svaki put predstavlja odnos
drukcijeg elementa prema ostalim elementima sve dok ne prode kroz sve elemente skupa. Ovdje
valja naglasiti da svaki model u jednakoj mjeri opisuje varijabilnost podataka i da je regresijski

koeficijent a, za svaki model isti.

5.2.3.6. Ternarni dijagrami

Kako bi se opisali trendovi u kemijskom sastavu vodoto€nog sedimenta na Psunju, koriSteni su
ternarni dijagrami. U konstrukciji ternarnih dijagrama koristena je opcija centriranja
kompozicijskih podataka (Martin-Fernandez i sur., 1999 i von Eynatten i sur., 2002).
Naime, zbog velikih razlika u koncentracijama pojedinih elemenata, odnos njihovih
koncentracija Cesto u ternarnom dijagramu nije mogucée interpretirati. Iz tog razloga skup
podataka se centrira na nacin da se transformira u novi skup podataka operacijom perturbacije
matrice skupa nekim vektorom, ¢esto inverzom centra originalnog skupa podataka. Takav novi
skup podataka ima centar u baricentru ternarnog dijagrama, relativni odnosi medu elementima
su saCuvani, ali se linije mreze koja daje udjele pojedinih elemenata vise ne sijeku pod 60° pa
stoga valja biti oprezan kod interpretacije. Kod dvokomponentnih ilr dijagrama potrebno je
odabrati odgovarajuce dvije komponente, odnosno ilr log-omjere, ovisno o promatranom skupu

varijabli i ciljevima analize.

5.2.3.7. Paralelni dijagrami

Paralelni dijagrami su koristeni u analizi multivarijatno anomalnih uzoraka, odnosno uzoraka
koji znacajno odstupaju od centra skupa podataka (eng. outliers). Temelje se na metodi koju su
razradili Filzmoser i sur. (2005) i Filzmoser i Hron (2008). Ova metoda u svom prvom koraku
ilr transformacijom transformira vrijednosti u Euklidski prostor. U drugom koraku, preko
najmanje determinante matrice kovarijacije (eng. minimum covariance determinant - MCD)
algoritma (Rousseeuw, 1985 i Rousseeuw i Van Driessen, 1999) izracunava robustni centar i
rasprsenje na 75 % uzoraka, a takoder racuna i Mahalanobisove udaljenosti uzoraka od centra
skupa podataka. U treCem koraku, usporedujuci teorijsku chi-kvadratnu distribuciju i
empirijsku distribuciju Mahalanobisovih udaljenosti, trazi supremum (najniza gornja granica)
njihove razlike, odnosno grani¢nu vrijednost udaljenosti za uzorke koji znacajno odstupaju od

centra. Na dijagramima koji vizualno prikazuju rezultate metode, boja oznake uzorka oznacava
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magnitudu medijana koncentracija elemenata koji ¢ine skup. Naime, za svaku ilr
transformiranu varijablu (odnos kemijskog elementa prema ostalim elementima skupa) racuna
se medijan svih njenih ilr vrijednosti. Zatim se ra¢una udaljenost pojedinog uzorka od tog
medijana. Kad postupak obuhvati sve ilr varijable, udaljenosti se zbroje. Kona¢no, uzorci

najvisih vrijednosti zbroja prikazani su crvenom, a najnizih zelenom bojom.

Cilj analize anomalnih koncentracija ovom metodom bio je odrediti uzorke na kojima ¢e se
izvr$iti dodatna ispitivanja, odnosno drenazne bazene u kojima ¢e se uzorkovati i na kemijski
sastav analizirati stijene kako bi se pokusali utvrditi uzroci, odnosno izvori anomalnih
koncentracija. Braun i Dravec (1981) su mjestimi¢no utvrdili anomalne koncentracije Cu, Zn,
Mn, Pb, Co, Fe i Ni u tro§enom materijalu nakupljenom u dolinama Psunja, §to je posluzilo kao
pocetna tocka za daljnje analize i interpretaciju. Naime, kako se radi o elementima koji su
asocirani s razli¢itim litologijama (Pb s kiselim, a Cu, Zn, Mn, Co i Fe s bazi¢nim stijenama),

valjalo je zasebno istraziti kompoziciju za bazi¢ne, a zasebno kompoziciju za kisele stijene.

5.2.3.8. Programska podrska

Statisti¢ka obrada podataka provedena je R (R Core Team, 2017) i CoDaPack (Comas-Cufi i
Thio-Henestrosa, 2011) programskom podrskom. U R-u je provedeno umetanje vrijednosti
ispod donje granice detekcije, odredeni su centar i robustni centar podataka, provedene su
analize glavnih komponenata, analiza anomalnih vrijednosti i linearna regresijska analiza pri
izraCunu trendova prijelaza izmedu skupina uzoraka. Sve navedene analize provedene su
robCompositions (Templ i sur., 2011) paketom skripti. Pri izradi dijagrama u sklopu
klasifikacije stijena koriSten je GCDkit (JanouSek i sur., 2006) paket skripti. Histogrami,
Boxplot dijagrami i trokomponentni dijagrami takoder su izradeni u R-u, pri ¢emu su koristene
originalno integrirane skripte. Varijacijska matrica i trokomponentni dijagrami u kojima su

prikazani uzorci izracunati Su, odnosno izradeni CoDaPack programskom podrskom.

Obrada podataka u geografskom informacijskom sustavu (eng. Geographic Information System
- GIS) obavljena je QGIS (QGIS Development Team, 2019) programskom podrskom.
Koriste¢i QGIS, izradene su polozajne karte, karta tla i geoloska karta, kao i karte prostorne

raspodjele bodova dobivenih analizom glavnih komponenata.
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6. REZULTATI

6.1. Rezultati kemijske analize vodoto¢nog sedimenta

6.1.1. Centar podataka

U Tablici 10. je prikazan centar i robustni centar (centar koji je otporan na vrijednosti koje
znacajno odstupaju od prosjeka, eng. outliers) skupa podataka. Usporedbom ovih dviju
vrijednosti mogu se razlikovati dvije skupine varijabli. Prvu skupinu opisuju vise vrijednosti
robustnog od klasi¢nog centra, a ¢ine je elementi Fe, P, Mg, Ti, Al, Na, Pb, Zn, Co, Mn, V, Y
i Sc. Drugu skupinu opisuju nize vrijednosti robustnog od klasi¢nog centra, a ¢ine je Ca, K, Cu,
Ni, As, Th, Sr, La, Cr, Ba, Zr, Nb i Be. Kod nekih je elemenata vrijednost klasi¢nog centra niza,
dok je kod drugih visa u odnosu na robustni, ovisno o tome jesu li na izracun klasi¢nog centra
utjecale vrijednosti koncentracija koje su znacajno niZe ili viSe od prosjeka. Ukoliko su na
izracun utjecale znacajno nize koncentracije od prosjeka tada robustni centar ima vise
vrijednosti i obratno. Ukoliko razliku prikazemo u obliku postotka koji ona ¢ini od aritmeticke
sredine dvaju centara, tada od glavnih elemenata najvisu razliku ima Ca (18,3 %), a najnizu Al
(0,61 %).

62



Tablica 10. Usporedba robustne i klasicne verzije centra. Zelenom bojom su oznacene vise vrijednosti

centra.

Robustni Centar | Razlika Razlika u odnosu
centar na prosjek [%0]

Fe [%0] 23,32 22,02 1,29 5,7
Ca [%] 12,11 14,51 2,40 18,3
K [%] 5,19 5,85 0,66 11,96
Mg [%] 8,15 7,42 0,73 9,42
Ti [%0] 3,89 3,46 0,43 11,6
Al [%] 36,77 36,55 0,22 0,61
Na [%] 9,22 8,89 0,33 3,63
P [mg/kg] | 2.422,02 | 1.949,3 | 472,72 21,63
Cu [mg/kg] || 133,76 134,92 1,16 0,86
Pb [mg/kg] | 65,13 74,26 9,13 13,1
Zn [mg/kg] 480,42 475,67 4,75 0,99
Ni [mg/kg] 168,58 180,77 12,19 6,98
Co [mg/kg] 57,87 57,36 0,51 0,88
Mn [mg/kg] || 6.134,34 | 5.887,10 | 247,25 4,11
As [mg/kg] 16,44 17,27 0,84 4,98
Th [mg/kg] 26,94 31,75 4,81 16,39
Sr [mg/kg] 840,44 921,64 81,20 9,22
V [mg/kg] 717,37 651,81 65,56 9,58
La [mg/kg] 114,81 127,34 12,52 10,34
Cr[mg/kg] | 387,13 | 391,60 4,48 1,15
Ba [mg/kg] (| 1.585,14 | 1.755,38 | 170,24 10,19
Zr[mg/kg] | 41,13 51,15 10,02 21,72
Y [mg/kg] || 139,32 | 131,74 7,58 5,59
Nb [mg/kg] 31,66 33,65 2,00 6,12
Be [mg/kg] 3,83 4,13 0,30 7,54
Sc [mg/kg] 115,01 103,28 11,72 10,74

6.1.2. Varijacijska matrica

U Tablici 11. dana je varijacijska matrica. Najvise vrijednosti clr varijance imaju elementi

(redom od najvise) P, Zr, Pb, Ca i Th, dok najnize imaju elementi (redom od najnize) Al, Zn,

Fe, Mn, Na, V, Sc i Cu. U Tablici 12. su prikazani elementi s najvisim clr varijancama i

odgovarajuci elementi s kojima pokazuju najvise 1 oni s kojima pokazuju najnize vrijednosti

varijance log-omjera.

Fosfor pokazuje najvise vrijednosti varijance log-omjera (>1) s Ca, Zr, Sr, Th, Pb, i K; cirkonij

pokazuje najvise vrijednosti (>0,8) s P, Mg, Sc, Ti i Ca; olovo s P, Ca, Mg, Ti, Sc, Cri V (>0,6);
kalcij s P, Zr, Pb, Th, Cr i Nb (>0,6); torij s P, Mg, Ti, Sc, V i Cr (>0,5).
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Tablica 11.

Varijacijska matrica podataka dobivenih ICP-AES mjerenjima vodotocnog sedimenta.

Varijanca In(Xi/X;j)

Xi\Xj Fe Ca P Mg Ti Al Na K Cu Pb Zn Ni Co Mn Th Sr \% La Cr Ba Zr Y Nb Sc VariCanrnca
Fe 0,45 0,72 0,35 0,52 0,23 0,47 0,19 0,26 0,21 0,25 0,67 0,34
Ca -0,42 191 0,55 0,57 0,41 0,48 0,57 0,45 0,73 0,40 0,51 0,50 0,47 0,63 0,49 0,54 0,63 0,50 0,81 0,48 0,62 0,50 0,38
P -4,73 -4,31 08 0,74 0,81 0,79 1,16 0,90 1,32 0,78 1,10 0,89 0,74 1,33 1,34 0,74 0,98 0,98 1,06 1,44 0,80 1,07 0,75 0,79
Mg -1,09 -0,67 3,64 0,15 0,18 0,54 0,17 0,71 0,24 0,67 0,30 0,43 0,20 0,41 0,88 0,19 0,52 0,15
Ti -1,85 -1,43 2,88 -0,76 0,49 0,26 0,66 0,39 0,26 0,61 0,29 0,37 0,32 0,38 0,81 0,37 0,13
Al 0,51 0,92 523 1,6 2,36 0,19 0,40 0,24 0,32 0,16 0,23 0,51 0,25
Na -0,9 -0,49 3,82 0,18 0,94 -1,41 0,27 0,21 0,50 0,35 0,23 0,42 0,18 0,21 0,32 0,20 0,62 0,28
K -1,33 -0,91 3,4 -0,24 0,52 -1,83 -0,42 0,33 0,28 0,25 0,38 0,37 0,35 0,28 0,44 0,44 0,25 0,38 0,16 0,45 0,17
Cu -7,4 -6,98 -2,67 -6,31 -5,55 -7,90 -6,49 -6,07 0,50 0,17 0,45 0,21 0,28 0,20 0,24 0,61 0,25 0,41
Pb -8 -7,58 -3,27 -6,91 -6,15 -8,50 -7,09 -6,67 -0,60 0,40 0,55 0,55 0,51 0,30 0,45 0,61 0,29 0,61 0,29 0,42 0,58 0,35 0,62 0,33
PbzZn -6,14 -5,72 -1,41 -5,05 -4,29 -6,64 -5,23 -4,81 1,26 1,86 0,23 0,38 0,19 0,23 0,17 0,55 0,28
Ni -7,11 -6,69 -2,38 -6,02 -5,26 -7,61 -6,20 -5,78 0,29 0,89 -0,97 0,27 0,44 0,28 0,28 0,31 0,33 0,56 0,38 0,41 0,31 0,17
Co -8,25 -7,84 -3,53 -7,16 -6,4 -8,76 -7,35 -6,93 -0,86 -0,26 -2,12 -1,15 0,15 0,43 0,25 0,29 0,29 0,62 0,25 0,42 0,15 0,10
Mn -3,62 -3,21 111 -2,53 -1,77 -4,13 -2,71 -2,30 3,78 4,37 2,52 3,48 4,63 0,48 0,20 0,27 0,25 0,25 0,65 0,34
Th -8,84 -8,43 -4,12 -7,76 -6,99 -9,35 -7,94 -7,52 -1,45 -0,85 -2,71 -1,74 -0,59 -5,22 0,38 0,57 0,54 0,20 0,21 0,46 0,19 0,59 0,26
Sr -5,48 -5,06 -0,75 -4,39 -3,63 -5,98 -4,57 -4,15 1,92 2,52 0,66 1,63 2,78 -1,85 3,37 0,22 0,26 0,34 0,21 0,56 0,24 0,35 0,23 0,12
\% -5,82 -5,41 -1,1 -4,73 -3,97 -6,33 -4,92 -4,50 1,58 2,17 0,32 1,28 2,43 -2,20 3,02 -0,35 0,35 0,23 0,32 0,79 0,42
La -7,46 -7,04 -2,73 -6,37 -5,61 -7,96 -6,55 -6,13 -0,06 0,54 -1,32 -0,35 0,80 -3,83 1,39 -1,98 -1,63 0,37 0,20 0,23 0,36 0,11
Cr -6,33 -5,91 -1,61 -5,24 -4,48 -6,84 -5,42 -5,01 1,07 1,66 -0,19 0,77 1,92 -2,71 2,51 -0,86 -0,51 112 0,37 0,71 0,37 0,46 0,25 0,18
Ba -4,83 -4,41 -0,11 -3,74 -2,98 -5,34 -3,92 -3,51 2,57 3,16 131 2,27 3,42 -121 4,01 0,64 0,99 2,62 1,50 0,31 0,29 0,18 0,33 0,11
Zr -8,37 -7,95 -3,64 -7,28 -6,52 -8,87 -7,46 -7,04 -0,97 -0,37 -2,23 -1,26 -0,11 -4,75 0,48 -2,89 -2,55 -0,91 -2,04 -3,54 0,65 0,26 0,82 0,40
Y -7,42 -7 -2,69 -6,33 -5,57 -7,93 -6,51 -6,10 -0,02 0,57 -1,28 -0,32 0,83 -3,80 1,42 -1,95 -1,60 0,03 -1,09 -2,59 0,95 0,28 0,10
Nb -8,79 -8,37 -4,06 -7,7 -6,94 -9,29 -7,88 -7,46 -1,39 -0,79 -2,65 -1,68 -0,53 -5,16 0,06 -3,31 -2,96 -1,33 -2,45 -3,95 -0,42 -1,36 0,44 0,18
Sc -7,67 -7,25 -2,94 -6,58 -5,81 -8,17 -6,76 -6,34 -0,27 0,33 -1,53 -0,56 0,59 -4,04 1,18 -2,19 -1,84 -0,21 -1,33 -2,83 0,70 -0,24 1,12
Geometrijska sredina In(Xi/Xj) 4,19

Ukupna varijanca
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Tablica 12. Elementi najvisih clr varijanci i elementi s kojima dijele najvise, odnosno najnize vrijednosti

varijance log-omjera.

NajviSe vrijednosti NajniZe vrijednosti
Element p - e .
varijance log-omjera | varijance log-omjera
P Ca, Zr, Sr, Th, Pbi K Fe, V, Ti, Mn, Sc
Zr P, Mg, Sc, Ti, Ca, Vi Cr La, Th, KiNb
Pb P, Ca, Mg, Ti, Sc, Cri V K, La, Ba, ThiNb
Ca P, Zr, Pb, Th,CriNb | Sr, Zn, Al, Cu, Mni Na
Th P, Mg, Ti, Sc, Vi Cr La, K, Nb, Bai Zr

6.1.3. Rezultati analiza glavnih komponenata

Prva analiza glavnih komponenata (u nastavku teksta PC) ukljucivala je elemente ¢ije su

medusobne varijance log-omjera visoke i koji su karakteristi¢ni za stijene kiselijeg S jedne

strane, i stijene bazi¢nijeg sastava s druge strane. Rezultat je prikazan kompozicijskim biplot-

om na Slici 8. Prva komponenta objasnjava ¢ak 70 % ukupne varijabilnosti skupa podataka, a

druga i treca tek 9 %, odnosno 6 %. Zbog niskog postotka objasnjene ukupne varijabilnosti,

PC2 i PC3 nece biti zasebno obradene.

-5 0 5
L | |

0.3

PC2
0.1

0.0

15

-0.1 0.0 01

PC1

0.2 0.3

Slika 8. Prikaz rezultata analize glavnih komponenata na temelju koncentracija elemenata
karakteristicnih za stijene Kiselijeq s jedne strane, i stijene bazic¢nijeg sastava s druge strane.
Stijene kiselijeg sastava su oznacene polozajem varijabli i uzoraka na pozitivnom polu, a
bazicnijeg na negativnom polu PC. Vrijednosti bodova su prikazane dolje i lijevo, a
vrijednosti opterecenja gore i desno na dijagramu.

Prostorna raspodjela PC1 bodova prikazana je na Slici 9.
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Legenda
PC bodovi
e -289-0
® 0-21

2,5 5 7,5 10 km
L | ] | |

Slika 9. Prostorna raspodjela PC bodova dobivenih analizom glavnih komponenata na temelju
koncentracija elemenata karakteristicnih za stijene Kiselijeg, odnosno bazicnijeg sastava.
Geoloska podloga i tumac oznaka kao na Sl. 4.

Drugom analizom glavnih komponenata (u nastavku PC1 i PC2) analizirani su odnosi medu
koncentracijama glavnih elemenata, odnosno Ca, K, Al, Na, Fe, Ti i Mg. Rezultati su prikazani
Slikom 10. na kompozicijskom biplot-u. Prve dvije PC (PC1 i PC2) objasnjavaju 84 % ukupne
varijabilnosti skupa podataka, pri ¢emu se 48 % odnosi na PC1 i 36 % na PC2.
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Slika 10. Prikaz rezultata analize glavnih komponenata na temelju koncentracija glavnih elemenata
vodotocnog sedimenta. Vrijednosti bodova su prikazane dolje i lijevo, a vrijednosti
opterecenja gore i desno na dijagramu. Vrijednosi opterecenja i bodova su uvecane 10 puta
zbog bolje razlucivosti prikaza.

Opterecenja elemenata na PC1 i PC2 sadrzana su u Tablici 13. Pozitivne vrijednosti opterecenja
PC1 se odnose na Ti, Mg, Fe, Na i Al, a negativne na Ca i K. Pozitivne vrijednosti PC2 se
odnose na Ca, Mg, Ti i Fe, a negativne na K, Al i Na.

Tablica 13. Opterecenja varijabli na PC1 i PC2.

PC1 PC2
Fe 0,22 0,08
Ca -0,72 0,58
Mg 0,36 0,25
Ti 0,37 0,13
Al 0,03 -0,17
Na 0,13 -0,14
K -0,39 -0,73

Prostorna raspodjela PC1 i PC2 bodova prikazana je na Slikama 11. i 12. Iz raspodjele PC1
bodova, mogu se uoditi negativne vrijednosti PC1 bodova sa zapadne, sjeverne i isto¢ne strane

Psunja, a pozitivne vrijednosti PC1 bodova diljem psunjskog kristalina i juZzno od njega.
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Legenda
PC1 bodovi
e -273-0
® 0-095

2,5 5 7,5 10 km
L | ] | |

Slika 11. Prostorna raspodjela PC1 bodova dobivenih analizom glavnih komponenata na temelju
koncentracija glavnih elemenata. Geoloska podloga i tumac oznaka kao na Slici 4.

Iz raspodjele PC2 bodova, uocljiva je raspodjela vrijednosti bodova koja psunjski kristalin u

okvirno dijeli na juzni i sjeverni dio. Juzni dio predstavljaju uzorci pozitivnih PC2 bodova, a

sjeverni negativnih.
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Legenda
PC2 bodovi
e -132-00
® 0,0-1,46

2,5 5 7,5 10 km
L | ] | |

Slika 12. Prostorna raspodjela PC2 bodova dobivenih analizom glavnih komponenata na temelju
koncentracija glavnih elemenata. Geoloska podloga i tumac oznaka kao na Slici 4.

6.1.4. Rezultati analize anomalnih vrijednosti

Anomalni uzorci prema koncentracijama Cu, Ni, Co i Cr prikazani su na Slici 13., pri ¢emu
uzorak PS 232 opisuju povisene koncentracije Cu i Co, a uzorke PS 202 i PS 205 povisene
koncentracije Ni i Cr. Anomalni uzorci prema koncentracijama Pb, La, Th, Nb i K prikazani su
na Slici 14. Povisene koncentracije Pb opisuju uzorke PS 402 i PS 272. Smjestaj anomalnih

uzoraka na istrazivanom podrucju prikazan je na Slici 15.

69



1

iir(Cu) ilr(Ni) iIr(Co) iir(Cr)

ilr(éu) iIr(lNi) iIr(bo) iIr(lCr) iIr(éu) iIr(Ni) ilr(éo) iIr(Cr)

Slika 13. Paralelni dijagrami anomalnih uzoraka vodotocnog sedimenta obzirom na koncentracije elemenata asociranih s bazicnim stijenama. Crvene linije
predstavijaju statisticki najznacajnije anomalije, Zute linije nesto manje znacajne, a zelene linije najmanje statisticki znacajne anomalije.
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ilr(Pb) iIr(La) ilr(Th) ilr(Nb) iIr(K)

Slika 14. Paralelni dijagrami anomalnih uzoraka vodotocnog sedimenta obzirom na koncentracije elemenata asociranih s kiselim stijenama. Crvene linije
predstavijaju statisticki najznacajnije anomalije, Zute linije nesto manje znacajne, a zelene linije najmanje statisticki znacajne anomalije.
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Legenda

Anomalije
I Ni, Co, Cr
[Jcu, Co
Ieb

2,5 5 7,5 10 km
L | ] 1 |

Slika 15. Polozaj anomalnih drenaznih bazena na geoloskoj karti istraZivanog podrucja. Geoloska
podloga i tumac oznaka kao na Sl. 4.

6.2. Rezultati dodatnih analiza uzoraka vodoto¢nog sedimenta koji predstavljaju
skupine
6.2.1. Mineralni sastav

Kvalitativni i semikvantitativni rezultati XRD mjerenja za uzorke koji predstavljaju skupine
PC1+, PC1-, PC2+ i PC2-, su prikazani u Tablici 14. Rendgenogrami su prikazani u Prilogu
2a.
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Tablica 14. Rezultati XRD mineralne analize za uzorke koji predstavljaju skupine (*-udio kalcita
odreden je kalcimetrijski; ++-prisutan u vecoj mjeri, +-prisutan, %-prisutan u tragovima,
?-moguce prisutan, N.p.-nije prisutan).

A 7Amvlnerall
h karbonati* - - ; - tinjéasti minerali (kaolinsko-
Uzorak Skupina kvarc plagioklasi K- feldspati amfiboli - I serpentinska
[%0] materijal (vjerojatno
: grupa
klorit) ?
minerala)

PS136 PC1+ 0,53 + + n.p. n.p. + ++ ?
PS138 PC1+ 0,36 + + n.p. + + +++ ?
PS252 PC1+ 0,45 + + n.p. + * ++ ?
PS146 PC1+ 0,95 + + n.p. n.p. + ++ ?
PS174 PC1- 46,7 + + n.p. n.p. ++ n.p. +

PS72 PC1- 355 + + n.p. n.p. ++ n.p. +
PS190 PC1- 354 + + + n.p. ++ n.p. +
PS244B PC1- 29,1 + + * n.p. ++ n.p. +

S353 pPC2+ 1 * + * ++ n.p. ++ ?
PS340 pPC2+ 0,17 * + n.p. + n.p. + ?
PS350 pPC2+ 49 * + n.p. ++ n.p. + ?
PS344 pPC2+ 0,44 * + n.p. ++ n.p. + ?
PS198 PC2- 0,62 ++ ++ * n.p. * n.p. n.p.
PS112 PC2- 0,76 + + n.p. n.p. ++ ++ ?

Ps47 PC2- 0,51 + ++ n.p. n.p. + * ?

PS68 PC2- 2 ++ + n.p. n.p. + ++ ?

Sadrzaj karbonata je znatno ve¢i u PC1- skupini uzoraka u odnosu na PC1+ skupinu. Obje
skupine uzoraka, PC1+ i PC1-, sadrze kvarc i plagioklase. PC1+ skupina ne sadrzi K-feldspate,
dok su u PC1- skupini prisutni u 2 uzorka. Skupina PC1- ne sadrzi amfibole, dok su u PC1+
skupini isti prisutni u 2 uzorka. PC1- skupina uzoraka sadrzi vise tinjéastog materijala u odnosu
na PC1l+ grupu. Tinjcasti materijal podrazumijeva smjesu koja moze sadrzavati ilit,
interstratificirani ilit-smektit te muskovit. 14 A minerali (vjerojatno klorit) su u ve¢em udjelu
prisutni u PC1+ skupini, dok u PC1- skupini isti nisu prisutni. 7 A minerali (kaolinsko-
serpentinska skupina minerala) su prisutni u PC1- skupini, dok je za PC1+ grupu njihova

prisutnost upitna.

Obje skupine uzoraka, PC2+ i PC2- sadrze manji udio karbonata. Udio kvarca je mnogo veéi u
PC2- skupini u odnosu na PC2+ skupinu uzoraka. Plagioklasi su prisutni u obje skupine, iako
je udio plagioklasa u PC2- skupini ve¢i. K-feldspati nisu prisutni, osim u tragovima jednog
uzorka PC2- skupine. Amfiboli nisu prisutni u PC2- skupini, dok su u skupini PC2+ prisutni u

vec¢em udjelu. Tinjéasti materijal u PC2+ skupini nije prisutan za razliku od PC2- skupine. 14

73



A minerali (vjerojatno klorit) su prisutni u obje skupine osim jednog uzorka PC2- skupine, dok
su 7 A minerali (kaolinsko-serpentinska skupina minerala) tek moguée prisutni u obje skupine

uz izuzetak jednog uzorka PC2- skupine u kojem nisu uopée prisutni.
1z svega navedenog moze se izvuci nekoliko bitnih razlika medu PC1 i PC2 skupinama:

- PC1- skupina sadrzi znatno vec¢i udio karbonata od PC1+ skupine,

- PC1- skupina ne sadrzi amfibole, dok ih PC1+ skupina sadrzi u 2 uzorka,
- PC1- skupina sadrzi vise tinj¢astog materijala od PC1+ skupine,

- PC1- skupina ne sadrzi 14 A minerale za razliku od PC1+ skupine,

- PC2- skupina sadrzi znatno veci udio kvarca od PC2+ skupine,

- PC2- skupina ne sadrzi amfibole za razliku od PC2+ skupine,

- PC2- skupina sadrzi tinj¢asti materijal za razliku od PC2+ skupine.

6.2.2. Udio organske tvari

Rezultati analize organske tvari i glavna komponenta kojoj pojedini uzorak odgovara prikazani
su u Tablici 15.

Tablica 15. Rezultati analize udjela organske tvari u odabranim uzorcima koji predstavljaju skupine.

Uzorak Udio organske Glavna
tvari [%] komponenta
PS 136 0,68
PS 138 3,92
PC1+
PS 252 2,08
PS 146 3,83
PS 174 0,19
PS 72 0,41
PC1-
PS 190 0,26
PS 244B 2,20
PS 353 0,89
PS 340 2,51
PC2+
PS 350 0,19
PS 344 1,82
PS 198 2,32
PS 112 5,41
PC2-
PS 47 1,64
PS 68 8,59

Boxplot dijagrami udjela organske tvari u odabranim uzorcima koji predstavljaju skupine
prikazani su na Slici 16. Raspon PC1- u odnosu na PC1+ grupu je manji, dok je medijan PC1+

skupine dosta vise vrijednosti. PC2- skupina ima dosta veci raspon od PC2+ skupine, kao i visu
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vrijednost medijana. PC2- skupina izduzena je u pozitivnom smjeru, dok je PC2+ skupina

normalno raspodijeljena.

% organske tvari

—_—

I T I I
PC1- PC1+ PC2- PC2+

Glavna komponenta

Slika 16. Boxplot vrijednosti udjela organske tvari po skupinama uzoraka.

6.2.3. Udio Zeljezovih (oksi)hidroksida
Rezultati analize oksalat i ditionit topivog Zeljeza te glavna komponenta kojoj rezultat pripada
prikazani su u Tablici 16. Udio ditionit topivog Zeljeza mora biti isti ili ve¢i od udjela oksalat
topivog zeljeza, Sto ne vrijedi za dva uzorka (PS 252 i PS 350) pa stoga isti nisu prikazani u

okviru boxplot dijagrama i nece biti koriSteni u statistickoj analizi.
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Tablica 16. Rezultati analize oksalat i ditionit topivog Zeljeza u odabranim uzorcima koji predstavljaju

skupine.
Uzorak Udio Feo Udio Feq Glavna
[%%6] [96] komponenta
PS 136 0,32 0,89
PS 138 0,36 0,85 PC1+
PS 146 0,59 1,34
PS 174 0,11 0,18
PS 72 0,24 0,41
PC1-
PS 190 0,27 0,57
PS 244B 0,24 0,79
PS 353 0,33 0,42
PS 340 0,13 0,22 PC2+
PS 344 0,18 0,27
PS 198 0,22 0,39
PS 112 0,45 0,94
PC2-
PS 47 0,19 0,51
PS 68 0,23 0,88

Boxplot dijagrami udjela ditionit i oksalat topivog Zeljeza sa svaku skupinu uzoraka prikazani

su na Slici 17. PC1+ skupina uzoraka sadrzi vise vrijednosti udjela ditionit i oksalat topivog

zeljeza u odnosu na PC1- skupinu. PC2+ skupina takoder sadrzi vise vrijednosti udjela ditionit

i oksalat topivog Zeljeza u odnosu na PC2- skupinu uzoraka.
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Slika 17. Boxplot vrijednosti udjela a) ditionit i b) oksalat topivog Zeljeza po skupinama uzoraka.

6.2.4. Granulometrijski sastav

Granulometrijske krivulje odnosa veli¢ine zrna i pripadajuce zastupljenosti prikazane su na

Slikama 18. i 19.
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Bez ukljucenog sonikatora, krivulja PC1- pokazuje manji raspon frakcija koje ukljucuje u
odnosu na PC1+. Obje krivulje zakrivljene su u pozitivnom smjeru, ka ve¢im frakcijama, a
glavnina frakcija PC1- skupine, koje ¢ine najve¢i udio, manjeg su promjera u odnosu na
glavninu frakcija PC1+ skupine. S uklju¢enim sonikatorom obrazac je isti, osim §to je udio

vecih frakcija manji zbog odjeljivanja slijepljenih Cestica ili, primjerice, listicavih minerala.

Bez ukljuéenog sonikatora ® PCi- S ukljuéenim sonikatorom m PCi-
© - | PC1+ B PC1+
©
o
© -
< - < -
8 5
[ s
o ~ -
o - o -
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 0 50 100 150 200 250
Frakcija [um] Frakcija [um]

Slika 18. Krivulja odnosa velicine zrna i pripadajuce zastupljenosti za skupinu uzoraka PCL.

Odnos krivulja PC2- i PC2+ jednak je odnosu krivulja PC1- i PC1+. Krivulja PC2- ima manji
raspon od krivulje PC2+, a glavnina frakcija koje ¢ine najvec¢i udio PC2- manjeg su promjera
od glavnine frakcija PC2+. S uklju¢enim sonikatorom obrazac ostaje isti, osim §to je, kao i u

slu¢aju PC1, udio frakcija veceg promjera manji, vjerojatno iz istog razloga kao i kod PCI1.
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Slika 19. Krivulja odnosa velicine zrna i pripadajuce zastupljenosti za skupinu uzoraka PC2.

Zakljuc¢no, glavnina frakcija PC1- manjeg je promjera od glavnine frakcija PC1+ i glavnina

frakcija PC2- manjeg je promjera od glavnine frakcija PC2+.



U Tablici 17. prikazana je srednja vrijednost udjela glinovite komponente za svaku skupinu

uzoraka. PC1+ skupina pokazuje nize vrijednosti u odnosu na PC1- skupinu i PC2+ skupina

pokazuje nize vrijednosti u odnosu na PC2- skupinu.

Tablica 17. Srednja vrijednost udjela glinovite frakcije za svaku skupinu uzoraka.

kor(rsmlpa(;?eita 0,18-1,98 pm [%]
PC1+ 29,06
PC1- 44,33
PC2+ 18,28
pPC2- 33,65

6.2.5. Kapacitet kationske zamjene

Rezultati analiza kapaciteta kationske zamjene, odnosno aritmeticka sredina za uzorke koji su

mjereni po tri puta te glavna komponenta kojoj pojedini uzorak pripada, prikazani su u Tablici

18.

Tablica 18. Rezultati analize kapaciteta kationske zamjene u odabranim uzorcima koji predstavljaju

skupine.
Uzorak CEC CECsr Glavna
[meq/100g] | [meq/100g] | komponenta
PS 136 3,64
PS 138 6,49
5,95 PC1+
PS 252 6,49
PS 146 7,17
PS 174 5,94
PS 72 5,6
6,87 PC1-
PS 190 6,75
PS 244B 9,17
PS 353 4,34
PS 340 4,51
5,15 PC2+
PS 350 4,79
PS 344 6,97
PS 198 4,87
PS 112 7,58
6,45 PC2-
PS 47 6,45
PS 68 6,88

Boxplot dijagrami prikazani su na Slici 20. Medijan CEC vrijednosti za PC1- i PC1+ je priblizno

jednak, kao i raspon vrijednosti, odnosno varijabilnost. Medijan CEC vrijednosti za PC2- i

PC2+ znatno se razlikuje. Za PC2+ skupinu je nizi u odnosu na medijan PC2- skupine. Raspon

vrijednosti za ove dvije skupine je priblizno podjednak.
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Slika 20. Boxplot CEC vrijednosti po skupinama uzoraka.

6.3. Rezultati dodatnih analiza anomalnih uzoraka vodoto¢nog sedimenta, analiza
radionuklida u vodoto¢nom sedimentu i vodi te analiza stijena

6.3.1. Mineralni sastav

Kvalitativni i semikvantitativni rezultati XRD mjerenja za anomalne uzorke su prikazani u
Tablici 19. Rendgenogrami su prikazani u Prilogu 2b.
Tablica 19. Rezultati XRD mineralne analize anomalnih uzoraka (*-udio kalcita odreden je

kalcimetrijski, ++-prisutan u veéoj mjeri, +-prisutan, =-prisutan u tragovima, ?-moguce
prisutan, n.p.-nije prisutan).

14A 7 A minerali
Uzorak | Anomalija KaEgg{‘ ati kvarc plagioklasi K-feldspati amfiboli rfr::g::‘iigl (vTeinjlgrio s(eI:z:)(:zlri?isnks(l)(_a
klorit) grupa minerala)
PS402 Pb 21 ++ + * + + n.p. +
PS272 Pb 0,3 + + n.p. ++ n.p. + ?
PS232 Cu, Co 0,1 + + n.p. ++ ++ ++ ?
PS205 Ni, Cr 14 + + n.p. + + + ?
PS202 Ni, Cr 0,8 + + + * ++ n.p. *

Sadrzaj karbonata je najveci u uzorcima PS 402 1 PS 205. Uzorak PS 402 odskace 1 povecanim
sadrzajem kvarca u odnosu na preostale anomalne uzorke. K-feldspati su u ve¢oj mjeri prisutni
jedino u uzorku PS 202. Uzorci PS 272 i PS 232 pokazuju veci sadrzaj amfibola, a uzorci PS
232 i PS 202 veéi sadrzaj tinjéastog materijala, u odnosu na preostale anomalne uzorke. 14 A

minerali su u veéoj mjeri prisutni u uzorku PS 232, a 7 A minerali u uzorku PS 402.
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6.3.2. Udio organske tvari

Vrijednosti udjela organske tvari u anomalnim uzorcima prikazane su u Tablici 20. i na Slici
21. NajviSe vrijednosti sadrzi uzorak PS 232 koji je anomalan obzirom na Cu i Co, slijede ga
uzorci PS 205 i PS 202 koji su anomalni obzirom na Ni i Cr, te uzorci PS 272 i PS 402 koji su

anomalni obzirom na Pb.

Tablica 20. Udio organske tvari u anomalnim uzorcima.

Uzorak | Udio organske tvari [%] | Anomalija
PS202 4,68 Ni, Cr
PS205 6,78 Ni, Cr
PS232 8,87 Cu, Co
PS272 4,57 Pb
PS402 3,67 Pb

Udio organske tvari [%]

© -
<
[eY}
o -

PS202 PS205 PS232 PS272 PS402

Slika 21. Usporedba udjela organske tvari u anomalnim uzorcima.

W Ni, Cr
B Cu, Co
B Pb

6.3.3. Udio Zeljezovih (oksi)hidroksida

Vrijednosti udjela oksalat i ditionit topivog zeljeza u anomalnim uzorcima prikazani su u
Tablici 21. i na Slici 22. Najvise vrijednosti koncentracija oksalat topivog Zeljeza sadrzi
anomalni uzorak PS 232, a ne$to nize PS 202. Ostali uzorci sadrze otprilike upola nize
vrijednosti. Najvisu koncentraciju ditionit topivog Zeljeza sadrzi anomalni uzorak PS 202, a

nesto nizu anomalni uzorak PS 232. Ostali uzorci sadrze otprilike upola nize vrijednosti.
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Tablica 21. Udio oksalat i ditionit topivog Zeljeza u anomalnim uzorcima.

Uzorak | Udio Feo [%] | Udio Fed [%] | Anomalija
PS 202 0,42 1,05 Ni, Cr
PS 205 0,27 0,62 Ni, Cr
PS 232 0,52 0,91 Cu, Co
PS 272 0,29 0,45 Pb

PS 402 0,26 0,50 Pb

Udjeli ditionit i oksalat topivog Zeljeza u anomalnim uzorcima prikazani su na Slici 22. Najveca
razlika prisutna je kod uzorka PS 202 koji sadrzi anomalije Ni i Cr. Slijedi ga uzorak PS 205
koji takoder sadrzi anomaliju Ni i Cr te uzorak PS 232 koji sadrzi anomaliju Cu i Co. Najmanja

razlika udjela prisutna je kod uzorka koji sadrzi anomaliju Pb.

Udio oksalat topivog Zeljeza [%] Udio ditionit topivog zeljeza [%]

g 7 W Ni, Cr ,C_’ ! W Ni, Cr
| Cu Co -] Cu Co
= Pb = Pb

< | «©

o o |

3]

g

(']

o

; -

<
o

PS 202 PS 205 PS 232 PS 272 PS 402 PS8 202 PS 205 PS 232 PS 272 PS 402
Slika 22. Prikaz udjela ditionit i oksalat topivog Zeljeza u anomalnim uzorcima.

6.3.4. Granulometrijski sastav

Bez uklju¢enog sonikatora, krivulje anomalnih uzoraka obzirom na koncentracije Pb (PS 272 i
PS 402) imaju najvecéi raspon veli¢ina prisutnih frakcija (SI. 23.). Takoder, Cestice ovih uzoraka
veceg sU promjera u odnosu na cestice preostalih anomalnih uzoraka. Anomalan uzorak
obzirom na koncentracije Cu i Co (PS 232) pokazuje sli¢nu krivulju, no neSto manjeg raspona
1 manje veli¢ine najveceg broja Cestica. Najmanji raspon 1 najmanju veli¢inu najveceg broja
Cestica pokazuju krivulje anomalnih uzoraka obzirom na koncentracije Ni i Cr (PS 202 i PS
205). Takoder, krivulja uzorka PS 202 pokazuje manji raspon i manju veli¢inu najveceg broja

¢estica u odnosu na uzorak PS 205.

S ukljuéenim sonikatorom krivulje svih uzoraka osim uzorka PS 402 vrlo su sli¢ne. Naime,

krivulja uzorka PS 402 pokazuje dosta veci raspon, kao i koli¢inu vecih Cestica.
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Slika 23. Krivulja odnosa velicine zrna i pripadajuce zastupljenosti za anomalne uzorke.

U Tablici 22. prikazan je udio glinovite komponente u anomalnim uzorcima. Najvec¢i udio

glinovite komponente sadrzi uzorak PS 202. Slijedi ga uzorak PS 402, dok uzorci PS 232, PS

272 1 PS 205 sadrze najmanji udio glinovite komponente.

Tablica 22. Udio glinovite frakcije u anomalnim uzorcima.

Uzorak | 0,18-1,98 pm [%]
PS402 3,19
PS272 2,37
PS232 2,62
PS205 2,35
PS202 4,14

6.3.5. Kapacitet kationske zamjene

Rezultati mjerenja kapaciteta kationske zamjene u uzorcima koji predstavljaju anomalije

sadrzani su u Tablici 23. Uzorak PS 232 koji je anomalan obzirom na Cu i Co pokazuje najvise

vrijednosti CEC-a, slijede ga uzorci PS 202 i PS 205 koji su anomalni obzirom na Ni i Cr, a

najnize vrijednosti CEC-a pokazuju uzorci PS 272 i PS 402, koji su anomalni obzirom na Pb.
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Tablica 23. Rezultati CEC analize za anomalne uzorke.

CEC CECsr
[meq/100g] | [meq/100g]

8,32
PS 202 8,32 8,14 Ni, Cr
7,79
6,80
PS 205 7,26 7,07 Ni, Cr
7,15
10,71
PS 232 8,30 9,14 Cu, Co
8,42
6,17
PS 272 6,58 6,46 Pb
6,61
5,91
PS 402 5,91 5,78 Pb
5,53

Uzorak Anomalija

Slika 24. graficki prikazuje vrijednosti CEC-a u uzorcima koje sadrze anomalije. Uzorak PS
232 koji predstavlja anomalne vrijednosti Cu i Co sadrzi najvise vrijednosti CEC-a, slijede ga
anomalni uzorci obzirom na koncentracije Ni i Cr, a najnize vrijednosti imaju uzorci S

anomalnim koncentracijama Pb.

Kapacitet kationske zamjene [meq/100g]

M Ni, Cr

B Cuy, Co
E Pb

PS 202 PS 205 PS 232 PS 272 PS 402

8
J

Slika 24. Usporedba CEC vrijednosti anomalnih uzoraka.

6.3.6. Sastav radionuklida

Paralelni dijagrami multivarijatno anomalnih uzoraka obzirom na koncentracije Th, odnosno

U, prikazani su na Slikama 25. i 26.
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 PS272
/

ilr(K) ilr(La) ilr(Ba) ilr(Nb) ilr(Zr) ilr(Th)
Slika 25. Paralelni dijagram s istaknutim multivarijatno anomalnim uzorcima vodotocnog sedimenta
koje opisuju povisene koncentracije Th. Crvene linije predstavljaju statisticki najznacajnije
anomalije, Zute linije nesto manje znacajne, a zelene linije najmanje statisticki znacajne
anomalije.

PS 175 \ //'\\

r T T T T 1

ilr(U) ilr(K) ilr(Th) ilr(La) ilr(Y) ilr(Sc)
Slika 26. Paralelni dijagram s istaknutim multivarijatno anomalnim uzorcima vodotocnog sedimenta
koje opisuju povisene koncentracije U. Crvene linije predstavijaju statisticki najznacajnije
anomalije, zZute linije nesto manje znacajne, a zelene linije najmanje statisticki znacajne
anomalije.

U Tablici 24. i 25. prikazane su koncentracije analiziranih radionuklida u sedimentu, odnosno
u vodi, s pripadaju¢im oznakama drenaznih bazena u kojima je uzorkovan i na kemijski sastav
analiziran vodoto¢ni sediment. U drenaznim bazenima u kojima su prikupljeni uzorci PS

RAD15 i PS RAD21 nije prikupljen uzorak u sklopu kemijske analize vodotocnog sedimenta.
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Tablica 24. Aktivitet radionuklida u uzorcima vodotocnog sedimenta.

U Drenazni | 28U 2Ra | 29pp 25y 22Th 28Ra 0K 1Cs 134Cg
zorak bazen | [Ba/kg] | [Barkg] | [Barkg] | [Barkg] | [Barke] | [Ba/kel | [Ba/kg] | [Barkg] | [Barkg]
PS RAD3 PS 72 108 62,8 97,1 4,72 63,2 63,2 573 11,4 0
PS RAD4 PS 409 38,4 297 76,7 0 35 35 352 10,9 0
PS RAD5 PS 125 435 34,7 64,6 3,94 40,2 40,2 333 132 0
PS RAD6 PS 360 331 234 45,7 1,38 37 37 301 7,76 0
PS RAD7 FF’;Z ?é‘j‘(i' 25,6 236 46,6 1,23 22 22 198 11,4 0,97
PS RADS PS 289 23,4 157 54,1 1,28 20,9 20,9 177 238
PS RAD9 PS 373 353 30,5 43,7 2,33 36,2 36,2 405 9,72 0
PSRADIO | PS379 55 26,5 51 1,92 338 338 270 10,9 0,98
PSRADI1 | PS274 38,2 435 108 3,27 40,7 40,7 217 475 0
PSRADI2 | PS278 34,6 125 139 0 423 423 337 391 0
PSRADI3 | PS270 57,7 31,2 60,9 2,87 17,5 17,5 190 353 1,65
PS RAD15 UZO?Esvan 46,7 27,6 98,3 1,53 51 51 394 221 2,18
PSRAD16 | PS362 38,7 43 118 4,05 48,4 48,4 554 377 0
PSRADI8 | PS328 46,5 24,9 252 2,55 19,5 19,5 243 137 3,13
PSRAD19 | PS334 44,1 243 44,9 2,79 218 218 260 136 0
PSRAD20 | PS272 21,8 296 64,6 0 215 215 255 28,4 0
PS RAD21 UZO?Esvan 44,7 47,7 103 3,56 44,4 44,4 427 19,9 0
Tablica 25. Aktivitet radionuklida u uzorcima vode.
U Drenami | 28U 26Ra | 29Pp 25y 2Th | 2%Ra 0K "Be Cs 184Cs
zorak bazen | [Ba/kg] | [Ba/kg] | [Barkg] | [Ba/kg] | [Barkg]l | [Balkgl | [Barkg]l | [Balkgl | [Barkg] | [Barkg]
PS RAD3 PS 72 51,1 4,65 14 0 13,9 13,9 89,3 0 1,67 5,95
PS RAD4 PS 409 53 12,3 58,3 1,93 0 0 144 148 9,87 0
PSRADS | PS125 141 215 372 6,04 11,1 11,1 68,6 445 78 0
PS RAD6 PS 360 191 13,2 0 0 24,9 24,9 145 0 7,28 0
psrAD7 | To¥0 | 208 419 | 419 41 139 | 139 | 141 | 487 9,4 0
PSRADS | PS289 157 275 0 0 19 19 75,4 0 16,2 2,66
PS RAD9 PS 373 42,5 19,3 46,1 0 70,4 70,4 76,5 82,2 0 14,7
PS RAD10 PS 379 0 7,22 75,8 0 7,83 7,83 60,7 41,5 19 0
PS RAD11 PS 274 155 13 524 0 7,14 7,14 44,2 69,5 6,88 3,54
PSRADI12 | PS278 178 13,6 464 0 30,1 30,1 178 0 371 4,45
PSRADI3 | PS270 133 155 714 5,06 28,2 28,2 83,4 117 6,55 2,79
PsRADIS | NI | 169 1,22 205 333 6,39 6,39 140 0 325 2,22
PS RAD16 PS 362 122 44,1 414 0 145 145 69,5 149 8,79 0
PS RAD18 PS 328 50,1 4,35 0 2,67 0 0 138 102 2,84 0
PSRADIO | PS334 301 0 0 4,77 21 21 137 101 9,58 2,95
PS RAD20 PS 272 0 16,8 0 0 9,95 9,95 29,9 0 2,87 0
psRAD2L | M 0 245 0 0 27,6 27,6 166 0 0 0
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Vrijednosti koje odskacu od prosjeka odredene su univarijatno i podrazumijevaju one
vrijednosti koje izlaze iz vrijednosti 1,5 interkvartilnog raspona, pri ¢emu interkvartilni raspon
predstavlja vrijednost razlike 75-0g i 25-0g percentila u boxplot analizi. Rezultati su prikazani
boxplot dijagramima na Slici 27.
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Slika 27. Boxplot dijagrami aktiviteta radionuklida u uzorcima vodotocnog sedimenta i vode. Dijagrami prikazuju i aktivitete koji znacajno odstupaju od

prosjeka.
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6.3.7. Rezultati mikroskopske analize

Mikroskopski je analizirano 24 uzoraka stijena. Kako je svrha mikroskopske analize izmedu
ostalog bila i odabir 15 uzoraka stijena za kemijsku analizu, tako su u nastavku teksta prikazane
fotografije samo odabranih 15 uzoraka, te su dani njihova tekstura, struktura i mineralni sastav,
na temelju ¢ega je odredena vrsta stijene. Svaki opis je popracen fotografijom sa i bez
ukljuéenog analizatora. Kod pojedinih uzoraka, tojest kod onih koji sadrze ve¢u koli¢inu opékih
minerala ili karakteristicni akcesorni mineral, priloZena je i treca fotografija, gdje je podesena

svjetlina na nacin da se isti istaknu.

Tinjcev skriljavac (uzorak PS 202/1, SI. 28.). Stijena je skriljave teksture i lepidogranoblasti¢ne
strukture. Glavni minerali su kvarc i biotit, a od akcesornih apatit. U biotitu se javlja monacit i

karakteristi¢an ovoj oko njega koji se razvija uslijed radioaktivnog raspada. Udio opakih

minerala je znacajan.

- —

c)

Slika 28. Uzorak PS 202/1 (a) bez analizatofa, (b) s analizatorom i (c) mineral monacit u biotitu.

Amfibolski Skriljavac (uzorak PS 205/1, SlI. 29.). Stijena je Skriljave teksture i
nematogranoblasti¢ne strukture. Mineralni sastav ¢ine amfibol, kvarc, plagioklas i klorit. Udio

opakih minerala je znacajan.
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Gnajs (uzorak PS 205/2, Sl. 30.) je stijena Skriljave teksture, dok je struktura
porfirogranoblasti¢na. Metamorfnu paragenezu ¢ine plagioklas, kvarc i K-feldspat (mikroklin).
Minerali plagioklasa okruzeni su manjim mineralima kvarca podjednake veli¢ine. Prisutna je

sericitizacija feldspata. Udio opakih minerala nije znacajan.

»

Slika 30. Uzorak PS 205/2 (a) bez analizatora i (b) s analizatorom.

Amfibolski Skriljavac (uzorak PS 205/9, SlI. 31.). Stijena je Skriljave teksture i
nematogranoblasti¢ne strukture. Mineralni sastav ¢ine amfibol i kvarc. Udio opékih minerala

je znacajan.
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zatora i (b) s analizatorom.

Slika 31. Uzorak PS 205/9 (a) bez anali
Serpentinit (uzorak PS 205/11, Sl. 32.). Stijena je masivna, homogene teksture i mrezaste

strukture. Mineralni sastav stijene gotovo u potpunosti odgovara serpentinu, a udio opakih

minerala je znacajan.

Slika 32. Uzorak PS 205/11 (a) bez analizatora, (b) s analizatorom i (c) opaki minerali u uzorku.

0

Granit (uzorak PS 232/1, Sl. 33.). Stijena homogene teksture i porfiroidne strukture. Sadrzi
velika zrna mikroklina u odnosu na sitne minerale kvarca. Granice medu zrnima kvarca su
karakteristicne za Kkvarc nastao rekristalizacijom uslijed pritisaka. Od feromagnezijskih
minerala prisutan je amfibol. Mjestimi¢no su zamjetne sosiritizacija, sericitizacija i

kloritizacija. Udio opakih minerala nije znacajan.
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Slika 33. Uzorak PS 232/1 (a) bez analizatora i (b) s analizatorom.
Amfibolit (uzorak PS 232/2, Sl. 34.). Stijena je Skriljave teksture i nematogranoblasti¢ne

strukture. Metamorfnu paragenezu ¢ine amfibol, kvarc, plagioklas i epidot. Nastanak epidota

moze se pripisati izrazenom procesu sosiritizacije. Udio opakih minerala je znacajan.

e L ]

Slika 34. Uzorak PS 232/2 (a) bez naIiztora, (b) s analizatorom i (c o_péki minerali u uzorku.

Amfibolski gnajs (uzorak PS 232/3, Sl. 35.). Stijena je masivna i granoblasti¢ne strukture.
Minerali koji su prisutni u uzorku su kvarc, plagioklas koji je u velikoj mjeri sosiritiziran §to je
rezultiralo nastankom epidota, i amfibol. Osim sosiritizacije, od alteracijskih procesa je prisutna
I sericitizacija. Udio opakih minerala nije znacajan, ali se mogu prepoznati kvadratni presjeci

vjerojatno minerala pirita.
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c)

Slika 35. Uzorak PS 232/3 (a) bez analizatora, (b) s analizatorom i kvadraticni presjek opakog
minerala.

Porfiroblasticni retrogradno izmijenjeni gnajs (uzorak PS 232/8, Sl. 36.). Stijena trakaste
teksture i lepidonematogranoblasti¢ne strukture. Feldspati su okruzeni kvarcom, amfibolom,
biotitom, muskovitom i epidotom. lzrazena je sosiritizacija i sericitizacija. Udio opéakih

minerala nije znacajan, ali se mogu prepoznati kvadratni presjeci vjerojatno minerala pirita.
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Slika 36. Uzorak PS 232/8 (a) bez analizatora, (b) s analizatorom i ¢) kvadratiéni presjek opakog

minerala.

Amfibolski skriljavac (uzorak PS 272/1, Sl. 37.). Stijena je Skriljave teksture i
nematogranoblasti¢ne strukture. Metamorfnu paragenezu ¢ine amfibol, kvarc i plagioklas.

Vidljiva je epidotizacija amfibola. Udio opékih minerala je znacajan.
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atora, (b) s analizatorom i (c) opaki minerali u uzorku.

o ,

Slika 37. Uzorak PS 272/1 (a) bez analiz

b o2 P

b

Amfibolski skriljavac (uzorak PS 272/2, Sl. 38.). Stijena je skriljave teksture i
nematogranoblasti¢ne strukture. Metamorfnu paragenezu ¢ine amfibol, kvarc, plagioklas,
epidot i klorit. Od alteracijskih procesa prisutne su sosiritizacija i sericitizacija. Kao i kod

uzorka PS 272/1, udio opéakih minerala je znacajan.

7 b)

Slika 38. Uzorak PS 272/2 (a) Bez ‘analizato-ré-i' (b) s analizatorom.

Amfibolski skriljavac (uzorak PS 402/5, Sl. 39.). Stijena je Skriljave teksture i granoblasti¢ne
strukture, izgraduju je kvarc i amfibol, a u manjim koli¢inama kalcit, epidot i klorit. Prisutna je

sosiritizacija. Udio opékih minerala nije znacajan.

94



a) ‘

Slika 39. Uzorak PS 402/5 (a) bez analizatora i (b) s analizatorom.

Amfibolski  Skriljavac (uzorak PS 402/9, SI. 40.). Stijena Skriljave teksture i
nematogranoblasti¢ne strukture. U stijeni su prisutni amfibol, kvarc i epidot nastao

sosiritizacijom. Udio opékih minerala je znacajan.

Tinjcev Skriljavac (uzorak PS 402/12, Sl. 41)). Stijena je S$kriljave teksture i

lepidogranoblasti¢ne strukture. Metamorfnu paragenezu ¢ine kvarc, muskovit i epidot. Izmedu
kvarca i muskovita prisutan je sitnozrnati matriks. Udio opakih minerala je znacajan. Isticu se

kvadratni presjeci opakih minerala, vjerojatno pirita.
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C)
Slika 41. Uzorak PS 402/12 (a) bez analizatora, (b) s analizatorom i (c) opaki minerali u preparatu.
Adamelit (uzorak PS T2, Sl. 42.). Stijena je homogene teksture i zrnate strukture. Primarni
minerali su K-feldspat, plagioklas, amfibol i kvarc. Apatit se pojavljuje kao akcesoran. Opékih

minerala nema.

X b

[ —

Slika 42. Uzorak PS I'2 (a) bez analizatora i (b;r‘s analizatorom.

*»

6.3.8. Kemijski sastav stijena

U okviru istrazivanja anomalija analiziran je kemijski sastav 15 uzoraka stijena i to: 6 uzoraka
amfibolskog Skriljavca, 3 uzorka gnajsa, 2 uzorka tinjéevog Skriljavca, te po 1 uzorak
amfibolita, granita, adamelita i serpentinita. U Tablici 26. prikazane su koncentracije

analiziranih oksida elemenata, koncentracije Ba i Sr te gubitak Zarenjem. Tablica 28. prikazuje
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koncentracije elemenata u tragovima i Tablica 29. koncentracije elemenata rijetkih zemalja

(eng. rare earth elements - REE).

6.3.8.1. Sastav glavnih elemenata

Sastav oksida glavnih elemenata (uklju¢uju¢i Cr i Ti), udio barija, stroncija, te gubitka

zarenjem, odredeni su XRF metodom te su prikazani u Tablici 26.

Tablica 26. Koncentracije oksida i elemenata u stijenama izmjerene XRF metodom. LOI — gubitak
Zarenjem (eng. 10ss on ignition).

N Lol | ALos | Ba | cao | cros | Fe0s | K0 | Mgo | Mno | Nao | P0s | sos | sio, sr Tio,

Vzorak | Vrstastiiene | o) | oo | (%l | [l | 191 | 1] | [ | (%) | 6] | (%] | 1] | ] | [l | (%] | [%]

20511 | serpentinit | 112 | 211 | <oo1 | 004 | o061 133 | <001 | 353 | 01 | <001 | <001 | 0011 | 373 | <oz | 008

23212 amfibolit 18 157 | 003 | 646 | 001 857 | 169 | 58 | 017 | 408 | 021 | oo | 536 | oow9 | 142

23213 am;:;‘}';k' 1,6 152 | 003 | 58 | o001 88 | 138 | 458 | 017 | 407 | 022 | oose | 561 | 002 17

232/8 gnajs 11 145 | 004 | 337 | <00t | 466 | 158 | 142 | 008 | 406 | 009 | o002 | 686 | o009 | 038

205/1 amfibolski 1 16 001 | 98 0,03 112 | 036 | 681 | 018 | 332 | 017 | <oz | 496 | o002t 1,48
Skriljavac

205/2 gnajs 17 149 | 014 | 237 | <00t 52 | 235 | 097 | 008 | 471 | 018 | ooos | 662 | o013 | 067

205/9 amfibolski 13 | 157 | 006 | 556 | <oor | 834 | 232 | 363 | 013 | 412 | 027 | ooz | 57 | ooz | 151
Skriljavac

202/1 tinjéev 09 141 | 006 | 198 | o001 458 | 161 | 193 | 006 | 399 | 013 | o1 | 697 | 002 | o067
Skriljavac

2721 amfibolski 18 175 | <001 | 94 0,03 79 024 | 637 | 013 | 313 | 009 | 0002 | 529 | 0038 0,69
Skriljavac

27212 amfibolski 2,2 182 | 001 | 732 | o001 855 | 047 | 49 015 42 008 | 0017 | 531 | 0020 08
Skriljavac

402/5 amfibolski 44 103 | 009 | 112 | <o 23 256 | 244 | 008 | 212 | 008 | o004 64 0,008 0,33
Skriljavac

402/9 amfibolski 16 136 | 005 | 439 | <001 68 | 09 | 416 | 016 | 303 | 012 | 0241 | 644 | o019 0,55
Skriljavac

402/12 njéev 36 145 | 093 | 08 | <001 484 | 419 | 198 | 005 | 1,8 | 008 | 234 | 668 | 0004 0,38
Skriljavac

2321 granit 06 141 | 007 | 141 | <00t | 28 | 332 | 053 | 003 | 448 | 007 | o004 | 707 | oour | 034

r2 adamelit 08 148 | 003 | 655 | <001 | 7.46 1 396 | 013 | 383 | 014 | oo | 596 | o002 | 138

Najveci sadrzaj SiOz je prisutan u granitu 232/1 i iznosi 71,7 %, dok uzorak adamelita I'2 sadrzi
59,6 %. Uzorci tinj¢evih skriljavaca i gnajseva sadrze od 66,2 % (205/2) do 71,7 % (232/1).
Amfibolski gnajs 232/3 sadrzi 56,1 %, a amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 49,6 %
(205/1) do 64,4 % (402,9) SiO2. Najmanji sadrzaj SiO2 (37,3 %) pokazuje serpentinit.

Uzorak granita 232/1 sadrzi 14,1 %, a adamelita I'2 14,8 % Al>O3. Uzorci tinjcevih skriljavaca
i gnajseva sadrze od 14,1 % (202/1) do 14,9 % (205/2), amfibolski gnajs 232/3 sadrzi 16 %, a
amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 10,3 % (402/5) do 18,2 % (272/2) Al>Os. Najmanji
sadrzaj AlO3 pokazuje serpentinit (2,11 %).

Uzorak granita 232/1 sadrzi 2,83 %, a adamelita I'2 7,46 % Fe2Oz. Uzorci tinjcevih skriljavaca
i gnajseva sadrze od 4,58 % (202/1) do 5,2 % (205/2), amfibolski gnajs 232/3 8,89 %, a
amfibolit i amfibolski $kriljavci sadrze od 2,3 % (402/5) do 11,2 % (205/1) Fe>Os. Najveci
sadrzaj Fe>O3 pokazuje serpentinit (13,3 %).
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Uzorak granita 232/1 sadrzi 1,41 %, a adamelita I'2 6,55 % CaO. Uzorci tinj¢evih Skriljavaca i
gnajseva sadrze od 0,86 % (402/12) do 3,37 % (232/8), amfibolski gnajs 232/3 5,89 %, a
amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 4,39 % (402/9) do 9,8 % (205/1) Al>Os. Najmaniji
sadrzaj CaO pokazuje serpentinit (0,04 %).

Uzorak granita 232/1 sadrzi 0,53 %, a adamelita I'2 3,96 % MgO. Uzorci tinjcevih $kriljavaca
i gnajseva sadrze od 0,97 % (205/2) do 1,98 % (402/12), amfibolski gnajs 232/3 4,58 %, a
amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 2,44 % (402/5) do 6,81 % (205/1) MgO. Najveci
sadrzaj MgO pokazuje serpentinit (35,3 %).

Uzorak granita 232/1 sadrzi 0,03 %, a adamelita I'2 0,13 % MnO. Uzorci tinjcevih $kriljavaca
i gnajseva sadrze od 0,05 % (402/12) do 0,08 % (205/2 i 232/8), amfibolski gnajs 232/3 0,17
%, a amfibolit i amfibolski $kriljavci sadrze od 0,08 % (402/5) do 0,18 % (205/1) MnO.
Serpentinit sadrzi 0,1 % MnO.

Uzorak granita 232/1 sadrzi 3,32 %, a adamelita I'2 1 % K>O. Uzorci tinj¢evih Skriljavaca i
gnajseva sadrze od 1,58 % (232/8) do 4,19 % (402/12), amfibolski gnajs 232/3 sadrzi 1,38 %,
a amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 0,24 % (272/1) do 2,56 % (402/5) KO. Sadrzaj
K20 u serpentinitu je ispod donje granice detekcije (<0,01 %).

Uzorak granita 232/1 sadrzi 4,48 %, a adamelita I'2 3,83 % Na20. Uzorci tinjéevih Skriljavaca
i gnajseva sadrze od 1,86 % (402/12) do 4,71 % (205/2), amfibolski gnajs 232/3 4,07 %, a
amfibolit i amfibolski $kriljavci sadrze od 2,12 % (402/5) do 4,2 % (272/2) Na,O. Sadrzaj Na,O

u serpentinitu je ispod donje granice detekcije (<0,01 %).

Uzorak granita 232/1 sadrzi 0,34 %, a adamelita I'2 1,38 % TiO.. Uzorci tinjéevih Skriljavaca i
gnajseva sadrze od 0,38 % (232/8) do 0,67 % (205/2 i 202/1), amfibolski gnajs 232/31,7 %, a
amfibolit i amfibolski $kriljavci sadrze od 0,33 % (402/5) do 1,51 % (205/9) TiO,. Sadrzaj TiO-

u serpentinitu je 0,08 %.

Sadrzaj CrOz jer ispod granice detekcije (0,01 %) za veéinu uzoraka. Jedino uzorak

serpentinita pokazuje relativno visok sadrzaj Cr.Oz od 0,61 %.

Uzorak granita 232/1 sadrzi 0,07 %, a adamelita I'2 0,14 % P20s. Uzorci tinj¢evih Skriljavaca i
gnajseva sadrze od 0,08 % (402/12) do 0,18 % (205/2), amfibolski gnajs 232/3 0,22 %, a
amfibolit i amfibolski Skriljavci sadrze od 0,08 % (272/2 i 402/5) do 0,27 % (205/9) P20:s.

Sadrzaj P2Os u serpentinitu je ispod donje granice detekcije.
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Uzorak granita 232/1 sadrzi 0,004 %, a adamelitaI'2 0,071 % SOs. Uzorci tinjéevih skriljavaca
i gnajseva sadrze od 0,002 % (232/8) do 2,34 % (402/12), amfibolski gnajs 232/3 0,049 %, a
amfibolit i amfibolski $kriljavci sadrze od <0,002 % (donja granica detekcije) (402/9) do 0,241
% (402/9) SOz. Sadrzaj SOs u serpentinitu je 0,011 %.

LOI uzorka granita 232/1 iznosi 0,6 %, a adamelita I'2 0,8 %. LOI uzoraka tinj¢evih skriljavaca
I gnajseva iznosi od 0,9 % (202/1) do 3,6 % (402/12), amfibolskog gnajsa 232/3 1,6 %, a
amfibolita i amfibolskih skriljavaca od 1 % (205/1) do 4,4 % (402/5). LOI u serpentinitu iznosi
11,2 %.

Razlike u sadrzaju glavnih elemenata mogu se prikazati u Harkerovim dijagramima (Harker,
1909) (SI. 43.). U Harkerovim dijagramima se uobicavaju prikazivati razlike u koncentracijama
oksida glavnih elemenata u odnosu na SiOa.

S B w
A
P
8 o ®
-7 x
o L 3 N - - -
o
. o o
. o -
- .
Q o A 2 o a 2 N
=< O v x v <
~
<+
+ A =
w
o~ 4 < H - - &
* o
® X a
e T T T T T T T o = T T T T T T e T T T T T T T
40 45 50 55 B0 65 70 40 45 50 55 60 65 70 40 45 50 55 B0 65 7O
o
g w 3 i
* . : g N
i - N
o M « o s
@ A
o
x N -
o @ ° o
o o P x
o =, o £ |
2 s & o A
4 A 4
@ =
o | o ] NS
- o
x A 8
T A =
v+ &41!
o
°© T T T T T T = © = T T T T T T S T T T T T T
40 45 50 55 B0 65 70 40 45 50 55 60 65 70 40 45 50 55 80 65 70
< il
o - * Si0;
A [ 0 232/1 granit
o - « o 232/2 amfibolit
~ 7 X v A 23213 amfibolski gnajs
¢ & o | + 232/8 gnajs
* 205/1 amfibolski Skriljavac
o - 2 < 205/2 gnajs
o
o 2 9 & 4 a ¥ 7 205/9 amfibolski &kriljavac
= I ¢ # 205/11 serpentinit
L I 202/1 tinjcev Skriljavac
| o 1 o - @ 2721 amfibolski kriljavac
w . P ® 272/2 amfibolski Skriljavac
o 7 %4 A 402/5 amfibolski skriljavac
s %t g + - = 402/9 amfibolski $kriljavac
@ 40212 tinjéev Skriljavac
o | * N o + T2 adamelit
=i T T T T T T T o T T T T T T T
40 45 50 55 B0 65 70 40 45 50 55 60 85 70
Si0, Si0,

Slika 43. Harkerovi dijagrami oksida glavnih elemenata u stijenama.
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Odnos Al>0O3 prema SiO2 u uzorcima ukazuje na postojanje jasnog trenda, iako je primjetno
odstupanje uzorak amfibolskog Skriljaveca (272/1, 272/2 1 402/5) i serpentinita (205/11).
Korelacija postoji ali je slabije izrazena. Uzorci amfibolskog skriljavca 272/1 i 272/2 pokazuju
nesto vise koncentracije AloO3, dok uzorak amfibolskog skriljavca (402/5) pokazuje nesto nize
koncentracije Al.O3 u odnosu na uzorke koji pripadaju trendu. Uzorak serpentinita (205/11)

pokazuje znacajno nize koncentracije Al2O3 i SiO2 u odnosu na trend.

U odnosu CaO prema SiO; je takoder moguce primijetiti postojanje trenda, iako uzorak
amfibolskog Skriljavca 402/5 i serpentinita 205/11 pokazuju znacajnije odstupanje. Korelacija

uzoraka koji ¢ine trend je jasno izraZena.

U odnosu Fe>O3 prema SiO> je takoder prisutan trend, a odstupanje pokazuje jedino uzorak

amfibolskog Skriljavca 402/5. Korelacija u trendu je jasno izrazena.

lako je trend K20 i SiO2 vidljiv, odstupanja su izrazenija. Jedino uzorak serpentinita ne pripada

trendu. Korelacija u trendu je jasno izrazena.

Odnos MgO prema SiOz u uzorcima takoder ¢ini trend, a znacajno odstupanje u vidu povisenih

koncentracija MgO pokazuje uzorak serpentinita. Korelacija je nesto slabije izrazena.

Uz manja odstupanja, jasan je i trend u odnosu MnQO i SiOz. Izrazenije odstupanje pokazuje

uzorak amfibolskog Skriljavca 402/9 1 serpentinita 205/11. Korelacija u trendu je jasno izraZena.

Trend u odnosima koncentracija Na;O i SiO2 nije jasno vidljiv. Uz to, uzorak serpentinita
205/11 pokazuje vrlo niske koncentracije Na,O u odnosu na trend.

Trend u odnosima koncentracija TiOz i SiO2 nije jasno vidljiv zbog vecih odstupanja, ali se
ipak moze uociti korelacija. Uzorak serpentinita 205/11 pokazuje znac¢ajnije odstupanje u vidu

vrlo niskih koncentracija TiOa.

Izuzev u odnosu K20 i Na:O prema SiO2, u svim ostalim dijagramima je moguce uociti
grupiranje uzoraka granita (232/1), tinjcevog Skriljavca (202/1 i 402/12) i gnajsa (232/8 i
205/2). Osim toga, mogucée je uociti grupiranje uzoraka amfibolskog gnajsa (232/3) i
amfibolskog Skriljavca (205/9), te uzoraka amfibolskog Skriljavca (272/1 1 272/2).

U geokemiji granitoidnih stijena vazan je indeks zasi¢enosti aluminijem, koji se moze izraziti
molarnim omjerom A/CNK = Al,03/(CaO+Na>0+K>0) (Shand, 1927). Danas se ¢esce koristi
dijagram odnosa A/CNK i A/NK (Maniar i Piccoli, 1989), u kojem su na Slici 44. prikazani
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uzorci granita (232/1) i adamelita (I"'2). 1z dijagrama je vidljivo da uzorak 232/1 pada u polje

peraluminoznih stijena, dok uzorak I'2 pada u polje metaluminoznih stijena, ¢ime se izdvajaju

dvije grupe granitoidnih stijena.

0 232/1 granit
+ [2 adamelit

@ 1
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1
1
1
1
1
1
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1
o~ + 1
X :
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’,’ 1
:
} T
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A/CNK

Slika 44. Dijagram odnosa A/NK prema A/CNK (Maniar i Piccoli, 1989). Uzorak granita je
peraluminoznog karaktera, odnosno ukazuje na kiseliji sastav. Uzorak adamelita je

metaluminoznog karaktera, odnosno ukazuje na bazicniji sastav.

6.3.8.2. Sastav elemenata u tragovima

Koncentracije elemenata u tragovima analiziranih stijena, bez elemenata rijetkih zemalja,

prikazane su u Tablici 27.
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Tablica 27. Koncentracije elemenata u tragovima u stijenama izmjerene ICP-MS metodom.

Uzorak Vrsta stijene Mo Cu Pb Zn Ag Ni Co Mn As u Th Sr
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mgrkg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
205/11 serpentinit 01 307,7 1,03 771 82 3097,2 137 749 42 08 <0.1 2
23212 amfibolit 043 243 42,06 81,8 33 60,2 40 1259 32 15 37 215
amfibolski
23213 e 0,76 31 26,57 100,4 44 333 275 1215 5 16 32 195
23218 gnajs 01 137 507 408 <20 8.3 9.1 590 26 1 21 188
amfibolski
205/1 atlovas 016 39,7 358 90,3 <20 64,2 353 1314 31 03 0.9 212
205/2 gnajs 1,22 6 8,62 96,1 29 5 65 621 39 14 8 149
205/9 amfibolski 029 314 3,89 67,7 <20 55,1 23 981 32 12 49 231
Skriljavac
202/1 o njéev 1,65 26,4 9,44 78,3 50 10,7 5,1 463 31 1,2 56 186
Skriljavac
2721 amfibolski <0.05 36,8 2,69 73,9 69 66,9 33,9 997 3 02 04 383
Skriljavac
27202 amfibolski 1,04 137 4,03 87.1 <20 22,6 273 1113 29 02 03 298
Skriljavac
40215 amfibolski 035 96 7,79 433 <20 8,2 43 604 31 14 5 137
Skriljavac
40219 amfibolski 019 45 711 100,6 61 105 15,6 1172 25 038 42 191
Skriljavac
402/12 o injéev 1,31 15,4 5,8 58 133 12,4 15 362 338 1,4 05 48
Skriljavac
23211 granit 0,08 23 15,43 59,7 <20 2.8 33 227 21 14 121 122
2 adamelit 0,46 116 9,33 735 50 71 21,9 966 53 27 82 217
Uzorak Vrsta stijene Cd Sh Bi \Y Y Cr Ba w Zr Sn Be Sc
I [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
205/11 serpentinit 028 0,19 035 59 15 2738 4 02 24 02 <1 74
23012 amfibolit 0,98 0,73 0,08 176 338 71 304 0.6 545 19 2 24
23213 e 08 0,93 01 186 46,5 47 254 04 20,9 26 3 238
23218 gnajs 007 0,24 <0.04 39 15,7 12 422 02 19 11 <1 8,3
205/1 amfibolski 0,08 0,29 014 252 28 145 138 0.3 10,1 13 1 353
20502 gnajs 015 018 0.06 4 37,7 3 1378 04 10,8 14 <1 8.1
20519 ZE"L'I*:S'VSQ 0,11 0,28 0,05 155 435 26 631 04 26,5 26 <1 18,7
202/1 §I::'I':v;c 0,19 011 01 108 52 49 531 04 88 1,2 <1 12
27211 ZE"L'I*:S'VSQ 0,04 025 <0.04 157 7.9 126 71 <0.1 31 04 <1 23
27212 ZT:I?:LS;(; 011 03 <0.04 182 9 40 168 01 21 03 <1 26,1
40215 amfioolski 01 06 0,09 33 15,2 23 912 07 5.4 1 <1 53
riljavac
40219 ZL”L'.?S'VTJ 024 0,76 0,49 89 15,3 21 518 05 6.9 22 <1 11,9
402/12 gk"r'l'lljffvjm <0.02 0,64 0,05 124 10,9 25 27 25 40,1 05 <1 17,5
23001 granit 012 041 0,08 22 454 3 722 04 12,6 2.9 3 5
2 adamelit 016 0,64 015 172 51,3 14 241 04 233 6.4 3 21,7
" Hf Li Rb Ta Nb Cs Ga In Se Te Tl
Uzorak | Vistastiene | pmgikg) | [mokal | [mokgl | [mokgl | [mwkel | (mgkg] | [mokel | [mokg | [mgikgl | [mokal | [mokg
205/11 serpentinit 0,09 3,1 <0.1 <0.1 0,13 <0.1 3,17 <0.01 <0.3 3,65 <0.05
23212 amfibolit 16 234 535 04 5,78 13 17,6 0,05 07 0,61 058
amfibolski
23213 e 1,23 195 30,6 0.7 7,63 0.6 19,53 0,09 <03 0,39 03
23218 gnajs 011 75 253 0.2 214 04 14,22 002 05 012 015
205/1 if(“r'iillj?g'j;‘c‘ 0,66 6,8 49 02 229 <01 17,58 0,07 04 0,29 <0.05
20512 gnajs 048 115 16,4 05 10,14 02 20,17 014 <03 <0.05 0,09
205/9 if;',gg'j;g 0,86 26,7 444 05 8,27 11 19,14 0,07 06 015 0,59
2021 gk“r'i‘lijffv‘;c 0,25 29,4 55,5 06 8,61 35 15,58 0,05 0,6 <0.05 0,57
2721 i'lj‘r‘i'gg'j:ci 023 74 15 <0.1 0,63 <0.1 16,23 0,03 04 0,56 <0.05
27202 amfibolski 02 96 35 <0.1 0,66 02 18,28 0,03 <03 071 0,05
Skril EV:I&
40215 amfibolski 02 38 54,4 04 5,01 0,7 10,32 0,01 <03 0,63 0,34
Skril EV:I&
40219 f:'fl'fl’g'jf 028 18,2 154 03 453 05 14,48 0,09 <03 0,56 0,17
402112 imitey 1,15 11,3 449 <0.1 13 0.7 14,11 0,02 <03 <0.05 2,57
Skril EV:I&
23211 granit 057 11,3 875 06 105 18 20,74 0,09 05 <0.05 056
2 adamelit 1,48 83 233 12 12,38 1 21,57 005 08 036 015

Sastav nekompatibilnih elemenata u uzorcima granita (232/1), adamelita (I'2), gnajsa (232/3,

232/8 1 205/2) i tinjéevog Skriljavca (202/1 i 402/12) normaliziran je na sastav ukupne

kontinentalne kore prema Taylor i McLennan (1995) i prikazan dijagramom na Slici 45.
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Slika 45. Obrazac raspodjele vrijednosti koncentracija nekompatibilnih elemenata u uzorcima
granitoidnih stijena, gnajsa i tinjcevog Skriljavca, normaliziranih na ukupnu kontinentalnu

koru prema Taylor i McLennan (1995).

Obrasci raspodjele vrijednosti normaliziranih koncentracija nekompatibilnih elemenata

najbolje odgovaraju vrijednostima ukupne kontinentalne kore. Na dijagramu (SI. 45.) se

najjasnije isticu nize vrijednosti Hf i Zr u svim promatranim uzorcima u odnosu na ukupnu

kontinentalnu koru. Osim toga, mogu se primijetiti nize vrijednosti Nb, La, Ce i Sr tinj¢evog

Skriljavca 402/12 1 gnajsa 232/8. Uz to, uzorak tinjc¢evog Skriljavca 402/12 pokazuje 1 nize

koncentracije Ba i Th, ali vise Zr.

Sastav nekompatibilnih elemenata u uzorcima amfibolita (232/2) i amfibolskog Skriljavca
(205/1, 205/9, 272/1, 272/2, 402/5 i 402/9) normaliziran je na sastav donje kontinentalne kore

prema Taylor i McLennan (1995) i prikazan na Slici 46.
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O 232/2 amfibolit

o 205/1 amfibolski Skriljavac

A 205/9 amfibolski Skriljavac
272/1 amfibolski Skriljavac
272/2 amfibolski kriljavac

<& 402/5 amfibolski $kriljavac

s 8a U Nb la o t Sm o T V' 402/9 amfibolski Skriljavac

Uzorak / Donja kontinentalna kora
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Slika 46. Obrazac raspodjele vrijednosti koncentracija nekompatibilnih elemenata u uzorcima
amfibolita i amfibolskog skriljavca, normaliziranih na donju kontinentalnu koru prema

Taylor i McLennan (1995).

Obrasci raspodjele vrijednosti normaliziranih koncentracija nekompatibilnih elemenata
najbolje odgovaraju vrijednostima donje kontinentalne kore. Uzorci prikazani na dijagramu (SI.
46.) se ugrubo mogu podijeliti u dvije skupine. Prvu skupinu ¢ine uzorci amfibolita 232/2 i
amfibolskog Skriljavca 205/9, 402/5 i 402/9, vece ukupne vrijednosti koncentracija, dok druga
skupina pokazuje nize ukupne vrijednosti koncentracija i ¢ine je uzorci amfibolskog skriljavca
272/1, 272/2 i 205/1. Preciznije, razliku ponajvise ¢ine nize vrijednosti Cs, Rb, Ba, Th, U, K,
Nb, La i Ca druge skupine. Osim toga, mogu se uociti i razlike u omjeru Sr prema Co i Nd, kao
i TipremaSmi Th.
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Uzorak / Primitivni plast

* 205/11 serpentinit

s N R
Slika 47. Obrazac raspodjele vrijednosti koncentracija nekompatibilnih elemenata u uzorku
serpentinita, normaliziranih na primitivni plast prema McDonough and Sun (1995).

Raspodjela vrijednosti normaliziranih koncentracija u uzorku serpentinita 205/11 (SI. 47.)
najbolje odgovara primitivnom plastu (SI. 48.). Ipak, mogu se uociti nesto znacajnije povisene

vrijednosti U, Pb i Ce, te snizene Nb, Sr, P i Zr.

T T T T T T T T T T T T T T T
100 E_ —O— Kontinentalna kora _
2 10¢ 7
S s
< [
E L
o L
o L
£
Q L
o
—eo %o o o o ¢ o o o "o
1t -
 —e— Primitivni plat
1 1 | 1 1 | 1 1 1 | 1 1 | 1 1

LaCe PrNd SmEuGd Tb DyHoErTm Yb Lu
Slika 48. Raspodjela REE u Zemljinom plastu i kontinentalnoj kori (McLennan i Taylor, 2012).

6.3.8.3. Sastav elemenata rijetkih zemalja

Koncentracije elemenata rijetkih zemalja analiziranih stijena prikazane su u Tablici 28.
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Tablica 28. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u stijenama izmjerene ICP-MS metodom.

Uzorak Vrsta stijene La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mglkg]

20511 | serpentinit 2 1,38 06 2,4 05 02 05 <01 04 <0.1 03 <0.1 03 <0.1

23012 amfibolit 155 | 3556 49 214 55 16 51 11 6.6 13 4 05 34 05

23213 a’";:;‘}'jki 13,2 34,21 51 228 59 16 6.8 14 74 17 52 08 51 08

23218 gnajs 6.6 12,94 2 83 2.2 08 2.2 05 2.9 06 18 03 19 03

2051 | amfibolski 7.8 19,47 3 14,3 41 13 51 09 5.4 11 33 04 28 04
Skriljavac

20512 anajs 102 | 18332 | 236 84,3 12,6 35 113 16 8,2 15 44 06 38 0.7
amfibolski

a9 | GriEeee 24 54,9 71 305 6.6 2 8.2 14 85 19 47 0.7 43 06

202/1 finicev 22,6 46,7 56 23,2 4 1,2 3 04 14 0.2 04 <0.1 05 <0.1
Skriljavac

a7an | 2mfibolski 39 8,51 12 56 13 06 13 03 14 03 1 01 08 <01
Skriljavac

o722 | amfioolski 2,7 6,68 11 55 15 06 16 03 17 04 11 02 1 01
riljavac

apg5 | amfibolski 241 | 41,36 53 197 34 11 31 05 3 06 17 02 15 02
Skriljavac

aoe | amfibolski 141 | 2455 59 12,9 29 11 26 2 3 06 19 03 17 02
iljavac

qo12 | | finicev 15 6,22 17 8.4 22 06 2.3 06 21 05 14 02 13 02
Skriljavac

23011 granit 472 | 9334 | 112 421 9 16 9.1 17 9 18 52 06 42 05

2 adamelit 201 | 49,00 6,7 26,7 73 17 7.2 15 95 2 538 09 6.1 09

Sastav elemenata u tragovima u uzorcima granita (232/1), adamelita (I'2), gnajsa (232/3, 232/8
i 205/2) i tinjcevog Skriljavca (202/1 i 402/12) normaliziran je na sastav hondrita prema
Boynton (1984) i prikazan na Slici 49.

1000

0O 232/1 granit
o 232/3 amfibolski gnajs
A 232/8 gnajs
205/2 gnajs
X 202/1 tinjCev Skriljavac
402/12 tinjCev Skriljavac
La Pr Pm Eu s Ho Tm Lu v Iz adamelit

l
- T T T T T T T
Ce Nd sm Gd Dy Er Yb

Slika 49. Obrazac raspodjele vrijednosti koncentracija elemenata rijetkih zemalja u uzorcima
granitoidnih stijena, gnajsa i tinjcevog skriljavca, normaliziranih na hondrit prema
Boynton (1984).

Uzorak / REE hondrit

Pogledom na raspodjelu REE moze se zakljuciti da svi uzorci pokazuju vise ukupne vrijednosti
LREE u odnosu na HREE. Osim toga, uo¢ava se vrlo sli¢an obrazac uzoraka gnajsa 232/3 i
205/2, granita 232/1 i adamelita I'2, a koji su svi najsli¢niji obrascu gornje kontinentalne kore

(SI. 50.). Preostali uzorci su nesto nize ukupne koncentracije REE i pokazuju donekle drukdiji
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obrazac. Oblik obrasca tinjcevog Skriljavca 202/1 podsje¢a na arhajske Na-granite, uz nesto
nizi sadrzaj LREE. Obrazac uzorka gnajsa 232/8 i tinjcevog Skriljavca 402/12 je slican onom
donje kontinentalne kore, iako pokazuje nesto nizi sadrzaj LREE.

T T T T T T T T T

00— T T T T T T T T T T T —e— Gornja kora

100

—0— Ukupna kora

— o Granit hogat K
—0—— Andezit
——o—— Kontinentalni bazalt

Donja kora Prosjeéna pelagiéka glina

100 -

ppm/ppm hondrit

~
Bazalt oceanskin ™ ~ -
otoka (OIB)

i Bazalt srednje-oceanskih
grebena (MORB)

! 1 -
—a— Gornja kora/Ukupna kora m;( 1
—0— Donja kora/Ukupna kora ]

\\\\\\\\\\\\\\\
T T B

LaCe PrNd SmEuGd Tb DyHoErTm Yb Lu La Ce Pr Nd

Slika 50. Obrasci raspodijele REE preuzeti iz McLennan i Taylor (2012).
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Sastav elemenata u tragovima u uzorcima amfibolita (232/2), amfibolskog Skriljavca (205/1,
205/9, 272/1, 272/1, 402/5 i 402/9) i serpentinita (205/11) je normaliziran na sastav hondrita
prema Boynton (1984) i prikazan na Slici 51.

o
=]

O 232/2 amfibolit
o 205/1 amfibolski Skriljavac
A 205/9 amfibolski Skriljavac
27211 amfibolski Skriljavac
272/2 amfibolski $kriljavac
L < 402/5 amfibolski $kriljavac
v 402/9 amfibolski Skriljavac
e

La Pr Pm Eu ™ Ho Tm Lu * 205/11 serpentinit
- ] L ! 1 1 ! l |

C‘e hjd Slm Gld D‘y ér ‘Hb
Slika 51. Obrazac raspodjele vrijednosti koncentracija elemenata rijetkih zemalja u uzorcima
amfibolita, amfibolskog Skriljavca i serpentinita, normaliziranih na hondrit prema Boynton
(1984).

Uzorak / REE hondrit

Svi prikazani uzorci pokazuju vise vrijednosti LREE u odnosu na HREE. Uzorci amfibolskog
Skriljavca 272/1 i 272/2 su nizih, a uzorak serpentinita 205/11 najnizih ukupnih vrijednosti
REE. Uz uzorke amfibolskog Skriljaveca 402/5 1 402/9 sadrZe pozitivhu Eu anomaliju. Kod
uzoraka amfibolita 232/2 i amfibolskog Skriljavca 205/1 i 205/9 Eu anomalija je negativna.

Uzorci amfibolskog Skriljavea 272/1 1 272/2 u odnosu na uzorke negativne anomalije pokazuju
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jasno poviSene koncentracije TiOz, Zr i Y (Tab. 26. i 28.). Takoder, u odnosu na uzorke
negativne Eu anomalije pokazuju i relativno visoke razlike u koncentracijama drugih elemenata
(Tab. 28.). Za primjer se mogu navesti rasponi koncentracija Nb (0,63-8,27 mg/kg), Rb (1,5-
53,5 mg/kg), Cd (0,04-0,98 mg/kg) i Pb (2,69-42,06 mg/kg). Uzorci 402/5 i 402/9 pokazuju

medusobno slican obrazac REE. Obzirom na HREE ovi uzorci pokazuju prijelazni oblik izmedu

s negativnom Eu anomalijom. 1z obrasca raspodjele vrijednosti REE serpentinita je osim
pozitivne anomalije Eu, uo¢ljiva i negativnha anomalija Ce. Obrazac raspodjele vrijednosti REE
uzoraka amfibolskog skriljavca 272/1 i 272/2 moze se opisati kao prijelazni obrazac izmedu

donje kore i plasta (SI. 51.), za razliku od obrasca uzoraka amfibolita 232/3 i amfibolskog

6.3.9. Rezultati pretraZne elektronske mikroskopije s energetsko disperzijskim
spektroskopom

Rezultati SEM-EDS analize prikazani su fotografijama i energetsko disperzivnim spektrima na
kojima se x os odnosi na energiju koju pobudeni atomi u uzorku emitiraju, a y 0S na intenzitet
te emisije. Vise od jednog spektra prikazano je za uzorke kod kojih je na vise mjesta u zrnu

utvrden razlic¢it sastav.

Iz serpentinita (uzorak 205/11) je za SEM-EDS analizu izdvojeno 14 mineralnih zrna.
Analizirana zrna uz Al, Si, O i Fe, sadrze Ca, Na, Mn, Mg, P, Cu, Zn i Ni, a odredena su kao
serpentin. Sastav Cr i O odgovara kromitu, a Al, Si, O, Mg i Fe ortopiroksenu (SI. 52.-55.).

pecrum 1
|

£ 300pm ¥ :
Slika 52. Energetsko disperzivni spektar zrna serpentina iz uzorka serpentinita oznake 205/11, u
kojem je utvrdena i prisutnost Ni.
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Slika 53. Energetsko disperzivni spektri zrna serpentina iz uzorka serpentinita oznake 205/11, u kojem
su prisutni Cu i Zn.

gpect}um "1"

TO0pm Full Scale 178 cts Cursor: 0.000 . -
Slika 54. Energetsko disperzivni spektri zrna serpentina i kromita iz uzorka serpentinita oznake
205/11.

-S.E;ctfum 1]

004 Full Scale 461 cls. .

Slika 55. Energetsko disperzivni spektar zrna ortopirokseha iz uzorka serbentinfté oznake 205/11.
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Iz amfibolskog skriljavca (uzorak 205/1) izdvojeno je i analizirano 15 zrna. Fe je prisutno u

svakom zrnu, njih 13 sadrzi Ca, a od ostalih kationa se pojavljuju Na, Mn i Mg. Analizirani

sastav odgovara amfibolu (SI. 56.).

Spectrum 1

400um

Slika 56. Energetsko disperzivni spektar zrna amfibo kaibolskog Skriljavca oznake 205/1.

Iz amfibolskog skriljavca (uzorak 232/2) izdvojeno je i analizirano 11 zrna sastava Al, Si, O i
Fe, uz Mg, Ca i Na, koja odgovaraju amfibolu (SI. 57.), dva zrna sastava Al, Si, O i Fe, uz K,
Ca, Mg, Na i Ti, koja su odredena kao biotit (SI. 58.) i dva zrna sastava Al, Si i O, uz Ca, K, Fe
i Mg, koja odgovaraju epidotu (SI. 59.).

Spectrum 1

Spectrum 1 Spectrum 1

mazEnR:

Slika 57. Eneretsko disperzivni spektri zrna amfibola iz uzork fibolskog Skriljavca oznake 232/2.
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Spectrum 1

Spectrum 1 1K i Spectrum 1

Spectrum 1

Spectrum 1 Spectrum 1

Slika 59. Energetsko disperzivni spektri zrna epidota iz uzorka amfibolsko

g Skriljavca oznake 232/2.

Iz amfibolskog Skriljavca (uzorak 402/9) izdvojeno je i analizirano 15 zrna sastava Al, Si, O i
Fe, uz Mg, Cai K, koja odgovaraju amfibolu i jedno zrno sastava Al, Si i O, uz Ca, K, Fe i Mg,
koje odgovara epidotu. Obzirom na sli¢nost sa zrnima uzorka 232/2, spektri i fotografije nisu

prikazane.
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Iz tinj¢evog Skriljavca 402/12 izdvojeno je i analizirano 13 zrna sastava Fe i S, koja odgovaraju
piritu (SI. 60.), dva zrna sastava Mg, Al, Si i O, uz K, Ca, P i Fe, koja odgovaraju tinjcima, 1

zrno sastava epidota i 1 zrno sastava Fe i O, koje odgovara hematitu (SI. 61.).

Spectrum 1

300um

- Speclrum 1

- Spectrum 1

Slika 61. Energetsko disperzivni spektri zrna hematita iz uzorka tinjcevog §kriljaca oznake 402/12.
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7. RASPRAVA

7.1. Trendovi

7.1.1. Centar podataka

Usporedbom klasi¢nog i robustnog centra podataka (Tab. 10.) moze se zakljuéiti da se Al u
uzorcima na istrazivanom podruc¢ju ponaSa kao konzervativan element, $to je za njega i
uobicajeno (Chamley, 1989). Klasic¢ni i robustni centar koncentracija Ca, P, Zr, Th, Pb, K i Ti
pokazuju najvec¢e medusobne razlike, cemu uzrok treba traziti u vrijednostima koje iz
odredenog razloga znacajno odstupaju od klasi¢nog centra, ali i u mogucem postojanju
razli¢itih skupina unutar ¢itavog skupa podataka. Za odgovor na ovo pitanje potrebno je istraziti

strukturu odnosa koncentracija elemenata koji taj skup ¢ine.

7.1.2. Varijacijska matrica

U varijacijskoj matrici (Tab. 11.), visoke vrijednosti clr varijanci odredenih elemenata ukazuju
na njihovu varijabilnost unutar skupa. Ukoliko je clr varijanca visoka, varijabilnost moze biti
rezultat postojanja vise skupina uzoraka, ili moze ukazivati na koncentracije geogenog ili
antropogenog porijekla, koje znac¢ajno odstupaju od prosjeka. Suprotno tome, niske vrijednosti

clr varijanci opisuju konzervativne elemente niske varijabilnosti.

Iz odnosa varijanci log-omjera (Tab. 12.) je vidljivo da Zr, Pb i Th dijele visoke vrijednosti
varijance log-omjera s Mg, Sc, Ti, Vi Cr, aniske s K, Nb i La Zr, Pb i Th. Prema tome, jasno
je da su razlike u kemizmu vodoto¢nog sedimenta ponajprije odraz troSenja stijena ili kiselijeg,
ili bazi¢nijeg sastava, §to potvrduje Tablica 30. u kojoj su prikazane vrijednosti povisenih
koncentracija navedenih elemenata u stijenama ili kiselijeg, ili bazi¢nijeg sastava (prema
Mielke, 1979), ili pak analiza glavnih komponenata u kojoj su koristeni navedeni elementi (SI.
8.).
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Tablica 29. Pripadnost povisenih koncentracija elemenata kiselim ili bazicnim magmatskim stijenama,
obzirom na relativno povisene koncentracije (prema Mielke, 1979).

Kisele Bazi¢ne
magmatske | magmatske

stijene stijene
Zr +
Pb
Th
K
Nb
La
Mg
Ti
Sc
Vv
Cr

Kemijski
element

4|+ [+ [+

+ 4+ |+ |+

7.1.3. Analiza glavnih komponenata na temelju najvarijabilnijih elemenata

Prethodno analizi glavnih komponenata na temelju koncentracija glavnih elemenata, obavljena
je analiza glavnih komponenata na temelju najvarijabilnijih elemenata. Prva glavna
komponenta (PC) objasnjava 70 % ukupne varijabilnosti skupa podataka, dok druga i treca
objasnjavaju samo 9 %, odnosno 6 %. Zbog izrazito niskog postotka objasnjene varijabilnosti

preostalih komponenti, jedino je prva komponenta uzeta u obzir za interpretaciju.

Na Slici 8. se jasno mogu uoditi dvije skupine elemenata koje su odredene pozitivnim i
negativnim polom prve glavne komponente (PC+, odnosno PC-). PC- pol je karakteriziran
povisenim koncentracijama Ti, Mg, Sc, V i Cr, dok je PC+ pol karakteriziran povisenim
koncentracijama Zr, La, Nb, K, Th i Pb. 1z opisanog, a sukladno Tablici 30., jasno je da se radi
0 podjeli uzoraka prema porijeklu, iz stijena bazi¢nijeg, do stijena kiselijeg sastava. Drugim

rije¢ima, prva glavna komponenta opisuje provenijenciju vodoto¢nog sedimenta.

Ovakav zakljucak dodatno se moze potvrditi pogledom na prostornu raspodjelu PC bodova (SI.
9.). Vecina uzoraka prikupljenih u bazenima veéinom izgradenim od miocenskih klastita i onim
vec¢inom izgradenim od granitnih stijena se nalaze na pozitivnom polu osi, PC+, dok je vec¢ina
uzoraka koji gravitiraju k negativnom polu osi, PC-, rasporedena diljem metamorfnog dijela
Psunja. Sukladno navedenom, jasno je da je vecina protolitnih stijena metamorfnog kompleksa
bila dominantno bazi¢nog sastava. Ako se detaljnije pogleda prostorna raspodjela uzoraka PC+,
moze se ustvrditi da su isti prisutni u drenaznim bazenima na zapadnoj strani Psunja, kao i u
bazenima koji okruzuju psunjski kristalin sa zapadne, sjeverne i djelomi¢no istocne strane, a
dijelom, i u podrucju Brezova polja u sredisSnjem dijelu Psunja. Za uzorke koji su nastali

troSenjem granita jasno je da se nalaze na PC+, ali miocenski su klastiti litoloski poprilicno
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razli¢iti u vertikalnom 1 lateralnom smislu. Naime, izgraduju ih brecCokonglomerati,
konglomerati, Sljunci, pijesci, gline, pjescenjaci, lapori, tuf i tufiti. Psunjski klastiti s juzne
strane specificni su po tome Sto ih dominantno izgraduju pijesci i §ljunci. Sastojci pijesaka su
pretezito kvarc i feldspati, uz Cestice pelita, listi¢e klorita i sericita, zatim opaka zrna, a uz
nabrojane su prisutni i amfibol, epidot, rutil, cirkon i drugi minerali. Pijesci, ¢esto prelaze u
pjeskovite gline. Sljunak se pak sastoji od zaobljenih i dijelom zaobljenih fragmenata razli¢itih
tipova metamorfnih stijena s Psunja (Sparica i Buzaljko, 1983). Nastavno na navedeno, a u
skladu s paleogeografijom panonskog bazena (primjerice Paveli¢, 2001, Horvath i sur., 2015),
moze se zakljuciti da troSenjem starijih miocenskih naslaga, nastalih u vrijeme dominantnog
lokalnog troSenja, transporta i taloZenja, nastaje vodoto¢ni sediment koji po svom kemijskom
sastavu odgovara psunjskom metamorfnom kristalinu (PC-). Suprotno tome, troSenjem mladih
miocenskih naslaga alpsko-karpatskog porijekla (primjerice Kovaci¢ i sur., 2011) i Kkiselijeg

kemijskog sastava (Grizelj et al., 2017), nastaje vodoto¢ni sediment koji karakterizira PC+.

7.1.4. Analiza glavnih komponenata na temelju glavnih elemenata

U slucaju analize glavnih komponenata na temelju glavnih elemenata, udio u ukupnoj
objasnjenoj varijabilnosti prve dvije komponente iznosi 48 %, odnosno 36 %. Prvu glavnu
komponentu (PC1) (SI. 10.) ponajvise odreduje varijabilnost koncentracija Ca, na na¢in da vise
koncentracije Ca leZze na negativhom polu PC1 (PC1-), a nize na pozitivnom (PC1+). PoviSene
koncentracije K takoder leze na PC1-, ali su optereéenja niza (Tab. 13.), Sto se moze zakljuditi
po veéem kutu §to ga vektor K zatvara s PC1-. Takoder, vektori Ca i K medusobno zatvaraju
kut od otprilike 90°, §to ukazuje na njihovu potpunu nepovezanost, a na sto dodatno ukazuje
relativno visoka varijanca log-omjera Cai K (Tab. 11.). Najveca optere¢enja na PC1+ pokazuju
Ti, Mg i Fe (Tab. 13.), koji s Al i Na takoder zatvaraju kut od priblizno 90°. Takav odnos Ca
prema K, i Mg, Ti i Fe prema Al i Na, ukazuje na postojanje dviju podskupina uzoraka u okviru
PC1-iPC1+. Prikazom PC1 bodova na karti (SI. 11.), moguce je uociti obrazac koji vrlo dobro
razlikuje magmatsku i metamorfnu jezgru Psunja, od mladih, klasti¢nih stijena koje je okruzuju.
Buduc¢i da je PC1- prije svega karakteriziran povisenim koncentracijama Ca (Tab. 13.), moze
se pretpostaviti da je na kemizam vodoto¢nog sedimenta U uzorcima s negativnom vrijednoscu
komponentnih bodova (PC1-) ponajvise utjecalo troSenje uglavnom mladih miocenskih
klastita, kojih su osnovni sastojci karbonatni minerali, minerali glina i kvarc (Grizelj et al.,
2017), a Ca je rezultat udjela karbonatnih minerala. Suprotno tome, na kemizam uzoraka s
pozitivnim vrijednostima bodova (PC1+) utjecalo je troSenje psunjskog kristalina. Ovdje valja

ukljuciti i starije miocenske klastite koji su, kao i kod PC-, prisutni s juze strane Psunja. Dobra
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korelacija Mg, Ti i Fe ukazuje na njihovo zajedni¢ko porijeklo, najvjerojatnije iz stijena
bazi¢nog sastava, obzirom da su poviSene koncentracije ovih elemenata tipicne za bazi¢ne
magmatske stijene (primjerice, Salminen, 2005). Takoder valja spomenuti da je PC1- znacajno
odreden i koncentracijama K koji je u sedimentima u najve¢oj mjeri pohranjen u detritusnim

feldspatima i mineralima glina, poput ilita (Albarede, 2009).

Pozitivan pol osi PC2 (PC2+) (Sl. 10.) karakteriziraju relativno povisene koncentracije Ca,
zatim Mg, Ti i Fe, pri ¢emu je Ca slabo koreliran s ostalim nabrojanim elementima, §to je
vidljivo iz kuta kojeg njihovi vektori zatvaraju, a koji je priblizno 90°. To je takoder vidljivo iz
visoke varijance njihovih medusobnih log-omjera (Tab. 11.). Negativni pol osi PC2 (PC2-) pak
snazno odreduju povisene koncentracije K 1 ne toliko naglaSeno poviSene koncentracije Al i
Na. Ovdje su AliK, te AliNarelativno dobro, a K i Na lose medusobno korelirani. Istovremena
dobra korelacija Al i Na te Al i K, vjerojatno proizlaze iz konzervativnog karaktera Al, a i on
je manje mobilan element u procesu reakcije primarnih minerala s vodom, uslijed ¢ega nastaju
minerali glina (Chamley, 1989). Slabu korelaciju K i Na u vodoto¢nom sedimentu navodi i
Salminen i sur. (2005). K i Na su u glinovitom sedimentu poglavito funkcija udjela minerala
glina, a potom i udjela K-feldspata (Billings, 1970). Ipak, njihova slaba medusobna povezanost
ukazuje na mogucnost razlike u mineralnom sastavu i/ili zrelosti sedimenta. Naime, iako i Na i
K bivaju relativno lako isprani iz minerala prilikom troSenja, u sedimentu moze do¢i do
obogacenja kalijem u mineralima glina zbog K metasomatizma prilikom kojeg iz kaolinita
nastaje ilit (Fedo i sur., 1995). Iz navedenog se moze pretpostaviti da PC2 takoder dijeli uzorke
obzirom na mineralni sastav. PC2+ odreduje uzorke bogatije mineralima koji ne spadaju u
minerale glina poput, primjerice, kvarca, karbonata, amfibola, feldspata, Fe, Mn i Al
(oksi)hidroksida i zeolita (Chamley, 1989), dok PC2- odreduje uzorke bogatije mineralima koji
sadrze viSe K 1, neSto manje znacajno, Al 1 Na. Kao i kod PC1, na temelju losih korelacija
varijabli koje su grupirane na pozitivnom ili negativnom polu PC1 i PC2, moze se pretpostaviti
postojanje dviju podskupina uzoraka na svakom polu komponentne osi. Raspodjela PC2
bodova na karti (SI. 12.) ne daje toliko jasnu sliku. Ipak, razaznaje se podjela PC2 bodova po

sjevernom (PC2-) i juznom dijelu Psunja (PC2+).

7.1.5. Mineralni sastav

Rezultati mineralne analize prikazani su u Tablici 14. PC1- skupina sadrzi ve¢i udio karbonata
od uzoraka PC1+ skupine, obzirom da predstavlja skupinu uzoraka koji su nastali troSenjem

miocenskih klastita talozenih u razli¢itim vodenim sredinama (primjerice Kovaci¢ i sur.,

116



2011). PC1- skupina ne sadrzi amfibole, sadrzi viSe tinj¢astog materijala i ne sadrzi 14 A
minerale za razliku od PC1+ skupine. Prisustvo amfibola u PC1+ skupini rezultat je troSenja
amfibolita i amfibolskih Skriljavaca prisutnih u sklopu psunjskog kristalina, a veéi udio
tinj¢astog materijala objasnjava poviSene koncentracije K u PC1- skupini uzoraka. Prisustvo 14
A minerala, a najvjerojatnije i klorita u PC1+ skupini, rezultat je tro$enja psunjskog kristalina.
Kloriti su uglavnom prisutni kao sporedni minerali, ali u, primjerice, kloritskim $kriljavcima
kakvi jesu prisutni na Psunju, ¢ine dominantne minerale. Kloriti mogu nastati hidrotermalnom
alteracijom primarnih Fe-Mg minerala, tinjaca, piroksena, amfibola, granata i olivina. U
sedimentima se pojavljuju kao detritalni minerali, ali mogu nastati i dijagenetski. (Slovenec i
Bermanec, 2003). Klorit je i osnovni sastojak zila u psunjskim metamorfitima u sklopu
mineralnih asocijacija vezanih za hidrotermalne procese (Marci i sur., 1975). Kona¢no, moze
se zakljuciti da PC1 odreduje provenijenciju vodoto¢nog sedimenta koja s jedne strane

podrazumijeva psunjski kristalin, a s druge miocenske klastite koji ga okruzuju.

Razlike u udjelima karbonata PC2+ i PC2- skupine nisu velike. Najjasnija razlika izmedu PC2+
I PC2- skupine uzoraka je u tome da PC2+ skupina uzoraka sadrzi amfibole koji u PC2- skupini
uzoraka nisu prisutni, dok PC2- skupina sadrzi tinj¢asti materijal koji nije prisutan u PC2+
skupini. Osim toga, PC2+ skupina sadrZi znatno manje kvarca i manje plagioklasa od PC2-
skupine. Obzirom da se na negativnom polu PC2- nalazi i Na, vjerojatno je da je njegovo
optereéenje na PC2- rezultat prisutnosti Na-plagioklasa koji su stabilniji od Ca-plagioklasa.
Kako je PC2+ snazno opterecena koncentracijama Ca, moze se pretpostaviti da su takve
koncentracije rezultat prisutnosti amfibola i Ca-plagioklasa. Prema tome, kao i PC1, PC2
takoder odreduje provenijenciju vodoto¢nog sedimenta. Tako se sa sigurno§¢u moze utvrditi da
PC2+ grupu uzoraka opisuje manje zreli sediment i troSenje amfibolita i amfibolskih Skriljavaca
Sto se ofituje manjim udjelom kvarca te prisustvom amfibola i Ca-plagioklasa, dok PC2-
skupinu pak opisuje zreliji sediment i troSenje dominantno psunjskih gnajseva i razli¢itih
Skriljavaca $to se ocituje ve¢im udjelom kvarca, tinjéastog materijala i Na-plagioklasa. Drugim
rije¢ima, druga glavna komponenta definira i zrelost vodoto¢nog sedimenta koja je rezultat

procesa troSenja karakteristicnih mati¢nih stijena.

7.1.6. Udio organske tvari

Organske tvari u odabranim uzorcima PC1- skupine ima manje nego u uzorcima PC1+ skupine
(Tab. 15. 1 Sl. 16.), §to je i o¢ekivano s obzirom da su uzorci PC1- skupine prikupljeni u

drenaznim bazenima psunjskog pribrezja, gdje je zbog naseljenosti i poljoprivredne aktivnosti
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udio povrsine prekrivene Sumom mnogo manji, §to se onda odrazava i u udjelu organske tvari
u vodotocnom sedimentu. Obzirom na to, komponentna os PC1 se moze definirati i kao os
antropogenog utjecaja u smislu deforestacije, na sadrzaj organske tvari u vodoto¢nom

sedimentu.

Odabrani uzorci PC2- skupine sadrze veéi udio organske tvari od uzoraka PC2+ skupine.
Obzirom da je u PC2- skupini prisutan tinj¢asti materijal, a prostorna raspodjela bodova ne
poklapa se s biljnim pokrovom kao kod PC1 skupine, vjerojatno je uzrok pove¢anom udjelu
organske tvari upravo tinjCasti materijal. Naime, filosilikati izgradeni od slojeva u omjeru 2:1
(smektit, vermikulit, muskovit, ilit, flogopit, montmorilonit, talk) adsorbiraju vecu koli¢inu
otopljene organske tvari od filosilikata izgradenih od slojeva 1:1 (kaolinit, halloysit, serpentin,
dickit). To je rezultat razli¢itih fizicko-kemijskih znac¢ajki poput naboja i specifi¢ne povrsine.
Osim toga, razlike se o€ituju i u zastiti organske tvari od mikrobioloske degradacije, $to takoder
utjee na udio organske tvari. (Sarkar i sur., 2018). Prema tome, druga komponentna os
definira moguénost vodotocnog sedimenta da adsorbira organsku tvar obzirom na sastav

filosilikata.

7.1.7. Udio ditionit i oksalat topivog Zeljeza

Iz Tablice 16. i Slike 17. je vidljivo da su vrijednosti udjela Feq i Feq kod PC1- skupine uzoraka
nize nego kod PCI+ skupine. Ovakav odnos je rezultat razliite provenijencije, Sto je i
potvrdeno analizom glavnih komponenata prema kojoj pozitivan pol PC1+ opisuju povisene
koncentracije Fe, odnosno moze se pretpostaviti da je psunjski kristalin bogatiji izvor Fe
(oksi)hidroksida od klasti¢nih sedimenata koji okruzuju Psunj. Dakle, os PC1 predstavlja os
provenijencije koja diferencira psunjski kristalin od obodnih sedimentnih stijena s obzirom na

sadrzaj Fe u vodoto¢nom sedimentu.

Odabrani uzorci PC2- skupine sadrze vise vrijednosti Feq | Feo od odabranih uzoraka PC2+
skupine, 1ako je PC2+ pol karakteriziran povecanim koncentracijama Fe. To Zeljezo je
pozitivno i dobro korelirano s Ti i Mg te je jasnije da ono dolazi iz primarnih minerala poput
amfibola. Obzirom na to, Fe (oksi)hidroksidi u PC2- skupini vjerojatno predstavljaju detritusne
Cestice 1 cement u sedimentu koji nastaju u procesu troSenja psunjskih gnajseva i Skriljavaca.
Suprotno tome, troSenjem amfibolita i amfibolskih Skriljavaca nastaje manja koli¢ina Fe
(oksi)hidroksida. Drugim rije¢ima, os PC2 razlikuje gnajseve i razlicite Skriljavce Kiselijeg
sastava koji troSenjem oslobadaju Fe u vidu detritusa i cementa, prema amfibolitima i

amfibolskim Skriljavcima bazi¢nijeg sastava iz kojih Fe-hidroksidi lakse idu u otopinu.
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7.1.8. Granulometrijski sastav

Odabrani uzorci PC1- skupine uzoraka sadrze nesto sitnije Cestice od uzoraka PC1+ skupine
(SI. 18.), sto se ocituje i gotovo dvostruko ve¢im udjelom glinovite frakcije u toj skupini (Tab.
17.). Takvi odnosi mogu ukazivati na ulogu PC1 u definiciji provenijencije obzirom na
granulometrijski sastav koji je odraz zrelosti vodoto¢nog sedimenta. Sediment vece zrelosti
nastaje troSenjem miocenskih klastita, a manje zrelosti troSenjem psunjskog kristalina. Kako
PC1- skupina sadrzi veéi udio tinjéastog materijala, ali ne sadrzi 14 A minerale u odnosu na

PC1+ skupinu uzoraka, vjerojatno je da glinovitu frakciju pretezito €ini tinj¢asti materijal.

Odabrani uzorci PC2- skupine uzoraka takoder sadrze nesto sitnije Cestice od uzoraka PC2+
skupine (SI. 19.), kao i gotovo dvostruko vece udjele glinovite frakcije (Tab. 17.). Osim toga,
PC2- skupina za razliku od PC2+ skupine sadrzi tinjéasti materijal i znatno veéi udio kvarca i
moguce Na-plagioklasa Sto moze ukazivati na vecu zrelost sedimenta koji nastaje troSenjem
razli¢itih gnajseva i Skriljavaca u odnosu na sediment koji nastaje troSenjem amfibolita i
amfibolskih $kriljavaca. Poput PC1, i PC2 definira provinijenciju obzirom na granulometrijski

sastav koji je odraz zrelosti vodoto¢nog sedimenta.

7.1.9. CEC

Utvrdeno je da uzorci PCI1- skupine pokazuju nesto vise CEC vrijednosti od uzoraka PC1+
skupine, iako je njihov medijan ne$to nize vrijednosti (Tab. 18. i SI. 20.). Obzirom da na CEC
mogu utjecati udio organske tvari i Fe (oksi)hidroksida, te veli¢ina Cestica i sastav glinovite
frakcije, sve ove parametre valja uzeti u obzir. PC1- skupina sadrzi manje organske tvari i manje
Fe (oksi)hidroksida od PC1+, ali je ¢ine u prosjeku ¢estice manjeg promjera od PC1+ skupine.
Kako organska tvar ima vec¢i utjecaj na CEC u krupnozrnatijem sedimentu (Peinemann i sur.,
2000), ostaje za pretpostaviti da razlike u udjelu organske tvari nisu zna¢ajnije utjecale na CEC
analizirane frakcije. Takoder, udio Fe (oksi)hidroksida je manji u PC1- skupini, a vrijednosti
CEC-a su vise u odnosu na PC1+ skupinu. Kako je ranije navedeno, granulometrijski sastav
pozitivno je koreliran s udjelom tinjcastog materijala, stoga se moze zakljuciti da je na CEC
ponajvise utjecao upravo udio tinj¢astog materijala. Prema tome, PC1 definira vezu izmedu

udjela tinj¢astog materijala i CEC vrijednosti.

CEC uzoraka PC2- skupine je visih vrijednosti od uzoraka skupine PC2+, Sto je prema
dosadasnjim zaklju¢cima i o¢ekivano, obzirom da je prema istima CEC uglavnom kontroliran
udjelom tinj¢astog materijala. Dodatno, PC2- skupina sadrzi 1 ve¢i udio Fe (oksi)hidroksida 1
znatno veci udio organske tvari, Sto je razlike u CEC vrijednostima izmedu PC2+ i PC2-
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skupina ucinilo izraZzenijima. Osim veze izmedu udjela tinj¢astog materijala i CEC vrijednosti,

PC2 definira i povezanost udjela Fe (oksi)hidroksida i organske tvari s CEC vrijednostima.

7.1.10. Modeli

Trendovi se najbolje mogu prikazati kroz elemente najvarijabilnijih koncentracija, jer odnosi
medu takvim elementima sadrze najvecu koli¢inu informacije. Obzirom da se rad temelji na
glavnim elementima, trendovi su prikazani kroz koncentracije najvarijabilnijin glavnih
elemenata K, Cai Mg (Sl. 62.a, b, cid). PC1+i PC1- skupine uzoraka djelomic¢no se preklapaju
u podruéju najnizih koncentracija Ca i najviSih koncentracija K (SI. 62.a) i te uzorke
istovremeno odreduje PC2- (Sl. 62.b). Suprotno tome, u podru¢ju najvisih koncentracija Ca i
najnizih K uzorci PC1+ i PC1- skupina se ne preklapaju (Sl. 62.a.) i njih odreduje PC2+ (SI.
62.b). Obzirom da obje skupine, PC1- i PC1+, ali i PC2- sadrze tinj¢asti materijal (Tab. 14.),
ocekivano je da je upravo tinjCasti materijal zajednicki nazivnik navedenih skupina i uzrok
povisSenih koncentracija K. Ipak, postojanje dviju slabo odvojenih skupina moze se objasniti
razlikama u koncentracijama Mg, koje moguée dolaze od udjela 14 A minerala (vjerojatno
klorita) prisutnih u PC1+ skupini za razliku od PC1- skupine uzoraka (Tab. 14.). S druge strane,
PC2+ skupinu ¢ine dvije jasno odvojene skupine uzoraka (Sl. 62.b). Pritom, poviSene
koncentracije Ca u skupini koju ¢ini presjek PC1- i PC2+ skupina (Sl. 62.c) ponajprije dolaze
od karbonatnih minerala, a u skupini koju ¢ini presjek PC1+ i PC2+ skupina (Sl. 62.d) od
amfibola i Ca-plagioklasa.
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Slika 62. Trokomponentni dijagrami glavnih elemenata najvarijabilnijih koncentracija koji prikazuju
trendove prisutne u vodotocnom sedimentu istrazivanog podrucja. a) uzorci PC1 skupine, b)
uzorci PC2 skupine, c) uzorci PC2 skupine u sklopu uzoraka PC1- skupine, d) uzorci PC2
skupine u sklopu uzoraka PC1+ skupine.

Prikaz uzoraka u trokomponentnim dijagramima pokazao je da se uzorci prema kemijskom
sastavu glavnih elemenata mogu podijeliti u Cetiri skupine, dobivene presjekom skupina uzorka
odredenih s PC1 1 PC2.

Presjek PC1- i PC2- (SI. 62.c) ¢ini skupinu uzoraka koja se odlikuje povisenim koncentracijama
K u odnosu na koncentracije Ca. Ova skupina vrlo je sli¢na skupini koju predstavlja presjek
PC1+iPC2- (Sl. 62.d), od koje se razlikuje relativno nizim koncentracijama Mg. Koncentracije
K dolaze od tinjéastog materijala, a koncentracije Mg su odraz udjela 14 A minerala (vjerojatno
klorita), koji u PC1- nisu prisutni, za razliku od PC1+ (Tab. 14.).

Presjek PC1- i PC2+ (Sl. 62.c) ¢ini skupinu uzoraka koju opisuju ponajprije povisene
koncentracije Ca u odnosu na K. Ca je u ovoj skupini odraz trosenja dijelom miocenskih naslaga

i dijelom amfibolita i amfibolskih skriljavaca.
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Presjek PC1+ i PC2+ (SI. 62.d) ¢ini skupinu uzoraka relativno povis$enih koncentracija Ca u
odnosu na K, ali istovremeno nizih nego kod skupine koju opisuje presjek PC1- i PC2+. Prema
tome, pretpostavka je da je Ca kod ovih uzoraka rezultat prisutnosti amfibola i Ca-plagioklasa.
Takoder, u odnosu na PC1- i PC2+, ova skupina pokazuje viSe koncentracije Mg, §to je
vjerojatno rezultat znadajne prisutnosti 14 A minerala (vjerojatno klorita) i u PC1+ i u PC2+
(Tab. 14.).

Kako bi se racunski i graficki prikazali modeli koji ukljuc¢uju PC1 i PC2, KoriStene su
koncentracije najvarijabilnijih glavnih elemenata K, Ca i Mg. Izradena su dva zasebna linearna
modela koji opisuju trend PC1+, odnosno PC1-. PC1- model je izraden na temelju prijelaza iz
centra podataka PC2+ skupine uzoraka u centar podataka PC2- skupine uzoraka, pri ¢emu se
uzorci PC2 skupina odnose samo na one uzorke koji su sadrzani u PC1- skupini (SI. 62.c). PC1+
model je izraden na temelju prijelaza iz centra podataka PC2+ skupine uzoraka u centar
podataka PC2- skupine uzoraka, pri ¢emu se uzorci PC2 skupina odnose samo na one uzorke
koji su sadrzani u PC1+ skupini (SI. 62.d). Ra¢unski model sadrzi parametre u vidu odsjecka
koji predstavlja centar pocetne kompozicije (centar podataka skupine uzoraka PC2+) i nagiba
koji predstavlja razliku centra zavr$ne kompozicije (centar podataka skupine uzoraka PC2-) i
centra pocetne kompozicije. Graficki, modeli su prikazani u trokomponentnim dijagramima, u
vidu centara i nagiba koji ih povezuje. Kompozicije centara i nagiba prikazane su sa 90 % i 99

% intervalom pouzdanosti.

Dvije skupine uzoraka (PC2- i PC2+) statisticki su znacajno razli¢ite za p<0,001 u oba modela
(PC1- i PC1+), $to je potvrdeno analizom varijance (ANOVA) s Pillai-evim i pribliznim F
testom (Tab. 31. i 33.).

Usporedbom centra PC2+ i razlike centara PC2- i PC2+ (nagiba) za trend PC1-, moze se
zakljuciti da se ove dvije skupine uzoraka ponajvise razlikuju u koncentracijama Ca i K (Tab.
30.1 Sl. 63.a). Medutim, pogledom na polozaj nagiba (Sl. 63.b), postaje jasnije da je omjer Mg
i K konstantan duz izolinije Ca, odnosno da je najvecéa razlika ove dvije skupine uzoraka u
odnosu Ca prema Mg i1 K, odnosno da je ovaj trend ponajvise kontroliran koncentracijama Ca,

odnosno udjelom karbonata.
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Slika 63. PC1- model. a)-prikaz centara PC2+ i PC2-, b)-prikaz nagiba koji opisuje model pri
prijelazu iz jednog centra u drugi.

Tablica 30. Parametri PC1- modela.

Mg | K | Ca
odsjecak | 17,3 | 29,6 | 53,1
nagib | 193 | 18 | 62,7

Tablica 31. ANOVA test za parametre PC1- trenda (df - stupnjevi slobode, Pillai - Pillai-ev trag,
vrijednost izmedu 01 1, pri cemu veca vrijednost predstavlja jaci utjecaj na model, priblizni
F - izracunata vrijednost obzirom na stupanj znacaja a=0,05, brof df i naz df - parametri
F raspodjele, broj df - stupnjevi slobode u brojniku, k-1, pri cemu je k broj varijabli, naz
df - stupnjevi slobode u nazivniku, N-k, pri cemu je N broj uzoraka, Pr(>F) - p vrijednost
za stupanj znacaja a vezana za F test).

df | Pillai | priblizni F | broj df | naz df Pr(>F)
odsjecak | 1 | 0,87625 | 311,543 2 88 | <2,2e-16 ***
nagib | 1 |0,61953| 71,647 2 88 | <2,2e-16 ***
ostatci | 89

Usporedbom vrijednosti centra PC2+ i razlike centara PC2- i PC2+ (nagiba) za trend PC1+

stjeCe se dojam da razliku ove dvije skupine ponajvise ¢ine koncentracije K (Tab. 32. i S.

64.a). Pogledom na polozaj nagiba u blizini izolinije K (SI. 64.b) to je djelomi¢no potvrdeno,

iako se ne moZe u potpunosti tvrditi da omjer Mg 1 Ca ostaje konstantan tijekom promjena u

koncentracijama K. Naime, prilikom promjena u koncentracijama K, dolazi i do malih

promjena u omjeru Ca i Mg. Zaklju¢no, moze se utvrditi da je prijelaz iz PC2+ u PC2-

ponajprije kontroliran koncentracijama K, odnosno udjelom tinjcastog materijala, ali

djelomicno i koncentracijama Ca, odnosno udjelom amfibola i Ca-plagioklasa.
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Slika 64. PC1+ model. a)-prikaz centara PC2+ i PC2-, b)prikaz nagiba koji opisuje model pri
prijelazu iz jednog centra u drugi.

Tablica 32. Parametri PC1+ modela.

Mg | K | Ca
odsjecak | 30,2 | 29,7 | 40,1
nagib | 39,5 | 14,7 | 45,8

Tablica 33. ANOVA test za parametre PC1+ trenda (df - stupnjevi slobode, Pillai - Pillai-ev trag,
vrijednost izmedu 0i 1 pri cemu veca vrijednost predstavija jaci utjecaj na model, priblizni
F - izracunata vrijednost obzirom na stupanj znacaja a=0,05, brof dF i naz df - parametri
F raspodjele, broj df - stupnjevi slobode u brojniku, k-1, pri cemu je k broj varijabli, naz df
- stupnjevi slobode u nazivniku, N-&, pri cemu je N broj uzoraka, Pr(>F) - p vrijednost za
stupanj znacaja o, vezana za F test).

df | Pillai | priblizni F | broj df | naz df Pr(>F)
odsjeak | 1 |0,7645| 433,38 2 267 | <2,2e-16 ***
nagib 1 10,6128 | 211,28 2 267 | <2,2e-16 ***
ostatci | 268

7.2. Anomalije

7.2.1. Fosfor

Iz varijacijske matrice je vidljivo da P ima visoku varijancu log-omjera sa svim promatranim
elementima, medu kojima najvisu sa Ca (1,91), Zr (1,44), Pb (1,32), Sr (1,34) i Th (1,33).
Najnizu varijancu log-omjera pokazuje s Fe (0,72), Ti (0,74), V (0,74), Mn (0,74) i Sc (0,75).
Nize vrijednosti varijance log-omjera s Fe, Ti, V 1 Mn i viSe s Zr, Pb i Th ukazuju na porijeklo

prirodnog fosfora iz stijena bazi¢nog sastava.

Koncentracije P kontrolirane su mineralom apatitom, u pojedinim slu¢ajevima i monacitom i
ksenotimom. U klasti¢nim stijenama koncentracije P ovise o izvornim stijenama, a vrijedi

pravilo da sitnozrnatije klasticne stijene sadrze viSe koncentracije P. Bazi¢ne magmatske stijene
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takoder su bogatije P od kiselijih (Koritnig, 1978), $to potvrduju najviSe varijance log-omjera
s elementima karakteristi¢énim za stijene Kiselijeg sastava. Takoder treba napomenuti da su na
istrazivanom podrucju koncentracije P ispod DGD prisutne sa zapadne i sjeverne strane Psunja,
uglavnom u blizini naselja, u nizini i uz prometnice (Sl. 65.). Obzirom da iz terenskog dnevnika
nije moguce uociti obrazac koji bi ukazivao na posebnosti uzorkovanih lokacija, jedan od
mogucéih uzroka niskih koncentracija P u sedimentu je eutrofikacija, odnosno povecana koli¢ina
algi zbog povecéane koli¢ine nutrijenata koji dolaze iz antropogenih izvora, poput poljoprivrede
ili otpadnih voda (Keller, 2011). U takvim uvjetima smanjuje se koli¢ina kisika u vodi, §to
pospjesuje oslobadanje P iz sedimenta (Yunhai i sur., 2014). Drugi moguéi uzrok moze biti
nizak pH vodotoka zbog organskih kiselina ili ispiranja tretiranog poljoprivrednog tla, pri ¢emu
se P oslobada iz sedimenta (Li i sur., 2013). Kako bi se procijenio utjecaj nabrojanih ¢imbenika

na koncentracije P, svakako je potrebno provesti dodatna istrazivanja.

Brezovo polje (985 m)
A Z

{_ Koncentracija fosfora ispod donje granice detekcije (<40 mg/kg)

Podruéje istrazivanja

Xl A ;
Slika 65 Prostorna raspodjela uzoraka u kojima je P ispod donje granlce detekcije (RGB snlmakJe
izveden iz Landsat 8 pojaseva (Landsat Science, 2015)).

7.2.2. Anomalni uzorci vodotocnog sedimenta i stijene koje izgraduju drenaZni
bazen

Osnovna metodologija kojom su definirane anomalije temeljena je na multivarijatnom pristupu.

Drugim rije€ima, u obzir za dodatne analize uzeti su oni uzorci kod kojih nije anomalna
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koncentracija samo jednog elementa (univarijatno), ve¢ se radi o anomalnoj koncentraciji
unutar skupine odabranih elemenata (multivarijatno). Na taj naéin je metodom paralelnih
dijagrama odredeno 5 anomalnih uzoraka koji su dodatnim analizama detaljnije istrazeni.
Vazno je naglasiti da su 2 anomalna uzorka odredena na temelju kompozicijske analize
koncentracija Cu, Ni, Co i Cr, odnosno elemenata asociranih sa stijenama bazi¢nijeg sastava, a
3 na temelju kompozicijske analize koncentracija Pb, La, Th, Nb i K, odnosno elemenata
asociranih sa stijenama kiselijeg sastava. U prvom slucaju, kao anomalan je prepoznat uzorak
PS 232 obzirom na koncentracije Cu, a djelomi¢no i Co. Obzirom na koncentracije Ni, kao
anomalni su prepoznati uzorci PS 205 i PS 202 (Sl. 13.). U slu¢aju drugog skupa elemenata kao
anomalni su prepoznati uzorci PS 402 i PS 272 obzirom na koncentracije Pb. Uz Pb, uzorak PS
272 je prepoznat kao anomalan i obzirom na koncentracije Th, a PS 402 obzirom na
koncentracije K (SI. 14.).

U ternarnom dijagramu na Slici 66. su prikazani anomalni uzorci obzirom na dva elementa
visoke varijance log-omjera koji su karakteristi¢ni za kisele ili bazi¢ne stijene (Ti i Zr) (SI. 8.,
Tab. 12. 1 29.), te konzervativni element (Al) (Tab. 10. i 11.). Uzorak PS 202 pripada skupini
PC+, dok ostali anomalni uzorci pripadaju skupini PC-. Drugim rije¢ima, uzorak PS 202
pripada skupini koju odreduje proces troSenja stijena kiselijeg sastava, a ostali uzorci skupini
koju odreduje proces troSenja stijena bazi¢nijeg sastava. Ipak, obzirom na dijagram na Slici 66.,
kao i niske apsolutne vrijednosti PC bodova, moze se zakljuéiti da, osim uzorka PS 272, svi

ostali predstavljaju mijeSani sediment.
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Slika 66. Prikaz uzoraka vodotocnog sedimenta obzirom na koncentracije Ti, Zr i Al. Podaci za
prikazane varijable su proporcionalno transformirani kako bi njihov zbroj u sve tri varijable
iznosio 100 %. Podaci su takoder centrirani zbog niskih vrijednosti koncentracija Zr u
odnosu na koncentracije Ti i Al (oznaka c).

Na Slici 67. i 68. su u ternarnom diagramu prikazani anomalni uzorci obzirom na
najvarijabilnije glavne elemente, Ca, Mg i K (SI. 10., Tab. 13.). Uzorci PS 205, PS 232, PS 272
i PS 402 pripadaju skupini PC1+, preciznije presjeku skupina PC1+ i PC2+ (Sl. 67.). Prema
PC2 bodovima i polozaju u dijagramu (Sl. 67.), moZe se zakljuciti da uzorci PS 205, PS 232 i
PS 402 predstavljaju relativno mijeSani sediment, s neSto dominantnijim utjecajem PC2+, dok
PS 272 predstavlja slabo mijeSani sediment i za njega se moze rec¢i, obzirom na dosadasnju
interpretaciju, kako u sebi sadrzi trag troSenja psunjskog kristalina (pripadnost u okviru PC1+)
i preciznije amfibolita i amfibolskih Skriljavaca (pripadnost u okviru PC2+). Za preostale
uzorke se moze zakljuciti kako ih zasigurno odreduje troSenje psunjskog kristalina (pripadnost
u okviru na PC1+), ali buduéi da se radi 0 mijeSanom sedimentu, nije mogucée preciznije odrediti

koje stijene psunjskog kristalina su troSenjem ostvarile dominantan utjecaj na njihov sastav.
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Slika 67. Prikaz uzoraka vodotocnog sedimenta obzirom na koncentracije Ca, Mg i K, u okviru
skupine uzoraka odredenih PC1+. Podaci za prikazane varijable su proporcionalno
transformirani kako bi njihov zbroj u sve tri varijable iznosio 100 %.

Uzorak PS 202 pripada skupini PC1-, preciznije presjeku skupina PC1- i PC2- (Sl. 68.). Prema
polozaju u dijagramu 1 PC2- bodovima, moZe se zakljuciti da uzorak PS 202 predstavlja
relativno ¢ist sediment obzirom na PC2- i PC2+. Stoga, prema dosadasnjoj interpretaciji, uzorak
PS 202 dominantno odreduje trosenje miocenskih klastita te psunjskih gnajseva i razli¢itih
Skriljavaca. lako ovaj drenazni bazen obuhvaca brdo koje je Rogoljicom odvojeno od Psunja
(SI. 15.), prema pripadnosti uzorka PS 202 PC2- skupini, moze se pretpostaviti kako se radi o

troSenju kemijski sli¢nih stijena prisutnim na Psunju.
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Slika 68. Prikaz uzorka vodotocnog sedimenta PS 202 obzirom na koncentracije Ca, Mg i K, u okviru
skupine uzoraka odredenih PC1-. Podaci za prikazane varijable su proporcionalno
transformirani kako bi njihov zbroj u sve tri varijable iznosio 100 %.

7.2.2.1. Uzorak PS 232

Uz dosada$nju interpretaciju, visok udio amfibola, tinjéastog materijala i 14 A minerala
(najvjerojatnije klorita) (Tab. 19.) u uzorku PS 232 potvrduju da se radi 0 mijeSanom sedimentu
nastalom u procesu troSenja psunjskog kristalina. Da miocenski klastiti koje ovaj drenazni
bazen mjestimi¢no zahvaca (Sl. 15.) nisu znacajno utjecali na kemijski sastav, potvrduje i

najnizi udio karbonata (Tab. 19.).

U drenaznom bazenu kojem odgovara ovaj uzorak, uzorkovane su i mikroskopski odredene
sljedece stijene: granit (232/1) (SI. 33.), amfibolit (232/2) (SI. 34.), amfibolski gnajs (232/3)
(SI. 35.), amfibolski Skriljavac (232/4) i retrogradno izmijenjeni gnajs (232/8) (Sl. 36.). Od
nabrojanih stijena, u amfibolskom Skriljavcu (PS 232/4) i amfibolitu (PS 232/2) je prisutna
znacajnija koli¢ina opéakih minerala u odnosu na amfibolski gnajs 232/3 ili gnajs 232/8. Pri
tome valja napomenuti da se u gnajsu i amfibolskom gnajsu mogu primijetiti opaki minerali
kvadrati¢nih presjeka (SI. 35. i Sl. 36.), vjerojatno pirita ¢iji je postanak u ovim stijenama u
tumacu za list Daruvar OGK SFRJ 1:100.000 (Jami¢i¢ i sur., 1989) vezan za hidrotermalne
promjene. Takoder valja napomenuti da je u svim pregledanim uzorcima stijena ovog
drenaznog bazena primijecena sosiritizacija (hidrotermalna alteracija plagioklasa). Od
navedenih stijena koje izgraduju drenazni bazen 232, na kemijski sastav su analizirani granit

(232/1), amfibolit (232/2), gnajs (232/8) i amfibolski gnajs (232/3). Granit ima najniZe
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vrijednosti metala uzetih u obzir u analizi anomalnih vrijedonsti (Cu, Co, Ni i Cr), $to je i
o¢ekivano obzirom da se radi o kiseloj magmatskoj stijeni. NeSto viSe vrijednosti pokazuje
gnajs (232/8), a otprilike trostruko vise vrijednosti pokazuju amfibolit (232/2) i amfibolski
gnajs (232/3) (Tab. 27.).

Uzorak amfibolskog gnajsa 232/3 znacajno se razlikuje od uzorka gnajsa 232/8. Uzorak 232/3
je za razliku od uzorka 232/8 bazi¢nog sastava (Sl. 43.), §to se moze uociti | iz obrasca
raspodjele REE (SI. 48.). Takoder, uzorak 232/8 ima pozitivnu, a 232/3 negativhu Eu
anomaliju. Razlike su primjetne i u koncentracijama drugih elemenata, posebice onima ¢ije su
povisene vrijednosti karakteristi¢ne za stijene bazi¢nijeg sastava poput MgO, MnO, TiO3, kao
i Ti, Sc, V i Cr. Za primjer se mogu usporediti prosjecne koncentracije MgO (Carmichael,
1989) za bazalt (6,44 %) i granit (0,24 %) s uzorcima 232/3 (4,58 %) i 232/8 (1,42 %).

Amfibolski gnajs (232/3) sli¢niji je uzorku amfibolita (232/2). Padaju vrlo blizu u dijagramima
na Slici 43. i pokazuju sli¢an sadrzaj REE i negativnu Eu anomaliju (SI. 48. i 50.). Takoder,

oba uzorka pokazuju vrlo slican sadrzaj nekompatibilnih elemenata (SI. 69.).
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Slika 69. Sadrzaj ne kompatibilnih elemenata u uzorcima stijena 232/2 i 232/3, normaliziranih na

donju kontinentalnu koru, prema Taylor i McLennan (1995).
Uzorak vodoto¢nog sedimenta PS 232 izdvojen je prvenstveno na temelju koncentracija Cu (SI.
13.). Drugim rije¢ima, ako se promatra odnos koncentracija Cu, Co, Ni i Cr u skupu svih
uzoraka, tada je taj odnos u uzorku PS 232 anomalan i o€ituje se u poviSenim koncentracijama
Cu prema ostalim elementima skupa, odnosno Co, Ni i Cr. Te koncentracije nisu najvise u
skupu svih uzoraka (Prilog 1.) koji su prikupljeni na istrazivanom podrucju, ali su

multivarijatno istaknute. Prema tome, poviSene koncentracije Cu u odnosu na Co, Ni i Cr mogu
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biti rezultat nekog procesa koji nije u jednakoj mjeri utjecao i na Co, Ni i Cr. Obzirom da uzorak
PS 232 predstavlja mijeSani sediment psunjskog kristalina, ne moze se tvrditi da su te
koncentracije rezultat procesa troSenja stijena jasno odredene jednim od smjerova PC2. Stoga
je vjerojatno da se radi o hidrotermalno ja¢e izmijenjenim stijenama u odnosu na sli¢ne stijene
psunjskog Kkristalina. Povisene koncentracije Cu u sedimentu drenaznih bazena Psunja Braun i
Dravec (1981) tumace kao rezultat hidrotermalnih promjena u amfibolitima. Ukoliko je tome
tako i ukoliko je u gnajsevima prisutan pirit hidrotermalnog postanka, tada su i amfibolit i gnajs

u ovom drenaznom bazenu hidrotermalno izmijenjeni.

U uzorcima amfibolita 232/2 1 amfibolskog gnajsa 232/3 su izmjerene relativno poviSene
koncentracije Pb i Cd (Tab. 27.). Povisene koncentracije Cd obi¢no upucéuju na sulfidnu
mineralizaciju i tada su pozitivno korelirane s Pb, a posebno sa Zn (Salminen i sur., 2005).
Korelacija Cd sa Zn u ovom sluc¢aju nije znacajna, ali jest sa Pb. Osim povisenih koncentracija
Pb i Cd, jedino uzorkovani amfibolit pokazuje i jasno povisene koncentracije Zr, Hf i Se (Tab.
27.). Cirkonij i Hf vjerojatno potje¢u od cirkona u koji su ugradeni. Mineral cirkon je vrlo
rijedak u bazi¢nim magmatskim stijenama, no on ipak moze biti iskristaliziran iz hidrotermalnih
otopina u kasno-magmatskoj fazi iz magme zasic¢ene fluidnom fazom (Schaltegger, 2007).
Selenij je prisutan kao element u tragovima koji zamijenjuje S u ¢estim sulfidnim mineralima

poput pirita, halkopirita, pirhotita i sfalerita (Salminen i sur., 2005).

Separacija minerala iz amfibolskog Skriljavca nije polucila uspjeh u smislu da su separirani
rudni minerali pa tako SEM-om isti nisu mogli biti analizirani na kemijski sastav (Sl. 57.-59.).
Ipak, od 15 separiranih zrna, 6 su bili epidoti. Epidot je ¢est sekundaran mineral, a pojavljuje

se 1 kao rezultat hidrotermalne alteracije razli¢itih minerala, izmedu ostalih 1 amfibola.

U konacnici, postoje odredene sli¢nosti u kemijskom sastavu amfibolskog gnajsa (232/3) i
amfibolita (232/2), $to moze ukazivati na donekle povezanu genezu. Jo$ vaznije za ovaj rad je
da su oba tipa stijena najvjerojatnije u jednom trenutku bila izlozena hidrotermalnim
promjenama i sulfidnoj mineralizaciji koja je rezultirala poviSenim koncentracijama Cu u
odnosu na elemente promatranog skupa Co, Ni i Cr u sli¢nim stijenama, kao i povisenim

koncentracijama Pb i Cd.

7.2.2.2. Uzorak PS 205

Uzorak PS 205 izdvojen je kao anomalan uzorak obzirom na koncetracije Ni i Cr (SI. 13.).

Obzirom da pripada PC1+ skupini, radi se uzorku nastalom trosenjem ponajprije psunjskog
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kristalina, dok se obzirom na pripadnost PC2 skupini i prema poloZaju u dijagramu na Slici 67.
moze zakljuciti da se radi o mijeSanom sedimentu PC2+ i PC2-. Tome u prilog idu univarijatne
vrijednosti koncentracija Ni i Cr koje nisu najvise i ne odskacu znacajno od ostalih uzoraka
(Prilog 1.). U uzorku PS 205 su utvrdeni kvarc, plagioklasi, amfiboli, tinjéasti materijal i 14 A
minerali (Tab. 19.). Prisutnost 14 A minerala medu kojima vjerojatno i Klorita, vjerojatno je
utjecala na sadrzaj Mg, obzirom da ovaj uzorak u dijagramu Mg-K-Ca (SI. 67.) pokazuje visok
sadrzaj Mg u odnosu na Ca i K. Prisutnost klorita bi trebala ukazivati na dominantan utjecaj
troSenja filita ili zelenih Skriljavaca, ali su u drenaznom bazenu kojem odgovara ovaj uzorak
uzorkovane i mikroskopski odredene jedino amfibolski Skriljavac, gnajs, amfibolit i serpentinit
(SI. 30.-34.). Stoga porijeklo klorita u uzorku PS 205 iz drenaznog bazena potoka Vuéjak, moze

biti iz serpentinita i/ili amfibolskih $kriljavaca.

Uzorak serpentinita 205/11 koji je uzorkovan u ovom drenaznom bazenu sadrzi daleko najvise
koncentracije Ni (3.097,2 mg/kg), Cr (2.738 mg/kg), Co (137 mg/kg) i Cu (307,7 mg/kg) (Tab.
27.). Mineralna faza koja sadrzi najvise Ni je olivin, no medutim u serpentinitu je to serpentin
koji je u procesu serpentinizacije nastao iz olivina. Glavna faza koja je nosilac Cr je kromit i
magnetit bogat kromom (Oze i sur., 2004). Intenzivnim troSenjem ovakvih stijena nastaju
lateritna Ni-Cr lezista, iz kojih se vadi oko 40 % Ni na svijetu. Ovakva lezista Unutra$njih
Dinarida su mezozojska (Berger i sur., 2011). Obzirom da u sklopu Geokemijskog atlasa tla
(Halamié¢ i Miko, 2009) nisu utvrdene poviSene koncentracije nabrojanih elemenata na
istrazivanom podrucju, za pretpostaviti je da tijelo serpentinita nije dovoljno veliko kako bi
ostavilo trag troSenja u tlu. Dakako, atlas tla je regionalno istrazivanje, te bi stoga bilo
zanimljivo provesti dodatno istraZivanje lokalnog karaktera, usmjereno ka drenaznom bazenu

205, ali i susjednim drenaznim bazenima.

U sklopu SEM analize iz serpentinita su separirana i na kemijski sastav analizirana zrna
serpentina i kromita, uz jedno zrno ortopiroksena (Sl. 52.-55.). U serpentinu je utvrden Ni te
Cu i Zn. Treba takoder napomenuti da je kromit uvijek utvrden u sklopu zrna serpentina.
Obzirom da je u svakom uzorku analizirano i Fe, moguce je da je prisutan i magnetit koji obi¢no
dolazi u asocijaciji s olivinom (serpentinom), piroksenima i kromitom u serpentinitima
(Bermanec, 1999).

Obzirom na navedeno, izvjesno je da je na sastav anomalnog uzorka PS 205 ponajprije utjecalo

troSenje serpentinita.
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7.2.2.3. Uzorak PS 202

Analizom glavnih komponenata utvrdeno je da uzorak PS 202 nosi pecat trosenja kiselijih
varijeteta stijena, iako prema nizim apsolutnim vrijednostima PC bodova i Slici 66., on realnije
predstavlja mijesani sediment. Osim toga, uzorak PS 202 pripada presjeku skupina PC1- i PC2-
(SI. 68.), sto je ranije interpretirano kao pecat troSenja miocenskih Klastita i psunjskih gnajseva
I razlicitih skriljavaca. To je potvrdeno analizom mineralnog sastava ovog uzorka, gdje se nalazi
znacajnija koli¢ina tinj¢astog materijala, a amfiboli su prisutni u tragovima (Tab. 19.). Osim
toga, to potvrduje i udio karbonata koji potjece od miocenskih naslaga koje prekrivaju tinjéeve

Skriljavce.

Kao i uzorak PS 205, i uzorak PS 202 je izdvojen kao anomalan obzirom na koncentracije Ni i
Cr (SlI. 13.). Uzorak vodoto¢nog sedimenta PS 202 ne pokazuje visoke apsolutne koncentracije
Ni u odnosu na ostale uzorke (Prilog 1.), ali te koncentracije su povisene u odnosu na preostale
elemente s kojima je promatran u kompoziciji, odnosno Co, Cu i Cr. Na podrucju ovog
drenaznog bazena, odnosno u podrucju pritoke Rogoljice prije spajanja s RaSaSkom u
Slobostinu, utvrdena je prisutnost tinj¢evog Skriljavca i miocenskih klastita, a na kemijski
sastav je analiziran uzorak tinjéevog Skriljavca 202/1. Ono po ¢emu se 0vaj uzorak razlikuje od
ostalih analiziranih uzoraka stijena (Tab. 27.) su osim visokih koncentracija SiO2 (Tab. 26., SI.
43.) visoke koncentracije Mo (1,65 mg/kg) i Li (29,4), kao i nekoliko puta vise koncentracije
Cs (3,5 mg/kg) i As (31 mg/kg). Prosje¢na koncentracija Mo za kisele magmatske stijene je 1,5
mg/kg (Vinogradov, 1962), od ¢ega ¢ak 80 % moze biti sadrzano u biotitu (Salminen i sur.,
2005). Koncentracije Li i Cs su takoder tipi¢ne za kiselije varijetete stijena (30-70 mg/Kkg,
odnosno 3-6 mg/kg). Li se uglavhom pojavljuje kao element u tragovima, a u sluc¢aju uzorka
202/1 najvjerojatnije se radi o zamjeni K i Mg u biotitu i K-feldspatima. Cezij zamjenjuje K u
tinjcima i K-feldspatima koji u sebi sadrze ve¢i dio Cs u Zemljinoj kori (Salminen i sur., 2005).
Najzanimljivije su koncentracije As. Prosjek za ukupnu Zemljinu koru iznosi 1 mg/kg, a najvise
koncentracije As prisutne su u fosforitima (u prosjeku 20 mg/kg) (Salminen i sur., 2005).
Dakle, radi se o izuzetno visokim koncentracijama As koje su najvjerojatnije rezultat
hidrotermalne alteracije i pohrane u kristaliziranim sulfidima (Salminen i sur., 2005). Ovo je
izuzetno znacajan pronalazak obzirom da su mnogi autori ve¢ pisali o poviSenim
koncentracijama As u razli¢itim medijima Panonskog bazena (primjerice Halami¢ i Miko,
2009, Basi¢, 2012, Oresc¢anin, 2013, i IvaniSevi¢ i Malvié, 2015).
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7.2.2.4. Uzorak PS 272

Statisticki, sastav uzorka PS 272 je rezultat troSenja Stijena bazi¢nog sastava i u tom smislu ne
predstavlja mijesani sediment (Sl. 66.). 1z dijagrama na slici Slici 67. je jasna njegova
pripadnost skupinama uzoraka PCIl+ i PC2+. Prema dosada$njoj interpretaciji, radi se o
sedimentu nastalom procesom troSenja psunjskog kristalina, odnosno preciznije amfibolita i
amfibolskih skriljavaca. To potvrduje i mineralni sastav koji, izmedu ostalog, sadrzi znacajniju

koli¢inu amfibola i odsutnost tinj¢astog materijala.

Uzorak PS 272 izdvojen je na temelju koncentracija Pb, La, Th, Nb i K, asocijacije elemenata
¢ije su prosjeéne koncentracije povisene u Stijenama kiselijeg sastava. Ovaj uzorak pokazao se
anomalnim obzirom na koncentracije Pb i Th (SI. 14.). Univarijatno, koncentracije Pb i Th u
uzorku PS 272 ne odskacu od koncentracija tih elemenata u drugim uzorcima (Prilog 1.), ali
multivarijatno, u asocijaciji s elementima La, Nb i K, odskacu kao povisene. Kako uzorak PS
272 nije mijesani sediment, odnosno jasno pripada skupinama PC1+ i PC2-, asocijacija
elemenata Pb, La, Th, Nb i K je prepoznata kao anomalna u okviru uzoraka koji sadrze pecat
troSenja dominantno bazi¢nih stijena, odonosno amfibolita i amfibolskih Skriljavaca. U
drenaznom bazenu koji odgovara ovom uzorku uzorkovan je jedino amfibolski skriljavac kojem
je odreden kemijski sastav za uzorke 272/1 i 272/2. Ovi su uzorci blisko pozicionirani u
Harkerovim dijagramima (SI. 43.). Uzorci 272/1 i 272/2 se nizim ukupnim sadrZzajem REE
izdvajaju od ostalih uzoraka amfibolskih Skriljavaca i amfibolita, i sadrze pozitivnu Eu
anomaliju (SI. 50.). Taj sadrzaj je tek nesto visi nego kod serpentinita. Osim toga, koncentracije
Sn (0,4 mg/kg, odnosno 0,3 mg/kg) i P (390 mg/kg, odnosno 360 mg/kg) su tipi¢ne za
ultrabazi¢ne stijene za koje Mielke (1979) navodi prosjecne vrijednosti do 0,5 mg/kg (Sn) i 220
mg/kg (P).

Uzorci 272/1 i 272/2 pokazuju relativno visok sadrzaj Sr (SI. 46.) §to moze biti povezano S
hidrotermalnim promjenama ili pegmatitima (Salminen i sur., 2005). lako su pegmatiti na
povrsini prisutni tik uz drenazni bazen 272 (SI. 15.), vjerojatnije je da su koncentracije Sr u
uzorcima stijena povisene zbog hidrotermalnih promjena. Tome u prilog ide veca koli¢ina
opéakih minerala u mikroskopskim preparatima, kao i detektirana sosiritizacija i sericitizacija
(SI. 37. 1 38.). Tada su takoder i relativno povisene koncentracije Pb i Th u vodoto¢nom
sedimentu povisene zbog hidrotermalnih promjena u amfibolskom $kriljavcu, koje su obogatile
amfibolske $kriljavce s Pb i Th u odnosu na La, Nb i K. Drugim rije¢ima, uzorak PS 272

prepoznat je kao anomalan u okviru uzoraka koje odreduje proces troSenja stijena bazic¢nog
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sastava, zbog relativno povisenih koncentracija Pb i Th koje nisu tipi¢ne za takve stijene, ali

mogu biti rezultat hidrotermalnih promjena.

7.2.2.5. Uzorak PS 402

Uzorak PS 402 oznacen je kao anomalan po istom principu kao i uzorak PS 272, ali na temelju
poviSenih koncentracija Pb i K. Kao i kod uzorka PS 272, koncentracije ovih elemenata
univarijatno ne odskacu od ostalih uzoraka (Prilog 1.). Ovaj uzorak pripada skupini PC+ (SI.
66.), dakle sedimentu na c¢iji je sastav ve¢inom utjecalo troSenje stijena bazi¢nijeg sastava. Osim
toga, iako uzorak PS 402 pripada PC1+ skupini uzoraka, prema visokom sadrzaju karbonata
(Tab. 19.) moze se smatrati da predstavlja mijesani sediment obzirom na PC1+1i PC1-. Takoder,
obzirom na polozaj u dijagramu na Slici 67. moze se smatrati da predstavlja mijesani sediment

i obzirom na PC2- i PC2+. Da se radi o ovako mijeSanom sedimentu potvrduje i mineralni

sastav uzorka PS 402 u kojem su prisutni amfiboli, tinj¢asti materijal i 7 A minerali (Tab. 19.).

Od stijena koje izgraduju ovaj drenazni bazen na kemijski sastav su analizirani uzorci
amfibolskog (402/5 i 402/9) i tinjcevog Skriljavca (402/12). lako je u svim mikroskopskim
preparatima prisutna sosiritizacija (SI. 39-41.), u amfibolskom (402/9) i tinjéevom $kriljavcu
(402/12) je prisutna znacajnija koli¢ina opakih minerala, a mogu se primijetiti i kvadratni
mineralni presjeci pirita u uzorku tinjéevog skriljavca 402/12 (Sl. 41.). Obzirom na to, jasno je
da svi amfibolski Skriljavci nisu podjednako obogaceni opakim mineralima. Tome u prilog idu
i viSe koncentracije Tb i Sr, te nize Rb i K u uzorku 402/9 u odnosu na uzorak 402/5 (Sl. 46.).
Ovdje valja ponoviti da su i kod uzorka 272/1 i 272/2 visoke koncentracije Sr interpretirane kao
mogucéi rezultat hidrotermalnih promjena. Osim navedenog, u Harkerovim dijagramima (SI.
43.) je vidljivo kako uzorci 402/5 i 402/9 imaju podjednak sadrzaj SiO2, ali poprili¢no razlicite
koncentracije ostalih oksida, $to moZe ukazivati na promjene kojima nisu bili zahvaceni u istoj
mjeri. Kako je u uzorku tinjéevog skriljavca 402/12 SEM analizom utvrdena prisutnost mnostva
pirita (SI. 60. i 61.), vrlo je vjerojatno da su i amfibolski Skriljavac i tinjcev Skriljavac
istovremeno bili izlozeni hidrotermalnim promjenama uslijed kojih su iskristalizirali sulfidi
poput pirita. To potvrduje i relativno visok udio sumpora u uzorcima 402/9 i1 402/12 (Tab. 26.).
Pirit u metamorfnim stijenama najéeSc¢e nastaje u kontaktnim zonama (Bermanec, 1999), sto

je i ovdje moguce slucaj.

Tinjcev $kriljavac 402/12 od svih analiziranih uzoraka ovog drenaznog bazena pokazuje najvise
koncentracije KO (4,19 %) (Tab. 26.), a amfibolski skriljavac 402/9 najnize (0,98 %)).

Takoder, uzorak 402/9 sadrzi nize koncentracije kalija od uzorka 402/5 koji nije znacajnije
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hidrotermalno izmijenjen. Moguce je da su hidrotermalne promjene utjecale na sadrzaj K u
amfibolitima i amfibolskim skriljavcima, dok K u tinjéevom Skriljavcu potjece uglavnom iz
tinj¢astog materijala te hidrotermalnim promjenama njegov udio nije znacajnije promijenjen.
Obzirom na to i poviSeni K je u anomalnom uzorku PS 402 rezultat dominantnog utjecaja

troSenja tinjcevog Skriljavca.

Amfibolski skriljavac (402/5) osim prema koncentracijama CaO (11,2 %) i LOI (4,4 %) (Tab.
26.) ne odskace od drugih uzoraka. Veci dio kalcija vjerojatno dolazi od sekundarnog kalcita
koji ispunjava pukotine u ovoj stijeni (SI. 39.). Tinjcev Skriljavac pokazuje izrazito visoku
koncentraciju Ba (0,93 %) (Tab. 28.) analiziranu XRF-om (ona analizirana ICP metodom je
vrlo niska i iznosi 27 mg/kg). Koncentracija Ba vjerojatno potjece iz barita koji nije mogao biti
otopljen u pripremi uzorka za ICP analizu zbog slabe topivosti u kiselinama (Potts i Robinson,
2003). Tinjcev Skriljavac takoder pokazuje visoke koncentracije Ag (133 mg/kg), W (2,5
mg/kg) i T1 (2,57 mg/kg) (Tab. 28.). Ag i Tl su halkofilni elementi te stoga i oni najvjerojatnije
dolaze kao elementi u tragovima u sastavu sulfida. Tinjci mogu biti znac¢ajno obogaceni W
(Salminen i sur., 2005), pa su koncentracije W vjerojatno rezultat njihove prisutnosti. U
konacnici se moze zakljuciti kako su povisene koncentracije Pb u anomalnom uzorku PS 402
vjerojatno rezultat dominantnog utjecaja troSenja hidrotermalno izmijenjenih stijena, a

ponajprije tinjcevog Skriljavca.

7.2.2.6. CEC

Kako je u ranijim poglavljima prikazano, a pokazalo se i kroz interpretaciju trendova, na CEC
analizirane frakcije utjece prije svega mineralni sastav, a tek zatim i koli¢ina organske tvari |
koncentracija Zeljezovih (oksi)hidroksida. Od nabrojanih parametara jedino udio organske tvari
ne zavisi o tro§enoj stijeni, ve¢ o zastupljenosti i vrsti biljnog pokrivac¢a. Osim toga, neizravno
na CEC mogu utjecati i parametri poput nagiba padina koji utjeu na intenzitet ispiranja tla, kao
i na energiju vodotoka, ili pak razli¢ite vrste organizama i slicno. Broj parametara koji izravno
i neizravno utjece na CEC je velik, §to ovaj sustav €ini izrazito kompleksnim 1 vrlo je teSko sve
parametre uzeti u obzir i1 suditi o pojedinacnom utjecaju. Ipak, mogu se izvuéi djelomi¢ni

zakljucci 1 biti korisni kao primjeri povezanosti ili nepovezanosti odredenih parametara.

Sto se ti¢e anomalnih uzoraka, najvise CEC vrijednosti sadrzi uzorak PS 232 (Tab. 23. i S.
24.), a slijede ga uzorci PS 202, PS 205 i PS 272 te, na kraju, uzorak PS 402. Budu¢i da je

podrucje anomalnih drenaznih bazena podjednako poSumljeno i morfoloski sli¢no, ulaz
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organske tvari u vodene tokove trebao bi biti podjednak, $to je u odredenoj mjeri i potvrdeno

bududi se vrijednosti mnogo manje razlikuju nego Sto je to kod skupina koje opisuju trendove.

Uzorak PS 232 pokazuje najvise koncentracije organske tvari (Tab. 20. i SI. 21.) i vrlo visoke
koncentracije ditionit topivog zeljeza (Tab. 21., SI. 22.). Osim od uzorka PS 402, uzorak PS
232 se granulometrijskim sastavom ne razlikuje mnogo od preostalih uzoraka (SI. 23.). Rije¢ je
granulometrijskoj analizi s uklju¢enim sonikatorom. Bez uklju¢enog sonikatora razlike u
krivuljama su mnogo vece, ali one Vvjerojatno potjecu od cestica slijepljenih Fe
(oksi)hidroksidima (Mehra i Jackson, 1960). Uzorak PS 232 sadrzi visok udio tinj¢astog

materijala (Tab. 19.), kojeg ¢ine minerali poput, primjerice, ilita, muskovita i flogopita.

S nesto nizim CEC vrijednostima, uzorak PS 202 slijedi uzorak PS 232. lako ne pokazuje visok
udio organske tvari (Tab. 20. i SI. 21.), sadrZi najvisi udio ditionit topivog Zeljeza (Tab. 21.,
Sl. 22.), tako da je mozda rije¢ o svojevrsnoj kompenzaciji u vrijednostima parametara koji
utjecu na CEC u odnosu na PS 232. | ovaj uzorak sadrzi vrlo visok udio tinjcastog materijala

(Tab. 19.), ali uz to sadrzi i K-feldspate.

S nesto nizim vrijednostima CEC-a, iza uzorka PS 202 slijedi uzorak PS 205. Ovaj uzorak
sadrzi tinj¢asti materijal (Tab. 19.), kao i nesto niZe koncentracije organske tvari (Tab. 20. i S.
21.) i ditionit topivog zeljeza (Tab. 21., Sl. 22.) od uzorka PS 232.

Iza uzorka PS 205, s nesto nizim CEC vrijednostima slijedi uzorak PS 272. Ovaj uzorak sli¢nih
je koncentracija organske tvari (Tab. 20. i SI. 21.) kao i uzorak PS 202, a prema udjelu ditionit
topivog zeljeza (Tab. 21., Sl. 22.) je najsiromasniji od svih anomalnih uzoraka. U ovom uzorku

tinjCasti materijal nije prisutan (Tab. 19.).

Posljedn;ji uzorak prema CEC vrijednostima je uzorak PS 402 koji pokazuje 1 najniZe vrijednosti
organske tvari (Tab. 20. i SI. 21.) i uz uzorak PS 272 najnize vrijednosti ditionit topivog zeljeza
(Tab. 21., SI. 22.). lako je u mineralnom sastavu ovog uzorka prisutan tinjcasti materijal (Tab.
19.), nije znacajno utjecao na CEC. Razlog tomu mogu biti niske vrijednosti organske tvari
(Tab. 20. i SI. 21.) i ditionit topivog zeljeza (Tab. 21., Sl. 22.) te krupnija granulometrijska
frakcija (SI. 23.).

U konacnici se moze zakljuciti da uzorci najvisih vrijednosti CEC-a sadrze najvecu koli¢inu
tinjcastog materijala i visoke vrijednosti organske tvari ili ditionit topivog zeljeza (PS 232 1 PS
202). Uzorci najnizih vrijednosti CEC-a sadrze manje tinjcastog materijala i najnize

koncentracije ditionit topivog Zeljeza 1 organske tvari (PS 272 1 PS 402). Prema tome moze se
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zakljuciti da na CEC primarno utje¢e mineralni sastav (tinjcasti materijal), a razliku moze Ciniti
i udio organske tvari i Fe (oksi)hidroksida ukoliko se, primjerice, radi o uzorcima slicnog

mineralnog sastava.

7.2.3. Radionuklidi

U sklopu statisticke analize radionuklida provedena je provjera zavisnosti aktiviteta
radionuklida u sedimentu o aktivitetu radionuklida u vodi. Rezultati regresijske analize nisu
prikazani u sklopu rada, jer niti jedan model nije bio statisticki znacajan. Razlozi su vrlo
vjerojatno statisti¢ke prirode i odnose se na malen broj uzoraka (n=17) i aktivitet ispod DGD u

velikom broju mjerenja.

Univarijatno anomalne vrijednosti aktiviteta (SI. 27.) prisutne su kod 238U (PS 72, Drijenski
potok), ?%°Ra (PS 72, Drijenski potok) i **Cs (PS 328, Rijeka) u sedimentu te ?*°Ra (PS 362,
Strmacki potok; PS 340, PS 341, Rikavica), 2?Th i 2®Ra (PS 373, Gradinski potok), 3’Cs (PS
278, Zovicki potok) i 13*Cs (PS 373, Gradinski potok) u vodi. Ovdje valja napomenuti da niti
jedan izmjereni aktivitet zakonski ne predstavlja opasnost po okoli§ (Council Directive
2013/59/EURATOM, 2013).

Multivarijatno anomalne koncentracije Th (SI. 25.) traZzene su u asocijaciji elemenata s kojima
je Th pozitivno koreliran: K, La, Ba, Nb i Zr (Tab. 11.). Obzirom na takvu asocijaciju
elemenata, kao anomalan je istaknut uzorak PS 272. Uzorak PS 272 pripada PC- skupini
uzoraka, odnosno primarno je rezultat troSenja bazi¢nih magmatskih stijena. Uzorci PS 328 i
PS 334 takoder pripadaju skupini PC- skupini uzoraka, a sva 3 uzorka pripadaju presjeku PC1+
i PC2+. Prema tome, rije¢ je 0 sedimentu ponajprije nastalom troSenjem amfibolita i
amfibolskih Skriljavaca, iako ne treba iskljuciti starije miocenske klastite lokalnog porijekla
koji takoder pripadaju PC- i PC1+ skupinama (SI. 9. i Sl. 10.). To je posebno vazno obzirom
da Braun i Dravec (1981) navode niske razine radioaktivnosti amfibolita. Anomalnim
uzorcima PS 272, PS 328 i PS 334 odgovaraju drenazni bazeni s juzne strane Psunja (Dzakin i
Jezerski, kao i potok Rijeka) koji medusobno granic¢e. Prema OGK SFRJ 1:100.000 list Daruvar
(Jamicié, 1989), u drenaznom bazenu 334 utvrdene su pegmatitske stijene, a buducéi da se taj
bazen nalazi izmedu bazena 272 i 328, moguce je da se pegmatitsko tijelo rasprostire i ispod
povrsine. Torij se moze nalaziti u pegmatitima u sklopu, primjerice, minerala alanita, iako nije
tako znacajno koncentriran u nekompatibilnoj pegmatitskoj fazi, poput U. Torij takoder moze
biti znacajnije prisutan kao element u tragovima u mineralima cirkonu, sfenu, epidotu,

uraninitu, alanitu i apatitu (Salminen i sur., 2005).
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Anomalni uzorci su obzirom na koncentracije U (SI. 26.) takoder odredeni na temelju
asocijacije elemenata s kojima je on pozitivno koreliran: K, Th, La, Y i Sc, (Tab. 11.). Obzirom
na takvu asocijaciju, kao anomalni su odredeni uzorci PS 72, PS 175 i PS 409. Uzorke PS 72 i
PS 175 odreduje troSenje stijena kiselijeg sastava, dok uzorak PS 409 ukazuje na relativno
mijesani sediment s blago dominantnim utjecajem troSenja stijena kiselijeg sastava. Osim toga,
uzorci PS 72 i PS 175 pripadaju presjeku skupina PC1- i PC2+, a PS 409 presjeku skupina
PC1+ i PC2-. Uzorak PS 409 prema vrijednostima PC1 i PC2 bodova predstavlja relativno
mijesani sediment. Presjek skupina PC1- i PC2+ ukazuje na porijeklo uzoraka PS 72 i PS 175
ponajprije iz miocenskih klastita i stijena bazi¢nijeg sastava koje izgraduju psunjski kristalin.
Presjek skupina PC1+ i PC2- ukazuje da je porijeklo materijala u uzorku PS 409 prije svega iz

psunjskog kristalina, $to je i o¢ekivano obzirom na pripadnost PC- skupini uzoraka.

Poviseni aktivitet 28U od 108 Bqg/kg i 2°U od 4,72 Bg/kg podudara se s nalazima za
multivarijatno anomalne koncentracije U u uzorku vodoto¢nog sedimenta PS 72. Uzorak PS 72
dominantno odreduje troSenje stijena kiselijeg sastava (PC+) ili, preciznije, miocenskih klastita
i manjim dijelom amfibolita i amfibolskih Skriljavaca (presjek PC1- i PC2+). Relativno nize
koncentracije organske tvari i ditionit topivog Zeljeza u skupinama uzoraka kojima pripada
uzorak PS 72 (Tab. 15.i 16., SI. 16. i 17.), a koje bi mogle utjecati na povisene koncentracije
U, mogu znaditi da koncentracije U potjeu od odredene mineralizacije u stijenama. Na temelju
provedenih analiza nije moguce preciznije zakljucivati o porijeklu U, ali treba napomenuti
istrazivanje Braun i Dravec (1981) u kojem autori predlazu da bi podrucje sjeverno od Brezova

polja, $to je relativno blizu drenaznog bazena 72, trebalo dodatno istraziti.
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8. ZAKLJUCCI

Ovaj rad temelji se na hipotezi o prisutnosti geogenih geokemijskih trendova i anomalija u
vodoto¢nom sedimentu Psunja. Velik broj analiziranih uzoraka omoguéio je multivarijatnu
statisticku analizu koja promatra odnose medu varijablama simultano, dakle istovremeno
uzimajuéi u obzir sve varijable i sve uzorke. Kako se takva analiza temelji na varijabilnosti
skupa podataka, pozeljno je prepoznati odnose koji su odgovorni za najveci udio varijance
unutar skupa podataka. U mijeSanom sedimentu takvi su odnosi manje izrazeni, $to moze
predstavljati problem za njihovu detekciju i interpretaciju. Koristene statisticke metode obrade
kompozicijskih podataka kakve predstavljaju geokemijski podaci, pokazale su kako bez obzira
§to je to mijeSani sediment, mogu u njemu prepoznati razlike u odnosima koncentracija
elemenata, te kao takve biti korisne u geokemijskim istrazivanjima. Slijedom navedenog,
postavljene hipoteze su potvrdene, a vodoto¢ni sediment Se pokazao kao Koristan i

reprezentativan medij uzorkovanja.

Analiza glavnih komponenata na temelju najvarijabilnijih elemenata, ¢ije povisene
koncentracije ukazuju bilo na stijene kiselijeg, ili bazi¢nijeg sastava, pokazala je kako se najveci
dio varijabilnosti skupa podataka moze objasniti procesom tro$enja upravo takvih stijena. Pri
tome je sediment nastao troSenjem stijena bazi¢nijeg sastava okarakteriziran poviSenim
koncentracijama Ti, Mg, Sc, V i Cr, dok je sediment nastao troSenjem stijena Kiselijeg sastava
okarakteriziran povisenim koncentracijama Zr, La, Nb, K, Th i Pb. Prostorno, metamorfna
jezgra Psunja 1 stariji miocenski klastiti lokalnog porijekla s njegove juZzne strane pripadaju
stijenama bazi¢nijeg sastava, a graniti, granitoidi i mladi miocenski klastiti koji okruzuju Psunj

sa njegove zapadne, sjeverne i isto¢ne strane stijenama kiselijeg sastava.

Analiza glavnih komponenata na temelju glavnih elemenata pokazala je kako je varijabilnost
njihovih koncentracija rezultat procesa troSenja stijena koji, gotovo u potpunosti, definiraju
prve dvije komponentne osi. Prva komponentna os odreduje proces trosenja miocenskih klastita
s jedne strane (prva skupina uzoraka), i proces troSenja psunjskog kristalina s druge strane
(druga skupina uzoraka). Prvu skupinu uzoraka opisuju odnosi koncentracija u kojima su
povisene one Mg, Fe i Ti, a drugu odnosi u kojima su povisene koncentracije K i Ca. Relativno
povisene koncentracije Mg, Fe i Ti kod prve skupine mogu se povezati s mineralnim sastavom
u smislu prisutnosti amfibola i 14 A minerala, najvjerojatnije klorita. Relativno poviseni K u
drugoj skupini se moze povezati s ve¢im udjelom tinjcastog materijala, dok je relativno poviseni

Ca vezan uz karbonate. Druga komponentna os odreduje proces troSenja psunjskog kristalina.
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S jedne strane amfibolita i amfibolskih Skriljavaca (tre¢a skupina) i s druge strane gnajseva i
razlicitih Skriljavaca (Cetvrta skupina). Tre¢u skupinu uzoraka opisuju odnosi koncentracija u
kojima su poviseni Ca, Mg, Fe i Ti, a Cetvrtu skupinu odnosi u kojima su poviseni K, Al i Na.
Relativno poviSene koncentracije Ca, Mg, Fe i Ti kod tre¢e skupine mogu se povezati S
prisutno$¢u amfibola, Ca-plagioklasa i Fe (oksi)hidroksida, a relativno poviSene koncentracije
K i Na s prisutno$éu tinj¢astog materijala, odnosno Na-plagioklasa. Prostorna raspodjela
uzoraka ukazuje na vecu zastupljenost uzoraka tre¢e skupine s juzne, a Cetvrte sa sjeverne strane

Psunja.

Kako su medusobne razlike prve i druge, te trece i Cetvrte skupine razjasnjene, i kako je postotak
objasnjene varijabilnosti prve komponentne osi nesto veéi, konstruirani su modeli trendova
prijelaza iz trece u Cetvrtu skupinu. Pri tome prvi model uzima u obzir samo one uzorke koji su
sadrzani unutar prve skupine, dok drugi model uzima u obzir samo one uzorke koji su sadrzani
u drugoj skupini. Budu¢i da je najveca koli¢ina informacije sadrzana u odnosima koncentracija
najvarijabilnijih elemenata, modeli trendova su konstruirani na temelju Ca, Mg i K. Pokazalo
se da prvi trend prijelaza ponajvise kontroliraju koncentracije Ca, dok je omjer Mg i K
konstantan, a drugi koncentracije K uz male promjene u omjeru Mg i Ca. Drugim rije¢ima, kad
je sastav vodotocnog sedimenta odraz troSenja dominantno miocenskih klastita (visok sadrzaj
karbonata), tada je utjecaj trosenja psunjskog kristalina najbolje procijeniti po razlici u sadrzaju
Ca, odnosno udjelu amfibola i Ca-plagioklasa. Isto tako, kad je sastav vodoto¢nog sedimenta
odraz troSenja dominantno psunjskog kristalina, utjecaj troSenja miocenskih klastita je najbolje

procijeniti po razlici u sadrzaju K, odnosno udjelu tinj¢astog materijala.

Opisane skupine uzoraka i trendovi prijelaza medu njima pridonijeli su povezivanju kemijskog
sastava vodoto¢nog sedimenta i procesa trosenja stijena prilikom kojeg isti nastaje. Neposredni
se doprinos ocituje u poznavanju litoloske raznolikosti Psunja, a definirani modeli trendova
MOogu se primijeniti pri procjeni utjecaja troSenja pojedinih vrsta stijena na promatrani uzorak
vodoto¢nog sedimenta, a Samim time i procjeni zastupljenosti pojedinih vrsta stijena u

odgovaraju¢em drenaznom bazenu.

Kako je najve¢i dio varijabilnosti u odnosima koncentracija unutar skupa svih promatranih
elemenata rezultat procesa troSenja stijena kiselijeg, odnosno bazi¢nijeg sastava, tako su
multivarijatno anomalne koncentracije u vodotoénom sedimentu promatrane obzirom na
elemente ¢ije su poviSene koncentracije rezultat troSenja stijena bazi¢nijeg (Cu, Ni, Co i Cr),

odnosno Kiselijeg (Pb, La, Th, Nb i K) sastava. Uzorci koji su istaknuti kao anomalni, pokazali
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su se kao vrijedan vodi¢ u pronalasku hidrotermalno izmijenjenih stijena koje svojim kemijskim
sastavom znacajno odskacu od njima petroloski sli¢nih, ali i ostalih prisutnih stijena na
promatranom podru¢ju. Naime, bez obzira na mijeSani sediment, odnosi koncentracija
promatranog skupa elemenata koji odstupaju od prosjeka su primjenom odgovaraju¢ih
statistiCkih metoda uspjeli biti detektirani. Anomalni uzorci su istaknuli drenazne bazene u
kojima su otkrivene stijene koje odskacu svojim kemijskim sastavom. Tako su detektirani
amfibolit i gnajs vrlo visokih koncentracija Pb (42 mg/kg, odnosno 27 mg/kg) i Cd (0,98 mg/kg,
odnosno 0,8 mg/kg), serpentinit vrlo visokih koncentracija Ni (3097 mg/kg) i Cr (2738 mg/kg),
tinj¢ev Skriljavac vrlo visokih koncentracija As (31 mg/kg) te tinj¢ev Skriljavac vrlo visokih

koncentracija Ag (133 mg/kg), W (2,5 mg/kg), Tl (2,57 mg/kg) i Ba (0,93 %).

Primijenjenom analizom anomalnih vrijednosti detektirane su stijene koje sadrze vrlo visoke
koncentracije pojedinih elemenata, §to ¢ini izravan doprinos geoloskom poznavanju Psunja, ali
1 pruza temelj budu¢im istrazivanjima. Slijedom toga, pokazalo se kako i mijeSani sediment
¢uva informaciju koja moze biti dobro iskoriStena u pronalasku specifi¢nih varijeteta stijena i

eventualnih rudnih pojava.

Udio organske tvari u analiziranim uzorcima vodoto¢nog sedimenta ovisi o prekrivenosti
podrucja istrazivanja Sumom. Osim toga, zakljuceno je kako psunjski kristalin predstavlja
bogatiji izvor Fe (oksi)hidroksida u odnosu na prisutne klastite, dok su u sklopu kristalina veéi
izvor Fe (oksi)hidroksida gnajsevi i razliciti Skriljavci u odnosu na amfibolite i amfibolske
Skriljavce. Takoder, pokazalo se da je udio glinovite komponente pozitivno koreliran s udjelom
tinj¢astog materijala koji predstavlja sastavnicu vodoto¢nog sedimenta s najve¢im utjecajem na

kapacitet kationske zamjene uzoraka.

U sklopu analize radionuklida u vodi i vodoto€nom sedimentu nisu ustanovljeni aktiviteti
opasni po okoli§ prema standardima Europske Unije. Takoder, u sklopu analize U i Th nije bilo
moguénosti za precizno definiranje porijekla multivarijatnih anomalija, jer nisu analizirane
stijene drenaznih bazena kojima odgovaraju anomalni uzorci. Ipak, moze se zakljuciti da se u
prostornom smislu pojedini rezultati djelomi¢no podudaraju s rezultatima Braun i Dravec

(1981) koji navode mogucu mineralizaciju uranom na sjevernoj strani Psunja.
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9. NERIJESENA I NOVOOTVORENA PITANJA

Hipoteze na kojima se temeljio ovaj rad su potvrdene, ali su za njihovu potpuniju interpretaciju
neophodna dodatna istrazivanja. U svrhu potpunije interpretacije trendova potrebno je provesti
analizu minerala glina u reprezentativnim uzorcima koji predstavljaju skupine. Ti rezultati
omogucili bi to¢niju interpretaciju porijekla razli¢itih skupina uzoraka i precizniju odredbu

minerala koji najviSe utjecu na kapacitet kationske zamjene.

U okviru anomalija prije svega se otvara pitanje zaSto isti element ¢iji je sadrzaj poviSen u
stijeni nije poviSen i u sedimentu? Kako bi se doslo do odgovora potrebno je preciznije odrediti
anomaliju u smislu minerala koji je njen nosilac. Osim ovog pitanja otvara se i pitanje mjere u
kojoj je pojedina stijena hidrotermalno izmijenjena i zasto je tomu tako, a takoder i u kojoj su
mjeri hidrotermalne promjene u stijenama genetski povezane, buduéi da su njima zahvaceni

razliCiti varijeteti stijena?

PoviSene koncentracije As rezultat su troSenja tinj¢evog Skriljavca u drenaznom bazenu koji
zahvaca brdo potokom Rogoljicom odvojeno od Psunja. Obzirom na brojna istrazivanja koja
spominju povisene koncentracije As u raznim medijima uzorkovanja u Panonskom bazenu, vrlo
je vazno da se utvrde minerali koji su nosioci As U toj stijeni te da se opiSe topivost tih minerala

u odredenim uvjetima u okolisu kako bi se utvrdila biodostupnost As.

Kako su u drenaznom bazenu koji odgovara uzorku PS 205 pronadeni serpentiniti izrazito
visokih koncentracija Ni, Cr, Co 1 Cu, korisno bi bilo utvrditi to¢ne lokacije i volumen

serpentinitnih tijela na Psunju.

Prema prikupljenim rezultatima nije bilo moguée nedvosmisleno dokazati porijeklo anomalnih
koncentracija Th i U, iako postoje naznake o mineralizaciji U na sjevernoj strani Psunja,
najvjerojatnije vezanoj za miocenske klastite. Stoga bi za kona¢an odgovor na navedenom

podrucju bilo potrebno provesti istrazivanje usmjereno na uranij u miocenskim klastitima.

U sklopu istrazivanja utvrdeno je postojanje amfibolita i amfibolskih Skriljavaca znacajno
razli¢itog kemijskog sastava. Kako bi se tome utvrdili razlozi, neophodno je, uz kemijsku,
provesti i detaljniju mineralosko-petrografsku analizu i utvrditi kemizam minerala na ve¢em

broju uzoraka.
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Prilog 1. Kemijski sastav uzoraka vodoto¢nog sedimenta dobiven ICP-AES analizom.

Uzorak Fe Ca Mg Ti Al Na K P Mn Cu Pb Zn Ni Co As Th Sr \Y La Cr Ba Zr Y Nb Be Sc
[%] [%6] [%] [%6] [%6] [%] [%] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

PS 35 2,14 12,42 0,77 0,23 4,85 0,86 1,32 8,53 906,00 19,00 20,00 55,00 29,00 7,00 6,00 13,00 631,00 50,00 24,00 40,00 388,00 20,00 16,00 6,00 1,00 8,00
PS 36 2,61 4,29 0,78 0,37 5,98 1,63 1,39 260 594,00 14,00 15,00 58,00 26,00 6,00 6,00 8,00 230,00 68,00 24,00 52,00 425,00 10,00 16,00 7,00 1,00 11,00
PS 37 2,55 1,22 0,59 0,48 6,15 2,09 1,21 420 1181,00 14,00 15,00 62,00 15,00 6,00 0,37 6,00 142,00 72,00 24,00 43,00 428,00 7,00 14,00 6,00 0,12 12,00
PS 38 3,60 1,01 0,92 0,46 7,46 1,65 1,54 450 681,00 17,00 12,00 71,00 24,00 8,00 8,00 7,00 130,00 90,00 34,00 61,00 396,00 18,00 20,00 7,00 1,00 18,00
PS 39 3,50 2,42 1,37 0,70 5,79 1,47 1,14 520 920,00 23,00 21,00 149,00 27,00 8,00 10,00 11,00 151,00 109,00 26,00 101,00 348,00 16,00 22,00 10,00 1,00 18,00
PS 40 2,84 5,06 0,58 0,35 5,83 1,17 1,49 710 870,00 21,00 20,00 56,00 29,00 6,00 8,00 9,00 158,00 74,00 30,00 62,00 410,00 17,00 17,00 8,00 1,00 11,00
PS 41 2,55 4,93 0,92 0,47 531 1,43 1,14 500 705,00 17,00 17,00 70,00 23,00 8,00 0,28 9,00 162,00 83,00 30,00 75,00 352,00 16,00 18,00 7,00 0,13 14,00
PS 42 4,67 3,16 1,69 151 6,91 2,06 1,16 440 2120,00 20,00 27,00 115,00 20,00 7,00 7,00 4,00 176,00 137,00 26,00 96,00 410,00 10,00 27,00 15,00 0,13 27,00
PS 43 3,52 1,78 1,03 0,56 6,99 2,43 147 480 899,00 32,00 20,00 86,00 26,00 9,00 9,00 7,00 137,00 99,00 19,00 55,00 426,00 6,00 20,00 8,00 2,00 15,00
PS 44 3,70 1,94 0,98 0,65 6,32 1,68 1,34 370 828,00 23,00 18,00 71,00 25,00 9,00 8,00 8,00 128,00 114,00 21,00 60,00 342,00 7,00 20,00 7,00 1,00 17,00
PS 45 4,21 2,48 1,75 0,75 6,86 1,96 1,17 470 1100,00 36,00 20,00 103,00 30,00 13,00 043 8,00 156,00 140,00 28,00 89,00 365,00 12,00 25,00 6,00 0,12 23,00
PS 46 4,15 2,39 1,45 0,89 7,32 1,88 1,55 450 1193,00 18,00 20,00 80,00 23,00 10,00 0,45 7,00 146,00 122,00 35,00 66,00 499,00 14,00 29,00 9,00 1,00 23,00
PS 47 2,37 1,04 0,64 0,36 6,84 2,75 1,61 410 885,00 16,00 11,00 59,00 15,00 5,00 8,00 7,00 130,00 57,00 24,00 31,00 458,00 8,00 15,00 8,00 2,00 10,00
PS 48 3,50 1,64 0,94 0,60 6,08 1,68 1,30 530 977,00 21,00 14,00 81,00 24,00 8,00 0,42 6,00 140,00 107,00 25,00 58,00 353,00 11,00 23,00 7,00 1,00 17,00
PS 49 2,84 3,28 0,69 0,36 5,52 1,14 1,39 730 1153,00 23,00 20,00 71,00 48,00 12,00 0,36 12,00 208,00 77,00 33,00 59,00 334,00 19,00 19,00 7,00 1,00 12,00
PS 50 3,36 1,65 1,11 0,38 7,49 1,60 1,80 400 722,00 23,00 19,00 100,00 30,00 10,00 0,55 8,00 150,00 94,00 26,00 66,00 463,00 11,00 14,00 7,00 2,00 16,00
PS 51 3,42 1,84 1,11 0,52 6,73 1,51 1,32 320 1027,00 22,00 17,00 86,00 22,00 8,00 14,00 7,00 154,00 95,00 19,00 68,00 393,00 6,00 19,00 9,00 1,00 18,00
PS 52 4,61 2,75 1,58 0,74 6,83 2,04 1,01 550 1153,00 13,00 20,00 91,00 26,00 11,00 0,33 6,00 160,00 144,00 17,00 77,00 307,00 7,00 30,00 7,00 1,00 23,00
PS 53 4,31 2,47 1,54 0,65 7,49 1,96 1,17 520 1207,00 20,00 17,00 95,00 24,00 9,00 10,00 5,00 169,00 131,00 20,00 74,00 360,00 6,00 26,00 5,00 1,00 22,00
PS 54 3,57 1,99 1,22 0,51 7,13 1,66 1,33 380 1016,00 15,00 7,00 74,00 23,00 9,00 5,00 2,83 158,00 97,00 22,00 77,00 391,00 5,00 21,00 7,00 1,00 19,00
PS 55 3,80 2,26 1,31 0,63 6,78 1,86 1,22 370 1083,00 15,00 18,00 81,00 25,00 7,00 0,39 6,00 169,00 114,00 20,00 78,00 352,00 6,00 23,00 7,00 1,00 20,00
PS 56 3,63 2,17 1,15 0,63 6,34 1,65 1,20 420 959,00 16,00 10,00 75,00 23,00 9,00 0,42 6,00 159,00 111,00 22,00 66,00 357,00 6,00 24,00 7,00 1,00 19,00
PS 57 3,76 2,10 1,34 0,59 7,38 1,87 1,37 390 969,00 21,00 10,00 81,00 25,00 8,00 0,44 4,00 166,00 113,00 20,00 72,00 385,00 9,00 23,00 5,00 1,00 20,00
PS 58 3,60 1,91 1,27 0,56 7,00 1,74 1,18 320 955,00 15,00 14,00 77,00 26,00 9,00 6,00 5,00 142,00 115,00 24,00 63,00 337,00 12,00 22,00 7,00 1,00 20,00
PS 59 3,88 1,36 1,18 0,61 7,05 151 1,45 390 1111,00 30,00 24,00 86,00 34,00 10,00 8,00 10,00 143,00 117,00 27,00 74,00 409,00 9,00 21,00 9,00 2,00 18,00
PS 60 4,94 1,39 1,59 0,61 7,05 1,29 1,60 540 1130,00 50,00 19,00 115,00 32,00 20,00 11,00 9,00 121,00 156,00 29,00 116,00 463,00 7,00 27,00 10,00 2,00 21,00
PS 61 3,79 1,42 1,32 0,54 7,70 1,63 1,63 490 1134,00 27,00 21,00 97,00 39,00 13,00 5,00 5,00 153,00 124,00 27,00 92,00 494,00 7,00 24,00 8,00 1,00 21,00
PS 62 3,37 1,27 0,88 0,62 6,70 1,50 1,26 410 1178,00 21,00 20,00 69,00 31,00 13,00 0,49 10,00 129,00 101,00 21,00 69,00 362,00 7,00 19,00 7,00 1,00 17,00
PS 63 3,21 2,86 0,97 0,45 6,08 1,25 1,49 420 795,00 28,00 16,00 71,00 37,00 10,00 8,00 14,00 141,00 94,00 36,00 72,00 364,00 17,00 21,00 7,00 2,00 14,00
PS 64 3,70 2,71 1,09 0,58 5,95 1,55 1,24 410 828,00 23,00 14,00 75,00 33,00 11,00 043 8,00 170,00 114,00 20,00 87,00 334,00 8,00 22,00 7,00 1,00 17,00
PS 65 3,40 1,03 0,64 0,48 6,71 1,37 1,50 500 1012,00 33,00 23,00 55,00 29,00 6,00 0,49 10,00 133,00 92,00 41,00 70,00 382,00 8,00 22,00 8,00 1,00 15,00
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PS 66 3,58 1,42 1,02 0,50 7,67 1,39 1,62 660 1227,00 45,00 32,00 89,00 42,00 14,00 9,00 12,00 153,00 102,00 44,00 88,00 484,00 18,00 29,00 9,00 2,00 18,00
PS 67 2,33 14,32 0,75 0,27 4,58 1,01 1,26 9,02 847,00 24,00 21,00 68,00 41,00 9,00 9,00 11,00 447,00 59,00 25,00 55,00 346,00 16,00 18,00 6,00 1,00 9,00
PS 68 3,02 0,81 0,76 0,34 6,21 1,12 1,68 490 872,00 23,00 17,00 66,00 32,00 10,00 9,00 12,00 104,00 79,00 38,00 71,00 393,00 23,00 15,00 9,00 2,00 12,00
PS 69 2,13 11,32 0,49 0,25 4,05 0,90 1,13 9,10 721,00 15,00 16,00 51,00 26,00 6,00 0,51 6,00 344,00 49,00 21,00 42,00 327,00 14,00 12,00 5,00 1,00 7,00
PS 70 3,01 6,92 1,04 0,38 6,52 1,28 1,53 560 857,00 21,00 24,00 80,00 42,00 14,00 0,34 13,00 278,00 86,00 30,00 69,00 395,00 20,00 19,00 6,00 2,00 13,00
PS 71 2,56 8,59 0,79 0,30 5,06 1,02 1,38 10,56 890,00 21,00 25,00 64,00 38,00 9,00 6,00 11,00 292,00 70,00 24,00 59,00 341,00 17,00 17,00 7,00 2,00 10,00
PS 72 1,59 14,95 0,45 0,21 3,59 0,91 0,99 7,31 569,00 12,00 13,00 44,00 25,00 6,00 0,44 6,00 462,00 41,00 16,00 38,00 256,00 11,00 12,00 5,00 1,00 6,00
PS 73 3,93 1,52 1,16 0,58 7,39 1,74 1,37 340 1211,00 31,00 24,00 94,00 24,00 9,00 12,00 5,00 142,00 121,00 24,00 59,00 410,00 10,00 21,00 6,00 1,00 20,00
PS 74 4,91 2,15 1,45 0,78 8,08 2,02 1,17 590 1127,00 28,00 26,00 116,00 31,00 17,00 13,00 8,00 160,00 159,00 21,00 80,00 384,00 7,00 28,00 6,00 1,00 24,00
PS 75 4,53 1,77 1,31 0,60 6,94 1,49 1,16 640 1286,00 51,00 22,00 111,00 32,00 13,00 18,00 9,00 136,00 139,00 24,00 80,00 358,00 11,00 25,00 6,00 2,00 21,00
PS 76 3,80 1,88 1,31 0,59 6,51 1,56 1,13 230 839,00 20,00 9,00 74,00 35,00 11,00 8,00 8,00 137,00 124,00 19,00 96,00 330,00 7,00 21,00 8,00 1,00 20,00
PS 77 4,32 2,09 1,47 1,78 7,15 1,48 1,25 470 1565,00 31,00 18,00 91,00 40,00 12,00 0,48 5,00 157,00 140,00 27,00 121,00 399,00 6,00 27,00 7,00 1,00 23,00
PS 78 5,86 2,92 1,86 0,97 7,68 1,65 1,01 550 1646,00 25,00 14,00 108,00 37,00 23,00 11,00 10,00 146,00 192,00 20,00 104,00 348,00 7,00 36,00 8,00 0,10 30,00
PS 79 5,36 2,73 1,70 0,89 6,91 1,68 1,03 380 1496,00 29,00 24,00 106,00 37,00 14,00 10,00 8,00 146,00 175,00 16,00 96,00 337,00 5,00 28,00 7,00 1,00 26,00
PS 80 5,27 2,63 1,65 0,89 6,69 1,61 1,02 330 1545,00 26,00 10,00 98,00 34,00 14,00 0,53 6,00 140,00 170,00 21,00 97,00 320,00 4,00 29,00 8,00 1,00 26,00
PS 81 3,50 1,29 0,95 0,61 6,75 1,50 1,34 280 990,00 26,00 12,00 69,00 30,00 8,00 5,00 4,00 135,00 107,00 23,00 69,00 354,00 7,00 20,00 6,00 1,00 17,00
PS 82 4,50 2,01 1,50 0,67 7,74 1,76 1,15 530 1202,00 28,00 20,00 100,00 36,00 17,00 12,00 10,00 155,00 142,00 24,00 90,00 385,00 8,00 27,00 7,00 1,00 23,00
PS 83 6,56 2,59 1,73 0,83 6,27 1,49 0,95 220 1363,00 20,00 23,00 96,00 62,00 10,00 8,00 6,00 139,00 146,00 16,00 119,00 356,00 5,00 23,00 8,00 1,00 23,00
PS 84 3,57 1,22 0,97 0,55 6,66 1,28 1,32 280 951,00 22,00 17,00 71,00 32,00 11,00 0,53 9,00 128,00 102,00 22,00 950,00 377,00 6,00 17,00 8,00 1,00 16,00
PS 85 3,64 1,39 1,06 0,59 7,17 1,39 1,33 320 973,00 25,00 13,00 75,00 36,00 9,00 0,57 6,00 139,00 107,00 24,00 93,00 393,00 6,00 19,00 8,00 1,00 18,00
PS 86 4,80 1,92 1,44 0,77 7,54 1,59 1,23 390 1391,00 28,00 19,00 97,00 37,00 17,00 0,52 10,00 132,00 146,00 24,00 83,00 354,00 6,00 27,00 6,00 1,00 22,00
PS 87 3,54 1,69 1,07 0,61 6,18 1,48 1,26 350 1410,00 18,00 16,00 71,00 31,00 11,00 7,00 8,00 131,00 105,00 23,00 71,00 341,00 10,00 20,00 7,00 1,00 16,00
PS 88 3,97 1,98 1,36 0,65 6,52 1,64 1,18 300 1106,00 25,00 18,00 79,00 32,00 11,00 0,50 7,00 139,00 126,00 18,00 79,00 341,00 6,00 22,00 7,00 1,00 19,00
PS 89 3,11 1,80 0,97 0,57 6,10 1,41 1,30 290 1139,00 18,00 16,00 61,00 29,00 7,00 0,43 6,00 139,00 92,00 28,00 66,00 341,00 13,00 20,00 6,00 1,00 15,00
PS 90 2,73 8,49 0,81 0,34 5,55 0,98 1,43 670 866,00 23,00 26,00 76,00 44,00 12,00 0,29 12,00 270,00 75,00 31,00 64,00 338,00 22,00 17,00 7,00 1,00 11,00
PS 91 2,30 7,49 0,61 0,28 5,03 1,08 1,37 9,23 99,00 18,00 10,00 64,00 36,00 8,00 6,00 10,00 291,00 61,00 25,00 49,00 337,00 17,00 15,00 6,00 1,00 9,00
PS 92 3,47 2,19 1,12 0,58 5,96 1,49 1,20 380 959,00 21,00 15,00 75,00 29,00 10,00 9,00 7,00 151,00 103,00 20,00 70,00 367,00 9,00 21,00 7,00 1,00 16,00
PS 93 2,86 5,57 0,91 0,30 6,26 121 1,68 130 472,00 22,00 19,00 72,00 45,00 10,00 9,00 6,00 230,00 76,00 25,00 59,00 346,00 15,00 15,00 6,00 1,00 12,00
PS 94 3,18 2,01 1,00 0,50 6,28 1,54 1,19 520 819,00 19,00 23,00 76,00 29,00 11,00 0,43 8,00 168,00 92,00 23,00 63,00 463,00 4,28 17,00 6,00 1,00 15,00
PS 95 1,54 8,18 0,45 0,28 4,77 1,13 1,45 9,26 534,00 12,00 9,00 52,00 23,00 5,00 7,00 8,00 224,00 48,00 17,00 31,00 434,00 12,00 15,00 7,00 1,00 7,00
PS 96 2,98 1,02 0,84 0,31 6,38 1,15 1,76 520 546,00 22,00 11,00 72,00 29,00 9,00 0,56 9,00 130,00 78,00 30,00 65,00 442,00 19,00 12,00 7,00 2,00 13,00
PS 97 2,79 4,65 0,71 0,27 5,33 1,00 1,43 360 1188,00 24,00 14,00 74,00 33,00 7,00 18,00 8,00 155,00 70,00 27,00 48,00 407,00 17,00 14,00 6,00 1,00 10,00
PS 98 3,48 1,19 1,11 0,63 6,70 1,46 1,52 330 835,00 21,00 11,00 71,00 35,00 8,00 6,00 10,00 133,00 106,00 27,00 93,00 437,00 5,00 17,00 9,00 2,00 16,00
PS 99 3,17 1,32 0,96 0,54 6,25 1,38 1,43 270 719,00 20,00 8,00 64,00 32,00 8,00 5,00 6,00 123,00 96,00 20,00 82,00 408,00 6,00 15,00 9,00 1,00 15,00
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PS 100 3,03 1,49 0,98 0,48 6,07 1,12 1,26 490 1149,00 22,00 19,00 75,00 32,00 7,00 0,47 4,00 124,00 90,00 23,00 74,00 385,00 7,00 17,00 7,00 1,00 15,00
PS 102 3,27 2,04 0,99 0,40 6,58 1,30 1,71 380 865,00 21,00 23,00 77,00 42,00 12,00 10,00 9,00 152,00 89,00 29,00 68,00 398,00 16,00 18,00 8,00 2,00 14,00
PS 103 2,76 3,95 0,76 0,36 5,82 1,20 1,59 180 792,00 21,00 19,00 60,00 41,00 10,00 5,00 10,00 213,00 77,00 29,00 62,00 355,00 18,00 17,00 8,00 2,00 11,00
PS 104 3,30 1,49 0,98 0,48 6,07 1,12 1,26 490 955,00 26,00 17,00 71,00 35,00 8,00 5,00 5,00 143,00 90,00 23,00 74,00 385,00 7,00 17,00 7,00 1,00 15,00
PS 105 3,64 3,01 1,11 0,51 6,88 1,24 1,50 520 1116,00 26,00 20,00 75,00 40,00 16,00 6,00 12,00 165,00 100,00 35,00 88,00 369,00 13,00 21,00 7,00 1,00 16,00
PS 106 3,73 2,07 1,02 0,45 7,29 1,15 1,94 240 771,00 30,00 19,00 76,00 38,00 11,00 5,00 11,00 158,00 97,00 32,00 72,00 434,00 10,00 18,00 8,00 2,00 15,00
PS 107 2,26 0,87 0,62 0,32 5,43 1,02 1,55 470 987,00 21,00 19,00 61,00 24,00 8,00 0,50 9,00 109,00 69,00 32,00 55,00 377,00 26,00 12,00 8,00 2,00 10,00
PS 108 2,73 3,35 1,03 0,35 6,36 1,38 1,54 220 633,00 19,00 16,00 58,00 31,00 8,00 0,45 6,00 216,00 75,00 22,00 53,00 396,00 9,00 14,00 5,00 1,00 12,00
PS 109 3,26 1,08 1,09 0,34 7,45 1,37 1,72 610 677,00 25,00 19,00 86,00 31,00 11,00 8,00 12,00 125,00 85,00 35,00 58,00 421,00 21,00 9,00 7,00 2,00 15,00
PS 110 2,03 6,70 0,68 0,31 4,86 1,18 1,34 10,39 439,00 14,00 14,00 56,00 27,00 7,00 5,00 10,00 240,00 57,00 27,00 46,00 297,00 17,00 14,00 7,00 1,00 9,00
PS 111 2,19 7,19 0,67 0,24 4,92 1,06 1,32 10,45 474,00 14,00 10,00 59,00 23,00 7,00 0,62 8,00 203,00 58,00 21,00 45,00 301,00 13,00 10,00 6,00 1,00 9,00
PS 112 3,72 0,83 1,22 0,27 8,13 1,29 2,13 670 765,00 42,00 19,00 86,00 43,00 13,00 16,00 9,00 130,00 106,00 37,00 76,00 529,00 19,00 14,00 5,00 2,00 17,00
PS 113 3,16 6,64 1,02 0,32 6,66 1,15 1,59 570 1026,00 28,00 19,00 81,00 42,00 14,00 6,00 12,00 187,00 83,00 32,00 66,00 401,00 21,00 14,00 5,00 1,00 13,00
PS 114 3,00 3,67 1,11 0,36 6,14 141 1,55 310 735,00 22,00 20,00 69,00 31,00 9,00 9,00 10,00 200,00 81,00 25,00 57,00 388,00 11,00 14,00 7,00 2,00 12,00
PS 116 2,87 1,43 0,92 0,17 5,48 1,35 1,40 400 602,00 24,00 13,00 69,00 27,00 11,00 17,00 6,00 107,00 68,00 21,00 58,00 377,00 13,00 9,00 4,00 1,00 10,00
PS 117 4,24 1,71 1,26 0,71 7,15 1,71 1,32 350 976,00 30,00 15,00 87,00 26,00 9,00 26,00 6,00 133,00 137,00 26,00 71,00 352,00 14,00 25,00 7,00 2,00 21,00
PS 118 3,67 1,83 1,22 0,74 7,14 1,74 1,24 490 924,00 16,00 20,00 86,00 25,00 11,00 15,00 6,00 154,00 127,00 15,00 71,00 394,00 6,00 17,00 8,00 2,00 20,00
PS 119 4,54 2,27 1,71 1,24 6,61 1,32 1,21 290 1113,00 22,00 16,00 94,00 28,00 4,00 6,00 5,00 148,00 161,00 14,00 83,00 341,00 6,00 19,00 8,00 1,00 22,00
PS 120 4,45 2,06 1,54 0,76 6,57 1,65 1,19 370 993,00 22,00 11,00 104,00 27,00 11,00 14,00 5,00 135,00 150,00 17,00 80,00 338,00 9,00 22,00 7,00 2,00 22,00
PS 121 4,14 1,85 1,39 0,67 7,24 1,58 1,25 430 903,00 31,00 17,00 97,00 28,00 9,00 12,00 4,00 145,00 136,00 21,00 71,00 370,00 9,00 23,00 6,00 1,00 22,00
PS 122 4,03 1,54 1,25 0,57 5,83 1,13 1,00 590 1237,00 25,00 27,00 98,00 24,00 11,00 11,00 5,00 128,00 117,00 20,00 61,00 296,00 9,00 19,00 7,00 2,00 19,00
PS 123 4,17 1,64 1,61 0,54 5,99 1,06 1,04 620 1301,00 28,00 20,00 101,00 30,00 13,00 5,00 5,00 118,00 124,00 19,00 60,00 311,00 10,00 19,00 6,00 1,00 19,00
PS 124 4,36 1,43 1,07 0,70 6,14 121 0,93 550 1249,00 24,00 18,00 82,00 29,00 11,00 0,40 4,00 114,00 135,00 18,00 71,00 266,00 8,00 19,00 5,00 1,00 20,00
PS 125 4,51 1,85 1,75 0,74 6,63 1,33 0,97 460 990,00 20,00 19,00 100,00 27,00 14,00 8,00 7,00 131,00 145,00 19,00 66,00 261,00 7,00 20,00 4,00 1,00 23,00
PS 126 4,29 1,52 1,14 0,74 5,78 1,20 0,92 420 1302,00 24,00 17,00 84,00 29,00 11,00 12,00 6,00 112,00 139,00 18,00 75,00 253,00 10,00 19,00 6,00 1,00 20,00
PS 127 4,49 2,21 1,36 0,74 6,20 1,62 0,68 400 1170,00 26,00 8,00 91,00 25,00 12,00 0,41 3,00 165,00 158,00 11,00 68,00 225,00 5,00 22,00 6,00 1,00 22,00
PS 128 4,46 1,50 1,65 0,63 6,91 1,22 1,07 630 1141,00 28,00 20,00 123,00 28,00 10,00 0,42 6,00 144,00 135,00 23,00 62,00 334,00 8,00 23,00 5,00 1,00 22,00
PS 129 4,30 1,70 1,35 0,73 6,17 1,37 0,83 470 1195,00 22,00 22,00 90,00 30,00 15,00 10,00 9,00 128,00 140,00 19,00 65,00 254,00 7,00 20,00 6,00 1,00 22,00
PS 130 4,41 1,95 1,47 0,78 6,46 1,51 1,20 530 1245,00 21,00 14,00 107,00 29,00 10,00 12,00 4,00 144,00 145,00 21,00 74,00 345,00 8,00 21,00 6,00 1,00 21,00
PS 131 4,35 2,17 1,44 0,89 6,35 1,59 1,07 350 1146,00 20,00 9,00 88,00 24,00 9,00 0,42 5,00 145,00 144,00 17,00 69,00 301,00 9,00 25,00 6,00 1,00 21,00
PS 132 4,70 2,23 1,61 0,92 8,01 1,87 1,23 500 1274,00 21,00 26,00 121,00 25,00 8,00 9,00 5,00 181,00 144,00 28,00 66,00 364,00 12,00 28,00 9,00 1,00 24,00
PS 133 4,01 2,01 1,39 0,72 6,80 1,69 1,03 420 898,00 20,00 11,00 83,00 26,00 14,00 7,00 7,00 145,00 127,00 21,00 66,00 311,00 11,00 25,00 7,00 1,00 20,00
PS 134 4,12 2,04 1,49 0,67 6,59 1,70 1,18 400 963,00 21,00 18,00 87,00 30,00 10,00 13,00 7,00 142,00 132,00 24,00 75,00 323,00 11,00 25,00 6,00 2,00 20,00
PS 135 4,13 2,12 1,55 0,68 6,52 1,66 1,17 390 939,00 23,00 8,00 83,00 31,00 10,00 7,00 6,00 139,00 130,00 23,00 82,00 315,00 11,00 24,00 9,00 2,00 20,00
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PS 136 6,09 0,87 1,54 0,82 8,23 1,47 1,44 510 1108,00 32,00 27,00 86,00 68,00 15,00 12,00 7,00 113,00 127,00 32,00 130,00 326,00 31,00 16,00 9,00 2,00 19,00
PS 137 4,37 1,18 1,80 0,57 8,31 1,27 1,38 530 1104,00 25,00 28,00 91,00 52,00 22,00 0,53 10,00 103,00 127,00 29,00 107,00 343,00 22,00 18,00 5,00 1,00 21,00
PS 138 4,76 1,51 3,18 0,77 6,57 1,18 1,09 520 1213,00 45,00 25,00 90,00 124,00 29,00 9,00 10,00 105,00 126,00 25,00 252,00 266,00 217,00 18,00 7,00 2,00 18,00
PS 140 4,94 1,85 2,64 0,78 8,44 1,66 1,24 450 1286,00 29,00 5,00 85,00 79,00 22,00 10,00 8,00 121,00 144,00 25,00 187,00 285,00 24,00 18,00 6,00 2,00 20,00
PS 141 5,25 1,36 2,63 0,58 9,03 1,72 1,45 700 1511,00 44,00 26,00 98,00 83,00 26,00 9,00 8,00 139,00 138,00 33,00 194,00 346,00 26,00 21,00 5,00 1,00 22,00
PS 142 5,34 2,66 1,61 0,83 7,34 1,90 1,42 660 1344,00 25,00 15,00 109,00 30,00 19,00 0,47 10,00 147,00 134,00 34,00 57,00 430,00 12,00 57,00 9,00 1,00 22,00
PS 143 4,54 1,76 2,43 0,54 7,75 1,56 1,28 520 1201,00 28,00 13,00 88,00 74,00 20,00 12,00 8,00 117,00 128,00 27,00 150,00 298,00 21,00 19,00 6,00 2,00 19,00
PS 144 4,71 1,57 2,92 0,53 7,22 1,52 1,27 460 895,00 28,00 9,00 80,00 95,00 23,00 10,00 10,00 115,00 124,00 28,00 203,00 285,00 22,00 20,00 7,00 2,00 20,00
PS 145 4,84 2,49 2,01 0,79 7,84 181 1,27 460 1111,00 27,00 16,00 93,00 46,00 12,00 10,00 6,00 153,00 147,00 25,00 105,00 334,00 13,00 29,00 7,00 1,00 23,00
PS 146 4,66 1,06 1,61 0,61 7,78 1,56 1,18 770 1247,00 25,00 27,00 103,00 46,00 21,00 0,44 10,00 115,00 130,00 33,00 107,00 340,00 20,00 23,00 5,00 0,13 19,00
PS 147 3,74 0,81 1,49 0,46 6,72 1,22 1,45 440 1277,00 24,00 14,00 80,00 41,00 13,00 8,00 8,00 95,00 112,00 31,00 87,00 364,00 15,00 16,00 7,00 2,00 16,00
PS 148 4,17 0,96 1,46 0,54 6,94 141 1,43 520 1254,00 28,00 10,00 88,00 37,00 15,00 17,00 9,00 103,00 120,00 35,00 86,00 371,00 14,00 20,00 8,00 2,00 18,00
PS 149 4,88 1,36 1,64 0,69 8,00 1,71 1,45 720 1405,00 25,00 25,00 104,00 37,00 14,00 17,00 5,00 130,00 133,00 35,00 77,00 525,00 14,00 28,00 9,00 1,00 20,00
PS 150 3,81 1,32 1,25 0,62 7,32 1,96 1,27 580 1434,00 19,00 34,00 105,00 25,00 13,00 0,44 11,00 125,00 100,00 36,00 58,00 449,00 15,00 26,00 7,00 2,00 16,00
PS 151 4,65 2,12 1,92 0,79 7,00 2,03 1,20 480 1258,00 28,00 20,00 111,00 32,00 11,00 0,47 6,00 162,00 137,00 30,00 69,00 412,00 11,00 34,00 7,00 2,00 20,00
PS 152 3,98 1,65 1,45 0,66 6,87 2,02 1,28 570 1051,00 22,00 13,00 98,00 27,00 9,00 0,48 7,00 139,00 114,00 30,00 63,00 377,00 14,00 30,00 10,00 2,00 17,00
PS 153 4,24 1,70 1,53 0,71 7,56 2,03 1,33 630 1056,00 23,00 23,00 100,00 29,00 8,00 12,00 6,00 144,00 119,00 36,00 64,00 387,00 13,00 32,00 9,00 2,00 19,00
PS 154 3,31 1,20 0,79 0,57 6,59 141 1,38 270 911,00 20,00 20,00 64,00 29,00 13,00 8,00 12,00 127,00 95,00 31,00 58,00 335,00 21,00 20,00 7,00 2,00 15,00
PS 155 4,71 2,38 1,91 0,81 6,95 1,75 1,23 570 1038,00 26,00 22,00 94,00 40,00 12,00 7,00 7,00 143,00 143,00 26,00 99,00 319,00 14,00 30,00 8,00 2,00 21,00
PS 156 2,93 1,93 0,71 0,52 5,96 1,66 1,31 310 872,00 18,00 10,00 56,00 22,00 8,00 6,00 8,00 140,00 86,00 27,00 49,00 297,00 11,00 23,00 8,00 1,00 13,00
PS 157 3,70 1,73 1,03 0,55 7,12 1,53 1,45 300 972,00 21,00 16,00 64,00 29,00 7,00 5,00 8,00 146,00 102,00 28,00 73,00 336,00 10,00 23,00 7,00 1,00 18,00
PS 159 3,27 4,31 1,07 0,32 7,36 1,30 1,70 460 716,00 26,00 20,00 90,00 34,00 13,00 9,00 13,00 187,00 92,00 32,00 70,00 454,00 22,00 15,00 5,00 2,00 15,00
PS 160 4,24 2,65 1,82 0,79 6,60 171 1,28 440 1090,00 22,00 18,00 87,00 34,00 10,00 13,00 8,00 146,00 127,00 26,00 79,00 330,00 14,00 28,00 9,00 2,00 18,00
PS 161 2,93 6,33 3,94 0,47 5,12 1,16 1,16 12,41 743,00 21,00 25,00 69,00 29,00 7,00 10,00 9,00 111,00 88,00 24,00 59,00 263,00 14,00 19,00 7,00 1,00 12,00
PS 162 2,49 3,51 0,74 0,33 5,94 1,29 1,56 250 700,00 16,00 21,00 55,00 30,00 8,00 6,00 8,00 153,00 72,00 33,00 61,00 349,00 23,00 14,00 6,00 1,00 12,00
PS 163 2,21 1,41 0,82 0,33 531 1,26 1,33 320 554,00 15,00 16,00 53,00 25,00 9,00 9,00 13,00 107,00 66,00 35,00 50,00 351,00 22,00 10,00 6,00 1,00 11,00
PS 164 2,83 6,66 0,89 0,26 5,47 1,27 1,46 11,20 689,00 23,00 17,00 70,00 35,00 13,00 8,00 10,00 211,00 79,00 26,00 53,00 361,00 15,00 13,00 4,00 1,00 11,00
PS 165 2,66 3,42 0,84 0,29 5,66 1,24 151 220 594,00 23,00 9,00 66,00 32,00 10,00 7,00 8,00 151,00 77,00 31,00 57,00 375,00 19,00 13,00 7,00 2,00 11,00
PS 166 2,63 1,33 0,73 0,31 6,09 1,14 1,52 630 339,00 28,00 19,00 66,00 31,00 6,00 0,45 9,00 101,00 74,00 37,00 56,00 382,00 21,00 15,00 6,00 1,00 12,00
PS 167 2,80 1,31 0,72 0,55 6,38 1,94 1,41 440 814,00 11,00 15,00 65,00 17,00 9,00 0,36 10,00 123,00 75,00 26,00 31,00 372,00 13,00 34,00 6,00 1,00 12,00
PS 168 3,06 1,45 0,80 0,52 5,88 1,73 1,43 430 750,00 15,00 20,00 89,00 18,00 6,00 7,00 8,00 123,00 86,00 29,00 37,00 322,00 13,00 31,00 9,00 2,00 13,00
PS 169 2,91 1,44 0,76 0,61 5,81 1,86 1,44 420 908,00 15,00 2,40 75,00 17,00 5,00 7,00 9,00 120,00 81,00 27,00 34,00 331,00 15,00 31,00 11,00 2,00 12,00
PS 170 3,23 2,65 0,92 0,46 6,27 1,66 1,30 730 915,00 21,00 16,00 66,00 28,00 7,00 7,00 7,00 148,00 82,00 28,00 47,00 287,00 13,00 23,00 7,00 1,00 13,00
PS 171 3,34 1,96 0,74 0,69 6,63 1,70 1,29 500 1059,00 18,00 15,00 67,00 25,00 13,00 0,38 10,00 149,00 94,00 30,00 46,00 352,00 14,00 29,00 6,00 1,00 14,00
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PS 172 3,40 2,40 0,97 0,57 6,39 1,67 1,44 420 865,00 18,00 20,00 71,00 27,00 9,00 11,00 8,00 143,00 92,00 26,00 51,00 347,00 12,00 24,00 8,00 2,00 14,00
PS 173 2,30 4,32 1,41 0,35 5,03 141 1,22 130 608,00 15,00 5,00 45,00 22,00 7,00 5,00 6,00 126,00 66,00 19,00 57,00 283,00 8,00 14,00 6,00 1,00 10,00
PS 174 1,07 19,78 0,45 0,15 2,45 0,57 0,72 4,65 304,00 7,00 8,00 36,00 15,00 3,00 0,29 3,00 447,00 217,00 10,00 25,00 201,00 8,00 10,00 3,00 0,08 4,00
PS 175 2,57 9,43 0,88 0,25 5,30 0,86 1,37 480 738,00 21,00 29,00 110,00 36,00 11,00 0,29 10,00 294,00 68,00 26,00 53,00 343,00 18,00 11,00 5,00 1,00 11,00
PS 176 3,14 4,02 1,14 0,51 6,09 1,38 1,44 270 918,00 19,00 16,00 72,00 28,00 9,00 10,00 9,00 160,00 85,00 26,00 51,00 364,00 13,00 19,00 7,00 2,00 13,00
PS 177 5,03 0,82 1,38 0,21 8,22 1,56 2,05 680 932,00 96,00 18,00 128,00 75,00 26,00 27,00 9,00 102,00 145,00 33,00 73,00 561,00 36,00 15,00 3,00 2,00 18,00
PS 179 2,85 4,10 1,07 0,55 5,89 1,52 1,35 270 708,00 17,00 13,00 60,00 24,00 14,00 8,00 6,00 164,00 79,00 25,00 44,00 340,00 13,00 19,00 7,00 1,00 12,00
PS 180 2,95 2,91 0,93 0,25 4,23 1,32 1,36 590 579,00 31,00 18,00 75,00 37,00 14,00 9,00 9,00 146,00 79,00 33,00 57,00 410,00 15,00 10,00 4,00 1,00 13,00
PS 181 2,69 0,73 0,64 0,29 5,41 141 1,34 580 697,00 20,00 19,00 62,00 27,00 7,00 7,00 9,00 102,00 76,00 30,00 57,00 349,00 14,00 10,00 5,00 1,00 12,00
PS 183 2,92 1,02 0,65 0,49 6,12 1,67 1,74 240 668,00 15,00 20,00 62,00 21,00 8,00 15,00 13,00 99,00 73,00 30,00 37,00 392,00 17,00 23,00 11,00 2,00 11,00
PS 184 3,59 2,15 0,78 0,82 6,23 1,51 1,57 420 1083,00 16,00 19,00 74,00 28,00 7,00 7,00 12,00 127,00 90,00 35,00 43,00 370,00 21,00 33,00 10,00 2,00 13,00
PS 185 3,06 1,21 0,81 0,50 6,85 1,78 1,53 360 592,00 16,00 18,00 71,00 23,00 10,00 7,00 13,00 111,00 79,00 34,00 40,00 392,00 21,00 27,00 8,00 2,00 12,00
PS 186 2,77 4,83 0,81 0,32 5,97 0,97 1,60 180 802,00 24,00 21,00 68,00 52,00 11,00 13,00 11,00 206,00 75,00 29,00 71,00 392,00 25,00 18,00 8,00 2,00 12,00
PS 187 2,92 4,90 1,04 0,44 5,46 1,27 1,44 140 654,00 24,00 25,00 74,00 34,00 9,00 14,00 10,00 202,00 81,00 26,00 53,00 393,00 16,00 21,00 8,00 1,00 12,00
PS 188 2,91 10,02 1,15 0,28 5,19 0,78 1,41 120 683,00 32,00 26,00 88,00 48,00 9,00 10,00 5,00 333,00 78,00 22,00 60,00 380,00 18,00 18,00 6,00 1,00 11,00
PS 189 3,29 11,61 0,92 0,26 4,40 0,67 1,23 1570 1593,00 39,00 26,00 93,00 47,00 11,00 16,00 10,00 425,00 68,00 24,00 59,00 394,00 20,00 15,00 6,00 1,00 10,00
PS 190 1,82 14,96 0,45 0,23 3,41 0,61 0,95 7,64 603,00 18,00 16,00 49,00 34,00 8,00 8,00 7,00 359,00 51,00 23,00 41,00 361,00 13,00 13,00 6,00 1,00 7,00
PS 191 2,62 4,21 0,79 0,28 5,14 0,93 1,39 11,53 839,00 27,00 23,00 71,00 37,00 11,00 12,00 9,00 294,00 72,00 22,00 51,00 375,00 16,00 14,00 6,00 1,00 11,00
PS 194 2,67 6,72 0,71 0,29 5,27 0,97 1,42 120 825,00 25,00 9,00 77,00 36,00 9,00 13,00 7,00 245,00 72,00 26,00 55,00 405,00 17,00 15,00 6,00 2,00 11,00
PS 196 2,41 12,34 0,67 0,31 4,37 0,82 1,21 9,21 651,00 26,00 25,00 65,00 42,00 9,00 11,00 9,00 435,00 67,00 25,00 49,00 345,00 15,00 19,00 7,00 1,00 9,00
19PGSA 2,19 7,71 0,55 0,27 4,66 0,77 1,31 40 496,00 27,00 26,00 73,00 34,00 7,00 12,00 11,00 218,00 62,00 25,00 55,00 363,00 17,00 14,00 7,00 1,00 9,00
PS 197 2,29 6,71 0,59 0,41 4,77 1,25 1,32 10,93 687,00 21,00 14,00 57,00 31,00 6,00 9,00 8,00 260,00 62,00 33,00 43,00 333,00 19,00 23,00 8,00 2,00 10,00
PS 198 1,87 0,93 0,39 0,39 6,00 2,37 1,49 270 693,00 7,00 16,00 52,00 13,00 5,00 6,00 14,00 100,00 40,00 35,00 31,00 346,00 19,00 47,00 10,00 2,00 8,00
PS 199 3,74 4,54 0,85 0,46 7,24 1,29 1,73 290 930,00 57,00 24,00 86,00 52,00 12,00 22,00 14,00 223,00 93,00 42,00 68,00 470,00 22,00 31,00 10,00 2,00 14,00
PS 200 2,79 1,28 0,73 0,29 5,22 1,61 1,08 370 500,00 29,00 17,00 70,00 32,00 10,00 10,00 6,00 134,00 74,00 19,00 55,00 295,00 10,00 8,00 7,00 1,00 11,00
PS 201 2,41 8,24 0,69 0,34 4,91 1,17 1,34 9,47 726,00 20,00 11,00 62,00 36,00 9,00 29,00 5,00 549,00 68,00 22,00 47,00 392,00 11,00 16,00 6,00 2,00 10,00
PS 202 4,09 2,02 0,96 0,47 7,12 2,16 1,93 690 807,00 17,00 14,00 122,00 25,00 11,00 5,00 10,00 138,00 79,00 128,00 48,00 433,00 8,00 106,00 9,00 2,00 13,00
PS 203 5,57 3,37 2,36 0,92 8,12 2,31 1,05 490 1203,00 26,00 19,00 102,00 55,00 15,00 14,00 5,00 205,00 164,00 26,00 124,00 290,00 6,00 35,00 7,00 1,00 26,00
PS 204 4,14 2,11 1,28 0,79 6,38 1,77 1,31 410 1139,00 20,00 22,00 87,00 26,00 10,00 9,00 9,00 151,00 115,00 34,00 54,00 380,00 15,00 32,00 12,00 1,00 18,00
PS 205 4,60 2,30 2,63 0,72 6,50 1,56 0,88 390 1359,00 35,00 11,00 120,00 170,00 18,00 9,00 3,00 162,00 134,00 26,00 563,00 343,00 8,00 27,00 5,00 1,00 20,00
PS 206 4,97 2,50 2,84 0,65 6,67 1,58 0,77 610 1321,00 38,00 18,00 94,00 181,00 25,00 7,00 6,00 159,00 140,00 26,00 317,00 292,00 10,00 28,00 5,00 0,09 22,00
PS 207 4,82 2,49 2,17 0,81 6,46 1,74 1,02 420 1306,00 26,00 21,00 94,00 113,00 17,00 13,00 7,00 181,00 133,00 29,00 240,00 337,00 13,00 29,00 10,00 1,00 20,00
PS 209 4,28 2,29 1,88 0,81 6,10 1,74 1,13 430 1038,00 23,00 18,00 86,00 84,00 12,00 8,00 7,00 164,00 122,00 31,00 176,00 338,00 14,00 29,00 11,00 1,00 18,00
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PS 210 4,65 2,20 2,10 0,59 6,94 1,40 0,85 640 1209,00 48,00 11,00 101,00 117,00 19,00 12,00 4,00 172,00 138,00 23,00 283,00 286,00 11,00 26,00 6,00 2,00 22,00
PS 211 6,00 4,05 2,52 1,23 7,07 1,93 0,76 870 1569,00 32,00 8,00 116,00 85,00 18,00 0,40 6,00 288,00 190,00 31,00 536,00 290,00 17,00 40,00 9,00 2,00 27,00
PS 212 4,40 2,40 1,09 1,16 6,43 1,92 1,46 580 1352,00 12,00 16,00 90,00 15,00 6,00 9,00 12,00 154,00 124,00 28,00 43,00 384,00 16,00 46,00 13,00 2,00 17,00
PS 213 4,18 2,12 1,32 0,73 6,55 1,70 1,17 420 1218,00 24,00 26,00 90,00 47,00 12,00 8,00 11,00 161,00 125,00 29,00 100,00 388,00 14,00 25,00 9,00 1,00 19,00
PS 214 4,42 2,48 1,77 0,88 6,64 1,84 1,04 460 1143,00 21,00 15,00 92,00 64,00 11,00 8,00 3,00 183,00 133,00 29,00 203,00 332,00 12,00 32,00 8,00 2,00 19,00
PS 215 5,14 2,68 1,38 0,86 7,83 1,85 1,10 710 1566,00 35,00 22,00 117,00 32,00 14,00 6,00 9,00 206,00 154,00 35,00 66,00 410,00 21,00 31,00 10,00 2,00 24,00
PS 216 6,86 3,52 1,78 1,86 5,95 171 1,04 1990 1894,00 13,00 10,00 112,00 20,00 7,00 12,00 7,00 177,00 206,00 29,00 31,00 290,00 16,00 45,00 14,00 0,10 23,00
PS 217 4,85 2,85 1,93 1,01 6,37 1,87 1,07 550 1268,00 22,00 12,00 93,00 72,00 12,00 7,00 8,00 194,00 144,00 28,00 164,00 338,00 12,00 33,00 11,00 0,12 20,00
PS 218 5,06 2,75 1,57 1,33 6,92 1,95 1,10 350 1453,00 16,00 2,24 93,00 24,00 8,00 5,00 5,00 157,00 144,00 23,00 45,00 309,00 20,00 41,00 9,00 1,00 21,00
PS 220 3,66 1,76 1,05 0,70 6,68 1,99 1,20 540 1258,00 20,00 26,00 92,00 27,00 9,00 5,00 8,00 150,00 106,00 35,00 45,00 414,00 24,00 27,00 9,00 2,00 17,00
PS 221 5,22 2,88 1,91 1,13 6,65 1,92 1,10 60 1508,00 20,00 23,00 99,00 69,00 12,00 10,00 8,00 191,00 148,00 29,00 158,00 344,00 14,00 36,00 11,00 1,00 21,00
PS 222 4,62 2,48 1,46 1,02 6,98 2,23 1,30 360 1334,00 16,00 7,00 92,00 20,00 9,00 0,44 12,00 151,00 124,00 32,00 48,00 357,00 19,00 44,00 13,00 1,00 20,00
PS 223 3,94 2,65 1,04 0,72 6,68 1,55 0,74 300 1194,00 22,00 2,00 73,00 21,00 9,00 7,00 3,00 206,00 134,00 13,00 58,00 247,00 6,00 19,00 3,00 1,00 20,00
PS 224 3,54 1,70 1,00 0,67 6,38 1,92 1,18 520 1209,00 19,00 30,00 88,00 26,00 8,00 0,42 7,00 146,00 103,00 34,00 45,00 642,00 23,00 26,00 8,00 2,00 17,00
PS 225 3,89 2,19 0,95 0,77 7,15 2,29 1,15 340 1192,00 16,00 22,00 83,00 20,00 8,00 9,00 7,00 209,00 124,00 19,00 60,00 293,00 7,00 22,00 5,00 1,00 18,00
PS 226 5,19 2,98 1,89 1,35 6,37 1,93 1,11 440 1542,00 21,00 13,00 93,00 65,00 10,00 0,43 9,00 202,00 153,00 31,00 166,00 344,00 15,00 37,00 13,00 0,12 20,00
PS 227 3,99 2,36 1,04 0,82 6,49 1,56 0,79 260 1273,00 20,00 7,00 75,00 24,00 7,00 10,00 4,00 167,00 128,00 18,00 60,00 258,00 9,00 22,00 5,00 1,00 20,00
PS 229 5,01 2,72 1,73 0,97 7,22 1,97 1,14 690 1385,00 24,00 22,00 104,00 55,00 14,00 0,43 7,00 192,00 144,00 33,00 123,00 381,00 20,00 37,00 10,00 2,00 21,00
PS 230 4,01 1,55 1,29 0,61 7,27 2,21 1,55 450 1082,00 19,00 20,00 81,00 38,00 10,00 6,00 8,00 153,00 106,00 33,00 81,00 417,00 11,00 33,00 8,00 2,00 18,00
PS 231 4,77 1,64 324 0,51 6,29 1,09 1,14 790 1415,00 58,00 19,00 99,00 330,00 29,00 11,00 10,00 157,00 133,00 34,00 335,00 376,00 18,00 21,00 9,00 0,13 21,00
PS 232 5,08 2,62 2,73 0,79 6,57 1,49 1,01 690 1506,00 35,00 10,00 98,00 158,00 19,00 9,00 4,00 199,00 152,00 25,00 358,00 307,00 9,00 24,00 6,00 1,00 22,00
PS 233 4,78 1,87 2,01 0,65 7,84 2,07 1,44 740 1231,00 31,00 15,00 110,00 101,00 17,00 7,00 14,00 174,00 128,00 45,00 169,00 448,00 21,00 43,00 11,00 3,00 21,00
PS 235 2,98 1,80 0,64 0,58 7,14 2,97 1,99 330 911,00 10,00 23,00 85,00 10,00 3,00 0,36 13,00 131,00 68,00 39,00 22,00 498,00 15,00 46,00 13,00 2,00 11,00
PS 237 3,01 1,60 0,70 0,56 6,97 2,71 1,87 420 1176,00 20,00 21,00 90,00 15,00 5,00 9,00 12,00 143,00 69,00 42,00 26,00 432,00 14,00 45,00 14,00 2,00 11,00
PS 238 4,11 1,92 1,72 0,66 7,44 2,06 1,56 610 1360,00 32,00 15,00 101,00 82,00 12,00 10,00 9,00 165,00 108,00 41,00 171,00 412,00 14,00 41,00 9,00 2,00 17,00
PS 239 3,97 2,41 1,20 0,88 7,71 2,76 1,48 630 1410,00 15,00 14,00 95,00 21,00 9,00 0,39 9,00 173,00 104,00 45,00 36,00 427,00 32,00 56,00 14,00 2,00 17,00
PS 240 4,90 2,62 1,49 1,23 7,31 2,44 1,46 560 1497,00 17,00 16,00 97,00 46,00 7,00 14,00 11,00 210,00 133,00 41,00 125,00 454,00 21,00 45,00 17,00 2,00 18,00
PS 242 3,88 2,12 1,01 0,89 7,24 2,72 1,61 640 1152,00 15,00 12,00 84,00 13,00 4,00 5,00 13,00 199,00 96,00 47,00 26,00 444,00 18,00 66,00 19,00 2,00 15,00
PS 244 4,34 2,52 1,53 0,94 7,47 2,34 1,40 460 1158,00 17,00 5,00 86,00 43,00 8,00 9,00 4,00 194,00 124,00 33,00 130,00 384,00 16,00 42,00 10,00 2,00 19,00
ZzFl,ASA 2,37 5,02 1,06 0,36 5,07 1,09 1,45 540 698,00 21,00 28,00 60,00 34,00 9,00 14,00 12,00 173,00 60,00 38,00 57,00 354,00 23,00 19,00 12,00 2,00 10,00
ZEEB 2,36 12,23 0,58 0,28 4,86 0,59 1,31 9,80 834,00 32,00 23,00 64,00 42,00 9,00 15,00 12,00 296,00 62,00 26,00 64,00 383,00 16,00 15,00 7,00 2,00 30,00
ZzFl,ASC 2,08 9,40 0,46 0,33 4,44 0,80 1,33 9,94 792,00 20,00 19,00 63,00 32,00 7,00 15,00 11,00 242,00 56,00 32,00 49,00 343,00 18,00 15,00 8,00 1,00 9,00
PS 247 4,74 2,41 1,65 0,91 8,62 2,60 1,40 440 1314,00 33,00 16,00 119,00 29,00 10,00 18,00 5,00 185,00 147,00 34,00 68,00 410,00 9,00 33,00 8,00 2,00 25,00
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PS 248 5,21 1,97 1,27 0,74 6,97 2,10 1,55 1140 1399,00 22,00 10,00 127,00 20,00 13,00 0,45 10,00 131,00 104,00 55,00 30,00 384,00 19,00 74,00 14,00 2,00 19,00
PS 249 3,24 5,88 0,87 0,34 5,34 1,00 1,41 210 956,00 24,00 22,00 71,00 42,00 10,00 15,00 10,00 197,00 74,00 26,00 65,00 307,00 17,00 16,00 7,00 2,00 12,00
PS 250 1,80 7,59 0,42 0,28 4,40 0,98 1,23 9,80 412,00 16,00 13,00 41,00 20,00 5,00 14,00 10,00 155,00 52,00 30,00 44,00 336,00 16,00 12,00 9,00 1,00 8,00
PS 251 4,34 1,57 2,14 0,40 7,77 1,28 1,33 630 1417,00 47,00 17,00 112,00 79,00 19,00 11,00 5,00 135,00 131,00 28,00 144,00 438,00 16,00 20,00 5,00 2,00 20,00
PS 252 5,65 2,18 4,73 0,67 6,23 1,24 0,73 1180 1312,00 43,00 15,00 117,00 335,00 36,00 28,00 4,00 173,00 156,00 26,00 701,00 249,00 10,00 23,00 6,00 2,00 23,00
PS 253 5,42 2,36 4,53 0,72 6,69 1,47 1,09 680 1481,00 55,00 13,00 106,00 348,00 37,00 21,00 8,00 177,00 148,00 27,00 630,00 339,00 10,00 24,00 7,00 1,00 22,00
PS 254 4,44 1,96 1,82 0,64 6,47 1,73 1,03 980 1453,00 33,00 29,00 118,00 46,00 16,00 15,00 6,00 140,00 122,00 26,00 103,00 325,00 10,00 28,00 9,00 1,00 19,00
PS 255 5,35 2,55 4,36 0,81 7,34 1,65 1,08 640 1319,00 48,00 6,00 109,00 285,00 30,00 8,00 5,00 194,00 155,00 27,00 565,00 341,00 4,18 29,00 5,00 1,00 23,00
PS 256 3,16 1,94 0,91 0,49 4,60 1,52 1,07 720 892,00 16,00 22,00 114,00 19,00 6,00 0,33 7,00 107,00 77,00 41,00 32,00 312,00 21,00 59,00 12,00 2,00 13,00
PS 258 4,21 3,52 1,36 0,82 6,48 1,59 0,53 260 1203,00 19,00 21,00 85,00 21,00 6,00 10,00 5,00 250,00 152,00 14,00 58,00 176,00 2,00 23,00 5,00 1,00 27,00
PS 259 4,68 2,10 1,55 0,85 7,13 1,52 1,06 500 1123,00 27,00 18,00 94,00 31,00 12,00 17,00 7,00 160,00 149,00 23,00 66,00 300,00 13,00 22,00 9,00 0,13 22,00
PS 261 4,54 1,94 1,93 0,96 7,36 2,15 1,01 900 1298,00 24,00 12,00 108,00 28,00 9,00 21,00 2,00 149,00 130,00 29,00 56,00 346,00 8,00 33,00 7,00 2,00 23,00
PS 262 5,18 2,38 1,66 1,12 7,10 1,74 0,96 850 1296,00 28,00 25,00 106,00 31,00 12,00 7,00 7,00 170,00 157,00 30,00 61,00 306,00 19,00 36,00 10,00 2,00 24,00
PS 263 5,26 2,58 1,72 0,96 7,33 2,06 1,17 760 1201,00 23,00 17,00 109,00 27,00 11,00 16,00 6,00 173,00 148,00 26,00 54,00 321,00 10,00 37,00 9,00 1,00 23,00
PS 264 5,27 2,58 4,13 0,81 6,53 1,69 1,06 640 1228,00 40,00 16,00 103,00 242,00 27,00 8,00 5,00 182,00 147,00 25,00 489,00 319,00 9,00 29,00 8,00 0,10 22,00
PS 265 4,19 2,37 1,29 1,22 7,48 1,72 0,92 330 1310,00 32,00 21,00 111,00 23,00 3,00 8,00 4,00 184,00 147,00 19,00 53,00 271,00 22,00 22,00 8,00 2,00 22,00
PS 266 5,19 3,43 1,56 1,15 7,12 1,78 0,56 560 1573,00 28,00 21,00 114,00 38,00 12,00 0,28 5,00 192,00 164,00 15,00 106,00 196,00 20,00 27,00 7,00 2,00 25,00
PS 267 5,59 3,83 1,95 0,75 7,31 1,83 0,60 280 1379,00 28,00 14,00 108,00 29,00 14,00 9,00 4,00 225,00 180,00 15,00 66,00 241,00 2,00 31,00 4,00 0,06 32,00
PS 269 5,57 3,77 2,01 0,83 7,18 1,65 0,62 320 1401,00 32,00 16,00 105,00 29,00 13,00 0,31 6,00 215,00 183,00 15,00 71,00 215,00 4,00 28,00 4,00 0,07 30,00
PS 270 4,45 4,14 1,71 0,69 7,05 1,76 0,43 100 1306,00 19,00 8,00 96,00 22,00 8,00 6,00 2,00 234,00 155,00 13,00 67,00 183,00 2,00 30,00 2,00 1,00 28,00
PS 271 5,25 3,75 1,90 0,74 6,86 1,81 0,40 410 1323,00 25,00 12,00 128,00 26,00 12,00 0,24 2,00 192,00 166,00 10,00 60,00 198,00 5,00 29,00 2,00 1,00 29,00
PS 272 5,84 4,55 2,20 0,86 7,80 1,80 0,41 150 1365,00 30,00 9,00 110,00 30,00 15,00 5,00 5,00 239,00 190,00 5,00 74,00 176,00 2,00 22,00 2,00 0,04 29,00
PS 274 5,82 4,66 2,21 0,96 7,44 1,56 0,43 170 1521,00 30,00 16,00 95,00 32,00 15,00 0,34 2,00 248,00 203,00 11,00 79,00 156,00 3,00 22,00 5,00 0,05 30,00
PS 275 5,40 3,99 2,18 0,77 8,06 1,90 0,57 290 1329,00 30,00 5,00 101,00 29,00 14,00 5,00 2,00 241,00 179,00 13,00 69,00 358,00 3,00 28,00 2,00 0,05 29,00
PS 276 6,47 4,17 2,67 0,76 8,42 1,98 0,55 600 1492,00 45,00 6,00 152,00 41,00 20,00 0,33 6,00 214,00 204,00 14,00 84,00 237,00 9,00 31,00 2,00 1,00 34,00
PS 277 6,22 4,87 2,40 0,93 7,90 1,65 0,40 150 1441,00 34,00 7,00 100,00 35,00 16,00 7,00 3,00 251,00 212,00 11,00 81,00 163,00 3,00 23,00 3,00 0,05 31,00
PS 278 3,99 2,64 1,29 0,78 7,46 2,69 1,26 250 1046,00 15,00 25,00 90,00 17,00 6,00 9,00 7,00 164,00 111,00 31,00 34,00 384,00 10,00 40,00 10,00 1,00 20,00
PS 279 5,73 4,57 2,76 0,71 8,51 2,04 0,54 390 1339,00 43,00 1,75 103,00 41,00 20,00 9,00 2,00 256,00 186,00 10,00 106,00 171,00 2,00 26,00 2,00 0,05 29,00
PS 280 6,12 4,08 2,46 0,83 8,66 2,38 0,83 780 1382,00 40,00 6,00 117,00 39,00 19,00 0,43 5,00 240,00 181,00 21,00 86,00 274,00 11,00 38,00 7,00 2,00 29,00
PS 281 4,60 2,84 1,55 0,89 8,13 2,56 1,12 350 1021,00 18,00 2,12 80,00 23,00 8,00 0,44 6,00 204,00 151,00 23,00 55,00 338,00 4,00 28,00 4,00 1,00 26,00
PS 282 5,30 2,99 1,41 1,14 6,80 2,40 1,53 820 1373,00 11,00 26,00 123,00 14,00 6,00 10,00 10,00 188,00 124,00 44,00 22,00 336,00 14,00 73,00 21,00 0,14 20,00
PS 283 4,24 2,54 2,10 0,84 7,40 2,29 1,03 560 1024,00 17,00 6,00 89,00 23,00 7,00 7,00 4,00 153,00 138,00 30,00 57,00 318,00 10,00 43,00 7,00 2,00 24,00
PS 284 5,06 1,97 1,21 0,75 7,03 2,19 1,54 1160 1261,00 20,00 11,00 124,00 18,00 12,00 0,41 11,00 137,00 102,00 56,00 35,00 388,00 19,00 74,00 14,00 2,00 20,00
PS 285 4,88 3,35 2,10 1,00 7,21 2,19 0,89 460 1306,00 26,00 12,00 107,00 33,00 10,00 0,39 6,00 183,00 165,00 23,00 74,00 294,00 8,00 33,00 7,00 1,00 30,00
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PS 286 4,72 2,38 1,74 0,74 6,97 1,75 1,25 670 1372,00 36,00 25,00 124,00 27,00 13,00 8,00 7,00 165,00 154,00 28,00 61,00 342,00 9,00 35,00 11,00 0,12 24,00
PS 287 4,81 3,06 2,22 0,73 8,04 2,30 1,05 460 1107,00 30,00 5,00 95,00 56,00 14,00 17,00 4,00 205,00 145,00 22,00 117,00 509,00 4,00 31,00 6,00 1,00 23,00
PS 288 5,07 2,16 2,29 0,97 8,04 2,53 1,14 810 1136,00 31,00 17,00 106,00 31,00 15,00 6,00 9,00 106,00 157,00 39,00 65,00 402,00 11,00 39,00 12,00 2,00 26,00
PS 289 5,45 3,29 1,97 0,79 8,79 1,54 0,94 430 1236,00 39,00 14,00 96,00 39,00 17,00 6,00 9,00 200,00 181,00 20,00 84,00 267,00 7,00 22,00 2,00 1,00 29,00
PS 290 5,80 2,95 2,19 0,82 8,44 1,50 0,73 470 1202,00 36,00 13,00 88,00 34,00 18,00 0,35 5,00 192,00 195,00 17,00 78,00 214,00 5,00 21,00 3,00 0,06 30,00
PS 291 5,68 3,12 2,15 0,88 8,32 1,60 0,76 500 1269,00 35,00 8,00 88,00 33,00 16,00 8,00 2,00 205,00 192,00 19,00 88,00 223,00 5,00 26,00 3,00 0,07 30,00
PS 292 5,80 3,29 2,10 0,90 7,92 1,79 0,72 700 1244,00 31,00 5,00 96,00 36,00 17,00 5,00 5,00 199,00 187,00 21,00 74,00 226,00 9,00 31,00 7,00 2,00 30,00
PS 293 4,68 2,93 1,80 0,74 7,12 2,00 0,94 480 1131,00 30,00 20,00 104,00 30,00 11,00 10,00 7,00 166,00 152,00 22,00 69,00 275,00 4,00 28,00 7,00 2,00 26,00
PS 294 5,89 371 2,48 1,08 7,35 1,90 0,87 560 1310,00 29,00 17,00 102,00 35,00 15,00 0,37 5,00 185,00 190,00 23,00 80,00 248,00 7,00 36,00 9,00 0,08 30,00
PS 295 4,85 2,94 2,21 0,70 7,58 2,01 0,98 570 1119,00 33,00 7,00 102,00 51,00 15,00 10,00 3,00 185,00 148,00 20,00 104,00 288,00 6,00 32,00 4,00 1,00 24,00
PS 296 4,98 3,26 2,27 0,94 6,87 2,15 0,82 800 1182,00 23,00 19,00 97,00 32,00 13,00 8,00 5,00 175,00 149,00 28,00 78,00 306,00 20,00 41,00 9,00 2,00 26,00
PS 297 5,75 3,36 2,77 0,94 7,23 1,97 0,93 570 1284,00 33,00 14,00 117,00 55,00 18,00 7,00 6,00 183,00 166,00 26,00 95,00 293,00 10,00 38,00 7,00 1,00 28,00
PS 298 5,15 3,18 2,44 0,78 7,22 2,05 0,99 470 1061,00 29,00 13,00 100,00 60,00 16,00 12,00 4,00 188,00 155,00 22,00 122,00 277,00 6,00 29,00 9,00 0,10 24,00
PS 299 2,66 1,01 0,87 0,58 5,21 1,28 1,23 320 829,00 16,00 12,00 49,00 27,00 9,00 12,00 8,00 104,00 78,00 36,00 56,00 300,00 24,00 17,00 8,00 1,00 13,00
PS 300 3,96 3,49 0,86 0,49 6,12 0,95 1,21 970 1815,00 31,00 17,00 96,00 45,00 14,00 10,00 8,00 176,00 98,00 32,00 78,00 373,00 27,00 23,00 7,00 2,00 16,00
PS 301 3,95 1,95 0,96 0,80 6,48 1,71 1,29 530 943,00 24,00 22,00 72,00 63,00 11,00 20,00 11,00 145,00 110,00 31,00 146,00 340,00 15,00 22,00 10,00 2,00 17,00
PS 302 3,68 151 1,07 0,69 6,19 1,58 1,24 500 1048,00 22,00 18,00 64,00 44,00 11,00 11,00 8,00 120,00 99,00 32,00 77,00 333,00 21,00 22,00 11,00 1,00 16,00
PS 305 4,95 3,00 1,73 0,89 7,28 2,09 0,89 460 1138,00 21,00 12,00 90,00 27,00 10,00 0,37 7,00 187,00 154,00 25,00 60,00 243,00 3,00 31,00 6,00 1,00 27,00
PS 306 4,16 2,43 1,67 0,80 6,90 2,19 1,03 640 988,00 20,00 15,00 86,00 24,00 8,00 0,36 7,00 158,00 133,00 29,00 57,00 266,00 5,00 31,00 8,00 1,00 24,00
PS 307 4,44 2,76 1,62 0,82 7,09 1,93 0,81 520 1233,00 23,00 1,94 85,00 24,00 10,00 5,00 3,00 177,00 143,00 23,00 49,00 244,00 4,00 33,00 5,00 1,00 25,00
PS 308 4,74 2,65 1,67 0,85 6,99 2,00 0,82 730 1135,00 25,00 13,00 89,00 26,00 11,00 7,00 4,00 168,00 145,00 27,00 54,00 253,00 10,00 37,00 9,00 2,00 25,00
PS 309 4,91 2,79 1,68 0,90 7,11 2,24 0,94 580 1048,00 22,00 15,00 90,00 25,00 10,00 6,00 6,00 168,00 145,00 26,00 56,00 268,00 6,00 35,00 7,00 1,00 25,00
PS 310 4,78 2,06 1,57 0,86 6,67 1,69 1,17 650 1208,00 26,00 17,00 89,00 51,00 12,00 5,00 7,00 130,00 132,00 26,00 102,00 343,00 18,00 28,00 10,00 0,13 22,00
PS 311 5,43 3,06 2,06 1,05 6,18 1,85 0,72 920 1468,00 24,00 9,00 108,00 34,00 11,00 10,00 3,00 143,00 155,00 23,00 79,00 358,00 8,00 42,00 7,00 1,00 26,00
PS 312 6,34 3,41 2,06 151 6,92 2,28 0,62 1010 1487,00 22,00 12,00 111,00 31,00 13,00 0,32 5,00 165,00 183,00 32,00 69,00 266,00 17,00 55,00 14,00 2,00 30,00
PS 313 4,32 2,53 0,35 0,91 6,78 2,33 0,90 590 919,00 17,00 16,00 77,00 31,00 8,00 13,00 4,00 162,00 122,00 20,00 65,00 285,00 9,00 29,00 7,00 2,00 21,00
PS 315 4,61 2,29 1,07 0,67 6,08 1,08 1,08 790 2305,00 37,00 22,00 90,00 55,00 15,00 11,00 7,00 123,00 124,00 25,00 79,00 322,00 17,00 29,00 9,00 0,12 20,00
PS 316 4,51 1,97 1,24 0,84 7,03 1,76 1,00 610 1344,00 23,00 13,00 83,00 40,00 13,00 13,00 6,00 138,00 130,00 30,00 69,00 294,00 14,00 32,00 7,00 2,00 21,00
PS 317 5,83 3,84 2,13 0,87 7,60 1,79 0,47 650 1437,00 36,00 11,00 132,00 32,00 15,00 0,30 4,00 214,00 189,00 13,00 64,00 208,00 6,00 31,00 4,00 2,00 30,00
PS 319 6,24 4,05 2,37 1,33 7,60 2,20 0,61 540 1385,00 25,00 11,00 95,00 31,00 12,00 8,00 5,00 219,00 205,00 16,00 68,00 173,00 3,00 34,00 7,00 0,06 33,00
PS 320 5,62 3,34 2,30 0,90 7,40 1,82 0,66 490 1316,00 39,00 15,00 115,00 34,00 15,00 5,00 2,00 195,00 192,00 12,00 75,00 212,00 2,00 26,00 7,00 0,06 30,00
PS 321 5,54 3,57 2,28 1,07 7,58 2,19 0,63 560 1226,00 24,00 7,00 95,00 32,00 13,00 6,00 2,00 204,00 185,00 19,00 84,00 190,00 3,00 34,00 4,00 0,06 28,00
PS 322 5,95 3,40 1,97 1,24 6,78 2,28 0,62 1030 1255,00 22,00 10,00 115,00 28,00 13,00 0,30 6,00 162,00 171,00 32,00 51,00 228,00 15,00 56,00 11,00 2,00 28,00
PS 324 6,14 3,37 1,97 1,19 7,72 2,51 0,76 1000 1463,00 22,00 6,00 114,00 24,00 9,00 0,32 5,00 176,00 172,00 31,00 59,00 272,00 7,00 53,00 8,00 1,00 30,00
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PS 325 4,66 2,79 1,80 0,84 6,89 1,99 0,61 480 1098,00 25,00 20,00 86,00 25,00 10,00 6,00 3,00 194,00 158,00 13,00 56,00 202,00 3,00 21,00 6,00 0,07 25,00
PS 326 5,77 3,72 2,25 1,26 7,59 2,32 0,63 690 1300,00 23,00 7,00 104,00 29,00 10,00 7,00 2,00 199,00 187,00 21,00 66,00 197,00 4,00 43,00 7,00 0,07 30,00
PS 327 4,60 2,86 1,57 0,66 7,20 1,66 0,65 560 1294,00 27,00 14,00 80,00 34,00 14,00 0,35 5,00 189,00 146,00 21,00 63,00 223,00 14,00 23,00 6,00 2,00 24,00
PS 328 5,60 4,51 2,29 1,10 8,21 2,00 0,40 290 1324,00 21,00 7,00 80,00 29,00 8,00 0,16 3,00 263,00 196,00 12,00 69,00 142,00 2,00 26,00 0,88 0,03 31,00
PS 329 5,12 3,90 2,07 0,99 7,13 1,89 0,48 260 1178,00 24,00 13,00 78,00 28,00 13,00 0,31 2,00 223,00 182,00 11,00 64,00 155,00 4,00 24,00 6,00 0,06 28,00
PS 330 4,82 3,93 2,15 0,83 7,72 2,07 0,44 280 1174,00 21,00 5,00 78,00 27,00 11,00 5,00 3,00 239,00 173,00 10,00 61,00 151,00 2,00 24,00 2,00 0,05 28,00
PS 331 5,42 4,07 2,14 0,91 7,44 1,98 0,39 570 1188,00 21,00 5,00 80,00 30,00 13,00 0,24 1,97 233,00 181,00 10,00 78,00 145,00 4,00 27,00 3,00 1,00 29,00
PS 332 4,95 3,26 1,54 0,94 7,71 1,99 0,68 310 1156,00 26,00 11,00 77,00 28,00 9,00 0,28 5,00 192,00 167,00 21,00 73,00 198,00 5,00 31,00 3,00 0,07 28,00
PS 333 5,25 3,86 2,21 0,64 7,54 1,84 0,51 250 1316,00 41,00 14,00 101,00 30,00 13,00 7,00 2,00 193,00 168,00 11,00 67,00 240,00 4,00 28,00 2,00 0,06 30,00
PS 334 5,73 4,30 2,69 0,82 8,07 1,93 0,52 350 1493,00 31,00 1,90 110,00 34,00 16,00 0,30 3,00 223,00 191,00 11,00 80,00 185,00 2,00 28,00 0,83 0,04 32,00
PS 336 6,46 4,73 2,20 1,22 7,54 1,92 0,46 710 1621,00 26,00 5,00 112,00 30,00 13,00 0,27 4,00 216,00 211,00 16,00 71,00 154,00 6,00 45,00 6,00 1,00 38,00
PS 337 5,42 2,55 1,79 1,28 7,86 1,73 1,05 520 1461,00 30,00 7,00 90,00 33,00 7,00 0,43 4,00 155,00 179,00 22,00 66,00 252,00 7,00 27,00 7,00 1,00 28,00
PS 338 6,12 4,04 2,53 0,79 8,11 1,92 0,63 470 1466,00 34,00 7,00 115,00 33,00 15,00 0,32 3,00 187,00 198,00 11,00 74,00 238,00 2,00 34,00 2,00 0,04 34,00
PS 339 7,25 4,58 3,00 1,34 7,56 2,09 0,54 540 1902,00 38,00 1,90 143,00 44,00 17,00 14,00 1,92 178,00 247,00 16,00 109,00 153,00 3,00 49,00 4,00 0,06 38,00
PS 340 6,11 5,35 1,88 131 7,95 2,18 0,32 530 1639,00 20,00 19,00 110,00 27,00 9,00 0,17 4,00 292,00 217,00 19,00 74,00 144,00 6,00 45,00 6,00 2,00 37,00
PS 341 5,08 3,62 1,77 0,87 7,55 2,03 0,51 330 1244,00 26,00 20,00 97,00 27,00 9,00 6,00 4,00 207,00 180,00 15,00 71,00 200,00 3,00 34,00 2,00 1,00 33,00
PS 342 5,95 4,10 2,11 0,92 7,64 1,96 0,51 330 1541,00 26,00 11,00 121,00 37,00 12,00 11,00 3,00 218,00 197,00 17,00 85,00 192,00 2,00 38,00 3,00 0,05 33,00
PS 343 6,66 4,35 2,57 1,17 7,50 1,92 0,57 440 1997,00 42,00 1,78 127,00 42,00 19,00 15,00 2,00 192,00 225,00 16,00 107,00 191,00 3,00 41,00 3,00 1,00 35,00
PS 344 6,90 4,68 2,58 1,34 6,84 1,74 0,42 600 1688,00 34,00 12,00 107,00 47,00 18,00 0,31 4,00 187,00 227,00 17,00 99,00 140,00 8,00 45,00 7,00 2,00 36,00
PS 345 6,65 4,50 2,82 111 7,66 2,10 0,49 370 1542,00 40,00 5,00 107,00 48,00 15,00 8,00 2,00 191,00 224,00 14,00 111,00 155,00 2,00 40,00 3,00 0,04 36,00
PS 346 7,16 3,48 2,78 1,00 6,65 1,54 0,57 410 1616,00 109,00 1,95 118,00 48,00 22,00 8,00 3,00 153,00 272,00 20,00 80,00 1739,00 7,00 33,00 6,00 0,06 34,00
PS 347 6,85 4,64 2,86 1,17 7,69 2,11 0,49 400 1593,00 37,00 1,86 109,00 48,00 16,00 0,38 3,00 197,00 232,00 13,00 106,00 149,00 2,13 40,00 3,00 0,05 37,00
PS 348 6,44 3,79 2,42 1,00 5,98 1,53 0,44 670 1748,00 58,00 9,00 110,00 55,00 20,00 0,40 4,00 154,00 208,00 16,00 106,00 152,00 10,00 37,00 8,00 1,00 31,00
PS 349 5,28 3,07 1,51 0,94 7,35 1,67 0,71 280 1210,00 33,00 10,00 78,00 39,00 15,00 9,00 6,00 186,00 179,00 23,00 85,00 205,00 8,00 31,00 6,00 1,00 29,00
PS 350 7,23 6,52 2,56 0,99 7,13 2,16 0,41 420 1482,00 90,00 5,00 100,00 45,00 20,00 12,00 3,00 195,00 251,00 17,00 77,00 142,00 5,00 35,00 5,00 0,06 33,00
PS 353 6,82 4,41 2,84 1,28 7,58 2,22 0,32 250 1704,00 38,00 12,00 143,00 42,00 18,00 0,26 1,91 209,00 234,00 13,00 95,00 112,00 2,07 40,00 2,00 0,03 36,00
PS 354 5,68 2,61 1,58 0,88 6,81 1,64 0,70 620 1432,00 51,00 13,00 101,00 43,00 19,00 0,45 7,00 158,00 181,00 25,00 77,00 226,00 16,00 32,00 8,00 2,00 26,00
PS 355 5,18 3,09 1,91 0,96 7,77 1,83 0,68 390 1029,00 36,00 8,00 87,00 32,00 12,00 0,40 4,00 185,00 182,00 19,00 73,00 224,00 4,00 30,00 4,00 1,00 29,00
PS 356 6,09 3,67 2,40 0,96 8,05 2,17 0,63 530 1316,00 39,00 7,00 106,00 39,00 17,00 19,00 3,00 205,00 215,00 15,00 79,00 215,00 3,00 33,00 4,00 0,06 32,00
PS 357 4,28 2,45 1,23 0,75 7,07 1,86 0,71 370 1399,00 25,00 1,89 72,00 27,00 13,00 8,00 3,00 178,00 138,00 19,00 60,00 218,00 7,00 25,00 5,00 1,00 23,00
PS 358 6,15 2,62 1,66 0,89 7,08 1,54 0,73 750 1417,00 85,00 14,00 104,00 46,00 17,00 0,49 7,00 170,00 198,00 26,00 75,00 234,00 17,00 32,00 10,00 2,00 27,00
PS 359 4,16 2,15 0,88 0,78 7,40 1,99 0,72 380 1040,00 33,00 7,00 75,00 28,00 8,00 0,36 5,00 196,00 131,00 19,00 57,00 223,00 6,00 25,00 4,00 1,00 21,00
PS 360 4,59 2,21 0,99 0,59 7,08 1,50 0,93 570 3374,00 37,00 12,00 90,00 36,00 16,00 15,00 4,00 145,00 136,00 24,00 68,00 492,00 10,00 26,00 6,00 1,00 21,00
PS 361 4,61 2,69 1,89 0,84 7,22 1,83 0,94 560 1146,00 24,00 2,12 92,00 28,00 8,00 0,48 3,00 170,00 148,00 17,00 62,00 288,00 7,00 35,00 9,00 1,00 25,00
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PS 362 4,10 1,38 0,28 0,89 7,51 1,34 1,43 660 1082,00 22,00 24,00 98,00 30,00 7,00 0,34 6,00 120,00 141,00 27,00 73,00 364,00 22,00 24,00 7,00 1,00 20,00
PS 363 4,59 3,23 2,30 0,67 6,92 1,55 1,06 610 1172,00 43,00 25,00 118,00 32,00 12,00 7,00 5,00 151,00 149,00 20,00 68,00 289,00 6,00 26,00 4,00 1,00 23,00
PS 364 4,47 2,52 1,81 0,72 7,23 1,65 1,10 540 1171,00 30,00 14,00 102,00 28,00 11,00 14,00 5,00 153,00 152,00 25,00 66,00 308,00 12,00 27,00 6,00 1,00 24,00
PS 365 4,26 2,13 1,53 0,65 6,59 1,32 0,89 420 1098,00 27,00 28,00 107,00 22,00 9,00 0,34 4,00 143,00 131,00 19,00 56,00 294,00 10,00 24,00 4,00 1,00 25,00
PS 366 4,59 1,92 1,89 0,62 7,29 1,62 1,03 510 1151,00 36,00 19,00 145,00 25,00 9,00 0,40 5,00 154,00 137,00 18,00 59,00 392,00 8,00 24,00 4,00 0,10 24,00
PS 367 4,50 1,98 1,73 0,67 7,31 1,79 1,03 530 1222,00 35,00 21,00 124,00 28,00 10,00 13,00 3,00 149,00 134,00 22,00 62,00 351,00 7,00 23,00 5,00 1,00 24,00
PS 368 4,20 2,67 1,87 0,59 6,70 1,52 1,00 650 1093,00 31,00 21,00 103,00 30,00 11,00 9,00 5,00 151,00 139,00 21,00 73,00 298,00 9,00 26,00 5,00 1,00 22,00
PS 369 4,61 2,62 1,89 1,11 8,51 2,26 1,18 660 1164,00 27,00 13,00 88,00 29,00 8,00 10,00 6,00 190,00 155,00 29,00 68,00 381,00 21,00 28,00 7,00 1,00 24,00
PS 370 4,50 2,88 2,49 1,04 7,84 2,07 1,17 820 1055,00 28,00 15,00 88,00 27,00 6,00 0,38 5,00 169,00 153,00 27,00 70,00 543,00 16,00 30,00 7,00 1,00 22,00
PS 372 4,56 2,66 2,03 1,38 8,00 2,65 0,90 540 1192,00 22,00 13,00 90,00 42,00 5,00 0,32 5,00 180,00 158,00 21,00 108,00 280,00 25,00 29,00 8,00 1,00 22,00
PS 373 4,32 3,06 1,94 0,88 7,32 1,91 1,14 390 1142,00 22,00 12,00 89,00 25,00 7,00 19,00 3,00 175,00 157,00 20,00 68,00 420,00 11,00 26,00 5,00 1,00 25,00
PS 374 4,13 2,68 2,46 0,73 7,41 1,87 1,10 540 966,00 26,00 9,00 85,00 29,00 9,00 10,00 5,00 155,00 133,00 24,00 61,00 373,00 12,00 24,00 4,00 1,00 22,00
PS 375 4,72 2,65 2,15 0,95 7,09 1,67 1,05 710 1232,00 33,00 29,00 105,00 32,00 7,00 0,33 5,00 168,00 156,00 26,00 71,00 345,00 10,00 29,00 6,00 0,09 24,00
PS 376 4,40 1,92 1,22 0,91 7,52 1,66 1,05 440 1235,00 26,00 15,00 86,00 27,00 8,00 0,37 6,00 137,00 141,00 20,00 54,00 257,00 12,00 22,00 5,00 1,00 23,00
PS 377 5,74 3,70 2,14 0,66 8,37 2,04 0,65 270 1309,00 38,00 1,90 106,00 29,00 14,00 8,00 3,00 191,00 181,00 10,00 65,00 205,00 2,00 28,00 2,00 0,06 32,00
PS 378 5,34 4,04 1,89 0,83 7,74 2,35 0,40 200 1835,00 15,00 9,00 92,00 25,00 11,00 0,24 2,00 191,00 170,00 13,00 69,00 180,00 3,00 31,00 2,00 0,05 30,00
PS 379 5,31 3,74 1,77 0,95 7,74 2,53 0,41 490 1315,00 18,00 13,00 94,00 26,00 7,00 0,19 3,00 199,00 173,00 15,00 72,00 172,00 5,00 33,00 4,00 0,07 27,00
PS 380 5,26 3,81 1,84 0,93 7,58 2,40 0,38 190 1279,00 16,00 10,00 89,00 24,00 7,00 0,23 1,87 184,00 169,00 12,00 68,00 162,00 3,00 30,00 3,00 0,05 27,00
PS 381 5,31 3,64 2,13 0,71 7,56 2,40 0,44 270 1237,00 21,00 9,00 104,00 28,00 12,00 6,00 3,00 178,00 175,00 11,00 72,00 185,00 3,00 30,00 2,00 0,06 29,00
PS 382 5,37 3,47 2,05 0,98 7,95 2,22 0,61 400 1282,00 24,00 1,94 93,00 27,00 11,00 5,00 3,00 202,00 183,00 14,00 68,00 197,00 2,00 30,00 4,00 0,07 31,00
PS 384 5,563 2,35 1,94 0,70 7,78 1,55 1,06 890 2994,00 60,00 14,00 106,00 44,00 17,00 0,47 5,00 154,00 176,00 27,00 85,00 372,00 8,00 35,00 5,00 0,08 27,00
PS 385 4,79 2,21 1,72 0,86 7,25 1,76 0,97 480 1191,00 27,00 13,00 90,00 32,00 9,00 0,43 5,00 153,00 149,00 20,00 64,00 262,00 3,00 22,00 5,00 1,00 23,00
PS 386 5,65 2,23 2,01 0,65 8,21 1,56 1,13 560 1304,00 56,00 10,00 122,00 38,00 15,00 12,00 3,00 147,00 164,00 20,00 87,00 341,00 7,00 30,00 4,00 0,10 28,00
PS 387 4,69 2,62 2,04 0,77 7,44 1,81 0,97 520 1152,00 31,00 12,00 100,00 32,00 11,00 7,00 3,00 166,00 150,00 18,00 66,00 313,00 7,00 25,00 4,00 1,00 25,00
PS 388 2,78 8,56 0,80 0,48 4,96 1,22 1,26 560 909,00 17,00 21,00 59,00 34,00 7,00 0,24 6,00 359,00 73,00 29,00 59,00 302,00 13,00 19,00 7,00 1,00 11,00
PS 389 4,57 2,07 1,65 0,63 7,74 171 1,24 450 1179,00 37,00 14,00 100,00 37,00 13,00 0,52 5,00 161,00 144,00 24,00 75,00 349,00 6,00 24,00 5,00 1,00 23,00
PS 390 3,00 5,50 0,98 0,41 5,83 1,37 1,18 130 720,00 23,00 17,00 71,00 36,00 10,00 9,00 5,00 249,00 93,00 23,00 59,00 337,00 13,00 20,00 6,00 1,00 14,00
PS 391 5,05 2,52 1,94 0,69 7,47 1,85 1,09 500 1166,00 52,00 11,00 123,00 32,00 14,00 5,00 3,00 170,00 155,00 17,00 70,00 357,00 3,00 25,00 3,00 0,07 26,00
PS 392 2,68 5,24 0,94 0,39 5,09 1,39 1,14 480 614,00 18,00 17,00 72,00 23,00 6,00 0,25 4,00 184,00 73,00 14,00 43,00 296,00 5,00 17,00 4,00 0,07 12,00
PS 393 4,05 2,06 1,51 0,61 6,81 1,69 1,00 430 1023,00 27,00 10,00 106,00 25,00 7,00 0,45 3,00 158,00 118,00 18,00 50,00 327,00 7,00 22,00 6,00 1,00 22,00
PS 394 4,18 1,37 1,28 0,50 6,83 1,56 1,19 660 1434,00 33,00 9,00 90,00 32,00 12,00 14,00 6,00 131,00 119,00 30,00 63,00 349,00 14,00 22,00 6,00 1,00 19,00
PS 395 4,34 2,03 0,45 0,61 7,33 1,76 1,17 400 1178,00 31,00 7,00 90,00 32,00 12,00 6,00 3,00 161,00 130,00 21,00 64,00 326,00 6,00 22,00 6,00 1,00 22,00
PS 396 4,67 1,88 1,47 0,67 6,72 1,61 1,97 570 1160,00 34,00 18,00 93,00 32,00 12,00 0,46 5,00 137,00 145,00 18,00 66,00 282,00 4,00 23,00 4,00 0,07 21,00
PS 397 4,46 1,75 1,63 0,67 7,75 1,84 1,24 440 1063,00 37,00 16,00 97,00 39,00 14,00 9,00 7,00 160,00 137,00 27,00 77,00 355,00 7,00 24,00 6,00 2,00 22,00
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PS 398 3,84 2,29 1,62 0,62 5,99 1,62 0,86 310 1020,00 20,00 14,00 79,00 22,00 7,00 9,00 4,00 163,00 125,00 18,00 51,00 362,00 7,00 23,00 5,00 1,00 21,00
PS 399 3,58 2,64 1,41 0,53 6,26 1,35 1,28 180 909,00 20,00 13,00 83,00 18,00 8,00 8,00 4,00 161,00 121,00 18,00 54,00 540,00 5,00 19,00 3,00 0,08 21,00
PS 400 3,87 2,61 1,52 0,56 6,77 1,47 1,34 500 950,00 24,00 20,00 80,00 23,00 8,00 0,36 3,00 210,00 132,00 22,00 57,00 502,00 7,00 23,00 4,00 0,08 21,00
PS 401 3,51 2,21 0,98 0,65 5,53 1,48 0,91 160 1039,00 17,00 18,00 105,00 16,00 5,00 5,00 2,00 155,00 116,00 13,00 41,00 363,00 4,00 17,00 3,00 1,00 21,00
PS 402 4,08 2,55 1,40 0,65 6,51 1,51 1,07 250 1172,00 21,00 17,00 100,00 17,00 7,00 0,35 2,00 176,00 132,00 16,00 56,00 409,00 5,00 23,00 2,00 1,00 23,00
PS 403 3,91 3,83 1,05 0,64 6,54 1,46 1,05 390 1150,00 30,00 18,00 105,00 22,00 8,00 8,00 4,00 187,00 109,00 18,00 49,00 349,00 10,00 22,00 4,00 1,00 20,00
PS 404 3,02 2,43 1,01 0,38 6,78 1,54 1,58 580 740,00 21,00 25,00 89,00 28,00 4,00 0,37 7,00 189,00 84,00 29,00 58,00 447,00 12,00 16,00 7,00 1,00 13,00
PS 405 3,80 2,71 1,37 0,59 6,59 1,48 1,26 240 924,00 24,00 16,00 84,00 21,00 7,00 5,00 3,00 181,00 121,00 19,00 49,00 440,00 5,00 21,00 3,00 0,07 20,00
PS 407 4,02 1,95 1,17 0,56 6,63 1,67 0,97 300 1193,00 29,00 8,00 89,00 21,00 10,00 9,00 4,00 151,00 117,00 17,00 49,00 301,00 5,00 19,00 4,00 1,00 20,00
PS 408 4,41 2,26 1,39 0,68 7,53 1,83 1,18 420 1161,00 32,00 19,00 108,00 26,00 11,00 0,45 3,00 172,00 129,00 18,00 55,00 355,00 7,00 21,00 5,00 1,00 23,00
PS 409 3,38 2,02 1,06 0,52 6,07 1,62 0,96 560 1073,00 23,00 23,00 83,00 24,00 7,00 0,32 2,00 143,00 105,00 17,00 51,00 295,00 4,00 19,00 4,00 0,04 7,00
PS 410 3,42 1,68 1,04 0,54 6,71 1,70 1,25 440 1040,00 23,00 17,00 80,00 22,00 8,00 5,00 3,00 135,00 113,00 17,00 52,00 365,00 5,00 17,00 4,00 1,00 18,00
PS 411 3,59 2,04 1,11 0,60 6,63 1,87 1,08 290 1147,00 16,00 14,00 74,00 21,00 7,00 11,00 4,00 161,00 115,00 15,00 52,00 330,00 3,00 19,00 4,00 1,00 19,00
PS 412 3,60 2,06 1,70 0,58 7,19 1,94 1,28 370 963,00 23,00 6,00 87,00 21,00 8,00 7,00 3,00 168,00 110,00 18,00 52,00 361,00 5,00 19,00 4,00 1,00 19,00
41PZSA 3,89 2,03 1,74 0,62 6,98 1,77 1,21 570 1015,00 22,00 18,00 94,00 19,00 7,00 0,35 3,00 158,00 119,00 21,00 51,00 336,00 6,00 23,00 5,00 0,09 19,00
PS 413 2,99 1,63 1,00 0,55 6,41 1,92 1,24 290 998,00 13,00 11,00 62,00 31,00 6,00 0,43 3,00 151,00 88,00 17,00 75,00 344,00 5,00 15,00 4,00 1,00 15,00
PS 414 3,50 2,18 1,26 0,49 6,72 1,80 1,09 310 1119,00 20,00 15,00 83,00 22,00 8,00 0,41 4,00 155,00 112,00 19,00 51,00 348,00 7,00 19,00 4,00 1,00 19,00
PS 415 3,21 1,86 1,33 0,52 7,07 2,06 1,32 320 1077,00 17,00 10,00 96,00 30,00 8,00 0,48 3,00 167,00 94,00 18,00 64,00 387,00 5,00 16,00 4,00 1,00 17,00
PS 416 2,88 7,69 0,71 0,36 5,91 1,02 1,45 550 724,00 29,00 14,00 72,00 34,00 8,00 0,34 9,00 190,00 81,00 30,00 67,00 364,00 18,00 19,00 7,00 1,00 12,00
PS 417 3,16 1,74 1,04 0,45 6,91 2,05 1,25 440 1171,00 21,00 16,00 76,00 19,00 7,00 0,44 2,00 141,00 91,00 20,00 46,00 402,00 6,00 17,00 5,00 1,00 16,00
PS 418 2,84 1,61 0,82 0,44 6,50 4,08 1,12 490 1655,00 17,00 13,00 73,00 22,00 7,00 9,00 3,00 147,00 86,00 20,00 49,00 398,00 7,00 16,00 2,00 1,00 15,00
PS 420 2,57 4,66 1,29 0,38 5,51 1,91 1,08 110 827,00 20,00 6,00 61,00 83,00 10,00 9,00 3,00 176,00 75,00 15,00 107,00 347,00 7,00 14,00 5,00 1,00 13,00
PS 421 2,68 3,49 0,87 0,40 6,43 1,92 1,32 560 800,00 19,00 15,00 64,00 33,00 5,00 0,34 6,00 169,00 78,00 27,00 62,00 369,00 13,00 18,00 6,00 1,00 13,00
PS 422 2,73 4,15 0,80 0,38 6,51 1,93 1,26 220 864,00 23,00 7,00 67,00 23,00 7,00 8,00 5,00 166,00 74,00 20,00 44,00 374,00 8,00 5,00 5,00 1,00 12,00
PS 423 3,63 2,08 1,29 0,44 6,63 1,87 1,15 590 1500,00 36,00 9,00 81,00 13,00 12,00 11,00 4,00 147,00 112,00 21,00 61,00 438,00 8,00 20,00 4,00 1,00 17,00
PS 424 4,23 2,66 1,82 0,92 7,25 1,97 1,38 480 1460,00 27,00 21,00 114,00 28,00 10,00 9,00 5,00 158,00 132,00 23,00 78,00 474,00 8,00 24,00 6,00 1,00 21,00
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Prilog 2. Rendgenogrami a) reprezentativnih uzoraka koji predstavljaju skupine i b) anomalnih

uzoraka.
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ZIVOTOPIS

Danijel IvaniSevi¢ roden je u Zagrebu 1984. godine. Zavrsio je V., prirodoslovno-matematicku
gimnaziju, nakon cega upisuje studij geologije na Geoloskom odsjeku Prirodoslovno-
matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Diplomirao je na mineralosko-petrografskom
smjeru 2009. godine radom naslova Geokemijska i mineraloSka obiljezja tla industrijske zone
u Garesnici, Bjelovarsko-bilogorska zupanija. 2013. se zaposljava na Hrvatskom geoloSkom
institutu kao stru¢ni suradnik na Zavodu za geologiju. Iste godine upisuje doktorski studij na
Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucilista u Zagrebu. 2017. godine postaje visi struéni

suradnik na Zavodu za geologiju Hrvatskog geoloSkog instituta.

Do sada je sudjelovao u nekoliko projekata od kojih se mogu izdvojiti Osnovna geokemijska
karta Republike Hrvatske, HRZZ projekt Standardizacija i primijenjeno istrazivanje kvartarnih
sedimenata u Hrvatskoj 1 INTERREG projekt Uspostava sustava nadzora kakvocée drenaZznog

sedimenta dunavskog slijeva.

Znanstvene interese primarno pokazuje u podru¢ju geokemije i statistike, pri ¢emu nastoji
koristiti racunalne alate otvorenog koda i otkrivati njihove mogucnosti primjene opcenito u

geoloskim istrazivanjima.

Dugogodisnji je ¢lan Hrvatskog geoloskog drustva, a od 2013. i ¢lan Geomatemati¢kog odsjeka

Hrvatskog geoloskog drustva.
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