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1. UvOD

Minerali glina spadaju u skupinu hidratiziranih aluminosilikata te prilikom troSenja i erozije
primarnih silikata dolazi do promjene rasporeda atoma i strukture (BRATON &
KARATHANASIS, 2002).

Minerali glina se dijele prema broju i rasporedu tetraedarskih i oktaedarskih paketa u
kristalnoj ¢eliji ili slojevima na:

e 1:1tip (T-O)glina

e 2:1tip (T-O-T)glina

e 2:1:1tip (T-O-T O) glina

Najpoznatiji ¢lan 1:1 tipa glina je kaolinit. Sastavljen je od jedne ravnine tetraedara i ravnine

oktaedara (Slika 1.1.). Tetraedarska i oktaedarska ravnina medusobno su povezane preko

atoma kisika. Jake vodikove veze povezuju slojeve i zbog toga ne dolazi do bubrenja ovakvog
tipa glina (BRATON & KARATHANASIS, 2002).

Slika 1.1. Strukutra kaolinita (URL1)

Grupa kaolinita ukljucuje dioktaedarske minerale kao $to su kaolinit, dikit, nakrit i haloizit, te
trioktaedarske minerale antigorit, kamozit, krizotil i kronstedit. U dioktaedarskim mineralima
oktaedarsko mjesto zauzima aluminij, dok u trioktaedarskim mineralima ova mjesta
zauzimaju magnezij i zeljezo (SLOVENEC & BERMANEC, 2006).

Svi ¢lanovi grupe kaolinita nastaju prvenstveno tijekom hidrotermalnih promjena ili
supergenih procesa. U slucaju hidrotermanih promjena, leziSta kaolinita nastaju na
temperaturama ve¢im od 100 °C, dok na temperaturama manjim od 40 °C nastaju lezista

supergenim procesima (GILD i sur., 1999).



Koji ¢e minerali nastati hidrotermalnim izmjenama ovisi o mineraloskom i kemijskom sastavu
primarnih stijene, kao i o temperaturi, tlaku i sastavu fluida tijekom procesa kaolinizacije. Na
temelju mineralnih asocijacija vezanih uz lezista kaolinita moze se zakljuciti o njegovom
postanku. Tipi¢ni hidrotermalni minerali vezani uz hidrotermalnu aktivnost su pirofilit,
dijaspor, topaz ili dikit u uvjetima s visokom temperaturom. Uz kaolinite koji su nastali
supergenim procesom pojavljuju se minerali nastali na nizim temperaturama poput gibbsita ili
haloazita (SWINDALE & HUGHES, 1968).

Neki visokotemperaturni minerali mogu potjecati od ranijih hidrotermalnih aktivnosti te mogu
ili ne moraju biti povezani s kaolinitizacijom nego se mogu pojaviti kao rezidualni minerali u
kasnijoj fazi povrsinskog trosenja ili oksidacije. Gibbsit se javlja kod supergenih kaolinita i
nije tipican mineral kod kaolinita hidrotermalnog podrijetla. Hidrotermalna leziSta kaolinita
pokazuju karakteristi¢no zoniranje, gdje se u srediStu nalazi zona s mineralnom asocijacijom
kaolinit+alunit+pirofilit, dok je vanjska zona Kkarakterizirana illit-smektit asocijacijom.
Ovakvo zoniranje nije prisutno u leziStima supergenog kaolinita. Prisutnost gibbsita i
odsutnost viskotemeraturnih minerala poput pirofilita, dijaspora, dikita ili nakrita ukazuju na
supergeno podrijeto kaolinita (GILD i sur., 1999).

Metoda ispitivanja stabilnog kisikovog i vodikovog izotopa kaolinita i povezanih minerala
moze dati bitne podatke za odredivanje temperature kaolinitizacije, a samim time i podrijetlo

kaolinita (GILD i sur., 1999).

Postoje korelacije izmedu stupnja kaolinitizacije i fluidnih inkluzija. Intenzivna kaolinitizacija
moze biti povezana s niskotemperaturnim (<170 °C) bogatim fluidima. Prou¢avanje fluidnih
inkluzija u kvarcu vrlo je vaZan nadin za otkrivanje cirkulacije fluidnih inkluzija i

rekonstrukciju termalnog rezima hidrotermanih sustava (GILD i sur., 1999).

Cilj ovog rada je mineraloSka analiza kaolinitiziranih granita istraZivanih na podrucju
Motajice i Prosare u svrhu odredivanja minerala glina i definiranja postanka lezista kaolinita.
Na uzorcima su provedene sljedeée analize: makroskopska odredba mineralnog sastava,
metoda rendgenske difrakcije netretiranih uzoraka, metoda rendgenske difrakcije uzoraka
tretiranih etilenglikolom, Zarenih na 350 °C i 550 °C i tretiranih dimetilsulfoksidom (DMSO).



2. GEOGRAFSKE ZNACAJKE PROSARE I MOTAJICE

Planinski masiv Motajica, 652 m, nalazi se na sjevernom dijelu Bosne, juzno od Save, izmedu
rijeke Vrbas na isto¢noj strani i Velike Ukrine na zapadnoj strani. Planina Prosara smjestena
je izmedu rijeke Une na zapadu, Jablanice na istoku i rijeke Save na sjeveru. Najvisi vrh je na

363 m nadmorske visine te se smatra vrlo niska planina (Slika 2.1.).

Ravnicarski reljef izrazit je oko rijeke Save i Vrbas, ali Motajica se izdvaja svojom masom i
djeluje kao prava planina, iako su njeni vrhovi na malim visinama. Postoji nekoliko vrhova

priblizno iste visine te nema jedinstvenog grebena.

Relativno gusta hidrografska mreza Motajice karakterizirana je s glavnim drenaznim
pravcima orijentiranim na smjer izduzenja masiva. Vodeni tokovi s juznog dijela teku preko
rijeke Poveli¢ u rijeku Vrbas, odnosno Veliku Ukrinu, a tokovi sjeverno od masiva teku u

rijeku Savu.

Prosara je determinirana kao niska horst planina, koja regionalno pripada Bosanskoj Posavini.
Nalazi se na podru¢ju opcina Kozarska Dubica i Gradiska. Prosarom teku tokovi bogati

vodom, a izgraduje je bogata vegetacija.



Hrvatska

Slovenija
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Slika 2.1. Geografski polozaj istraZivanog terena u odnosu na susjedne drzave. b)
Isjecak topografske karte Motajice izvornog mjerila 1 : 300 000 (Dinarsko gorje:
Motajica. URL3). c¢) Isjecak topografske karte Prosareizvornog mjerila 1 : 300 000
(Dinarsko gorje: Prosara. URL4)



3. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE
Istrazivano podrué¢je Motajice i Prosare dio je Sava—Vardar zone s vrlo slozenom geoloskom
gradom (PAMIC 2002). Kolizijom Jadranske plo¢e krajem krede s plo¢ama koje su bile dio

Europske ploce nastali su danasnji Dinaridi i Helenidi (Slika 3.1.).

outlines of

- Western Vardar Ophiolitic Unit

Sava Zone
(= lzmir-Ankara Zone?) .

[ wiocene Camathian thrustbelt .| MAR—"

[] exemal foredeep

[*] undetormed European foreland = 20k

ES undetormed Adriatic plate e & = & = %

Slika 3.1. Polozaj Sava—Vardar zone u odnosu na tektonske jedinice Dinarida i Helenida
(Ustaszewski i sur., 2010)



Sava—Vardar zona predstavlja unutarnju tektonostratigrafsku jedinicu Dinarida i Helenida,
dugacku oko 1000 km. Sacinjavaju je oligocenski graniti i vulkanogeno—sedimentni
kompleksi gornje krede i paleogena te paleogenske metamorfne stijene metamorfozirane do
amfibolitnog facijesa (SCHMID i sur., 2008).

Izmedu Egejskog mora i Beograda Sava zone proteze se nekoliko kilometara Sirok pojas
gornjokrednog flisSa. U blizini Beograda dolazi do otvaranja 50 km Sirokog pojasa
gornjokrednih ofiolitnih jedinica, magmatskih i metamorfnih stijena paralelnog pruzanja s
tokom rijeke Save. Izmedu Zagreba i Beograda stijene Sava zone izloZene su na povrSini na
nekoliko izoliranih podrucja. Metamorfozirane gornjokredne magmatske i sedimentne

jedinice Sava zone prekrivene su paleogenskim sedimentima (USTASZEWSKI, 2010).

Sava—Vardar zona sastoji se od sljede¢ih magmatskih asocijacija: 1. sinkolizijski eocenski
granitoidi, 2. postkolizijski oligocenski granitoidi i srodne magmatske stijene, 3. oligocenski
trahiandeziti i1 kalk—alkalni vulkaniti s lamprofirima s visokim udjelom kalija, 4. eger—
egenburski kalk—alkalni vulkaniti, 5. eger—egenburiki granitoidi (PAMIC, 2002).

3.1 MOTAJICA

Juzni i zapadni rub granitoidnog plutona Motajice (Slika 3.2.) ¢ine kontaktno metamorfne
stijene, a to su tinjCasti Skriljavci i para—gnajsevi kredne starosti. Para—gnajsevi pripadaju
amfibolitnom facijesu zajedno s amfibolitima i metapelitima. Navedene stijene nastale su
krajem paleogena kontaktim metamorfizmom kao posljedica granitne intruzije. Na postignute
uvjete facijesa zelenih Skriljavaca ukazuje progradni rast klorita, biotita i bijelih tinjaca te
prisutnost epidota i coisita/klinocoisita u strukturno nizim dijelovima (USTASZEWSKI i sur.,
2010).

Periferne dijelove masiva izgraduju regionalno metamorfozirane stijene. Niskotemperaturni
Sejlovi 1 umjereno do dobro sortirani pjescenjaci Cine juzni dio Motajice. Analizama
odredenih frakcija zakljuceno je da se radi o niskom stupnju regionalnog metamorfizma. Na
tanki sloj amfibolita nalijezu filiti, a na filite niskotemperaturni Sejlovi 1 pjeScenjaci

(USTASZEWSKI i sur., 2010).

Sedimenti miocena i gornjeg pliocena nalaze se kao pokrov sedimenata gornje krede, nalijezu

diskordantno na granit, paleogenske Skriljavce i na gornjokredne sedimente. Uglavnom su to

pelitni sedimenti vrlo niskog stupnja dijageneze (USTASZEWSKI i sur., 2010).



Sredi$nji i sjeverni dijelovi Motajice izgradeni su od granita oligocenske starosti. Starost
iznosi oko 26,7 mil.god., a dobivena je U-Pb metodom datiranja cirkona i monacita.
Granitoidi Motajice ¢ine plutonsko tijelo koje je intrudiralo kroz gornjokredne i paleogenske
fliSeve koji su prilikom toga metamorfozirani do srednjeg stupnja metamorfoze
(USTASZEWSKI i sur., 2010).

PAMIC i sur. (2002) utvrduju da granitoid Motajice pripada S-tipu granita te u manjoj mjeri
prelazi izmedu S i I tipa. Istrazivaci su ovaj rezultat temeljili na izotopskim vrijednostima

stroncija i kisika.

VARICAK (1966) u svom radu opisuje postojanje 6 tipova granita na podrudju plutona
Motajice, a to su graniti "zamrznutih rubova”, "normalni” graniti, leukokratni graniti,

aplitoidni graniti, grajzenizirani graniti i kaolinitizirani graniti.

e Najzastupljeniji tip granita koji obuhvaca 75% granitoidnog plutona je "*normalni®
dvotinjcasti granit. Kao glavni minerali u ovoj masivnoj, sitnozrnatoj stijeni sive
boje su kvarc, feldspat, muskovit i biotit. U ovom tipu granita 30 % sastava stijene su
feldspati koji su najéesce sericitizirani i kaolinitizirani, 35% ¢&ini kvarc (VARICAK,
1966).

e Granit "zamrznutih rubova'" kao glavnu mineralnu fazu sadrzi kvarc, feldspat i
biotit. Sadrzaj kvarca je 30-40% sastava stijene dok sericitizirani i kaolinitizirani
feldspati ¢ine oko 10-20%. Ova stijena je masivna, izrazito sitnozrnata i sive boje
(VARICAK, 1966).

e Leukokratni granit je stijena izgradena od kvarca, feldspata i muskovita. Kvarc ¢ini
30-40% stijene (VARICAK, 1966).

e Aplitoidni granit je sitnozrnata bijela stijena izgradena od kvarca, feldspata,
muskovita i biotita. Oko 40-50% mineralnog sastava ove stijene ¢ini kvarc, a K—
feldspat je u prisutnosti 20% (VARICAK, 1966).

e Grajzenitizirani granit je sitnozrnata bijela stijena s kvarcom, muskovitom i
sericitom kao glavnim mineralima. Krupnokristalasti kvarc ¢ini 60—80% ove stijene, a
muskovita zajedno sa sericitom ima oko 10-30% (VARICAK, 1966).

e Kaolinitizirani granit je stijena koja sadrzi iznad 5% kaolinita. Ovakav tip granita je
najmladi granitni tip, a njegov nastanak se veze uz povrSinsko troSenje normalnog,

leukokratnog i aplitoidnog granita (VARICAK, 1966).



Granithom intruzijom krajem paleogena nastale su kontakno—-metamorfne stijene
(kontaktoliti) kontaktnim metamorfizmom okolnih gornjokrednih fliSeva, a nalaze se uz juzni
I zapadni rub granitog plutona (USTASZEWSKI i sur., 2010).

Periferne dijelove masiva izgraduju regionalno—metamorfne stijene kao §to su facijes
zelenih $kriljavaca, paragnajsevi i amfiboliti (USTASZEWSKI i sur., 2010).
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(Sparica i sur., 1972) na kojoj se nalazi planina Motajica s oznacenim mjestima

uzorkovanja kaolinitiziranog granita.



3.2. PROSARA
Na sjevernom dijelu Prosare (Slika 3.3.) nadena je sukcesija facijesa zelenih skriljavaca koja
se sastoji od metariolita, epidot—amfibolit zelenih skriljavaca, klorit-epidot skriljavaca, albit—

biotit Skriljavaca, metapjeS¢enjaka, filita te podredeno orotgnajseva i kalcitiénih mramora

(USTASZEWSKI i sur., 2010).

Filiti strukturno c¢ine podlogu u osnovi niskometamorfnih Skriljavaca 1 pjescenjaka.
Progresivni rast klorita, biotita i bijelog tinjca ukazuje da su postignuti uvjeti srednjeg do
gornjeg facijesa zelenog skriljavca, ograni¢eni na strukturno nize dijelove (USTASZEWSKI i
sur., 2010).

Rijetke pojave krupnozrnatih leukratnih granita pokazuju Skriljavost konkordantnu s okolnim

filitima (ortognajsevima). Sve to ukazuje na niski stupanj metamorfizma granitoida.

Na jugu je nadena nemetamorfna sukcijesija Sejlova i pjeS¢enjaka gornjokredne do vjerojatno

paleogenske starosti (USTASZEWSKI i sur., 2010).

Eocenski sinkolizijski granitoidi Prosare u obliku dajkova i silova intrudiraju u metamorfni
slijed. Na temelju cirkona i apatita prisutnih u gnajsu Prosare odredena je starost od 21 Ma
"Fission track™ metodom datiranja (USTASZEWSKI i sur., 2010).

PAMIC & INJUK (1988) tumade da sredi$nji dio Prosare &ine metamorfne stijene nastale

naknadnim metamorfizomom krednih i paleogenskih sedimenata.

Na Prosari su nadeni brojni granitoidi gradeni od alkanih—feldspat granita te sijenita i rijetkih
diorita (LANPHERE & PAMIC, 1992).

PAMIC & BALEN (2001) predlazu da su eocenski sinkolizijski granitoidi povezani s
glavnhom fazom alpske orogenze. Nadeno je oko 150 dajkova, debljine do 10 m, koji

intrudiraju u eocenski metamorfni slijed.

Brojna mala granitoidna tijela, koja su intrudirala u eocenski metamorfni slijed, otkrivena su
na Prosari. Postmagmatske promjene uocene na granitoidnim stijenama Prosare su: intenzivna
sericitizacija, Cesta kaolinitizacija, rijetka epidotizacija albita, limonitizacija te ponekad
kloritizacija s epidotizacijom. Postoje marginalni ucinci kontaktne toplinske metamorfoze

okolnih stijena koje karakterizira povec¢ana kristalizacija. U nekim granit—porfirima na Prosari

10



postoji pojava epidota u obliku Zila dimenzija od mm do cm i nepravilnih oblika. Zile su

ispunjene sekundarnim epidotom + kvarcom, ponekad i s albitom (JURKOVIC, 2004).

Motajica i Prosara su dijelovi istog kompleksa metamorfnog kompleksa koji je odvojen
normalnim rasjedom. Prosara, za razliku od Motajice, pokazuje nizu razinu metamorfita.
Budu¢i da je u strukturno visem polozaju, pretpostavlja se da je intenzivnije erodirana
(USTASZEWSKI i sur., 2010).
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(Sparica i sur., 1972) na kojoj se nalazi planina Prosara s oznacenim mjestima

uzorkovanja kaolinitiziranog granita.
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4. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA
PAUL (1872) daje najstarije podatke o masivu Motajice kao prvi geolog koji je stupio na
njeno tlo. Prvi je uocio da su sjeverne padine masiva rasprostranjene na podru¢ju Bosanskog

Kobasa izradene od gnajsa.

MOJSISOWICZ i suradnici (1880) na temelju istrazivanja osnovnih stratigrafskih, tektonskih
1 petroloskih karakteristika navode da Motajica pripada zasebnoj tektonskoj jedinici
bosansko—hercegovackih planina. NagovjeStavaju i postojanje izvjesnih poveznica Motajice i
Sljemena na temelju geotektonskog polozaja i stratigrafskih obiljezja. Navode granit kao
jezgru planine te ga opisuju kao masivnu stijenu mjestimice ispresjecanu kvarcnim Zilama,
koja kao glavne minerale sadrzi raspadnuti otoklas, kvarc, muskovit i ponekad biotit. U

svome radu daju i informacije o eksploataciji motajickog granita.

PILAR (1882) na temelju ranije determinirane mineralne faze motaji¢kog granita utvrduje
prisutstvo lamelarnog plagioklasa, relativno obilno zastupljenog apatita i rijetkog magnetita u
granitu. KOCH (1889), kao autor prvog mineraloSkog rada o masivu Motajice spominje
postojanje amfibolitski Skriljavaca na Motajici. Detaljno opisuje motajicki beril i pegmatite
kao njihove stijene domacine. KATZER (1903) dovodi u vezu motajicke paleozojske
filitoidne Skriljavce s onim na podru¢ju Drine te upozorava na problem njihove korelacije s

predstavnicima starih Skriljavaca Slavonije.

KOCH (1908) u svom posljednjem istrazivackom radu opisuje nekoliko varijeteta granita isto
tako i metamorfita. Otkriva i opisuje dotad nepoznate sastojke kod granita, a to su mikroklin,
turmalin, epidot, hematit, cirkon, granat i rutil. Kao metamorfite determinira gnajseve,

amfibolitske, tinjcaste 1 aktinolitske Skriljavce te filit.

KATZER (1910; 1912) je istrazuju¢i Motajicu izvrSio modifikaciju ranijih istrazivanja te dao
temelj za rjeSavanje problema starosti i porijekla metamorfita. Ukazujuc¢i da su njihovi
primarni materijali razni sedimenti i eruptivi predkarbonske do najvise karbonske starosti.
Usporeduje metamorfite 1 granitoidni pluton te utvrduje njihovu konkordanciju. Prvi put su

uoceni granit porfiri i apliti te je opisan granit s visokim stupnjem kaolinitizacije.

ILIC (1953) i STANGACILOVIC (1956) na temelju mineralogkih i kemijskih ispitivanja
utvrduju da kvarc, ortoklas, plagioklas, kaolinit i illit te podredeno biotit, sericit i magnetit

predstavljaju mineralne faze kaolinitiziranog granita Motajice.
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VARICAK (1957) je determinirao razne Skriljavce koji grade Prosaru, smatrajuéi ih
regionalno metamorfoziranim stijenama nastalih iz pelitno—psamitskog protolita ispod uvjeta
facijesa zelenog $kriljavca i niskog amfibolitnog facijesa. BARIC (1960) u svom radu opisuje
novu formu berila koriste¢i motajicki beril iz pegmatita. NIKOLIC (1962) je ustanovio da je
berilska mineralizacija na Motajici pretezito pegmatitsko-metasomatskog tipa. DELEON
(1963) na temelju deformacije kristalne celije cirkona odreduje apsolutnu starost granita
Motajice. Dobivena starost je oko 9 milijuna godina, ali se dobiveni rezultat uzima s

rezervom.

PAMIC i JELASKA (1975) isti¢u postupni metamorfizam krednih vulkano—sedimentnih
serija na juznim padinama Motajice. PAMIC (1975) u svome radu tvrdi da su
metamorfizmom sedimenata gornje krede nastali metamorfiti Motajice. Postoje i teorije kako

metamorfne stijene na Prosari imaju porijeklo iz sedimenata gornje krede i paleogena.

KARAMTA (1976) je ukazao na razlike dublje razine erozije Motaji¢kog granitnog plutona u

usporedbi s vrlo plitkom razinom erozije na Prosari.

SPARICA i suradnici (1984) su utvrdili da su magmatske stijene Prosare kvarc—porfiri i
granit—porfiri nastali za vrijeme Alpske orogeneze. Metamorfne stijene Prosare su kao i na

susjednoj Motajici produkti metamorfizma okolnih sedimenata gornje krede i paleogena.

.....

nastale naknadnom metamorfozom sedimenata gornje krede i paleogena.

PAMIC I PROHIC (1989) dali su dokaz postupne promjene motajickih gornjokrednih
sedimenata pod metamorfnim PT uvjetima vrlo niskog i niskog stupnja.

PAMIC I LANPHERE (1991 i 1992) objavili su starost granitoida Motajice i Prosare datiranu
pomocu Rb—Sr metode iz tri granitna uzorka. Dobivena starost je 48,7+1,5 milijuna godina,

dok je starost biotita 18,1 milijuna godina te to moze ukazivati razdoblje hladenja intruzije.

PAMIC I BALEN (2001.) smatraju da su magmatske stijene Motajice i Prosare eocenski
sinkolizijski granitoidi.

JURKOVIC (2004) na porijeklo magme ukazuju podatci o paragenezama elemenata
pegmatita, migmatita, grajzena i kvarcnih Zila te je velika vjerojatnost da je formirana "slabim

break-off modelom”. Brojna leziSta pegmatita otvorila su se kao posljedica duboke erozije

motajickog granitnog plutona. Osim uobicajenih procesa izmjene uocenih na Prosari
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(silicifikacija, sericitizacija, kaolinitizacija, klorizacija, epidotizacija i piritizacija) pronadene
su samo male vene i gnijezda izradena od kvarca, epidota, muskovita i opakih minerala.

Potencijalno je moguce da erozija nije djelovala na mali pluton Prosare.

Tijekom erozije motajickog plutona moguée je da su niskotemperaturne hidrotermalne
naslage erodirane. Ostali su samo dijelovi visokotemperaturnih hidrotermalnih kvarcnih
pojava, a ima i nekoliko pojava galenita, zeljeza i bakra koji nemaju ekonomski znacaj

(JURKOVIC, 2004).

Autohtone naslage kaolinita na Motajici, u prosjeku 13,4%, predstavljaju vrijednu industrijsku
sirovinu. Podrijetlo naslaga je posljedica kaolinitizacije svih tipova motajickih granitoida

tijekom kasnog neogena (JURKOVIC, 2004).

KRENN i suradnici (2008) metodom datiranja Th-U—Pb uz pomo¢ monacita iz metapelita

amfibolitnog facijesa Motajice uspjeli su odrediti starost od 63+9 mil. god.

USTASZEWSKI i suradnici (2010) definiraju Savsku zonu sjevernih Dinarida kao suturnu
granicu izmedu Jadranske i Europske ploce te sadrZzi kasnokredne ostatke Melliata-Vardar
oceana. Sava zona je nastala uslijed zatvaranja Melliata-Vardar oceana izmedu Jadranske
ploce i tektonskog mega-bloka Tisza koji je dio Euroazijske ploc¢e, pri ¢emu se Jadranska
ploca podvlacila pod Tiszu. Starost motajickog granita dobivena je "Fission track” metodom
datiranja zatim je modelirana na 27 milijuna godina. Apatiti i cirkoni su mladi, starosti
izmedu 21 1 14 milijuna godina te ukazuju na ekshumaciju i hladenje do facijesa zelenih
Skriljavaca. Facijesi zelenog Skriljavca Prosare sadrze cirkone datirane na 21 milijuna godina,
a zajedno sa strukturnim znacajkama ukazuju da je hladenje koje je utjecalo na Prosaru

vjerojatno zapocelo izmedu 25 i 21 milijuna godina.
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5. TERENSKA ISTRAZIVANJA
U sklopu istrazivanja kaolinitiziranih granita, uzeti su uzorci (MT60A, MT60C, MT61,
MT62, MT64, MT65, MT67, MT68, MT70, MT72A, MT79) (Tablica 5.1.) na planinskom

masivu Motajica, nedaleko od op¢ine Srbac te uzorak kaolinitiziranog granita PR5 na planini

Prosara koja najve¢im dijelom pripada opéini Kozarska Dubica. Na Prosari je uzeto

sveukupno 12 uzoraka, ali samo je jedan determiniran kao kaolinitizirani granit.

Tablica 5.1. Popis uzoraka i provedene metode. *

UZORAK STIJENA METODE
XRD, E ° °
PR5 kaolinitizirani granit - BG, 3507C, 550°7C,
DMSO
MT60A kaolinitizirani granit XRD
MT60C kaolinitizirani granit XRD
MT61 kaolinitizirani granit XRD
MT62 kaolinitizirani granit XRD
XRD, EG, 350 °C, 550 °C,
MT64 kaolinitizirani granit
DMSO
MT65 kaolinitizirani granit XRD
MT67 kaolinitizirani granit XRD
XRD, EG, 350 °C, 550 °C
MT68 kaolinitizirani granit Y ' ’
DMSO
MT70 kaolinitizirani granit XRD
XRD, EG, 350 °C, 550 °C,
MT79 kaolinitizirani granit
DMSO
XRD, EG, 350 °C, 550 °C,
MT72A kaolinitzitani pegmatit
DMSO

* oznaka ,,XRD*“ oznafava metodu rendgenske difrakcije, oznaka ,,EG* ozna¢ava da je uzorak tretiran

etilenglikolom, ,,DMSO* da je uzorak tretiran dimetilsulfoksidom, oznaka ,,350 °C* oznaéava da je

uzorak zaren na 350 °C, a oznaka ,,550 °C* da je uzorak Zaren na 550 °C.
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5.1. OPIS UZORAKA

Uzorci su uzimani na podru¢jima gdje se najbolje vidjela svjeza stijena, u vodotocima ili
zasjecima (Slika 5.1.). Uzorci su stavljeni u plastine vreéice, vodootpornim markerom

oznacen je terenski broj te napisan kratki opis stijene.

Slika 5.1. Snimak odabira najpovoljnije lokacije za uzorkovanje kaolinitiziranog granita na
Motajici (uzorci MT67 i MT68).
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5.1.2. OPIS UZORAKA MOTAIICE

Makroskopski sastav svakog uzorka pojedina¢no prikazan je u tablici 5.1.

Tablica 5.2. Popis uzoraka s mineralnim sastavom. *

UZORAK Qzt Muskovit Biotit Feldspat Kaolinit
MTG60A + + + + ?
MT60C + + + + +

MT61 + ? + + +
MT62 + ? + + ?
MT64 + ? ? ? +
MT65 + ? ? ? +
MT67 + - + + +
MT68 + ? ? ? +
MT70 + + + + +
MT79 + ? ? + +
MT72A + + + + +

* znak ,,+“ oznacava da je mineral sa sigurno$c¢u prisutan u uzorku, znak ,,-* da mineral nije prisutan U

uzorku, a znak ,,? oznacava da se prisutnost minerala ne moze sa sigurnos$éu utvrditi.

Nizak stupanj kaolinitizacije odnosi se na svjeze stijene koje sadrze 10-30 % minerala glina,

pretpostavljeno kaolinita. Takve stijene nisu jako tro$ne i imaju veéu mehanicku ¢vrstocu.
Srednji stupanj kaolinitizacije odnosi se na stijene koje sadrze 30-60 % minerala glina te je
vidljiva dezintegracija zrna. Visoki stupanj kaolinitizacije odnosi se na stijene s najmanjom

mehani¢kom ¢vrstoom i najizraZzenijom dezintegracijom zrna kao posljedica velikog udjela

minerala glina > 60 %.
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Uzorak MT60A (Slika 5.2.) graden je od kvarca, feldspata i tinjaca. Tekstura stijene je
homogena. Zrna kvarca su veli¢ine 2 do 3 mm, dok su zrna feldspata nesto manja otprilike 1
do 2 mm. Izmedu kvarca i feldspata nalaze se tinjci, ¢ija veli¢ina je otprilike 1 mm. Oblici
zrna minerala su alotriomorfni do hipidiomorfni. Udio pojedinih zrna u uzorku: feldspati (50
vol.%), kvarc (30 vol.%) i tinjci (20 vol.%). Stupanj kaolinitizacije je nizak. Stijenu

determiniramo kao kaolinitizirani granit.

Slika 5.2. a) Snimak terena s oznacenom lokacijom uzorkovanja b) Fotografija
uzorka MT60A
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Uzorak MT60C (Slika 5.3.) homogene je teksture, svijetlosive boje te se uocavaju troSeni
feldspati, kvarc, tamni listi¢i biotita i muskovita te minerali glina, pretpostavljeno kaolinit.
Stijena pokazuje srednji stupanj kaolinitizacije, zbog Cega je teze odrediti udio pojedinih
minerala i veli¢inu zrna. Udio feldspata je najveéi, zatim slijedi kvarc pa tinjci. Ova stijena je

determinirana kao kaolinitizirani granit.

Slika 5.3. a) Snimak terena s oznacenom lokacijom

uzorkovanja b) Fotografija uzorka MT60C
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Makroskopskim pregledom uzoraka MT61 (Slika 5.4.) i MT62 (Slika 5.5.) utvrdeno je da
uzorci imaju homogenu teksturu i boja im je svijetlosiva. Oba uzorka dominanto se sastoje od
zrna kvarca 1 feldspata, ¢ija je veli¢ina oko 2 mm, a podredeno od listi¢a tinjaca veli¢ine 1
mm. Zrna u uzorku pretezito su alotriomorfnog oblika. Visoki stupanj kaolinitizacije vidljiv je
u uzorku MT61, dok je uzorak MT62 srednje kaolinitiziran. Obje stijene su determinirane kao

kaolinitizirani granit, a udio pojedinih zrna u uzorku tesko je odrediti.

Slika 5.4. Fotografije uzorka MT61
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Slika 5.5. Fotografije uzorka MT62

Uzorak MT64 (Slika 5.6.) je svijetlosmede boje, dok je uzorak MT65 (Slika 5.7.) svijetlosive.
Homogena tekstura karakteristicna je za oba uzorka. Izrazit stupanj kaolinitizacije prsutan je i
u jednom i drugom uzorku. Zbog toga se sa sigurno$¢u jedino potvrduje kvarc. Udio
pojedinog minerala u uzorku ne moze Se to¢no definirati, ali pretpostavlja se da je udio

kaolinita u uzorcima znacajan. Stijena je determinirana kao kaolinitizirani granit.
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Slika 5.7. Fotografije uzorka MT65
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Uzorak MT67 (Slika 5.8.c) ima homogenu teksturu, a boja mu je siva do svijetlosmeda.
Vidljiva su zrna kvarca alotriomorfnog oblika dimenzija 2 do 3 mm, listi¢i crnog biotita
veli¢ine 1 do 2 mm te zrna feldspata veli¢ine oko 2 mm. Uocava Se i pojava ¢estica minerala
glina, pretpostavljeno kaolinita. Udio pojedinih zrna u uzorku: feldspati (60 vol.%), kvarc (30
vol.%) i tinjci (10 vol.%). Izdanak je presjec¢en kvarcnom zilom s limonitiziranim sulfidima.

Stijena je determinirana kao kaolinitizirani granit, iako je intenzitet kaolinitizacije slabiji.

Uzorak MT68 (Slika 5.8.b) svijetlosive je boje i homogene teksture. Vidljiv je kvarc, tinjci,
troseni feldspati i minerali glina, koji odgovaraju najvjerojatnije kaolinitu. Na izdanku su
vidljive manje hidrotermalne Zilice sa sulfidima. Udio pojedinih minerala, kao i veli¢inu zrna
tesko je odrediti zbog vrlo visokog stupnja kaolinitizacije. Stijena odgovara kaolinitiziranom

granitu.

Makroskopskim pregledom, u uzorku MT70 (Slika 5.9) utvrdeno je postojanje kvarca,
feldspata, biotita i muskovita. Zrna kvarca su alotriomorfnog oblika i veli¢ine 2 do 3 mm,
staklasta su i prozirna. Feldspati su veli¢ine zrna 1 do 2 mm, boja im je svijetlosiva te je
zakljuceno da je rije¢ o plagioklasima. Tinjci su dimenzija 1 do 2 mm, a oko biotita se
pojavljuju alteracije na rubovima zrna, to¢nije limonitizacija. Udio pojedinih zrna u uzorku:
feldspati (60 vol.%), kvarc (30 vol.%) i tinjci (10 vol.%). Prema udjelu mineralnih sastojaka i

niskom stupnju kaolinitizacije, stijena je determinirana kao kaolinitizirani granit.

Uzorak MT79 (Slika 5.10.) svijetlosmede je boje i homogene teksture. Sastoji se od kvarca i
alteriranih feldspata, dok se postojanje tinjaca ne moze sa sigurno$¢u potvrditi. Zbog jako

izrazenog stupnja kaolinitizacije, stijena je determinirana kao kaolintizirani granit.

U uzorku MT72A (Slika 5.11.) determinirani su kvarc, biotit, muskovit, troSeni feldspati i
kaolinit. Boja uzorka je svijetlosiva, a tekstura je homogena. Zrna kvarca, tinjaca i feldspata
su alotriomorfnog oblika, dimenzije kvarca su oko 2 do 3 mm, dok su tinjci i feldspati 1 do 2
mm. Udio pojedinih minerala teze je odrediti zbog troSnosti, ali prema manjim odlomcima
utvrdeno je 60 vol.% feldspata, 30 vol.% kvarca i 10 vol.% tinjaca. Makroskopskim
pregledom uocena je i hidrotermalna kvarcna Zilica ispunjena muskovitom i sulfidima. Na
temelju mineralnog sastava i srednjeg stupnja kaolinitizacije stijena je determinirana kao

kaolinitizirani pegmatit.
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Slika 5.8. a) Snimak terena s oznacenim lokacijama uzorkovanja b) Fotografija uzorka

MTG68 c) Fotografija uzorka MT67

Slika 5.9. Fotografije uzorka MT70
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Slika 5.11. Fotografije uzorka MT72A
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5.1.2. OPIS UZORAKA PROSARE

Uzorak stijene PR5 (Slika 5.12.) ima homogenu teksturu te je svijetlosive do svijetloZute boje.
Makroskopski se moze odrediti da stijena sadrzi kvarc, feldspate i pretpostavljeno kaolinit te
muskovit i biotit koji se ne mogu sa sigurnos¢u odrediti. Kvarc je staklast i poluproziran, a
veli¢ina zrna ne prelazi 3 mm. Zrna kvarca i feldspata su ve¢inom alotriomorfnog oblika.
TroSnost stijena oteZava odredbu pojedinih udjela minerala u uzorku. Odreden je srednji

stupanj kaolinitizacije u uzorku, a stijena je determinirana kao kaolinitizirani granit.

Makroskopski sastav uzorka PR5 prikazan je u tablici 5.2.

Tablica 5.3. Prikaz mineralnog sastava uzorka uzetog na Prosari. *

PR5 + ? ? + -

* znak ,,+“ oznaCava da je mineral sa sigurno$¢u prisutan u uzorku, a znak ,,?* oznacava da

prisutnost minerala ne moze sa sigurnosc¢u utvrditi.




6. METODE ISTRAZIVANJA
Za izradu ovog diplomskog rada na uzorcima kaolinitiziranog granita provedena je
rendgenska difrakcijska analiza cijelog uzorka, prema ¢ijim se rezultatima dobio mineralni

sastav uzoraka i odredilo uzorke za daljnju obradu u svrhu odredivanja minerala glina.

6.1. METODA RENDGENSKE DIFRAKCIJE
Uzorke su pripremljeni na nacin da su ostavljeni da se osuse, zatim su samljeveni u ahatnom

tarioniku u prah.

Za odredivanje minerala koriSten je rendgenski difraktometar Empyrean te su sve analize
provedene u Zavodu za mineralogiju, petrografiju i mineralne sirovine Rudarsko—geolosko—
naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu (Slika 6.1.). Napon i jakost struje za stvaranje
rendgenskih zraka iznosili su 45kV i 40 mA. Dobiveni rendgenogrami analizirani su pomocu
XPert MPD difraktometra. Odredivan je mineralni sastav cjelokupnog uzorka, isto tako i

sastav glinovite frakcije.

Slika 6.1. Rendgenski difraktometar Empyrean (URL5)
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Metoda rendgenske difrakcije predstavlja jednu od osnovnih metoda u istrazivanju
mineralnog sastava, a osobito za analizu minerala glina. Primarni snop rendgenskih zraka,
emitiran iz izvora zraCenja, pada na uzorak, difraktira se na uzorku i detektira na brojacu.
Ispod brojaca smjesten je grafitni monokromator koji omogucéava da se u brojacu propusta
samo Ko zracenje. Time se pokuSava smanjiti pojava ,,Suma‘ na difrakcijskoj slici. Svaka
kristalna tvar ima niz karakteristi¢cnih medumreznih razmaka (d) i pripadajucih intenziteta (I),
tj. imaju svoju difrakcijsku sliku praha. Difrakcijske slike usporeduju se sa difrakcijskim

slikama pojedina¢nog standardnog uzorka (SLOVENEC, 2014).

Braggov zakon (Slika 6.2.) objasnjava da do refleksa na nekom skupu mreznih ravnina s
medumreznim razmakom d dolazi uz onaj kut 0 za koji je razlika u hodu izmedu zraka
reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina, odnosno 2dsinf =
nA, gdje je n cijeli prirodni broj. Razli¢ite mrezne ravnine i medumrezni razmaci daju
difrakcijski maksimum pri razli¢itim kutevima 6. Samim time, uzorak se mora zakretati do

poloZaja u kojem je zadovoljen Braggov zakon (SLOVENEC, 2014).

1 fronta upadnog vala fronta difraktiranog vala
\rendgenskih zraka rendgenskih zraka /

mrezna ravnina
3 D

dsin 0 dsin®

Slika 6.2. Braggov zakon (URLG6)

Ovisnost intenziteta zraCenja o kutu 6, odnosno rezultat snimanja difraktometrom je
difraktogram. Kako je intenzitet zracenja karakteristican za svaku kristaliziranu tvar, sluzi
nam za odredivanje ispitivanih tvari i odredivanje drugih strukturnih parametara. Nepoznate
tvari odreduju se usporedivanjem dobivenih difraktograma s difraktogramima poznatih tvari

(SLOVENEC, 2014).
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Na temelju praha uzoraka snimljene su difrakcijske slike u podru¢ju od 2 do 70° (260).

Nakon dobivenih difraktograma svih uzoraka, uzorci MT64, MT68, MT72A, MT79 i PR5
snimljeni su ponovno nakon tretmana etilenglikolom (Slika 6.3.), zarenja na 350 °C i 550 °C
(Slika 6.4.) te tretmana DMSO metodom.

Slika 6.3. Tretiranje uzoraka etilen glikolom (EG)
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Slika 6.4. Zarenje uzoraka na 350 °C i 550 °C

6.1.1. METODA TRETIRANJA UZORAKA ETILENGLIKOLOM

Za kvalitativnu analizu minerala glina najbolja metoda je rendgenska difrakcija praha. S
obzirom da razli¢iti minerali glina daju sli¢ne difraktograme, uzorci se u svrhu dobivanja
preciznijih rezultata tretiraju etilenglikolom. Kao posljedica tretiranja uzoraka na ovaj nacin,
dolazi do razlike u meduslojnoj udaljenosti ili raspada struktura Sto se jasno uocCava na
difraktogramima nakon obrade. Takve promjene olakSavaju raspoznavanje minerala glina u

uzorku.

Obrada uzoraka etilenglikolom naziva se jo$ i glikolacija. Moze se koristit i glicerin, ali

uobicajena obrada je s etilenglikolom. Kod nekih minerala glina postupak tretiranja
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etilenglikolom pomaze pri identifikaciji jer se razlikuju difraktogrami prije i poslije tretiranja,

odnosno dolazi do pomaka inteziteta reflektiranog zracenja pri odredenom kutu upada.

Postoje dvije metode obrade etilenglikolom, prva je obrada parom, a druga metoda se naziva
brza metoda. Prilikom obrade parom, na dno eksikatora ulije se etilenglikol na oko 1 cm od
dna, a uzorci se postave u eksikator na postolje. Zatim se eksikator prenosi u susionik i tamo
se zagrijava do 60-70 °C na oko 4 sata. Kod brze metode tretiranja etilenglikolom, na
povrsinu uzorka gline pomocu staklenog Stapica se nanese kap etilenglikola i po potrebi
razmaze. Cim je glina upila kapljevitu fazu etilenglikola, uzorci su spremni za analizu.
Kapljicu je potrebno nanijeti desetak minuta prije same analize. Nakon upijanja uzorak se
prebacuje u nosa¢ uzorka i zatim se uz pomo¢ difraktometra zapocinje analiza. Uocene
promjene u polozaju i intenzitetu difrakcijskih maksimuma ukazuju na promjene u strukturi
gline (MILEUSNIC, 2007).

Za potrebu ovog rada primjenjivana je brzua metoda tretiranja etilenglikolom. Na osuSene

uzorke stavljena je kapljica etilenglikola te su formirane kuglice, koje su staviljene na analizu.

6.1.2. TERMICKA METODA TRETIRANJA UZORAKA

Promjene u polozaju i intenzitetu difrakcijskih maksimuma u strukturama minerala glina
takoder su vidljive i nakon termicke obrade uzoraka. Uzorci su obradeni pri temperaturama od
350 °C i1 550 °C tijekom 2 sata u laboratorijskoj pe¢i. Zatim je ponovljena rendgenska
difrakcijska analiza (MILEUSNIC, 2007).

Zagrijavanjem na vrlo visoke temperature dolazi do fizikalnih i mehanickih promjena u
svojstvima gline te samim time 1 u strukturi Sto uvelike pomaZe pri identifikaciji minerala
gline. Termickom obradom dolazi do promjene strukture ili moguée potpunog unistenja
kristalne strukture uslijed dehidratacije, ovisno o temperaturi minerala gline. Za ovu metodu

analize potrebna je pe¢ za Zarenje unutar koje se postave uzorci (MILEUSNIC, 2007).

U ovome radu pe¢ je zagrijana na 350 °C, uzorci su zareni najmanje pola sata te nakon toga je

slijedila analiza rendgenskom difrakcijom. Postupak je ponoviljen na temperaturi od 550 °C.
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6.1.3. METODA TRETIRANJA UZORAKA DIMETIL-SULFOKSIDOM (DMSO)

Uzorci tretirani kalijem stavljaju se u petrijevu zdjelicu na fiterpapir natopljen s
dimetilsulfoksidom (DMSO). Zdjelica se dobro oblozi aluminijskom folijom i ostavi se 48
sati na 70 °C. Ova metoda analize je jako bitna buduci da se pomoc¢u nje potvrduje prisutstvo

kaolinita (MILEUSNIC, 2007), a to je i primarni cilj ovog rada.
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7. REZULTATI
7.1. MINERALOSKI SASTAV KAOLINITIZIRANIH GRANITA

7.1.1. MOTAJICA

XRD analizom uzorka MT64, MT68, MT79 i MT72A na temelju rendgenograma (Slika 7.1.
do 7.5.) zakljuceno je da su svim uzorcima prisutne sljede¢e mineralne faze: kvarc, muskovit,
K-feldspat, plagioklas i kaolinit. Dijaspor je prisutan u uzorku MT72A i moguée u uzorku
MT68, isto tako u ova dva uzorka moguca je prisutnost dikita. Topaz je prisutan u uzoraku
MT79, a moguce 1 u ostalim uzorcima. Moguce postojanje vermikulita je u uzorku MT79, dok

su ostalim uzorcima nije utvrden.

Kvantitativni i semikvantitativni sastavi mineralnih faza u uzorcima rezultat su rendgenske
difrakcijske metode. Na temelju rezultata difrakcijske analize svih netretiranih uzoraka
napravljena je tablica okvirnih udjela minerala u uzorcima (Tablica 7.1.)

Tablica 7.1. Mineralni sastav netretiranih uzoraka kaolinitiziranog granita Motajice dobiven

metodom rendgenske difrakcije na prahu.*

K-
UZORAK KVARC PLAGIOKLAS TINJCI KAOLINIT | VERMIKULIT DIASPOR DICKIT TOPAZ
FELDSPATI
MT64 +++ + ++ + + - - - ?
MT68 +++ + +/++ ++ + - ? ? ?
MT79 +++ + ++ + + ? - - +
MT72A | ++ + ++ + + - + ? ?

* znak ,,+++“ oznacava puno, znak ,,++* srednje, znak ,,+* oznacava malo, znak ,,? oznacava

mogucu prisutnost, a znak ,,-*“ nije utvrden.
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Slika 7.1. Difrakcijska slika netretiranog uzorka MT64 (Legenda: Chl-klorit, Ms-muskovit,
Klin-kaolinit, Pl-plagioklas, Kfs-K-feldspat, Qtz-kvarc).
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Slika 7.2. Difrakcijska slika netretiranog uzorka MT68 (Legenda: Ms-muskovit, KIn-kaolinit,
Pl-plagioklas, Kfs-K-feldspat, Qtz-kvarc).
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Slika 7.4. Difrakcijska slika netretiranog uzorka MT72A (Legenda: Ms-muskovit, KIn-
kaolinit, Pl-plagioklas, Kfs-K-feldspat, Qtz-kvarc).
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7.1.2. PROSARA
U uzorku PR5 (Slika 7.5.) nakon rendgenske difrakcijske analize odreden je sljedeci

mineralni sastav: kvarc, muskovit i kaolinit te postoje koncentracije dikita.

Na temelju rezultata difrakcijske analize uzorka PR5 napravljena je tablica okvirnih udjela

minerala u uzorku (Tablica 7.2.)

Tablica 7.2. Mineralni sastav netretiranog uzoraka kaolinitiziranog granita Prosare dobiven

metodom rendgenske difrakcije na prahu.*

K-
UZORAK | KVARC PLAGIOKLAS | TINJCI | KAOLINIT | VERMIKULIT | DIJASPOR | DICKIT | TOPAZ
FELDSPATI
PR5 +++ ? ? + + - - + -

* znak ,,+++“ oznacava puno, znak ,,++* srednje, znak ,,+* oznaava malo, znak ,,?* oznacava

mogucu prisutnost, a znak ,,-“ nije utvrden.

Counts

160000 —

90000 —{

Qtz

40000 —|

Qtz, KIn

Ms, Kin Qtz, Ms, KIn

F
=
=]
Qtz, Ms, Kin
Qtz, Ms, KIn
— KQtz, Ms, KIn

10000 —

[=— Qtz, Ms, Kin

0o+~ 7 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T

\I\I\I\’I\III\\I\\I\\\II\I\\
10 20 30 40 50

60

Paosition [*2Theta]

Slika 7.5. Difrakcijska slika netretiranog uzorka PR5 (Legenda: Ms-muskovit, KIn-
kaolinit, Qtz-kvarc)
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7.2. ODREDBA MINERALA GLINA

Uzorci oznaceni kao netretirani analizirani su nakon suSenja, bez dodatne obrade. Uzorci
oznaceni oznakama zarenje 350°C i 550°C su termicki obradeni u laboratorijskoj peé¢i pri
350°C 1 550°C. Uzorci oznaceni oznakom EG su obradeni s etilen glikolom, a uzorci oznaceni

s DMSO obradeni su dimetilsulfoksidom.

7.2.1. MOTAJICA
Uzorci oznaceni kao netretirani analizirani su nakon suSenja, bez dodatne obrade. Uzorci
oznaceni oznakama zarenje 350°C i 550°C su termicki obradeni u laboratorijskoj peéi pri
350°C i 550°C. Uzorci oznaceni oznakom EG su obradeni s etilen glikolom, a uzorci oznaceni
s DMSO obradeni su dimetilsulfoksidom.

Difraktogrami tretiranih uzoraka MT64, MT68, MT79 i MT72A prikazani su na slikama od
7.6. do 7.9. Difrakcijski maksimum najjaceg intenziteta u svim uzorcima potjece od illita,
kojem je pik na 10 A. Sljedeéi po intenzitetu difrakcijskog maksimuma je pik na 7 A, koji
odgovara kaolinitu.

Karakteristican difrakcijski maksimum na difraktogramima uzoraka MT64, MT68, MT79 i
MT72A nalazi se pri 12,57 °20, a ukazuje na 7 A kaolinit. Termi¢kom obradom pri 350 °C
moze se uociti da se refleks kaolinita ne razlikuju od izvornog, odnosno, netretiranog uzorka.
Pri termickoj obradi pri 550 °C difrakcijski maksimum kaolinita, u svim uzorcima, potpuno je
nestao. Do promjene refleksa nije doslo nakon tretiranja uzoraka etilenlikolom. Kaolinit je
DMSO metodom jasno pokazao promjenu kuta na kojem se nalazi difrakcijski maksimum sa
7Anall A

llit, koji se nalazi na 10 A, nije promijenio svoj polozaj nakon tretmana s navedenim

metodama.

Klorit, koji se pojavlje u uzorcima MT64 (Slika 7.6.) i MT79 (Slika 7.8.) prepoznat je po
difrakcijskom maksimumu na 6,25 ° 20. To je 14 A klorit, koji u uzorku MT64 ostaje
nepromijenjen nakon zarenja na 350 °C i 550 °C, kao i nakon tretmana etilenglikolom. Nakon
tretmana DMSO metodom dolazi do malog smanjenja njegovog pika, ali kut 26 ostaje isti. U
uzorku MT79 pik klorita je slabije izrazen, tako da se nakon zarenja i DMSO metode teZe
uodava. Vidljivo je da kaolinitima nakon tretmana DMSO metodom raste maksimum sa 7 A
na 11 A, ali u onim uzorcima u kojima je prisutan klorit, uo¢ava se postojanje difrakcijskog

maksimuma kaolinitana 7 i na 11 A.
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Slika 7.6. Prikaz difrakcijske slike uzorka MT64 netretiranog, tretiranog dimetilsulfoksidom

25 30

(DMSO metoda), tretiranog etilenglikolom te Zarenog na 350 °C i 550 °C.
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Slika 7.7. Prikaz difrakcijske slike uzorka MT68 netretiranog, tretiranog dimetilsulfoksidom
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7.2.2. PROSARA

Na temelju difrakcijske slike uzorka PR5 (Slika 7.10.) difrakcijski maksimim najjaceg
intenziteta potjece od illita na 10A. Kaolinit, &iji se pik nalazi na ~12,57 ° 26, odreden je kao
7 A. Nakon Zarenja na 350 °C njegov polozaj refleksa ostaje nepromijenjen, dok Zarenjem na
550 °C upotpunosti nestaje. Takoder nakon obrade -etilenglikolom kut difrakcijskog
maksimuma ostaje isti. DMSO metodom polozaj difrakcijskog maksimuma kaolinita se

mijenja, pomide svoj refleks sa 7 A na 11 A
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Slika 7.10. Prikaz difrakcijske slike uzorka PR5 netretiranog, tretiranog dimetilsulfoksidom
(DMSO metoda), tretiranog etilenglikolom te Zarenog na 350 °C i 550 °C
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8. DISKUSIJA

8.1. USPOREDBA MINERALNOG SASTAVA KAOLINITIZIRANIH GRANITA
MOTAJICE | PROSARE

Makroskopska analiza jedanaest kaolinitiziranih uzoraka s podrucja Motajice te jednog
uzorka s Prosare, pokazala je veliku slicnost u mineralnom sastavu. Iz tablice 5.1. vidi se da je

u uzorcima prisutan kvarc, tinjci, feldspati i kaolinit.

Najveci stupanj kaolinitizacije imaju uzorci MT61, MT64, MT65, MT68 i MT79, samim
time makroskopski mineralni sastav teze je odrediti, isto tako i udio pojedinih minerala. U tim
uzorcima utvrdeni su kvarc i kaolinit, dok u uzorku MT61 se moze jo§ utvrditi biotit i

feldspat.

U uzorcima srednjeg stupnja kaolinitizacije (PR5, MT60C, MT72A) na temelju manjih

odlomaka se moze uociti da stijena uz kvarc i kaolinit sadrzi tinjce i feldspate.

Najmanje izrazen stupanj kaolinitizacije pokazuju odlomci stijena, koji su vidljivo najmanje
troSeni. To su uzorci MT60A, MT62, MT67 1 MT70. U takvim uzorcima lakSe je odrediti
mineralni sastav makroskopskom analizom i odrediti udjele pojedinih minerala. Glavne
mineralne faze su kvarc, tinjci i feldspati te podredeno kaolinit. Udio feldspata je 50 do 60
vol.%, kvarca 30 vol.% i tinjaca 10 do 20 vol.%.

Uzorci MT64, MT68, MT79, MT72A i PR5 nakon XRD analize nakon susenja pokazali su
najbolje difrakcijske zapise te su odabrani za daljnja tretiranja. Difraktogrami uzoraka MT64,
MT68, MT79 i MT72A prije tretiranja pokazali su da u njima dominiraju kvarc, plagioklas,
K-feldspat, kaolinit i muskovit. Uzorak PRS ima ne$to druk¢iji sastav, dominiraju muskovit,

kvarc i kaolinit.

U uzorku MT72A potvrden je dijaspor, dok u uzorku MT68 postoji mogucénost njegovog
postojanja. Dikit je sigurno potvrden u uzorku PRS5, pritom u uzorcima MT68 i MT72A nije
sa sigurnos¢u potvrden. Topaz je prisutan u uzorku MT79, ali moguée je postojanje i u
ostalim uzorcima Motajice. U uzorku MT64 potvrden je jos i klorit, a u uzorku MT79 je

moguce prisutan i vermikulit.

Semikvanititativni mineralni sastav kaolinitiziranih granita dobiven XRD analizom pokazao
je da u mineralnom sastavu istrazivanih stijena planine Motajice, najve¢i udio ¢ini kvarc,

zatim u nesto manjoj koncentraciji plagioklas, K-feldspat, tinjci i kaolinit. U istrazivanom
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uzorku Koji je uzet na Prosari kvarc takoder ¢ini najveéi udio mineralnog sastava te maniji

udio muskovita i kaolinita.

Prema radu VARICAKA (1966), koji je granitoidni pluton podijelio u $est grupa, istraZivani

uzorci klasificirani su kao kaolinitizirani graniti.

8.2. USPOREDBA MINERALA GLINA U KAOLINITIZIRANIM GRANITIMA
MOTAJICE | PROSARE

U svrhu potvrdivanja prisutnosti kaolinita i odredivanja ostalih minerala glina, uzorci su jo$
analizirani nakon tretmana zarenjem na 350 °C i 550 °C, obradom etilenglikolom te
dimetilsulfoksidom (DMSO).

Pregledom difrakcijskih zapisa (Slike 7.6 do 7.10.) dobivenih nakon tretiranja uzoraka
odabranim metodama, u svim uzorcima primjecuje se relativno jaki difrakcijski maksimum
illita na 10A i difrakcijski maksimum kaolinita na 7A. U uzorcima MT64 i MT79 vidljivi su i
slabi difrakcijski refleksi klorita.

Difrakcijski maksimum na 12,57 © 20 odgovara 7 A kaolinitu. Nakon termicke obrade na 350
°C kaolinit i klorit ostaju nepromijenjeni, dok pri temperaturi od 550 °C dolazi do raspada
kaolinita i njegov refleks nestaje. Nakon obrade etilenglikolom difrakcijski maksimumi
kaolinita i klorita ne razlikuju se od netretiranog uzorka. DMSO metoda koristi se za
utvrdivanje kaolinita i njegovog stupnja kristalizacije.

Ovom metodom potvrdena je prisutnost kaolinita u istrazivanim uzorcima time S$to se
difrakcijski maksimum pomaknuo sa 7 A na 11 A (MILEUSNIC, 2007).

Ovaj pomak ukazuje i na uredenost njegove strukture tako $to neuredeni kaolinit ima
maksimum na 7 A, a uredenina 11 A.

U uzorcima MT64 i MT79 u kojima je prisutan i klorit uocava se da se refleks kaolinita
pomakao na 11 A, ali vidi se i zaostali refleks na 7 A. Taj zaostali refleks bi mogao pripadati

kloritu, a ne neuredenom kaolinitu.

Na osnovi XRD rezultata mogu se izdvojiti dva tipa kaolinitiziranih granita Motajice, a to su
kaolinitizirani graniti s kloritom i kaolinitizirani graniti bez klorita. Uzorci s kloritom nastali
su troSenjem dvotinj¢astih granita, dok su uzorci bez klorita nastali troSenjem leukokratnih

granita. Ovaj zaklju¢ak donesen je na temelju zavrinog rada HERGOTIC (2020), koji je
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raden na granitima Motajice. Dvotinj¢asti granit je stijena u kojoj dominiraju kvarc, feldspati i
tinjci, a od sekundarnih minerala sadrzi klorit, sericit i limonit. Klorit nastaje alteracijom
biotita. Leukokratni granit je leukokratna stijena koja je pretezito izgradena od kvarca,
feldspata i muskovita. Do pojave klorita u ovom tipu granita nije doslo jer leukokratni graniti

u svom sastavu nemaju biotit.

Uzorak s Prosare ne sadrzi klorit te je na temelju toga zaklju¢eno da je nastao troSenjem

leukokratnih granita.

8.3. POSTANAK KAOLINITIZIRANIH GRANITA
Lezista primarnog kaolinita mogu nastati in situ iz aluminosilikatnih stijena supergenim
procesima (<40°C), hidrotermalnom aktivnos¢u (100°C-350°C) ili u nekim slucajevima

kombinacijom dvaju procesa.

Hidrotermalna alteracija feldspata u granitu iz kojih nastaju bijeli tinjci, ve¢inom sitnolisti¢avi
muskovit (sericit) naziva se seritizitacija. Odvija se na temperaturama od oko 300-100°C, a
posljedica ovakve alteracije je gubitak Ca i Na iz sustava, a unos (2) ili gubitak K, ovisno o
tipu feldspata (Mathieu, 2018).

3NaAISis0s + K* + 2H* €= KAI3SizO10(OH), + 3Na* +6Si0, (1)

albit fluid muskovit fluig  kvarc

Kaolinitizacija feldspata (2) javlja se kao rezultat alteracije k-feldspata pri temperaturama
<300°C (URLY):

2KA|SI308(OH)2 +2H + H,O <> AlgSigOs(OH)4 +2K" +4Si0 (1)
k-feldspat fluid kaolinit fluid  kvarc

Hidrotermalna lezista kaolinita ¢esto su povezana s alteracijom minerala na temperaturama
ve¢im od 100 °C. Alterirani minerali karakteristicni za hidrotermalna lezita su pirofilit,
dijaspor, dikit, nakrit, topaz i sl. Drugi uobicajeni minerali hidrotemalnih lezista kaolinita su
illit, illit-smektit, mjeSanoslojni minerali, kristobalit, alunit i kompeksniji fosfati i sulfati kao

Sto su crandallite,svanbergite, woodhouseite i goyazite (GILD i sur., 1999).
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Nije dovoljno poznavati samo geoloske znaCajke, mikroteksutre i kemijski sastav za
razlikovanje hidrotermalnih leziSta od lezita nastalih supergenim procesima. Prisutnost
karakteristi¢nih minerala, kao $to su pirofilit, dijaspor ili dikit u uvjetima visoke temperature
ili gibbsit u uvjetima niske temperature moze otkriti na podrijetlo kaolinitnog lezista.
Identifikacija kaolinita i pripadajuc¢ih minerala najbolja je metoda za odredivanje temperature

kaolinitizacije, a samim time i nastanka kaolinita.

Tipicna posljedica djelovanja hidrotermalnih otopina je prisutstvo kvarcnih zila na otvorenim
kopovima lezista kaolinita. Nastaju kao produkt precipitacije otopljene Si(OH), iz vruce
vodene otopine, a ukazuju na hidrotermalno podrijetlo formiranja lezista kaolinita. Veliki
izdanak kaolinitiziranog granita s prisutnim kvarcnim zilama ispunjenim sulflidima vidljiv je
na slici 5.8.b i slici 5.8.c. Kvarcna zila s muskovitom takoder ukazuje na hidrotermalnu fazu
formiranja lezi$ta, a prisutna je u uzorku MT72 koji je Klasificiran kao kaolinitizirani pegmatit
(Slika 5.11.).

Razlike izmedu kaolinita nastalih supergenim procesima i hidrotermalim procesima vidljive

su na temelju prisutnosti karakteristi¢nih minerala i mineralnih asocijacija (Tablica 8.1.)

Tablica 8.1. Mineralne asocijacije i karakteristicni minerali kod hidrotermalnog postanka

kaolinita i supergenog postanka (GILD i sur., 1999).

POSTANAK MINERALNE ASOCIJACIJE | MINERALI

kvarc+kaolinitxdikitztinjcixsulfidi, pirofilit+kvarc+kaolinitxkristobalitxdikittpirit,
S RETERALRT kaolinit+pirofili+kvarctdikittdijasporzpirit,dijaspor+kaolinitxpirofilittkvarctpirit
pirofilit,dijaspor,dikit,nakrit,topaz,ilit,ilit-smektit kristobalit,alunit

gibsit, kaolinit+ Fe-vermikulit, kaolinit+Ca-Mg montmorilonit, bentonit+Fe-
SUPERGENI vermikulit, haloazit
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9. ZAKLJUCAK

Cilj rada bio je utvrditi mineralni sastav istrazivanih stijena te potvrditi postojanje kaolinita 1
drugih minerala glina. Na temelju makrokopske analize jedanaest uzoraka s podrucja
Motajice i jednog uzorka s podru¢ja Prosare utvrdeno je da se radi o kaolinitiziranim
granitima, s tim da je jedan uzorak s Motajice determiniran kao kaolinitizirani pegmatit.
Utvrdeno je da su uzorci sli¢cnog mineralnog sastava. Sastoje se od kvarca, feldspata, tinjaca i
kaolinita. Na onim uzorcima, na kojima se mogao odrediti udio pojedinih minerala, odredeno

je da je udio feldspata najveci, zatim slijedi kvarc te podredeno tinjci i minerali glina.

XRD analizom uzoraka nakon suSenja dobiveni su difrakcijski zapisi. Najbolje zapise o
prisutnosti kaolinita i ostalih minerala glina dali su oni uzorci u kojima je stupanj
kaolinitizacije najizrazeniji. To su uzorci MT64, MT68, MT72A, MT79 i PR5 te je tako XRD

analizom prije tretiranja uzoraka potvrden makroskopski mineralni sastav.

Uzorci MT64, MT68, MT72A, MT79 i PRS dali su nove difrakcije zapise nakon termicke
analize, tretmana etilenglikolom i tretmana dimetilsufoksidom. Utvrdeno je, kod svih pet
uzoraka, postojanje kaolinita. Netretirani uzorci pokazuju difrakcijski maksimum kaolinita na
7 A. Termi¢kom obradom uzoraka pri 350 °C kaolinit ostaje nepromijenjen, dok pri 550 °C
dolazi do raspada kaolinita i njegov refleks nestaje. Kaolinit, &iji se maksimum nalazi na 7 A,
nakon tretmana DMSO metodom pomaknuo se na 11 A. Utvrdeno je da se difrakcijski
maksimum kaolinita kod svih uzoraka pomaknuo sa 7 A na 11 A, §to ukazuje da se radi o
dobro kristaliziranim kaolinitima. Na difraktogramima uzoraka MT64 i MT79 odreden je
klorit na temelju slabijeg difrakcijskog maksimuma. Medutim kod uzoraka u kojima je
prisutan klorit vidljiv je i pomak difrakcijskog maksimuma, ali i zaostali refleks na 7 A te na
temelju toga se ne moze zakljuciti o kakvim je kaolinitima rije¢ jer zaostali pik moze

ukazivati i na klorit.

Na osnovu mineralnog sastava istrazivanih stijena i rada HERGOTIC (2020) zakljuéeno je da
uzorci koji sadrze klorit nastali su troSenjem dvotinjCastih granita, a oni koji ne sadrze klorit
troSenjem leukokratnih granita. Razlika izmedu ove dvije vrste granita je ta Sto dvotinjéasti
graniti sadrze biotit, koji biva podvrgnut alteracijama te nastane klorit, a leukokratni graniti u

svom sastavu nemaju biotit.

Na temelju karakteristiénih minerala, prisutnih uz kaolinit moze se zakljuciti o postanku

leziSta kaolinitiziranih granita. Pregledom XRD snimaka netretiranih uzoraka potvrdeni su
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tipi¢ni minerali vezani za hidrotermalan nacin postanaka kaolinita. U svim uzorcima nalaze se
tragovi karakteristi¢nih hidrotermalnih minerala poput dijaspora, dikita i topaza. Postojanje
hidrotermalnih Zilica na istrazivanim uzorcima definitivno ukazuje na hidrotermalnu fazu koja
je imala glavnu ulogu u formiranju istrazivanih kaolinita. Ne moze Se u potpunosti iskljuciti
postojanje supergene faze kaolinizacije, obzirom da se leziSta nalaze na povrSini, ali Sa

sigurno$¢u Se moze zakljuciti da je postojala inicijalna hidrotermalna kaolinitizacija.
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