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1. UvOD

Leziste boksita ,,Minjera“ kod Buzeta u Istri poznato je jo$ od 16. stoljeca, kada je iz
njega zapocela eksploatacija boksita, i to po prvi puta u povijesti rudarstva, sto ovo leziste
¢ini povijesno vaznim. LeziSte ¢ine brojna manja lezista boksita koja su tijekom godina
istrazivana i eksploatirana, a spoznaje o njihovoj gradi, sastavu i postanku su postupno

nadogradivane.

U drugoj polovici 20.stoljeca detaljno su istrazene podinske i krovinske naslage te
mineralni sastav boksita (SINKOVEC et al., 1994). Utvrdeno je da se u erodiranoj podini
nalaze naslage cenomanskih rudistnih vapnenaca, dok krovinu boksita ¢ine paleocenski
slatkovodno-braki¢ni vapnenci s gastropodima i biljem. Sami boksiti su intenzivno
piritizirani i dominantno su sive boje, a nastali su procesima akumulacije materijala tijekom
emerzijske faze, kojom je ovo podrucje bilo izlozeno od cenomana do paleocena (DURN et
al., 2003).

Za detaljniju karakterizaciju boksita u leziStu ,Minjera” bitno je pri buduéim
istrazivanjima primijeniti suvremene mineraloske, petroloske i geokemijske metode
karakterizacije, kako bi stekli potrebne spoznaje za interpretaciju uvjeta i procesa geneze
ovoga lezista. Cilj ovoga rada je dati inicijalni doprinos u tim podru¢jima te usmjeriti buduca

istraZivanja.
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2. GEOGRAFSKE ZNACAJKE ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Grad Buzet je op¢ina u Republici Hrvatskoj, u Istarskoj Zupaniji. Opé¢inu ¢ini grad Buzet
zajedno s okolicom, poznatom kao Buzestina. Buzestina obuhvaca 165 km? te broji oko 6000
stanovnika. Pod BuzesStinom se podrazumijeva podrucje grada Buzeta, sva sela i zaselci

Rostine, Humstine, Vrhuvstine, Racistine i Sovinjstine.

7 Vérona
5

_ Bosnai
LHerc:egovina

e i 2

i L5 =R

Veli Mlun

Podrebar

) ,Minjera—Bauxite Mines
- } \

X

Pracana

S'ovinjak

Sovinj
Poljer s00m

Slika 2- 1 Geografski polozaj Grada Buzeta i rudnika Minjera (Google Maps).

Nalazi se na najsjevernijem unutrasnjem dijelu Istre, na prostoru izmedu tri velika
gradska sredi$ta: Rijeke, Trsta i Pule. Granic¢i s Republikom Slovenijom, to¢nije s Gradskom
op¢inom Kopar. Grad Buzet granici jos$ i s opinama Motovun, Oprtalj, Lani$¢e, Lupoglav 1
Cerovlje te Gradom Pazinom.

Buzet je smjesten u dolini rijeke Mirne. Sjeverno od Buzeta proteze se Vvisoravan
Cidarija, a na jugoistoku planina U¢ka. Na Buzestini se nadmorska visina kre¢e od 10 do
preko 1000 m te je stoga i klimatska raznolikost velika, od mediteranske klime u dolini rijeke

Mirne do kontinentalne klime u planinskom dijelu Ciéarije.
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3. LOKALITET MINJERA

Prije dvadesetak godina, potaknuta su istrazivanja arhivske grade kao i provjera na terenu
(POROPAT, 1988; MARUSIC et al., 1993; SAKAC et al., 1993; SINKOVEC et al., 1994)
koje su ,,izvukle* iz zaborava niz objavljenih radova o jamskoj eksploataciji boksita, staroj

400 godina, u dolini rijeke Mirne podno kastela Sovinjak nedaleko Buzeta u sjevernoj Istri.

Lokalitet je nazvan Minjera prema talijanskoj rije¢i miniera sto znaci rudnik. Na Minjeri
se otkopavao piritizirani boksit 1 koristio za proizvodnju sumporne kiseline i alauna jos u 16.
stoljecu, a u veéem opsegu krajem 18. stoljeéa i u prvoj polovici 19. stolje¢a (SINKOVEC
et al., 1994). Propas¢u Mletacke Republike cjelokupno poduzetnistvo se smanjuje, te se za

vrijeme vlasti Austrije i gasi.

Slika 3- 1 Minjera na grafici iz 1820. godine (NEZIC, 2015).

Minjeru prvi spominje novigradski biskup Giacomo Filipo Tommasini u svome djelu
Dei commentarii storici geografici della provincia d'Istria iz 1646.godine te navodi kako su
se osamdesetak godina ranije (oko 1566.godine) podno Sovinjaka vadile vece koliCine
vitriola, ali su radovi naglo prekinuti, a radnici su se vratili u svoje krajeve, u Njemacku.
Navodno su upravo podno Sovinjaka pronasli neki vrijedan metal te su, kako bi prikrili svoje
otkrice, prije odlaska, ispunili rov kamenjem i u njega skrenuli tok obliZznjeg vodotoka

(NEZIC, 2015).
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Nakon gotovo stogodisnjeg razdoblja mirovanja, krajem 18.stoljeca, rudarska aktivnost
na Minjeri dosegnula je svoj vrhunac zahvaljujuéi poduzetnickom pothvatu Pietra Turinija,
poruc¢nika mletacke vojske. U podnozju sovinjskih brezuljaka iz kojih se vadila ruda, Turini
je sagradio, za ondasnje prilike, golem pogon za preradu rude u kojemu je radilo vise od
stotinu radnika i tako omogucio kruh oko 500 obitelji. Velik doprinos Minjeri dao je mletacki
znanstvenik svjetskog znacaja, profesor Giovanni Arduino, osmislivsi gotovo sve novine u

proizvodnom procesu Minjere (NEZIC, 2015).

s .
O e )
? |3h""“~'
DU e AL

b ol Andegh |

Slika 3- 2 Prema Nezi¢ (2015) na slici a) Giovanni Arduino, na slici b) Capelarisova karta Istre iz 1797.godine, detalj s
prikazom Buzestine na kojemu je ucrtana i Minjera.

Turini je 1808. godine objavio opsezan rad u kojem detaljno navodi svojstva piritiziranog
boksita, kojeg naziva ,, pirite “, kao i tehnoloski postupak njegove prerade u Minjeri. To je
prvi znanstveni opis (piritiziranog) boksita, a Minjera je najstariji rudnik boksita u svijetu
(MARUSIC et al., 1993, SAKAC et al., 1993).

Turinijev se rad, u novije vrijeme, smatra prvim struénim radom u kojemu je boksit
znanstveno obraden. Njegovo djelo prema misljenju stru¢njaka ima znanstveni prioritet u
odnosu na ono Francuza Pierrea Berthiera, objavljeno 1821. godine, u kojemu autor navodi

fizi¢ka i kemijska svojstva rude iz okolice mjesta Les Beaux u Provansi (NEZIC, 2015).
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Slika 3- 3 Geoloski polozaj lezista boksita u dolini Mirne (prema SINKOVEC et al., 1994). Tumaé: 1) aluvij, holocen; 2)
foraminiferski vapnenci, paleocen-eocen; 3) kozina naslage, paleocen; 4) rudistni vapnenci gornje krede; 5) lezista
piritnih boksita; 6A) separacija tvornice; 6B) tvornica alauna i vitriola.

Lezista boksita koja su eksploatirana za potrebe ,,Minjere* nalaze se na strmim stranama
kanjona rijeke Mirne pod Sovinjakom i nasuprot Mluna, u neposrednoj blizini nekadasnje

tvornice. Na terenu povrsine oko 0,6 km? otkriveno je 17 lezista boksita (SAKAC, 1995).

Boksit se po pravilu pridobivao isklju¢ivo jamskim na¢inom. Jamska eksploatacija tada
je imala prednost nad povrSinskom jer se rudarski rad obavljao ru¢no. Konfiguracija terena
omogucavala je uspjeSno otvaranje leziSta potkopom koji je tada sluzio za izvoz rude i
odvodnjavanje rudnika, te je takav nacin eksploatacije takoder bio povoljan zbog sklonosti
pirita brzoj razgradnji oksidacijom i hidratacijom. Bilo je dakle potrebno podzemnim radom

do¢i do nedirnutog, krovinskim naslagama zasti¢enog piritnog boksita (SAKAC, 1995).

Svi istrazni potkopi istog su poprecnog profila, a imali su 1 funkciju pripreme. Na trinaest
od sedamnaest otkrivenih leZista ti se istrazni kopovi jo§ dobro vide. Duzine su od nekoliko

metara do vise desetaka metara (SAKAC, 1995).
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Slika 3- 4 Leziste boksita D-14 (SAKAC et al., 1993). Tumac: 1) kozina naslage, paleocen; 2) otkopani boksit; 3)
zarusak; 4) vapnenci gornje krede.

LeziSta su mala, kao i veéina u Istri, a koli¢ine otkopane rude iznosile su u pojedinim
leziStima, koja su sadrzavala osim piritiziranog boksita i uobicajeni crveni bemitno-

hematitni boksit, od tisu¢u do dvadeset tisuca tona.
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4. GEOLOSKA GRADA SIRE OKOLICE MINJERE
Minjera se nalazi na brahiantiklinali krednih naslaga pruzanja sjeverozapad-jugoistok.
Ona je osnovna tektonska struktura ovog podrucja i proteZe se od Savudrije sve do Buzeta.

Na dnu brahiantiklinale nalaze se slabo dislocirane karbonatne i klasticne paleogenske

naslage (GABRIC et al., 1995).

45'40°

*05 10 15 5420

Slika 4- 1 Isjecak OGK list Trst, M 1:100.000 (PLENICAR et al., 1969).

Prema PLENICAR et al. (1969) naslage kredne starosti (alb/cenoman/turon) sastoje se
od vapnenaca i podredeno dolomita. Na leZiStu boksita Minjera, podinu ¢ini okrSeni
cenomanski vapnenac koji predstavlja najstarije naslage tog podru¢ja. U sjevernoj Istri,
podrucje Umag-Savudrija-Buzet, pripada stabilnoj i plitkoj platformi ¢iji su peritajdalni
uvjeti poceli od alba i trajali sve do ranog cenomana na $to ukazuje, u sljede¢im recenicama,

bogata flora i fauna ovih naslaga.

Cenomanske i turonske naslage podru¢ja OGK Trst (prema PLENICAR et al., 1973)
litoloski su vrlo jednoli¢ne. To su pretezito finokristalasti vapnenci svijetlosive, zuékaste,
bijele i rjede crvene boje. U cenomansko-turonskom horizontu odredeni su sljedeci
mikrofosili: Thaumatoporella Parvovesiculifera, Nezzazata hispanica, Vidalina hispanica,
Pseudolituonella reicheli, Ophihlamidiidae, Miliolidae, i orbitoline. Dominantni

makrofosili su rudisti. Posebno bogata nalazita su oko Zrenja i u Marusi¢ima te kod Sterne
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blizu Sv. lvana. Osim navedenih, odredena je i fauna sljede¢ih rodova: Chrondrodonta,
Pectunculina, Neithea, Alectryona, Gyropleura, Sphaerocaprina, Eoradiolites,
Praeradiolites, Radiolites, Sauvagesia, Pileolus, Natica, Nerinea etc. Svugdje nalazimo
hondrodonte, osim u gornjem dijelu turona gdje su rijetki. Na tim naslagama nastaje crvena
krska zemlja — terra rossa. Ovi vapnenci su goli, bez flore, te prikazuju pravi krski okolis.
Vapnenac cenomansko-turonske starosti je malo raspucan i nepropustan, te ima malu

poroznost. Debljina horizonta doseze 200 do 300 m (Slika 4-2).

Mladi dio ranog cenomana i stariji dio srednjeg cenomana okarakteriziran je
diferencijacijom facijesa nekada ujedinjenog taloznog podrugja (VLAHOVIC et al., 1994).
Do kraja cenomana ovaj visoko diferencirani talozni okoli§ bio je zapunjen, rezultirajuci
ponovnim uspostavljanjem ujedinjenog okoliSa kojeg karakterizira nepravilna izmjena

svijetlo obojenih mudstonea i rudistnih floutstonea.

Izmedu rane do kasne krede i ranog eocena imamo trajanje emerzije (DROBNE, 1977;
MATICEC et al., 1996) koje variraju ovisno o podruéju. Donja granica paleogena nije jasno
odredena. Razli¢iti ¢lanovi eocenske sukcesije su transgresivno istaloZzeni na razli¢itim
¢lanovima krede, uslijed diferencijacije uzrokovane tektonskom fazom u kasnoj kredi. Stariji
paleogen prvotno ¢ine kopneni sedimenti, slatkovodni i braki¢ni vapnenci (liburnijske
naslage). Zatim postupno prevladava marinski razvoj foraminiferskih vapnenaca, dok mladi
paleogen cCine klastiti odnosno fli§. Emerziji koja se odvijala izmedu krede 1 paleogena

odgovaraju boksitna lezista.

Liburnijske naslage ¢ine slatkovodno-braki¢ni i lagunarni eocenski vapnenci koji
predstavljaju neposrednu krovinu leziSta boksita Minjera. One su istaloZene u najnizim
dijelovima paleoreljefa, na podrucju lezista boksita Minjera (DURN et al., 2003). Prema
tumaéu OGK Trst (PLENICAR et al., 1973), ove starije Liburnijske naslage nazivaju se
Kozinskim naslagama. Kozina-naslage paleocenske starosti leze s malom kutnom i jako
izrazenom erozijskom diskordancijom na podlozi krednih karbonatnih stijena (GABRIC et
al., 1995). To su tanko uslojeni gusti i homogeni vapnenci, sastavljeni uglavhom od
mikritnog kalcita, impregnirani s organskom tvari. Mjestimice sadrze tanke slojeve ugljena
debljine nekoliko centimetara te umetke stromatolita. Udio CaCO3z im varira izmedu 93 i
97%. Ostatak ¢ine minerali boksitno-glinene primjese ostataka krednih vapnenaca. Debljina
ovih naslaga iznosi oko 10 m (PLENICAR et al., 1973).
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PALEOCEN, EOCEN

cuisij, donji lutecij

debljina naslaga 200 m
numulitni 1 alveolinski vapnenci

PALEOCEN

srednji paleocen

debljina naslaga 200 m
miliolidni vapnenci

PALEOCEN
donji paleocen

debljina naslaga 30 - 100 m

Kozinski vapnenac:

vapnenac s fosilima
Stomatopsis sp. i
Cerithium sp.,
proslojcima ugljena te
tragovima biljaka

CENOMAN, TURON

debljina naslaga 200 - 300 m
debeo i masivan rudistni vapnenac
neritsko litoralni facijes

vazniji fosili:
C‘. ) o 2

<nh,

J P aprina
forojuliensis, Praeradiolites fleuriausus,
Gyropleura telleri, Radiolarites cremai, R.

beaumonti, R. praesauvagesi, Suvagesia sharpei

idr.

Slika 4- 2 Geoloski stup (prema PLENICAR et al., 1969).
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U vecem dijelu razmatranog podrucja ostali su ocuvani neporemeceni kontakti krednih
karbonatnih naslaga s paleocenskim kozinskim vapnencima, tj. podine i krovine boksita, $to
je dobro vidljivo pod Sovinjakom u kanjonu rijeke Mirne. Na krilima kredne antiklinale
krovinske naslage boksita su blago nagnute prema sjeveroistoku, odnosno jugozapadu. U
krovinskim naslagama, ali i u podinskim, zapazaju Se kraci rasjedi i tenzijske pukotine, koje
su medusobno gotovo okomite. Rupture su inicijalno laramijske, nastale krajem krede i
pocetkom paleogena, a obnavljane su i naglasene kasnijim mladim pokretima. One su
pospjesile trosenje karbonatnih naslaga krednog paleokopna i nastanak paleokrskih oblika
kao §to su paleoponikve, plitki kanjoni, gudure i ponori. Negativni krski oblici pogodovali
su akumulaciji dezintegrata u paleocenu, koji su daljnjim dijagenetskim procesima
pretvoreni u boksit (SAKAC, 1995).

Volumen primarnih sedimenata od kojih su nastali boksiti promijenjen je tijekom
dijageneze. To je posljedica istiskivanja konatne vode sadrzane u njima, uslijed litifikacije
krovinskih naslaga i rastu¢eg naprezanja. Osim toga, hipergenetski povrsinski hidratacijski
procesi uzrokuju postupnu razgradnju karbonatnih stijena u podini boksita, §to je praceno
»Spustanjem* leZista. Razlamanje krovinskih slojeva lezista boksita duz sustava pukotina i
nastanak karakteristi¢nih plitkih sinformnih struktura, posljedica je oba navedenih procesa.
Promijer tih struktura, ovisno o veli¢ini boksitnih lezista, krece se od tek nekoliko metara do
nekoliko desetaka metara. One su indikativne za boksitna rudna tijela 1 pomazu pri
pronalaZenju boksita i na terenu gdje su leZiSta maskirana krovinskim naslagama u Istri
(MARINCIC & MATICEC, 1989). Vjerojatno su i stari rudari u potrazi za piritnim boksitom
zapazili povezanost boksita s uleknu¢ima u krovinskim naslagama, pri pronalazenju

bokstinih lezista (SAKAC, 1995).
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5. O BOKSITIMA
Naziv ,,boksit* uveo je Berthier jo§ 1821. godine za glinoviti sediment koji je proucavao

na krskom reljefu juzne Francuske, Les Baux (VALETON, 1972).

Boksit je rezidualna ili sedimentna stijena u kojoj je ukupni sadrzaj oksida i/ili hidroksida
aluminija, Zeljeza i titana veéi od 50%, i u kojoj minerali aluminija zauzimaju vec¢i udio od
minerala drugih dvaju elemenata zajedno (BARDOSSY, 1982). VALETON (1972) opisuje
boksit kao produkt trosenja atmosferilijama koji je bogat aluminijevim oksidom, ali

siromasan alkalijskim i zemnoalkalijskim elementima, te silicijevim oksidom.

Boksiti su produkti humidnog tropskog troSenja, sli¢no kao i feralitna tla, te je za njihovo
formiranje potrebno dugotrajno subaersko izlaganje (>1 milijuna godina). Pojava boksita se
zato opcenito smatra indikacijom dugotrajnog izlaganja i vruée vlazne klime (DURN et al.,
2003). RETALLACK (2010) ukazuje na to da ucestalost distribucije boksita u geoloskom
vremenu pokazuje izrazene pozitivne anomalije koje se podudaraju s tzv. ,,greenhouse*

periodima u Zemljinoj proslosti.

Boksit je vazna ruda aluminija, a jedan od najvaZznijih procesa pridobivanja aluminija je
,»The Bayer process* (VALETON, 1972). Ekonomski vrijedna leziSta su brojna i nalaze se
na svim kontinentima osim Antartike (SLOVENEC, 2011).

Prema SLOVENEC (2011), boksit je prirodni agregat sastavljen uglavnom od jednog,
dvaju ili triju aluminijeva hidroksida, a to su: gibbsit, y-Al(OH)s; béhmit (bemit), y-AIOOH;
dijaspor, a-AlIOOH. Sporedni minerali u boksitu su kaolinski minerali koji spadaju u skupinu
filosilikata ¢ije se strukture sastoje od identicnih alumosilikatnih slojeva 1:1 (jedna
tetraedarska i jedna oktaedarska mreza), zatim iliticni materijali, hematit, goethit, kvarc 1
polimorfne modifikacije TiOa, rutil i anatas. Ako ne sadrZi okside i hidrokside Zeljeza ili
fino rasprSeni pirit, boksit je bijele ili prljavobijele boje. Od fino rasprSenog goethita je Zut,

ako sadrzi hematit je ciglastocrven, a od rasprSenog pirita je siv (SLOVENEC, 2011).

Osim §to je vazna ruda aluminija, boksit takoder sadrzi i elemente rijetkih zemalja ,

skupinu od 17 elemenata koji su iznimno vazne mineralne sirovine.

Prema MAKSIMOVIC & PANTO (1978), najées¢i minerali elemenata rijetkih zemalja
u boksitima su sinhizit bogat Nd (CaNd(COg)2), bastnezit bogat La, Ce i Nd ((REE)COsF),
monacit bogat Ce i La ((Ce,La)POs) i gojazit bogat Nd (SrAl3(PO4)(POsOH)(OH)s).

Opcenito su boksiti 2 do 4 puta obogaceniji elementima rijetkih zemalja u odnosu na njihov
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prosjecni sastav u Zemljinoj kori, a gotovo su podjednako obogaceni lakim lantanidima
(LREE) i teskim lantanidima (HREE) (BRONEVOIJ et al., 1985). Koli¢ina elemenata
rijetkih zemalja u boksitima se smanjila od paleozoika do kenozoika, a paleozojski boksiti
su dvostruko bogatiji s LREE u odnosu na HREE (BRONEVOJ et al., 1985).

S obzirom na ishodi$ne stijene, nacin postanka i okoli§ u kojem nastaju, boksiti mogu

biti: lateritni i krski. U Hrvatskoj se nalaze leziSta krskih boksita.

Lateritni boksiti su rezidualni produkti vrlo intenzivnog troSenja stijena bogatih
aluminijem (sijeniti, kaolinske gline, Sejlovi, dijabazi i dr.), pri ¢emu su cirkulirajuce otopine
odnosile sve komponente (Na, K, Ca, Mg i Si) osim aluminija (SLOVENEC, 2011). Prema
SHAFFER (1983) glavni geoloski uvjeti za stvaranje boksita jesu: 1) velika propusnost
stijena Sto omogucuje desilifikaciju, 2) tropska klima s jakim oborinama i izmjenjivanjem
vlaznih 1 suhih razdoblja §to pospjesuje izluZivanje, 3) niski do umjereni topografski reljef
koji omogucuje drenazu i kolebanje nivoa vode temeljnice i 4) mala brzina erozije 1 dulji
period stabilnosti koji omoguéuju akumulaciju produkata troSenja. U lezistima lateritnog

tipa nalazi se oko 90% svjetskih rezerva boksita (Slika 5-1).
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Indonesia-
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erican Australia :
8
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A - Australian o
EXPLANATION

Both karstic and lateritic
B Karstic bauxite

® Lateritic bauxite

Slika 5 - 1 Karta svijeta i leZista boksita (SCHULTE & FOLEY, 2014).
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Krski boksiti nalaze se u podru¢jima u kojima prevladavaju karbonatne stijene, pretezno
vapnenci. Ova rudna tijela nastala su zapunjavanjem krskih udubljenja pa su u podini tijela
karbonatne stijene. Veli¢ina rudnih tijela je razlicita i varira od malih rudnih pojava do onih,
koji sadrZe vie milijuna tona boksita, kao npr. leziita na Jamajki (SINKOVEC, 1988). Krki
boksiti su takoder nastali intenzivnim povrSinskim troSenjem alumosilikatnih minerala, no
Cesto nije jednoznaCno rijeSeno pitanje njihovog podrijetla (SLOVENEC, 2011).
SINKOVEC (1988) navodi razligite pretpostavke o podrijetlu tih minerala: 1) ishodigni
minerali predstavljali su primjese u maticnim karbonatnim stijenama; otapanjem
karbonatnih stijena ti minerali stvaraju na povrsini sloj poznat kao terra rossa (zemlja
crvenica), koji procesima lateritizacije prelazi u boksit; 2) ishodi$ni minerali su produkti
povrsinskog troSenja okolnih alumosilikatnih stijena koji su vodom ili vjetrom preneseni na
karbonatno podruéje; 3) moguée je da je ishodisni materijal vulkanski pepeo donesen

vjetrom.

Prema D’ARGENIO & MINDSZENTY (1995), subaersko izlaganje pogodno za
boksitizaciju na karbonatnim naslagama je gotovo uvijek rezultat tektonski kontroliranog
uzdizanja i1 popratnog relativnog pada razine mora, koji se moze ili ne mora podudarati s
niskim eustatickim dogadajem. Na temelju istrazivanja krednih krskih boksita,
MINDSZENTY (2016) prikazuje da se glavne pojave boksita podudaraju s globalno visokim
temperaturama, prate¢im eustatickim visokim razinama mora, pozitivnim anomalijama

magmatske aktivnosti 1 uCestalim oceanskim anoksi¢nim dogadajima.

Pregled struktura i tekstura estica minerala boksita dao je BARDOSSY (1982) te u njoj
govori kako je struktura laterita uglavnom reliktna, a zatim koloidomorfna. Kod krskih
boksita se reliktna struktura ne javlja, a koloidomorfna je jako rijetka. Osam najces$¢ih
struktura koje ima boksit su: pelitomorfna, ooidno-pizolitska, mikrozrnasto-arenitna,

konglomerat-arenitna, pizolitska, arenitna, arenit-pelitna te mikrozrnasta.

JURKOVIC & SAKAC (1964) su utvrdili da svi litoloski tipovi krikih boksita imaju
sliénu strukturu nastalu od pelitskih 1 koloidnih €estica bez vidljivih primjesa klasticnog
materijala. Navode i da je koloidno-kemijski proces bio prvi proces u formiranju boksita,
pa je za vrijeme dijageneze ,,in-Situ”, kada su formirani ooliti, pizoliti i kristalizirane gel
strukture, doslo do znacajne redistribucije kemijskih elemenata, pa ¢ak izmedu oolita 1

matriksa.
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6. PRETHODNA ISTRAZIVANJA

Prema GABRIC et al. (1995), Marusi¢ je 1995. godine na svjetskom znanstvenom skupu
0 boksitima, glinici i aluminiju odrzanom u Madarskoj, objavio podatke o jamskoj
eksploataciji boksita staroj 400 godina, u dolini rijeke Mirne podno kastela Sovinjak
nedaleko Buzeta u sjevernoj Istri. Do 1995. godine smatralo se da je francuski kemicar Pierre
Berthier jos 1821. godine prvi objavio podatke o kemijskom sastavu i fizickim svojstvima
boksita prema uzorcima te rude iz Les Beauxa u Provansi, po kojemu je i boksit dobio naziv.
No, kako navode MARUSIC et al. (1995), Pietro Turini objavljuje rad o boksitu iz Minjere
1808. godine, u kojem rudu naziva ,,pirite*, a daje i opis prerade u vitriol i alaun. Isto tako,
smatralo se da je u Villeveyracu, takoder u Provansi, 1873. godine otvoren prvi rudnik
boksita u svijetu, no prema podatku novigradskog biskupa Tommasinija iz 1646. godine,
koji govori o preko 80 godina rudarenja u ,,miniere di allume“ kod Sovinjaka, lokalitetu

Minjera pripada svjetski primat za locus typicus boksita.

Detaljno ispitivanje mineraloskog i kemijskog sastava piritiziranih i crvenih boksita iz
istih lezista Minjere objavili su SINKOVEC et al. (1994) te je pregled sastava prikazan
Tablicom 6-1.

Tablica 6 - 1 Lijeva tablica pokazuje kemijski sastav (postotak oksida), a desna tablica prikazuje sadrzaj elemenata u
tragovima (ppm): u zelenim (1) i crvenim (2) boksitima (SINKOVEC et al., 1994).

1 2 1 2

SiO2 9,75 1,93 Ba 22 35
TiO2 2,26 3,17 Co 6 39
AlOs 5580 63,60 Cr 232 443
Fe203 1,66 16,65 Cu 18 45
MnO <0,05 <0,05 Ga 33 48
MgO 0,33 0,3 Mo 28 <5
CaO <0,05 <0,05 Nb 71 77
Na20 <0,05 <0,05 Ni 282 151
K20 <0,05 <0,05 Pb 14 22
P20s 0,08 0,05 Rb 10 12
Gub.zar. 19,64 15,32 Sr 134 123
Ukupno 89,52 101,02 Th 22 51

Sulfidi: U 17 5
Fe203 6,73 - VvV 168 287
S 5,40 - W 7 18

Y <5 21

Zn 44 56
Zr 241 274
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Prema SINKOVEC et al. (1994), utvrdeni mineralni sastav piritiziranih boksita Minjere
je sljedeci: illit, pirit, markazit, hematit, goethite, kaolinit, dijaspor, hidrargilit, anatas,
turmalin i cirkon. Glavni su minerali béhmit i sulfidi Zeljeza, dok je dijaspor utvrden samo
u nekim uzorcima. Omjer pirit/markazit jako varira od uzorka do uzorka, a neki uzorci sadrze
vise pirita i obrnuto. Piriti su razli¢itog stupnja kristaliziranosti i morfologije, te su njihove
veze s drugim mineralima razlic¢ite. Markazit se pojavljuje u agregatima nepravilnih zrna,
dok sitnozrnati sekundarni kaolinit ispunjava Supljine i pore. Pojavljuju se dvije vrste
dijaspora koje se razlikuju po vremenu nastanka i morfologiji. Turmalin, cirkon i anatas su
rijetki i detriticnog podrijetla. Hematit i geothite nalaze se u onim dijelovima lezista koji

nisu bili zahvaceni piritizacijom, ili na mjestima gdje su piritizirani boksiti oksidirali.

Prema GABRIC et al. (1995), pojave piritiziranih boksita su dosta Geste u svijetu.
Navode kako prevladava misljenje da je piritizacija boksita epigenetski proces, uvjetovan
mocvarnom sredinom nad lezistem u pocetku taloZenja krovinskih naslaga. Smatra se da kao
posljedica truljenja moévarnog bilja koje je bogato sumporom nastaju reduktivni uvjeti
sredine, pri ¢emu oslobodeni HoS reagira s hematitom boksita dajuéi pirit i markazit. No,
prema SINKOVEC et al. (1994) prethodno misljenje &ini prvu fazu piritizacije, koja zahvaca
samo tanki povrsinski sloj boksita. U drugoj fazi boksit je piritiziran sumporom iz morske
vode, koja je zbog tanke 1 porozne krovine leziSta mogla do¢i u kontakt s nize leze¢im

boksitom, zahvacajuéi pri tome i dublje dijelove lezista.

DURN et al. (2003) navode kako su tijela, poznatih piritnih boksita Minjere, sive do crne
boje zbog fino rasprsenog dijagenetskog pirita. Na Minjeri crni boksiti tvore tanki sloj u
krovini sivih boksita, ili se nalaze u sivom boksitu kao detriti¢ni fragmenti. Pjegavi zuto-
crveni boksiti tamo se nalaze na samom kontaktu boksita s podinom, ali se mogu naci i na
vrhu leZiSta zbog paleogenskog subaerskog izlaganja. Teksture sivih piritiziranih boksita
jednake su teksturama crveno obojenih paleogenskih boksita Istre. Pojavljuju se piritizirani
boksiti ooliticnih tekstura, zatim ooidi koji su nastali ,,in-Situ“ te ooidi s piritiziranom

ovojnicom.

Isti autori navode i kako je u usporedbi s crvenim boksitima, sivi boksit osiromasen
zeljezom i obogacen sumporom i silicijevim dioksidom §to mozemo vidjeti i iz Tablice 6-1.
Nizi udio zeljeza u sivom boksitu moze se objasniti ¢injenicom da je, nakon $to je reduciran,
samo dio zeljeza formirao pirit (markazit), dok je ostatak uklonjen iz otopine. Visi sadrzZaj

silicija u sivom boksitu moze se pripisati procesima resilifikacije (neoformacija kaolinita).
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7. METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

7.1. Terenska istraZivanja

Uzorkovanje na leziStu Minjera provedeno je u dva navrata: 9. 1 24.studenog 2018.
godine. Prikupljeno je 20 uzoraka, od toga 14 uzoraka iz rudnika D-15 (13 iz profilaDH i 1
iz glavnog hodnika rudnika) te 6 uzorka izvan samog rudnika D-15 naznacéenih kao vanjski
profil VP,

Dana 9.studenog 2018.godine uzorkovan je profil boksita koji se nalazi u rudniku D-15,
tocnije njegovom desnom hodniku koji vodi prema niskopu. Taj profil nazvan je DH (desni
hodnik). U lijevom boku zastitnog stupa uklonjen je sekundarni materijal (kristali gipsa) i

otvoren profil raspona 1,2 m.

Slika 7- 1 Uzorkovanje profila boksita u rudniku D-15.

U samom profilu DH uzorkovano je osam uzoraka idu¢i odozdo prema vrhu profila
svakih 20 cm. Uzorci su sljede¢i: DH-1, DH-2, DH-3, DH-4, DH-5 i DH-6, te lateralno od
DH-5 i DH-6 uzeti su za sigurnost i uzorci DH-5A i DH-6A. Svaki uzorak tezi oko 1 do 2

kg te su namijenjeni za laboratorijsku obradu.

25



020 cm

40-60 cm
60-80 cm

(1

2040cm( -] foi
( ‘
(

80-100 cm(

100—120cm( 'R

Slika 7- 2 Profil boksita DH.

Uzorak DH-1 (100 do 120 cm), koji se nalazi na samom dnu profila, je mekani i sivi
boksit koji mjestimice ima Zute, crvenkaste ili naran¢aste mrlje limonitnog materijala. Iznad
njega je DH-2 (80 do 100 cm), sli¢an prethodnom uzorku, iako je ovdje uo¢eno vise manjih
centimetarskih konkrecija materijala koji je sekundaran.

Uzorak DH-3 (60 do 80 cm) sive je i zute boje, te je pretpostavljena veca koncentracija
zeljeza. DH-4 (40 do 60 cm) sadrzi jednu veliku konkreciju, koja je naznacena kao DH-4K,

gdje se unutar Zeljezovite konkrecije iskristalizirao kalcit.

Slika 7- 3 Prikupljanje uzoraka.
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DH-5 (20 do 40 cm) takoder sadrzi dvije takve konkrecije (DH-5K) unutar dominantno
sivog, glinovitog, ljepljivog i primarno boksiti¢cnog materijala. Uzorak DH-6 (0 do 20 cm),
takoder pretezito sive boje, nalazi se na samom vrhu profila. Unutar tog intervala pojavljuje
se jos jedna konkrecija, veca od prethodnih (DH-6K) u kojoj je vidljivo manje kalcita, a visSe

oksidiranog zeljeza.

Uzorci DH-5A i DH-6A imaju dosta pravog boksiticnog materijala koji nije toliko

ljepljiv nego je vise stisnut kao da je uskriljeno. Tu je dakle ve¢ prisutan pritisak krovine.

U krovini profila DH nalaze se tanki proslojci vapnenca s prvim ugljenom debljine
priblizno 5 cm Koji se nalazi u intervalu nakon dva sloja. DH-K predstavlja krovinu profila
DH koju ¢ine paleocenski tankoplocasti vapnenci, algalnog jezerskog do plitkomorskog

okolisa.

Slika 7- 4 Krovina profila DH.

U rudniku je takoder uzet DH-kompozitni uzorak koji predstavlja kompozitni uzorak
profila DH te uzorak nazvan HRPA Kkoji se nalazio u glavhom hodniku rudnika, vjerojatno
materijal koji je ostatak rudarenja ili se osipao s vremenom s bo¢nih dijelova hodnika i sa

stropa.
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Slika 7- 5 Krovina profila VP.

Pet uzoraka vanjskog profila VP ¢ine: VP-kompozitni koji je kompozitni uzorak
vanjskog profila, zatim VP-K koji je krovina vanjskog profila, VP-K (ugljen) koji ¢ini ugljen
koji se nalazi u krovini vanjskog profila kao proslojak te VP-P koji je podina vanjskog

profila.

Sesti uzorak predstavlja naknadno uzorkovana ,,Cista” podina koja se nalazi nesto nize

od podine VP-P. Uzorkovana je za slucaj da je VP-P kontaminirana boksitnim materijalom.

Slika 7- 6 Podina profila VP.
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7.2. Laboratorijske metode

7.2.1. SuSenje uzoraka i dodjeljivanje laboratorijskih oznaka

Prikupljeni uzorci su uglavnom bili slijepljeni od vlage, pa ih je bilo potrebno staviti na

susenje prije samog rada s njima (Slika 7-7). Vlaga iz uzoraka ishlapila je nakon otprilike

tjedan dana te su uzorcima dodijeljene laboratorijske oznake prikazane u Tablici 7-1.

Tablica 7 - 1 Popis uzoraka i njihove laboratorijske oznake.

DH-1

DH-2

DH-3

DH-4

DH-5

DH-6

DH-5A

DH-6A
DH-kompozitni
VP-kompozitni
DH-4K

DH-5K

DH-6K

VP-K

VP-K (ugljen)
DH-krovina
VP-P

VP-P (Cista)

6952
6953
6954
6955
6956
6957
6958
6959
6960
6961
6963
6964
6965
6966
6967
6968-1, 6968-2
6969
7133

Slika 7- 7 Uzorak 6957: a) prije suSenja, b) nakon susenja.
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7.2.2. Usitnjavanje uzorka

Na uzorcima boksita iz profila DH (uzorci od 6952 do 6960), krovini profila DH, kao i
na uzorcima podine i krovine profila VP (6966, 6968, 6969 i 7133) odlu¢eno je napraviti
rendgensku analizu. Uzorci profila DH usitnjavani su ru¢no u ahatnom tarioniku, dok su se

uzorci podine i krovine profila VP usitnjavali u Fe mlinu.

Prije samog usitnjavanja uzoraka boksita u prah, bilo je potrebno koli¢inu od oko 1 do 2
kg usitniti ¢eki¢em tako da se uzorak ne kontaminira zeljezom, zatim ga Cetvrtati te izdvojiti

oko 10 g svakog uzorka za usitnjavanje u ahatnom tarioniku (Slika 7-8).

Slika 7- 8 Priprema uzoraka: a) cetvrtanje; b) odvajanje uzoraka za drobljenje; c) drobljenje u ahatnom tarioniku; d)
drobljenje u Fe mlinu.

Uzorke podine 1 krovine profila VP takoder je bilo potrebno usitniti ¢eki¢em prije
samog usitnjavanja u prah u Fe mlinu. Svaki uzorak profila VP usitnjavao se oko 5 min u
mlinu na 710 okretaja u minuti (Slika 7-8, d).
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Slika 7- 9 Priprema uzoraka za kemijsku analizu: a) ahatni mlin s kuglom; b) usitnjeni uzorak.

Osim za potrebe rendgenske analize, uzorci profila DH (od 6952 do 6959) te uzorak
krovine profila DH (6968-2) usitnjeni su u ahathom mlinu s kuglom za potrebe kemijske
analize (Slika 7-9).

7.2.3. O metodi XRD

Rendgenske zrake su elektromagneti valovi reda veli¢ine 10°m (= 0,1 nm = 1A) koji
prolaze kroz gotovo sve tvari. Pri prolazu kroz tvar njihov intenzitet slabi, a to slabljenje
uzrokovano je: a) apsorpcijom, prilikom ¢ega se atomi tvari ioniziraju i nastaje sekundarno,
fluorescentno zraCenje (zraCenje raznih valnih duljina, ve¢ih od valnih duljina primarnog
zraCenja); b) rasprSenjem zracenja na atomima tvari (Comptonovo rasprSenje —
nekonherentno i elasti¢no rasprSenje — koherentno). Osnovna periodi¢nost kristalne reSetke
je reda veli¢ine valne duljine rendgenskih zraka. Ti uvjeti omogucuju pojavu difrakcije: u
nizu prostornih smjerova odredenih periodi¢nos¢u i simetrijom Kkristala pojavljuju se
difrakcijski maksimumi dovoljnog intenziteta pa se mogu detektirati. Raspored difrakcijskih
maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran na filmu ili pomocu brojaca, zove se

difrakcijska slika.

S obzirom na uzorak koji se istrazuje i na informacije koje se u uzorku zele dobiti, dvije
su grupe metoda rendgenske difrakcijske analize: a) metode za istrazivanje jedini¢nih
kristala (monokristala) i b) metode za istrazivanje polikristala (praha) (SLOVENEC, 2011).
U svrhu ovoga rada odabrana je metoda za istrazivanje polikristala. Kod difrakcije u
polikristalu uzorak predstavlja prah u kojem su statisticki orijentirani kristaliti dovoljno sitni
(optimalne veli¢ine 107 do 10 m) da sve orijentacije priblizno jednako budu zastupljene u

volumenu obasjanom snopom rendgenskih zraka. Svaka kristalna tvar ima svoju
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karakteristi¢nu difrakcijsku sliku praha, tj. niz karakteristicnih medumreznih razmaka 1
pripadnih intenziteta, pa je metoda praha najto¢nija metoda identifikacije kristalnih tvari.
Kod identifikacije uzoraka, difrakcijska slika ispitivanog uzorka usporeduje se difrakcijskim

slikama pojedinacnih standardnih uzoraka (SLOVENEC, 2011).

7.2.4. O kalcimetriji
U uzorcima krovine unutarnjeg profila DH laboratorijskih oznaka 6968-1 i 6968-2, te u
uzorku podine vanjskog profila VP laboratorijske oznake 7133, odluceno je odrediti

priblizan udio kalcita pomoc¢u kalcimetrije.

Metoda sluzi za brzo i okvirno odredivanje kalcita u sedimentnim stijenama, osobito
laporima i drugim pelitnim sedimentima. Pomoc¢u volumena CO; dobivenog otapanjem
uzoraka 10%-tnom HCI, trenutnog tlaka zraka i trenutne temperature izraunat je postotak

CaCOz u pojedinom uzorku.

Kalcimetrija je u uzorcima 6968-2 i 7133 pokazala udio kalcita vec¢i od 90%, dok u
uzorku 6968-1 postotak kalcita iznosi oko 80%. Ti su postotci potvrdeni i otapanjem istih
uzoraka u puferu NaAc/HAc pH 4,5.

7.2.5. O selektivhom otapanju karbonatnih minerala
Nakon $to su snimljene difrakcijske slike originalnih uzoraka vapnenaca, utvrden je velik
udio minerala kalcita. Njega je potrebno ukloniti kako bi odredili druge minerale prisutne u

uzorcima osim onih karbonata.

Selektivno otapanje karbonatne frakcije neke karbonatne stijene radi dobivanja
netopivog ostatka, tj. nekarbonatne frakcije povezana je: a) s tipom karbonata (vapnenac,
dolomit), b) s udjelom netopivog ostatka u stijeni (tez.%), c) s mineralnim sastavom

netopivog ostatka, d) s izborom otapala i pH otopine (DURN, 1996).

U kojoj ¢e se mjeri otopiti I drugi minerali osim karbonata ovisi o izboru otapala i pH
otopine Za otapanje karbonatne frakcije i ekstrahiranje netopivog ostatka koriste se: a)
kationski izmjenjivaci sa smolom, b) razrijedene vodene otopine kiselina, c) natrijev acetat

puferiran na pH = 5 s octenom kiselinom, d) komplekson Il (EDTA).

U ovom istrazivanju Uzorci vapnenaca otapani su natrijevim acetatom puferiranim s
octenom kiselinom na pH = 4,5. Otapanje bi bilo ucinkovito i kod pH = 5 budu¢i da su
ispitivani uzorci vapnenci, ali zbog velike koli¢ine uzorka otapani su kod pH = 4,5, posto se

smatra da taj pH ne utjece na minerale glina (DURN, 1996).
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Usitnjeni uzorci 7133, 6968-1 i 6968-2 frakcija 2-4 mm i <2 mm, preneseni su u
laboratorijske posude od 5000 ml. Uzorcima je dodan pufer te su posude stavljene na vodenu
kupelj, uz povremeno mijeSanje. Kod dodavanja pufera, u uzorku dolazi do endotermne
reakcije s karbonatima (Slika 7-10). Nakon dodatka pufera, dodaje se 1 M HAc kiselina.
Otapanje karbonata je gotovo kada vise nema stvaranja mjehuri¢a CO; te se ne osjeti miris

octene kiseline. Radi ubrzavanja same reakcije, uzorci su stavljeni na magnetnu mijesalicu.

Slika 7 - 10 Ubrzavanje kemijske reakcije pomocu magnetnih mijesalica.

7.2.6. Snimanje XRD

Difrakcijske slike snimljene su na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucilista u Zagrebu. Snimljene su
pomocu Philipsovog difraktometra s brojacem, CuKa zra¢enjem (U=40kV, 1=20mA), a

obrada i interpretacija snimaka obavljena je pomocu programa X'Pert HighScore.

7.2.6.1. Difrakcijske slike podine i krovine
Pomoc¢u metode rendgenske difrakcije snimljeni su sljedeé¢i uzorci vapnenaca: podina

vanjskog profila laboratorijske oznake 7133, krovina vanjskog profila laboratorijske oznake
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6966 te dva uzorka krovine profila DH laboratorijskinh oznaka 6968-1 i 6968-2. Prve

difrakcijske slike uzoraka snimljene su na originalnim uzorcima prije tretmana.

Uzorci 7133, 6968-1 i 6968-2 su zatim tretirani natrijevim acetatom puferiranim s
octenom kiselinom na pH = 4,5 te je njihov netopiv ostatak snimljen na difraktometru (Slika
7-11). Frakcije 2-4 mm te < 2 mm uzoraka 6968-1 i 6968-2, otapane su 7 dana u puferu.

Frakcije 7133 istih veli¢ina otapane su 14 dana.

Originalan uzorak 6968 - 1 snimljen je i nakon otapanja originala u destiliranoj vodi uz

zagrijavanje 1 mijeSanje.

Slika 7- 11 Fotografije prikazuju: a) burna reakcija vapnenaca prilikom otapanja u puferu, b) Philipsov difraktometar.

U svrhu dobivanja jasnije slike i izrazenijih pikova minerala, te kako bi smanjili visinu
pozadine (eng. background), netopive ostatke uzoraka 6968-1 i 6968-2 odluceno je otapati
u peroksidu, 15% H»0O5, s pretpostavkom da je amorfna tvar zapravo organskog podrijetla.
Nakon 20 dana nije dobiven zeljeni rezultat te su pikovi na rendgenskoj snimci izgledali

gotovo jednako kao i prije otapanja u peroksidu.
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7.2.6.2. Difrakcijske slike boksita

Prve difrakcijske slike boksita, oznaka 6952 do 6959, snimljene su nakon susenja. Isti
uzorci, osim 6953, otopljeni su u destiliranoj vodi za utvrdivanje prisutnosti gipsa, uz
mijeSanje i zagrijavanje (Slika 7-12). Neotopljeni ostatak ponovno je shimljen na

difraktometru.

Slika 7- 12 Otapanje gipsa u uzorcima boksita.

Netopivi ostaci boksita otapanih u destiliranoj vodi snimljeni su i nakon: a) zarenja na
650°C/24 h, b) tretiranja 18% HCI (1:1), prikazano na Slici 7-14, c) tretiranja s etilen-

glikolom, d) tretiranja netopivih ostataka glicerinom, i e) tretiranja DMSO-om.

Netopivi ostaci boksita otapanih u destiliranoj vodi te tretiranih 18% HCI (1:1), snimljeni

su i nakon: a) tretiranja etilen-glikolom te b) tretiranja DMSO-om.

Uzorak 6953 nije otapan u destiliranoj vodi, ali su na njemu radeni svi tretmani kao i na
netopivim ostacima ostalih uzoraka boksita, te su za svaki tretman kojemu je uzorak bio

podvrgnut, snimljene difrakcijske slike.

Postupak zarenja 2 g svakog uzorka, 2 sata na temperaturi 650°C, proveden je na svim

uzorcima kako bi se dokazala prisutnost kaolinita, odnosno klorita.

Kako bi jo§ jednom utvrdili prisutnost 14A minerala, kaolinita ili klorita, netopive
ostatke uzoraka otapanih u destiliranoj vodi, te onih otapanih u destiliranoj vodi i 18%-tnoj
HCI, odluceno je tretirati etilenglikolom, glicerinom i DMSO-om (Slika 7-13).
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Slika 7- 13 Uzorci boksita tretirani DMSO-om.

Neotopljeni ostaci uzoraka otapanih u destiliranoj vodi, otprilike 2 g svakog uzorka,
natopljeni su etilenglikolom. Boksiti su oblikovani u kuglice te na satnom stakalcu stavljeni
u susilicu 70°C/24 h. Isti postupak napravljen je i s glicerinom te su oba tretmana potvrdila
prethodne rezultate. Jednake rezultate dao je i tretman neotopljenih ostataka koji su otapani

u destiliranoj vodi i 18%-tnoj HCI.

Nakon tretiranja neotopljenih ostataka etilenglikolom i glicerinom, bilo ih je potrebno
ispariti iz uzoraka kako bi ih mogli tretirati DMSO-om. Boksiti su i u ovom postupku
oblikovani u kuglice. Kuglice su u poklopljenoj petrijevoj zdjelici obavijenoj aluminijskom
folijom stavljene u susilicu na 70°C/24h. DMSO-om tretirani neotopljeni ostaci uzoraka
otapanih u destiliranoj vodi, i onih otapanih u destiliranoj vodi i 18%-tnoj HCI, pokazali su

prisutnost dvije vrste kaolinita u uzorcima boksita.

Slika 7- 14 Otapanje uzoraka boksita u 18%-tnoj HCI: a) boja otopina odmah nakon dodavanja HCI uzorcima; b)
promjena boje otopina nakon par minuta.
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7.2.7. Metode kemijske analize

Kemijske analize uzoraka boksita i jednog uzorka vapnenca napravljene su u Bureau
Veritas Minerals laboratoriju u Kanadi. Analize elemenata rijetkih zemalja napravljene su
metodom masene spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS; engleska
kratica od Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer), a analize glavnih elemenata i
ostalih elemenata u tragu metodom emisijske spektrometrije s induktivno spregnutom
plazmom (ICP-AES, engleska kratica od Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission

Spectrometer). Obje metode kombinirane su i s XRF metodom.

7.2.7.1. Spektrometrija (fluorescencije) rendgenskih zraka (XRF)

Sekundarno zracenje dobiveno prilikom pobudenja atomskih kemijskih elemenata u
uzorku primarnim rendgenskim zrakama na emisiju karakteristiénog rendgenskog zracenja,
poznato je kao fluorescentno rendgensko zracenje. Analiticka metoda koja se osniva na
mjerenju tog zraCenja je spektrometrija (fluorescencije) rendgenskih zraka (XRF).
Karakteristi¢no zracenje razlicitih elemenata u uzorku detektira se tehnikom razlaganja po

valnoj duljini ili po energiji. To¢niji rezultati za lake elemente postizu se razlaganjem po

valnoj duljini (SLOVENEC, 2011).

Uzorak minerala ili stijene se smrvi u fini prah, homogenizira i presa u tabelu ili se prah
kod visoke temperature rastali i potom oblikuje u valjkastu staklenu plo¢icu. Primarnim
rendgenskim zrakama obasja se cijela povrSina uzorka. Primarni rendgenski snop uzrokuje
slabiji Sum (back-ground) kontinuiranog spektra elemenata nego snop elektrona, pa mogu
biti registrirani i slabi intenziteti karakteristicnog zracenja elemenata ¢iji su udjeli u uzorku

vrlo mali (SLOVENEC, 2011).

Ovom metodom moze se odrediti oko 80 elemenata u Sirokom rasponu koncentracija.
To znaci, da se osim glavnih elemenata (Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn i Fe), u nekom
silikathom uzorku mogu odrediti i koncentracije ppm brojnih elemenata u tragovima. Zato
je rendgenska spektrometrija jedna od naj¢e$ce primjenjivanih metoda za odredivanje
kemijskog sastava separiranih cistih uzoraka minerala 1 prosje¢nog kemijskog sastava

globalnih uzoraka stijena (SLOVENEC, 2011).

Moderni instrumenti za XRF analizu su potpuno automatizirani, s kompjutorskim
programima koji uzimaju u obzir niz instrumentalnih parametara, od mjerenja intenziteta
Cistih linija bez Suma, pretvaranja Cistih intenziteta u koncentracije elemenata uz upotrebu

prethodnih kalibracija prema standardnim uzorcima i konaéno vrSe korekciju zbog
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meduelementnih efekata. Rutinska analiza deset glavnih elemenata i elemenata u tragovima

jednog silikatnog uzorka traje desetak minuta (SLOVENEC, 2011).

7.2.7.2. Spektrometrija emisije iz induktivno spregnute plazme (ICP-AES) i

masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme (ICP-MS)

ICP-AES ili ICP-MS su metode koje se uz XRF spektrometriju danas najéesce koriste
za analizu kemijskog sastava minerala i stijena. Za odredivanje uobicajenih deset glavnih
elemenata u silikatnim uzorcima te za odredivanje C i S, obi¢no se primjenjuje ICP-AES, a
granica detekcije je 0,01 % osim SiO2 (0,04 %), Al.O3 (0,03 %) i Fe203 (0,04 %). ICP-MS
obi¢no se primjenjuje za odredivanje brojnih elemenata u tragovima ukljucujuéi i vrlo lake
elemente (Li, Be 1 B) i rijetke zemlje, s donjom granicom detekcije nizom od 0,1 ppm. U
analizi voda granice detekcije su nize od 1 ppb (1 ppb = 1 pg/kg). Istovremeno se moze
mijeriti i nekoliko desetaka elemenata (SLOVENEC, 2011).

Kod obiju metoda nuzna je kalibracija instrumenta referentnim standardima koji su po
mineralnom sastavu te koncentracijama dominantnih elemenata i elemenata u tragovima vrlo
bliski analiziranim uzorcima (SLOVENEC, 2011).

Za analizu objema metodama potrebno je oko 5 g ¢vrstog uzorka. Uzorak se otopi u
smjesi kiselina HF + HNOz + HCIO; ili se, ¢eSce, rastali uz dodatak LiBO2 i nakon toga
otapa u razrijedenoj HNOs. Otopina se pomocu pneumatskog rasprsivaca rasprsuje u vrlo
sitne kapljice (sprej) u struju argona koja prolazi kroz srediSnju od tri koncentri¢ne kremene
cijevi. Vanjska cijev je okruzena indukcijskom bakarnom spiralom kroz koju tece elektri¢na
struja visoke frekvencije. Nakon elektri¢ne iskre dobivene iz Teslinog transformatora,
inducirane vrtloZne struje zagrijavaju plin nosilac na temperaturu od 6000 do 10000 K. To
omogucuje odrZavanje ionizacije plina potrebne za postizanje stabilne plazme. Plazma 1 jest
ionizirani plin koji dobro vodi elektri¢nu struju 1 podlijeze utjecaju magnetskog polja. S
obzirom na temperaturu, u induktivno spregnutoj plazmi razlikuju se tri zone. U jezgri je
potpuna atomizacija i jaka ionizacija. U sekundarnoj zoni koja je od 1 do 3 cm iznad
indukcijske spirale je najpovoljniji omjer signala 1 Suma 1 ta se zona koristi za vecinu
elemenata. Zona najniZze temperature koristi se za elemente koji se lako pobuduju. U
spektrometriji emisije induktivno spregnuta plazma upotrebljava se kao izvor pobude, a u

masenoj spektrometriji kao izvor ionizacije (SLOVENEC, 2011).

U spektrometriji emisije, svjetlost koju emitiraju atomi elemenata u plazmi, razlaze se u

spektrometru u komponente optickom difrakcijskom resetkom. Intenzitet svjetlosti odredene
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valne duljine karakteristicne za element koji se odreduje pojacava se fotomultiplikatorom,
te se taj elektricni signal prenosi u racunalo. Podaci o koncentracijama pojedinih elemenata
analiziranih uzoraka mogu biti prikazani na zaslonu monitora, odnosno digitalno zapisani u
racunalu (SLOVENEC, 2011).

U masenoj spektrometriji ioni iz plazmenog izvora razdvajaju se prema omjeru svoje
mase i naboja u masenom analizatoru koji je bitan dio masenog spektrometra. Razdvojene
ione registrira detektor povezan sa sustavom za elektroni¢ku obradu signala. Podaci mogu

biti prikazani na zaslonu monitora, odnosno digitalno zapisani u racunalu (SLOVENEC,
2011).

7.2.8. Metoda polarizacijske mikroskopije

Prije mikropetrografske analize iz uzoraka su izradeni mikropetrografski preparati. Pri
izradi preparata uzorci su ispiljeni u dvije tanke plocice. Jedna plocCica se izravna i ispolira
brusnim prahom te se zalijepi kanadskim balzamom (indeksa loma 1,54) na objektno
stakalce. Grubim bruSenjem ili pomocu pile, a zatim i finim bruSenjem stanji se na debljinu
od 0,02 do 0,03 milimetara. Kako bi lakSe raspoznali i klasificirali uzorke koristena je
metoda brzog bojanja izbrusaka (EVAMY & SHEARMAN, 1962). Za bojenje
mikroskopskih preparata potrebne su dvije otopine: K-fericijanid i alizarin crveni S. Preparat
se na kraju polira do visokog sjaja ili pokriva pokrovnim stakalcem. Druga plocica reze se
na debljinu nekoliko milimetara kako bi bila olakSana usporedba makroskopski i
mikroskopski vidljivih znacajki. Takoder, ona omogucuje dodatne mineraloSke 1
petrografske analize.

Mikroskopski preparati promatrani su polarizacijskim mikroskopom tipa Leica DM LSP,
a pomoc¢u fotoaparata Canon pri¢vrséenog za okular mikroskopa napravljene su
mikrofotografije uzoraka. Mikroskopska istrazivanja provedena su na Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu.

Pomocu racunalnog programa ImageJ® svakoj pojedinacnoj mikrofotografiji

pridruzeno je mjerilo, odnosno standard pomocu kojega kalibriramo mjerenja.
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8. REZULTATI

8.1. Petrografske znacajke stijena

Uzorak vapnenca krovine boksita DH-K

Slika 8 - 1 Mikrofotografija uzorka vapnenca DH-K. U lijevom gornjem kutu vidljiv je gastropod deformiran uslijed
tlacnog naprezanja, a u desnom donjem kutu spastoid..

Uzorak DH-K neposredna je krovina boksita profila DH. Makroskopski je vidljivo

da je rije¢ o laminiranom vapnencu bogatom fosilima i organskom materijom.

Od fosila se u vapnencu isti¢u gastropodi i ostrakodi, koji plivaju u karbonatnom

mulju. S obzirom na fosile mozemo reci kako je stijena nastala u vodenom okolisu.

Deformirani gastropod te deformacija lamina koja je vidljiva i golim okom ukazuje
na to da je stijena bila podvrgnuta tlacnom naprezanju (kompakciji), a tu deformaciju
mozemo jasno uociti na Slici 8-1. Osim gastropoda, na Slici 8-1 uo¢avamo i spastoid koji se
sastoji od manjeg broja $koljki (prema BARDOSSY, 1982).
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Uzorak crnog piritiziranog boksita VP-K

Slika 8 - 2 Mikrofotografija vrsnog dijela boksita VP-K.

Uzorak VP-K vr$ni je dio boksita koji se nalaze u niskopu rudnika D-15.

Makroskopski je vidljivo da je uzorak laminiran, te tamnosive, gotovo crne, boje.

U uzorku uo¢avamo boksiti¢ne piritizirane ooide promjera < 0,5 mm, kao $to je

vidljivo na Slici 8-2.

Ooidi su najées¢e koncentri¢ne tvorevine boksita. Njihovu jezgru uglavnom ¢ine
autigena mineralna zrna (npr. hematita). Isto tako, jezgra moze biti od klasti¢nih mineralnih
zrna, najéesée cirkona, a rjede od klasta boksita (BARDOSSY, 1982).
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Uzorak rudistnog vapnenca podine VP-P

Slika 8 - 3 Mikrofotografije rudistnog vapnenca VP-P: a) na slici su vidljive foraminifere iz porodice Miliolidae te zelene
alge; b) fragment Jjusture rudista.

Uzorak VP-P ¢ini podinu boksita i klasificiran je kao rudistni vapnenac (floatstone).
Makroskopski se uoc¢avaju fragmenti rudista. Vezivo je mikritno i djelomice rekristalizirano.
Od fosila, osim rudista (Slika 8 -3b)., u ovom su uzorku uocene i foraminifere te zelene alge
(Slika 8 -3b).
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Uzorak rudistnog vapnenca podine VP-P (CISTA)

Slika 8 - 4 Mikrofotografije rudistnog vapnenca VP-P (Cista).

I ovaj rudistni vapnenac VP-P (Cista) takoder ¢ini podinu vanjskog profila boksita.
Kao i prethodni, sadrzi rudiste, foraminifere, zelene alge te ostrakode. U preparatu se uoc¢ava

i djelomic¢na rekristalizacija.

43



Uzorci vapnenca vanjske krovine

Slika 8 - 5 Profil vanjske krovine.

Izvan rudnika D-15, iznad niskopa kojemu vodi desni hodnik rudnika, nalazi se slijed
naslaga vapnenaca koji ¢ine krovinu boksita. Te naslage slijede nakon sloja iz kojega je uzet
uzorak VP-K sastoje se od ukupno 16 slojeva. Debljina pojedinog sloja kre¢e se od 10 do 60
cm.

Slojevi vapnenaca uzorkovani su od dna prema vrhu te su im dodijeljene oznake M-
3, M-7, M-8, M-11, M-13, M-14 i M-16.
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Mikropetrografskom analizom utrvrdeno je da se radi o mikritnim vapnencima
bogatim fosilima ostrakoda, bivalvi, gastropoda, foraminifera i algi. Oni se nalaze u slijedu,
a izmedu njih se povremeno proslojava organska tvar i/ili ugljen. Gotovo svi uzorci su
laminirani, a njihove lamine su uglavnom deformirane. Deformirane lamine te deformirani
i razlomljeni fosili uoéeni u preparatima ukazuju na kompakciju slijeda naslaga. Fragmenti
fosila su uglavnom paralelni slojevitosti.

Prema DUNHAMU (1962), mozemo ih Klasificirati kao floatstone s obzirom da je
rije¢ o zrnima bez medusobne potpore, koja plivaju u mulju. Prema FOLKU (1959) mozemo

ih klasificirati kao laminirane biomikrudite ili mikrudite s fosilima.

Slika 8 - 6 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-3: a) jasno vidljiva laminacija; b) u donjem desnom kutu vidljiva je
zelena alga.

Uzorak M-3 (Slika 8-6) nalazi se neposredno iznad uzorka VP-K, vrsnog dijela
boksita. Ovaj mikritni vapnenac bogat je ostrokodima, koji su razlomljeni uslijed
kompresije, algama i organskom tvari. Uzorak je laminiran, $to je i makroskopski vidljivo.
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Slika 8 - 7 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-7: a) jasno vidljivi fragmenti gastropoda i zelenih algi; b) laminacija i
kompresija.

Mikritni vapnenac M-7 nalazi se iznad prethodnog mikritnog vapnenca M-3 te je
takoder laminiran i deformiran uslijed kompresije (Slika 8-7 b). Vapnenac je bogat

fragmentima bivalvi, gastropoda, te foraminiferama i algama.
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U uzorku M-8 (Slika 8-8) nalazi se viSe rodova gastropoda te zelene alge. Pojedini
gastropodi u uzorku su centimetarskin dimenzija. Vidljivi su i stilolitski $avovi kao

posljedica kemijske kompakcije, tlatnog otapanja (Slika 8-8 b).

Slika 8 - 8 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-8: a) gastropod, b) stilolitski Savovi.
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Uzorak M-11 bogat je kompresiranim fragmentima gastropoda. Osim gastropoda, u
mikrokopskom preparatu vidljivi su i Skoljkasi (Slika 8-9 a).

Slika 8 - 9 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-11: a) rub ljusture Skoljkasa; b) fragment gastropoda.
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Slika 8 - 10 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-13: a) fragment gastropoda b) gastropodi.

Uzorak M-13 je laminirani mikritni vapnenac bogat fragmentima bivalvi, gastropoda
iz viSe rodova te zelenim algama. Na uzorku se uocavaju i lamine organske tvari. Mikritni
vapnenac M-14 (Slika 8-11) bogat je, kao i prethodni uzorci, fragmentima gastropoda koji

su deformirani uslijed kompakcije. U uzorku uocavamo i alge.
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Slika 8 - 11 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-14: a) fragment bivalvi; b) fragmenti gastropoda.

Uzorak M-16, najvisi u ovom slijedu naslaga, takoder sadrzi kompaktirane
gastropode koji plivaju u karbonatnom mulju. Ovdje je brojnost fosila nesto manja za razliku
od uzoraka koji su na samom dnu profila, odnosno blize boksitima. I ovaj je uzorak, kao i

prethodni, laminiran te sadrzi nesto organske tvari, ali manje od prethodnih uzoraka.
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Slika 8 - 12 Mikrofotografije uzorka vapnenca M-16: a) kompaktirani gastropod; b) stilolitski Savovi
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Uzorci boksita gledani pod lupom

Uzorke 6953, 6957 i 6959 odlu¢eno je promotriti lupom nakon njihove prvotne
analize na difraktogramu. Uzorak 6953 odabran je zbog minerala pirita koji je uocen na
difrakcijskim slikama, 6957 zbog toga jer kod njega najvise prevladava zuta boja te 6959

zbog uocenog goethita na difrakcijskim slikama.

U uzorku boksita 6953 prevladava siva boja, za razliku od drugih gdje je prisutno
nesto vise oker boje. Osim $to u ovom uzorku prevladava siva boja, on i jedini svjetluca.
Mozemo zakljuéiti kako boja boksita i svjetlucanje potje¢u upravo od pirita. S obzirom na
fotografiju (Slika 8-13) takoder mozemo uoditi da taj uzorak, za razliku od druga dva uzorka,

ima najmanje minerala sferi¢noga oblika.

Slika 8 - 13 Fotografija uzorka boksita 6953.
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Slika 8 - 14 Fotografija uzorka boksita 6957.

Uzorak 6957 u kojemu prevladava Zuta boja vidljiv je na Slici 8-14. Njegova zuta
boja potjece od nakupina oker zute boje koje su vjerojatno limonitne, odnosno od goethita.
U tom uzorku za razliku od prethodnog uocavamo mineralne tvorevine sferi¢nog oblika u
antracit sivoj boji. Iste te minerale sferi¢nog oblika jo$ jasnije mozemo vidjeti na Slici 8-15,

gdje su one vise izbocene iz uzorka boksita 6959.

Slika 8 - 15 Fotografija uzorka boksita 6959.
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8.2. Rendgenska difrakcija na prahu (XRD)

8.2.1. Boksiti

Boksiti profila DH laboratorijskih oznaka 6952 do 6959 gotovo su jednakog mineralnog
sastava (Slika 8-16). Uglavnom se razlikuju samo po udjelima odredenih minerala. Rezultati
rendgenske difrakcijske analize globalnih uzoraka prikazani su u Tablici 8-5. Minerali koji
¢ine ove boksite su dijaspor, bohmit, kaolinit, pirit, rutil, anatas, gips i goethit. Pojedini
uzorci sadrze mjeSanoslojne/nepravilno interstratificirane minerale (moguce illit-smektit) i

14A minerale (vermikulit i/ili smektit). Svi sadrze i amorfnu tvar.

Udio dijaspora u uzorcima raste po dubini profila. Prema difrakcijskim slikama, odnosno
prema pikovima gdje se pojavljuje linija dijaspora, mozemo uociti da su uzorci boksita blizi
podini bogatiji dijasporom (Slika 8-16). U uzorcima koji su blizi podini njihov udio iznosi

oko 80%, a u onima blizim krovini udio se kre¢e oko 25%.

Mineral bohmita utvrden je u uzorcima 6952 i 6956. U drugim uzorcima je njegova
prisutnost upitna. Njegovi se pikovi na difrakcijskim slikama uzoraka jedva naziru na

mjestima linije bohmita.

U uzorcima 6952, 6953 i 6959 utvrden je pirit. Na difrakcijskim slikama ostalih uzoraka

pik na mjestu linije pirita nije uocen, §to mozemo vidjeti i na Slici 8-16.

Na difrakcijskim slikama originalnih uzoraka (Slika 8-16) uocena je prisutnost gipsa.
Jedino u uzorku oznake 6953 nije uocen gips. Nakon otapanja u destiliranoj vodi uzorci su
ponovo snimljeni primjenom rendgenske difrakcije na prahu. Na difrakcijskim slikama
neotopljenih ostataka linija gipsa je nestala.

Udio kaolinita se smanjuje po dubini profila, obrnuto od onoga u dijaspora. Oni blize
krovini sadrze od 35 do 65% kaolinita, dok u onima koji se nalaze blize podini taj postotak
iznosi oko 5%. Utvrdena je prisutnost dva tipa kaolinita i to dobro kristaliziranog kaolinita
(oznacan na slikama kao KInD) i slabo kristaliziranog kaolinita (oznacenog na slikama kao
KIn). Dobro kristalizirani kaolinit prisutan je u cijelom profilu. Slabo kristalizirani kaolinit
prisutan je u uzorcima blizim krovini. Njegov udio se smanjuje prema dubini profila, a ve¢

nakon prve tre¢ine viseg dijela profila on nije utvrden (Tablica 8-4).

Kao produkt zarenja, koje prikazuje Slika 8-17 F, javljaju se korund i hematit, a linije

anatasa i rutila su nakon Zarenja jo$ jaCe istaknute. Korund je vjerojatno nastao zarenjem
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minerala dijaspora, a hematit zarenjem minerala pirita jer su na difrakcijskoj slici Zarenog

uzorka linije tih minerala nestale.

Otapanjem 2,5 g svakog uzorka u 18% HCI, odredena je prisutnost goethita i moguca
prisutnost 14A minerala $to je vidljivo na Slici 8-17 G. Goethit je u uzorku 6957 dokazan,

dok je prisutnost goethita u uzorku 6954 upitna. Ostali uzorci boksita ne sadrze goethit.

Ve¢ nakon prve snimke na difraktometru, uzorak 6966 koji je smatran vapnencem
proglaSen je crnim boksitom. Posto u tom uzorku krovine vanjskog profila VP nakon
rendgenske difrakcije nije uocen kalcit, odlu¢eno je napraviti provjeru za dolomit. Uzorak
je otapan u 5% HAc te je u njemu utvrden udio od 8% dolomita. Uzorak 6966, osim

dolomita, sadrzi i znatan udio béhmita, dijaspora te anatasa.
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Slika 8 - 16 Difrakcijske slike uzoraka boksita profila DH prije tretmana.

Tumac oznaka: Ant = anatas, Bhm = bohmit, Dsp = diaspor, Gp = gips, Gt = goethit, KInD = dobro kristalizirani kaolinit, KIn = slabo kristalizirani kaolinit, Chl = klorit, Crn = korund, Py = pirit,
Rt = rutil



LS

KinD

10000 Kin
f J ) I
™.
\Jin /
T; wﬂ Ll WA/ ﬂ AL H
]
2 1442 | \\
2 ) Ml] A\ / m A U ﬁ !\ f"
O AVAWI J WA e \ i i,
B o WY S T L T S e | SR S W
n
he MM? KinD | Cm Cm
b=~ E< b C
e g Y o, ORI (ST _/‘It Rt Hem oy C{u r'% Ant Cm AmR«Am K Ant Cm Co
SR G R i R e s N, (RO | R PYS) R ./\..A.ﬁ._._}f‘./k.‘.-_..« PR PR ORI R
."| ] |
A i M A Il
5000 o 7 SN E
l\
, [ i
.,N‘_\\“' “| o a\‘k N VA | n
e SRR | e = A M D
MW \ At L’\-\.J L.‘L_,,\\M_ C
s A AL )\ A ﬂ
" M Ko ‘
N“"'"““‘"";f’il,. e A e LA ﬂ‘\-f'\ " J\W'\/ \\_.JLJ deww\vr\wxw\ﬂww B
IPKin Sp
i Chi KInD &{:[)
Chl Kln KinD| g 1np l)s
14A7 1<| Kin  fant Dsp & -P 55 Di o DP =
\\__% Dsp ’. ch'l } KED 2o Mn m H" P KlaD Ak Dsp ﬂ’m ,\m\ ﬁmn Dsp Koo P D D
nt \ C
i b SO % l' Gp Gp J ML GP Kin D;\L O \.,f\&,/ Dsp }\ﬁ. /7 Dsp Sp A
T T T T T ] T T T T T T T I T T T T 1§ T 3 T 1] T T W T T T T T T T T T T T T T 8 T [ T T T T T T T T
10 20 3() 26/" CuK(x 40 50 60

Slika 8 - 17 Difrakcijske slike uzorka boksita 6959. A - Difrakcijska slika originalnog uzorka. B - Difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u destiliranoj vodi.

Difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u destiliranoj vodi:

C —tretiranog glicerinom, D — tretiranog etilen-glikolom, E- tretiranog DMSO-om, F — Zarenog na

650%2 h, G - otapanog u 18%-tnoj HCI/24 h. Difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u destiliranoj vodi i 18%-tnoj HCI: H — tretiranog etilen-glikolom, | —

tretiranog DMSO-om.

Tuma¢ oznaka: Ant = anatas, Dsp = diaspor, Gp = gips, Gt = goethit, Hem = hematit, KInD = dobro kristalizirani kaolinit, KIn = slabo kristalizirani kaolinit, Chl =

mjesanoslojni/nepravilno interstratificirani minerali, Py = pirit, Rt = rutil, 14A = 14A filosilikati

klorit, Crn = korund, MM =



8.2.2. Vapnenci
Uzorci krovina i podine boksita (6968-1,6968-2 i 7133) usitnjeni u Fe mlinu podvrgnuti

su rendgenskoj difrakciji. Prva snimka pokazala je velik udio kalcita u svim uzorcima.

Udio kalcita u uzorku 6968-1, nakon otapanja u puferu, procijenjen je na manje od 75%,
U 6968-2 oko 96% te u 7133 na vise od 99%.

Slika 8 - 18 Neotopljeni ostatak uzorka 7133 nakon otapanja u NaAc/HAc pH 4,5.

Tamnosmedi netopivi ostaci uzoraka 6968-1, 6968-2 i 7133 snimljeni na difraktometru

pokazali su prisutnost amorfne tvari (Slika 8-18).

Na originalnom prvom snimku uzorka 6968-1 uocena je prisutnost gipsa. Otapanjem

originalnog uzorka u destiliranoj vodi potvrdena je njegova prisutnost.

Svi uzorci sadrze kaolinit, amorfnu tvar i pirit, osim uzorka 7133 u kojemu pirit nije
uocen (Tablica 8-1, Slika 8-19). Osim navedenih uzorci sadrze i sljede¢e minerale: 6968-1
mjeSanoslojne minerale, moguce bohmit i anatas,; 6968-2 sadrzi tinj¢asti mineral, moguce i
kvarc; te uzorak 7133 goethit, anatas i kvarc, a moguce i rutil, bohmit te mjeSanoslojne

minerale.

58



69

| Kin

) Kin
1500 — %
!
¥
i
<4 ﬁ‘ | Bhm?
Z A m‘«
= ',(.J JWJ} gt W
=] { .
8 (W L -
“‘[‘LJF”\ Py Py
J'ﬂ' | | Py
1000 W ,I'-_ dogtys y
\ ! B e *'fmwm,wmm i e
‘ ! (5 i A ity wn.,,b.»a..-,-,uws"rﬁu‘r* Wb, prmedfaeing C
I -
“w.‘ g B g

r Kin b
Gt d | P g
R T LU FUTSY s ik
> _\N Kin s Lt NM - oy g it “M%Wﬂ**\w‘fww B
MM pf [

W‘}' " i l\f KmK?“ Kink f ‘ tl‘jﬁ Kin e | T — Gt Kin Kln
"'fnxlwr“"‘\'w Mo M J A\ J U\A Kin ,“ W mf\\“’r\aﬁ‘:«w’kf \.»J‘\,.MMW .

0 T s R T FEN T U SO O S SR SRS UHE SR [ | EES RN GRS | S S | I | SO PR S ) S B T S | I T T IS e P l T T T | SHEE P PR PR |

10 20 30 20/°, CuKo 40 50 60

Slika 8 - 19 Difrakcijske slike netopivih ostataka uzoraka vapnenaca: A - podine vanjskog profila VP-P (cista), 7133; B — krovine unutarnjeg profila DH-krovina (ugljen), 6968-1; C — krovine
unutarnjeg profila DH-krovina, 6968-2.

Tumac oznaka: Ant = anatas, Bhm = bohmit, Gt = goethit, Kln = kaolinit, MM = mje8anoslojni/nepravilno interstratificirani minerali, Py = pirit, Rt = rutil, T = tinjCasti minerali, Qtz = kvarc
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Tablica 8 - 1 Mineralni sastav neotopljenog ostatka uzoraka krovine (6968-1 i 6968-2) i podine (7133) odreden metodom rendgenske difrakcije.

KVARC | ANATAS | RUTIL | BOHMIT | GOETHIT | PIRIT | TiM€asti | n o) \NIT | KAOLINIT LGRS
UZORAK minerali MM TVAR
Qtz Ant Rt Gt Py Kin KInD
T AC
6968-1 _
NO
6968-2
2 - - 2 - -
| | o ' o o
7133 NO 4

+ = mali udio minerala u uzorcima; ++ = znatan udio minerala u uzorcima; +++ = visoki udio minerala u uzorcima; ? = prisutnost mineralne faze

? - ? - +/++ - ++ + +++

+ ? ? +/++ - - +++ ? +/++

u uzorku nije pouzdano utvrdena; - = prisutnost mineralne faze nije utvrdena u uzorku; MM = mjeSanoslojni minerali glina



8.3. Geokemija

U 5.poglavlju ovog rada, spominje se VALETON (1972) koji definira boksit kao produkt
troSenja atmosferilijama bogat aluminijevim oksidom, ali siromaSan alkalijskim 1
zemnoalkalijskim elementima. Osim navedenih, boksit sadrzi i elemente rijetkih zemalja,
skupinu od 17 elemenata koji su iznimno vaZne mineralne sirovine. Kako navodi CRNICKI
(1987), boksiti su obogaceni 2 do 4 puta s elementima rijetkih zemalja u odnosu na prosjek
Zemljine kore te je to obogacenje skoro podjednako u podruéju laganih i teskih lantanida. U
geokemiji se pomo¢u REE mogu odrediti petroloski mehanizmi koji su utjecali na stijenu.
Na te petroloske mehanizme ukazuje frakcionacija nekih REE u odnosu na druge koja se
odvijala prilikom nastanka stijene (ROLLINSON, 1993).

8.3.1. Elementi rijetkih zemalja (REE)

Elementima rijetkih zemalja (REE) pripada 17 kemijskih elemenata periodnog sustava
koje nazivamo lantanidima, te skandij (Sc) i itrij (Y). U lantanide se ubrajaju elementi od
lantana (La) do lutecija (Lu), atomskog broja 57-71, te ih je moguce podijeliti prema
atomskom broju na lake elemente rijetkih zemalja (Light Rare Earth Elements = LREE),
srednje elemente rijetkih zemalja (Middle Rare Earth Elements = MREE) 1 teske elemente
rijetkih zemalja (Heavy Rare Earth Elements = HREE).

lonski radijusi elemenata rijetkih zemalja su vrlo bliskih promjera, a vanjske elektronske
ljuske su sli¢ne te se zbog toga javljaju medusobne zamjene pojedinih elementa. Stupanj
oksidacije svih REE je 3+. Distribucija i sadrzaj REE u stijenama Zemljine kore vrlo je sli¢na

njihovom sadrzaju i distribuciji u hondritskim meteoritima (CRNICKI, 1987).

Unato¢ njihovom nazivu, Zemljina kora bogata je REE. Cerij (Ce) je 25. najzastupljeniji
element s koncentracijom od 68 ppm, a obilniji je od bakra. Medutim, zbog svojih
geokemijskih svojstva elementi REE su obi¢no rasprSeni te su njihova rudna lezista rijetka

(HAXEL et al., 2002).

Uporaba, primjena i1 potraznja REE povecala se tijekom godina. REE se danas koriste u
katalizatorima, metalurgiji, medicinskim sustavima, visokoj tehnologiji, Cistoj energiji i
vojnim obrambenim sustavima, a posebno su neophodni u novim ¢istim tehnologijama, kao
Sto su turbine za vjetroelektrane, elektri¢na vozila, energetski u¢inkovita rasvjeta i kataliticki

pretvaraci (BAOLU et al., 2017).
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8.3.2. Primjena REE u geokemiji

Frakcionacija REE-a ovisi 0 nekoliko ¢imbenika: Eh-pH uvjetima, prisutnosti organskih
i anorganskih liganda i mineralima koji sadrze REE. REE oslobodeni iz primarnih minerala,
nakon frakcionacije, absorbiraju se ili adsorbiraju na druge minerale i amorfne tvari tvoreci
krustacije, ili formiraju nove minerale tijekom lateritizacije ili boksitizacije (WANG et al.,
2013).

Poznato je da je pH znacajan faktor frakcionacije REE u sedimentnom ciklusu. Opc¢enito,

pH prirodne sredine u kojoj je nastao sediment moze se odrediti pomocu koeficijenta (8.1):
Kz=Lal/Y 8.1

Porast sadrzaja lantana oznacava bazi¢nu sredinu, a porast itrija Kiseliju sredinu. Omjer
La/Y > 1 ukazuje da je sediment nastao u bazi¢nim uvjetima, a omjer La/Y <1 o formiranju

sedimenta u kiselim uvjetima (ZHUK-POCHEKUTQV et al., 1986).

MAKSIMOVIC (1976) je ustanovio da se elementi rijetkih zemalja otapaju u gornjem
dijelu lezista boksita pod djelovanjem oborinskih voda ili organskih kiselina (pH oko 4) i
zatim migriraju prema karbonatnoj podini. Maksimalna koncentracija se javlja u boksitu ili
glini neposredno iznad kontakta lezista s podinom. Ovakva pojava se javlja kod svih krskih
boksita nastalih ,,in situ“. Vapnenci pri trosenju imaju pH = 9.1, a dolomiti pH = 9.6, te tvore
vrlo efektnu geokemijsku alkalnu barijeru za metale koji se spuStaju prema podini u vodenim
otopinama. Stoga se elementi koji tvore netopive hidrokside kod vrijednosti nizih od pH =9
akumuliraju u donjem dijelu lezista. Boksitizacija ,,in situ® moZze potrajati do prekrivanja
lezista krovinskim naslagama, kada dolazi do znatnog smanjenja koli¢ine cirkuliraju¢e vode
u lezistu i do smanjenja vodopropusnosti boksita. Sekundarni procesi u lezistima boksita,
poput piritizacije, deferitizacije i resilifikacije ne mogu poremetiti primarnu vertikalnu
distribuciju REE.

Prema MAKSIMOVIC & ROALDSET (1976) povisena koncentracija REE u
podinskom dijelu lezista boksita ne javlja se zbog visokog sadrzaja detriti¢nih minerala
bogatih REE, ve¢ zbog apsorpcije REE na Cesticama gline. Najznacajnije kretanje REE
prema dnu leZiSta bilo je istovremeno s uklanjanjem silicija, u najvaZnijem dijelu

boksitizacije.

Prema CLARK (1986) gline imaju veliku sposobnost koncentriranja elemenata rijetkih

zemalja, pa predstavljaju glavne nosioce REE u sedimentnim stijenama. Apsorpcija raste s
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povecanjem specificne povrSine Cestica glina ili minerala boksita, ovisi o temperaturi,
stupnju hidratacije, koncentraciji elemenata koji se apsorbiraju, te o prirodi apsorbenta
(CRNICKI, 1987). Prema CULLERS et al. (1979) koncentracija REE u glinovitim

sedimentima ovisi o sadrzaju REE u mati¢nim stijenama, i o intenzitetu kemijskog trosenja.

Karakteristicna distribucija REE najvise je sacuvana u vrijeme dijageneze sedimentnih
stijena, te isto tako za vrijeme troSenja i transporta U aridnim uvjetima. Do migracije REE
redovito dolazi u humidnoj klimi, ali se odvija u okviru poznatih pravila. Podatke o
distribuciji REE u stijenama, udjelu pojedinih ishodisnih komponenti pri procesu
homogenizacije u sedimentnom, metamorfnom i magmatskom ciklusu, zatim procesu
izdvajanja pojedine komponente kod magmatske diferencijacije, koncentracije pojedinih
minerala u lezistima mineralnih sirovina, pa tako i koncentracije lantanida u podinskim

dijelovima leZista boksita moguce je dobiti pomoéu ovih vrijednosti (CRNICKI, 1987):

1. Suma svih elemenata rijetkih zemalja (XREE), tj. njihov apsolutni sadrzaj u stijeni
koji je izrazen u ppm,;

2. Koeficijent frakcionacije (XLREE/ZHREE)), tj. odnos laganih i teskih lantanida;

3. Anomalija Ce (Ce/Ce¥*) ili Eu (Eu/Eu*).

Cerij, osim u oksidacijskom stanju Ce**, u stijenama moze do¢i i u Ce**, a europij kao
Eu®* i Eu?*. Promjenom naboja mijenja se njihov ionski radijus, kao i njihova geokemijska
svojstva. Cerij u Ce** obliku i europij u Eu?* odskaéu od uobicajenog reda na hondritski
normaliziranoj krivulji i pokazuju jasne anomalije, koje mogu biti pozitivne uslijed viska
elementa ili negativne uslijed njegovog deficita. Pozitivne anomalije imaju konveksno
uzdignuée na hondritski normaliziranoj Krivulji, a njihova numericka vrijednost veca je od
1, dok negativne pokazuju konkavno udubljenje te je njihova numeric¢ka vrijednost manja
od 1 (CRNICKI, 1987).

lon cerija oksidiran u &etverovalentnom stanju kao Ce*, zbog povecanja njegove
hidroliticke sposobnosti i moguénosti stvaranja kompleksa postaje maksimalno mobilan ili
maksimalno inertan u raznim fizikalno-kemijskim uvjetima, te se na temelju tih svojstava

izdvaja u odnosu na druge elemente rijetkih zemalja (RONOV et al., 1967).

Anomalije europija i cerija se uobicajeno kvantitativno izrazavaju pomocu omjera
Eu/Eu* i Ce/Ce*. Eu i Ce su normalizirane mjerene koncentracije europija i cerija, a Eu* i
Ce* se dobivaju interpolacijom izmedu normaliziranih mjerenih koncentracija elemenata

koji imaju atomski broj za jedan visi 1 niZi od elemenata koji uzrokuju anomaliju.
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Matematicki izracuni (8.2, 8.3) za Eu/Eu* i Ce/Ce* koriSteni u ovom radu su:
Ce/Ce* =2Cen/ (Lan + Prn) 8.2
Eu/Eu* = 2Eun / (Smn + Gdn) 8.3

gdje su Eun, Smn, Gdn, Cen, Lan i Prny normalizirane mjerene koncentracije europija,

samarija, gadolinija, cerija, lantana i praseodimija (WANG, 2013).

Prema BALASOV & KAZAKOV (1968) pozitivnu anomaliju cerija imaju kontinentalni
aridni bazeni, gdje cerij ne migrira i to je razlog njegove akumulacije u kontinentalnim
sedimentima i deficita u morskoj vodi. Morski karbonati aridnog podrucja, zbog ovog
procesa frakcioniranja, imat ¢e negativnu anomaliju cerija. Isto tako GRAF (1977) i
HELVACI (1984) navode kako morsku vodu karakterizira jaka negativha anomalija cerija

te je ta anomalija dokaz da je sediment nastao u moru.

Pozitivne anomalije europija originalno nastaju u plagioklasima za vrijeme kristalizacije
magme, te u nekim hidrotermalnim procesima u redukcijskim uvjetima. One su u nekim
sedimentnim stijenama naslijedene od mati¢nih magmatskih stijena (CRNICKI, 1987).
GRAF (1977) smatra da neki sediment moze poprimiti pozitivnu anomaliju europija ako je
otopina iz koje se sediment talozi obogacena europijem u odnosu na druge REE ili ako se

europij selektivno brze odvaja u talog u odnosu na druge lantanide.

Negativnu anomaliju europija imaju stijene gornjeg dijela litosfere koja je nastala uslijed
parcijalnog taljenja donjeg dijela litosfere. Pri tom procesu europij je zaostao u plagioklasu
koji predstavlja stabilnu rezidualnu fazu zajedno s hornblendom i piroksenom, dok su ostali
REE, alkalijski elementi i ostali elementi velikih kationa presli u magmu koja se kristalizira
u gornjem dijelu litosfere (CRNICKI, 1987). Negativna anomalija europija moze se prenositi
u sedimentne stijene iz izvornih stijena za vrijeme kemijskog troSenja. Ako kaoliniti 1
montmoriloniti pokazuju velike negativne Eu/Eu* anomalije formirani su u povrSinskim
oksidacijskim uvjetima, gdje je trovalentno stanje europija potpuno stabilno (CULLERS et
al., 1975).

64



8.3.3. Koncentracije glavnih elemenata

Uzorci 6952-6959 predstavljaju slijed naslaga boksita od dna prema vrhu sekvencije.

Uzorak 6952 nalazi se na samom dnu, dok je na najvisem dijelu uzorak 6957. Uzorak 6959

je na istoj razini kao i uzorak 6957, ali lateralno. Isto se odnosi na uzorke 6958 i 6956. To

znaci da bi ti uzorci hipotetski trebali imati sli¢ne rezultate. Osim uzoraka boksita, kemijski

je analiziran i uzorak vapnenca 6968-2 koji je neposredna krovina uzorkovanih boksita.

Koncentracije glavnih elemenata dobivene kemijskom analizom u uzorcima boksita i

vapnenca prikazane su u Tablici 8-2.

Tablica 8 - 2 Koncentracije glavnih elemenata u uzorcima boksita te u uzorku vapnenca izrazene u %. Pojedine
vrijednosti u tablici su podebljane zbog njihove povisene koncentracije u uzorcima.

74.49
0.01
0.21
0.053
1.81
0.08
0.09
<0.01
0.02
0.080
1.49
2.22
4.15
0.071
0.003
0.10
15.4

100.29 100.55

0.41
0.97
/

72.09
<0.01
0.05
0.054
4.39
0.05
0.08
<0.01
0.02
0.069
1.76
1.69
4.00
0.071
0.002
0.10
16.1

0.33
3.45
/

75.33
<0.01
0.1
0.051
1.52
0.09
0.09
<0.01
0.02
0.068
0.56
2.26
3.90
0.084
<0.002
0.09
15.2
99.39
0.38
0.24
/

73.47
0.01
0.17
0.052
0.8
0.11
0.09
<0.01
0.02
0.067
0.52
4.98
3.90
0.086
0.002
0.09
15
99.38
0.41
0.22
/

59.67
0.01
0.82
0.038
2.88
0.29
0.13
<0.01
0.03
0.059
1.63
15.86
3.31
0.075
0.004
0.07
15
99.89
0.73
0.65
/

49.26
<0.01
1.22
0.037
7.99
0.46
0.15
<0.01
0.03
0.053
2.48
21.07
2.95
0.071
0.007
0.07
14.5
100.36
0.57
0.97
/

59.97
0.02
1.17
0.044
0.96
0.62
0.22
<0.01
0.04
0.066
2.27
16.74
3.67
0.061
0.011
0.09
14.4
100.36
0.42
1.05
/

48.04
0.02
0.65
0.042
1.54
0.74
0.29
<0.01
0.05
0.056
2.36
29.87
3.12
0.048
0.012
0.07
14.5
101.42
0.35
1.45
/

0.19

53.90
< 0.002
0.14
0.01
0.42
0.05
<0.01
<0.01

0.81
0.01

444
99.92
13.15
0.28
1.35

Iz tablice koncentracije glavnih elemenata mozemo vidjeti da najve¢i udio u

uzorcima boksita imaju Al2Os (48,04 - 75,33%) i SiO2 (1,69 - 29,87%). Udio Al.Osraste po
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dubini profila boksita. Isto primjecujemo i kod Cr203, P2Os, TiO> te ZrO,, no njihovi su
udjeli znatno manji od udjela Al2Os3 sto je vidljivo iz Tablice 8-2.

Za razliku od Al203, udjeli SiO, CaO, K20, MgO i ZnO, konstantno opadaju prema
dubini profila (Slika 8-20). Vrijednosti CaO krecu se od 0,21 do 1,22%, udio K20 krece se
od 0,05 do 0,74%, udio MgO od 0,08 do 0,29% te udio ZnO od 0,002 do 0,012%.

Udjeli ostalih glavnih elemenata, BaO, MnO, Na2O i V20s takoder su vrlo niski,
to¢nije ispod 0,1% i uglavnom su konstantni unutar sekvencije. Kod Na2O primje¢ujemo
povecanje udjela kod uzoraka koji su blizi krovini, a kod V205 povecanje je negdje na

srednjem dijelu profila boksita.

Udjeli Fe2O3 nalaze se unutar sekvencije uglavnom u rasponu od 0,8 do 2,88%, s
povisenim udjelom u uzorku 6953 od 4,39% i uzorku 6957 od 7,99% koji se nalazi na
najvisem dijelu profila (Slika 8-21). Udjele Fe2O3 u uzorcima mozemo povezati s udjelima

SOs koji takoder imaju vece vrijednosti u uzorku 6953 od 1,76%, te u uzorku 6957 od 2,27%.

Udjeli TOT/C u uzorcima kre¢u se od 0,33 do 0,73%, a padaju po dubini profila. Dok
udjeli TOT/S po dubini profila rastu i kre¢u se uglavnhom od 0,22 do 1,45%. Jedino kod
uzorka 6953 je udio TOT/S nesto veci i iznosi 3,45% (Slika 8-20).

U uzorku vapnenca najveci udio ima CaO i on iznosi 58,90%. Udjeli Al20zi SiOzu
vapnencu su znatno manji u odnosu na one boksita te iznose 0,19 % za Al203, i 0,81% za
Si0O». Udio K>0 ne odudara od onog u uzorcima boksita i iznosi 0,1 %, dok je udio MgO
nesto veéi u uzorku vapnenca i iznosi 0,42%. Kod vapnenca je bitno jo$ spomenuti udio

Fe203 od 0,14%, udio MnO od 0,05% te udio TOT/C koji iznosi 13,15%.
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Slika 8 - 20 Distribucija glavnih elemenata po profilu boksita. Uzorci su prikazani po dubini profila bez oznake uzorka veé s naznacenom dubinom.
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Slika 8 - 21 Distribucija glavnih elemenata po profilu boksita. Uzorci su prikazani po dubini profila bez oznake uzorka veé s naznacenom dubinom.




8.3.4. Koncentracije elemenata u tragovima
Koncentracije elemenata u tragovima dobivene kemijskom analizom u uzorcima boksita
i vapnenca prikazane su u Tablici 8-2. Svi elementi izraZeni su u ppm, jedino Au u ppb.

Neke vrijednosti su podebljane jer odskacu od ostalih.

Tablica 8 - 3 Koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima boksita te u uzorku vapnenca izrazene u ppm. Pojedine
vrijednosti u tablici su podebljane zbog njihove povecane koncentracije u uzorcima.

26 21 22 25 25 24 34 33 4

5 5 6 5 4 5 4 3 <1
9.6 25.7 6.5 54 4.7 4.5 6.7 106 0.2
13 0.9 13 1.8 3.1 4.1 6.1 6.4 <0.1
87.4 94.5 109.1 86.4 71.0 48.6 64.1 409 <05
18.0 18.2 16.7 17.1 14.4 12.7 16.3 144 <0.1
66.9 66.2 63.6 69.1 58.6 52.4 64.1 574 <0.1
2.7 25 3.0 4.1 7.9 114 15.7 172 <01
12 11 10 11 12 13 11 10 <1
202.6 1833 167.1 186.0 161.3 1498 186.8 161.6 369.9
3.6 3.9 3.5 4.3 4.1 3.6 5.1 4.3 <0.1
19.8 20.3 17.7 18.8 17.8 17.9 16.7 168 0.2
51.2 546 4838 50.2 36.6 35.9 38.3 294 19
375 368 392 435 389 357 313 252 14
3.9 4.6 3.9 4.5 4.0 3.5 4.8 108 <05
668.6 644.7 599.3 627.2 5247 4713 5843 5064 2.7
57.4 535 497 521 40.5 35.8 486 412 36.8
36.6 34.8 33.3 26.1 46.8 86.7 35.0 292 138
8.3 24.4 5.3 2.6 10.2 35.0 7.0 173 15
80.5 234 37.0 8.0 534  58.4 90.8 727 04
7 11 4 5 8 19 7 10 2
11.3 55.5 6.2 3.4 5.0 10.1 9.5 30.2 <20
31.0 26.9 27.6 18.5 49.2 1276 279 33.7 05
0.1 0.1 <0.1 0.1 0.2 0.2 <0.1 0.2 <0.1
7.8 7.8 7.9 8.7 4.7 3.2 2.6 1.2 <0.1
4.1 4.0 3.3 3.3 3.7 3.3 3.8 3.0 <0.1
<0.1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
2.6 1.7 1.6 0.8 <05 <05 <05 <05 <05
0.24 0.31 0.33 0.31 0.45 0.40 0.38 0.22 <0.01
0.5 0.1 0.4 0.1 0.5 0.5 0.8 0.5 <0.1
24 2.6 1.3 <0.5 4.4 10.5 2.2 3.1 <0.5
/ / / / / / / / 1
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Od elemenata u tragovima najzastupljeniji su Zr (471,3 - 668,6 ppm), V (252 - 435 ppm),
Sr (149,8 - 202,6 ppm), Ga (40,9 - 109,1 ppm), Nb (52,4 - 69,1 ppm), As (18,5 - 127,6 ppm),
Pb (8,0 - 90,8 ppm i Mo (26,1 - 86,7 ppm).

Kod elemenata Ga, Hf, Nb, Sr, Th, U, Zr, Y udjeli konstantno rastu po dubini profila. Za
razliku od prethodnih elemenata zastupljenost Cs, Rb i Ta prema dubini profila opada
(Tablica 8-3).

Element V ima najvecu koncentraciju u sredisnjem dijelu sekvencije, odnosi se na uzorak
6955 (435 ppm). Udio V smanjuje se prema dnu (6953 = 368 ppm) te prema vrhu sekvencije
(6956 = 389 ppm).

Koncentracije Pb, Au, Sb se povecavaju od sredine prema dnu te prema vrhu
sekvencije. Udio Pb kreée se od 8 do 90,8 ppm, udio Au od <0,5 ppb do 2,6 ppb te udio Sb
od 1,2 do 8,7 ppm.

Elementi u tragovima Mo, Se i As unutar sekvencije nalaze se u rasponu: Mo (26,1
—86,7 ppm), Se (<0,5-10,5 ppm) i As (18,5—127,6 ppm). Tih troje elemenata imaju najvise

koncentracije u uzorku 6957.

Udjeli W se unutar sekvencije uglavnom krec¢u u rasponu od 3,5 do 4,8 ppm, s poviSenim

udjelom u uzorku 6959 (10,8 ppm).

Udjeli Ni (3,4 — 55,5 ppm) i Co (4,5 — 25,7 ppm) najveci su u uzorku 6953.

8.3.4.1. Spider dijagrami

Za prikazivanje raspodjele elemenata u tragovima najceSc¢e se koriste spider dijagrami
koji su u ovome radu izradeni pomocu softvera Igpet. Elementi u tragovima prikazani su na
njihovoj x-osi, a na y-osi se nalaze vrijednosti dekadskog logaritma normaliziranih

koncentracija elemenata u tragovima (ROLLINSON, 1993).

Za normalizaciju uzorka stijene koriste se razli¢iti standardi kao $to su prosjecan sastav
primitivnog plasta, hondritnog meteorita, bazalta srednjeoceanskih grebena odnosno
MORB-a (Mid Ocean Ridge Basalt), prosjecnog sastava kore i drugi. Uvijek je potrebno
navesti koristeni standard i njegovog autora. Najces¢i prikaz elemenata u tragovima na
spider dijagramima je onaj u kojoj su mobilni elementi (Sr, K, Rb i Ba) smjesteni na lijevoj

strani dijagrama, pri ¢emu njihova inkompatibilnost raste s lijeva na desno, a imobilni
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elementi (Th, Ta, Nb, Ce, P, Zr, Hf, Sm, Ti, Y, Yb) su smjeSteni na desnoj strani dijagrama,
dok njihova inkompatibilnost raste s desna na lijevo (ROLLINSON, 1993).

Elementi u tragovima

Podaci kemijskog sastava hondritnog meteorita prema SUN (1980) i podaci
prosje¢ne koncentracije elemenata u tragovima u Zemljinoj kori prema RUDNICK (2003),
koriSteni su za normalizaciju koncentracija elemenata u tragovima u uzorku vapnenca
krovine profila DH laboratorijske oznake 6968-2, te u uzorcima boksita profila DH
laboratorijskih oznaka 6952 do 6957.

Rock/Chondrites Sun 1980
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Slika 8 - 22 Spider dijagram. Koncentracije elementata u tragovima u boksitima, normalizirane na hondritni meteorit
prema SUN (1980).

Na Slici 8-22 prikazana je raspodjela koncentracije elemenata u tragovima
normalizirane na hondrit za uzorke boksita. Elementi u tragovima su u svim uzorcima
obogaceni izmedu 3 do 4000 puta u odnosu na hondrit. Oblik krivulje gotovo je jednak za
sve uzorke boksita. Krivulja raspodjele koncentracija elemenata u tragovima karakterizirana

je negativnim pikovima Ba, K, Sr i Gd, a pozitivnim pikovima U-Th, Nb-Ta i La-Ce.

Za uzorak vapnenca, raspodjela koncentracija elemenata u tragovima normalizirane
na hondrit, prikazana je na Slici 8-23. Elementi u tragovima za uzorak vapnenca obogaceni
su do 150 puta u odnosu na hondrit, §to je znatno manje od elemenata uzoraka boksita. Osim

obogacenja koje je manje u odnosu na boksite, i krivulja raspodjele koncentracija elemenata
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u tragovima razlikuje se od one boksita. Krivulja je karakterizirana negativnim pikovima
Rb, Nb, K'i Ti, a pozitivnim pikovima U, Ta, La, Sm i Gd.

Rock/Chondrites Sun 1980
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Slika 8 - 23 Koncentracije elemenata u tragovima u vapnencu normalizirane na hondritni meteorit prema SUN (1980).

Raspodjela koncentracije elemenata u tragovima normalizirane na prosje¢nu
koncentraciju elemenata u tragovima u Zemljinoj kori prema RUDNICK & GAO (2003), za
uzorke boksita, prikazana je na Slici 8-24. Elementi u tragovima u uzorcima boksita
obogaceni su do 40 puta u odnosu na prosjecnu koncentraciju elemenata u tragovima u

Zemljinoj kori. Oblik krivulje je gotovo jednak za sve uzorke boksita.

Za uzorak vapnenca je raspodjela koncentracije elemenata u tragovima normalizirana
na prosjecnu koncentraciju elemenata u tragovima u Zemljinoj kori prema RUDNICK &
GAO (2003) prikazana na Slici 8-25. Krivulja vapnenca ne podudara se s krivuljom

raspodjele koncentracija elemenata u tragovima boksita.
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Rock/Total Crust traces Rudnick Gao 2003
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Slika 8 - 24 Koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima boksita normalizirane na prosjecnu koncentraciju
elemenata u Zemljinoj kori prema RUDNICK & GAO (2003).
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Slika 8 - 25 Koncentracije elemenata u tragovima u uzorku vapnenca normalizirane na prosjecnu koncentraciju
elemenata u Zemljinoj kori prema RUDNICK & GAO (2003).

8.3.5. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE)
Koncentracije elemenata rijetkin zemalja prikazane su u Tablici 8-4. Elementi
rijetkih zemalja (REE) dijele se na LREE od La do Gd i na HREE od Tb do Lu. Oni takoder

pripadaju elementima u tragovima i izraZeni su u ppm.
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Tablica 8 - 4 Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima boksita te u uzorku vapnenca. Pojedine vrijednosti u
tablici su podebljane zbog njihove povecane koncentracije u uzorcima.

125.9 103.9 95.0 100.8 92.8 84.0 105.5 87.9 29.6
215.1 181.6 163.7 175.4 166.9 150.7 180.6 155.9 34.9
19.41 16.73 15.51 16.90 15.14 13.57 17.08 15.38 3.49
52.5 46.8 43.4 47.5 41.5 37.6 46.8 44.7 14.5
6.19 5.85 5.54 6.16 5.12 4.67 5.87 5.19 2.80
1.17 1.16 1.09 1.16 0.99 0.95 1.04 1.03 0.72
5.78 5.36 5.07 5.36 4.44 3.84 4.94 4.17 3.94
426.05 361.4  329.31 35328 326.89 29533 361.83 314.27 89.95
1.21 1.18 1.10 111 0.95 0.80 1.00 0.84 0.49
9.54 9.02 8.25 8.67 6.76 6.05 7.67 6.56 2.55
2.40 2.30 2.01 2.11 1.65 1.46 1.95 1.58 0.52
7.97 7.41 6.97 7.20 5.65 4.89 6.61 5.26 1.38
1.26 1.19 1.09 1.16 0.85 0.78 1.10 0.86 0.15
8.60 8.12 7.64 7.72 5.85 5.36 7.20 6.04 0.76
1.34 1.27 1.15 1.19 0.93 0.78 1.13 0.90 0.10
32.32 30.49 28.21 29.16 22.64 20.12 26.66 22.04 5.95
458.37 391.89 357.52 382.44 34953 31545 388.49 336.31 95.9

13.18 11.85 11.67 12.11 14.44 14.68 13.57 14.26 15.12

0.59 0.62 0.62 0.60 0.62 0.67 0.57 0.66 0.66
0.96 0.97 0.95 0.95 0.99 0.99 0.94 0.96 0.71
219 1.94 191 1.93 2.29 2.35 2.17 2.13 0.80

Udjeli REE rastu prema dnu profila. Svi uzorci boksita, a i uzorak vapnenca sadrze
znacajno vecéu koli¢inu lakih lantanida (XLREE (89,95 — 426,05)) u odnosu na teSke
lantanide (XHREE (5,95 — 32,32)).

Uzorci pokazuju ujednacenu negativnu anomaliju Eu/Eu* koja iznosi od 0,57 do 0,66,
te blagu negativnu anomaliju Ce/Ce* koja je takoder ujednacena i iznosi od 0,91 do 0,99. Za

uzorak vapnenca ona je ne$to niza te iznosi 0,71.

Omjer La/Y u svim ispitivanim uzorcima boksita varira od 1,91 do 2,35, jedino uzorak

vapnenca ima nesto niZi omjer i on iznosi 0,8.
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8.3.5.1. REE dijagrami

Koncentracije REE u uzorku vapnenca 6968-2 i uzorcima boksita 6952 — 6957,
normalizirane su prema podacima kemijskog sastava hondritnog meteorita prema SUN &
MCDONOUGH (1989), te prema podacima prosjecne koncentracije REE-a gornje
kontinentalne kore (UCC) i Post Archaean Australian Shale (PAAS), obje prema TAYLOR
& MCLENNAN (1985).

Koncentracije REE normalizirane prema podacima sastava hondritnog meteorita
prema SUN & MCDONOUGH (1989) u uzorcima boksita su vrlo sli¢ne. Njihovu raspodjelu
mozemo vidjeti na Slici 8-26. Elementi LREE obogaceni su u odnosu na hondrit 15 do 600
puta, dok su elementi HREE obogaceni 15 do 50 puta u odnosu su u odnosu na hondrit. Kod
uzorka vapnenca obogaéenje se ponesto razlikuje od onoga kod boksita. Na Slici 8-27
mozemo vidjeti da su kod vapnenca elementi LREE obogaéeni su u odnosu na od hondrit 10
do 150 puta, a HREE 4 do 20 puta.

Rock/Chondrites Sun+McDon. 1989-REEs
0O E—T——T—T—T T T T T T T T T T T 1

100

Slika 8 - 26 Koncentracije REE u uzorcima boksita normalizirane na hondritne meteorite prema SUN & MCDONOUGH
(1989).
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Rock/Chondrites Sun+McDon. 1989-REEs
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Slika 8 - 27 Koncentracije REE u uzorku vapnenca normalizirane na hondritne meteorite prema SUN & MCDONOUGH
(1989).

Koncentracije REE-a, u vapnencu i u boksitima, normalizirane prema podacima
prosjeéne koncentracije REE-a gornje kontinentalne kore (UCC) vidljive su na Slici 8-28 i
Slici 8-29. Boksiti su u odnosu na UCC obogaceniji lakim i teSkim REE, a neSto manje
srednjim REE. Vapnenac u odnosu na UCC ima sli¢ne vrijednosti La i Gd, i narocito je
osiromasen teSkim REE.

Rock/Upper Cont. Crust-UCC Taylor-McLennan 1985-REEs
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Slika 8 - 28 Koncentracije REE u uzorcima boksita normalizirane prema podacima gornje kontinentalne kore prema
TAYLOR & MCLENNAN (1985).
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Rock/Upper Cont. Crust-UCC Taylor-McLennan 1985-REEs
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Slika 8 - 29 Koncentracije REE u uzorku vapnenca normalizirane prema podacima gornje kontinentalne kore prema
TAYLOR & MCLENNAN (1985).

Oblik krivulja vapnenca i boksita za raspodjelu koncentracije REE normaliziranih na
Post Archaean Australian Shale (PAAS) prema TAYLOR & MCLENNAN (1985) mozemo
vidjeti na Slici 8-30 i Slici 8-31. Oblik krivulja raspodjele koncentracije REE normaliziranih
na PAAS gotovo je jednak obliku krivulja raspodjele koncentracije REE normaliziranih

prema podacima prosjecne koncentracije REE gornje kontinentalne kore (UCC).

Rock/Post-Arch. Aust. Shale-PAAS  Taylor-McLennan 1985-REEs
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Slika 8 - 30 Koncentracije REE u uzorcima boksita normalizirane na PAAS prema TAYLOR & MCLENNAN (1985).
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Rock/Post-Arch. Aust. Shale-PAAS
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Slika 8 - 31 Koncentracije REE u uzorku vapnenca normalizirane na PAAS prema TAYLOR & MCLENNAN (1985).
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9. RASPRAVA

Od prikupljenih uzoraka u rudniku D-15 analizirani su uzorci iz profila DH (8 uzoraka
boksita, 6952-6959); neposredna krovina profila DH-K (6968-1, 6968-2); podina vanjskog
profila VP (7133) i neposredna krovina vanjskog profila VP-K (6966).

9.1. Podina boksita
Prema PLENICAR et al. (1969), na leziitu boksita Minjera podinu &ini okr$eni

cenomanski rudistni vapnenac koji predstavlja najstarije naslage tog podrudja.

Mikroskopskim istrazivanjem utvrdeni su makrofosili rudista te mikrofosili
(foraminifere, zelene alge i ostrakodi) (Slika 8-4) koji definiraju starost ovih naslaga. Sastav
podine odreden je kalcimetrijom, otapanjem u puferu NaAc/HAc pH 4,5 te primjenom

rendgenske difrakcije na prahu.

Kalcimetrijom je dobiveno da uzorak podine sadrzi vise od 99% CaCO3 $to je potvrdeno
nakon otapanja u puferu. Na difrakcijskoj slici neotopljenog ostatka vapnenca 7133 nakon
uklanjanja kalcita iz uzorka, pojavili su se pikovi kaolinita, amorfne tvari, goethita, anatasa

I kvarca, a moguce i rutila, béhmita te mjesanoslojnih minerala (Slika 8-19 i Tablica 8-1).

Anatas, rutil, kvarc i bshmit najvjerojatnije su doneseni vjetrom s kopna (SUSNJARA
& SCAVNICAR, 1978; SINKOVEC & SAKAC, 1991). Stoga mozemo pretpostaviti da se
u vrijeme kada je nastao ovaj rudistni vapnenac u blizini nalazilo kopno na kojem je mogao
nastati boksit, tj. da akcesorni minerali u vapnencu podrijetlo vode iz lateritskih tala koja su

u to vrijeme nastajala.

9.2. Krovina boksita

Prema DURN et al. (2003), Liburnijske naslage ¢ine slatkovodno-brakicni i lagunarni
vapnenci koji predstavljaju neposrednu krovinu lezista boksita Minjere. Prema PLENICAR
(1973), to su tanko uslojeni gusti i homogeni vapnenci, sastavljeni uglavnom od mikritnog

kalcita, impregnirani organskom tvari.

Polarizacijskom mikroskopijom utvrdeno je da mikroskopirana krovina ¢ini Liburnijske
naslage. Uzorci krovine opisani su u poglavlju 8.1. Tamo je navedeno da se radi o
homogenim mikritnim vapnencima koji sadrze proslojke organske tvari i ugljena. Vapnenci
su determinirani kao floatstoni prema DUNHAMU (1962), odnosno biomikruditi prema

FOLKU (1959), ¢iji glavni fosilni sadrzaj ¢ine ostrakodi, bivalve, gastropodi, foraminifere i
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alge (Slika 8-1, Slika 8-6, Slika 8-7, Slika 8-8, Slika 8-9, Slika 8-10, Slika 8-11 i Slika 8-
12).

Kalcimetrija je u uzorku 6968-2 pokazala udio kalcita ve¢i od 90%, dok je u uzorku
6968-1 postotak kalcita iznosio oko 80%. Ti su postotci potvrdeni otapanjem istih uzoraka
u puferu NaAc/HAc (pH 4,5). Nakon otapanja uzoraka krovine u puferu, na difrakcijskim
slikama neotopljenih ostataka (Slika 8-19) pojavili su se pikovi kaolinita i amorfne tvari.
Kod uzorka 6968-1 pojavili su se mogu¢e béhmit, zatim anatas, mjeSanoslojni minerali i

gips, dok su se kod uzorka 6968-2 pojavili pikovi tinj¢astih minerala te moguce kvarc.

Na uzorku vapnenca 6968-2 napravljena je i kemijska analiza. Prema rezultatima
kemijske analize, u uzorku vapnenca su odredeni sljedeci udjeli: 53,9% CaCOs3; 13,15%
TOT/C i 1,35% C/ORG. Velik sadrzaj ugljika u uzorku potjece od CaCOz i od organskog
ugljika.

YREE u uzorku krovine 6968-2 dobivena kemijskom analizom iznosi 95,9 ppm. Ona je
znatno manja od one kod uzoraka boksita, koja iznosi od 315,45 do 458,37 ppm. Vidimo da
se distribucija REE u boksitima i u uzorku vapnenca razlikuje, bez obzira na normalizaciju.
U uzorku 6968-2 pojavljuje se i negativna anomalija Eu/Eu* (0,66) koja je uobicajena za

kontinentalne sedimente.
9.3. Boksiti

9.3.1. Tekstura, struktura i mineralogija

Kako navode DURN et al. (2003), pjegavi zuto-crveni boksiti Minjere nalaze se na
samom kontaktu boksita s podinom, ali se mogu naci i na vrhu lezista zbog paleogenskog
subaerskog izlaganja. Teksture sivih piritiziranih boksita opisuju kao jednake teksturama
crveno obojenih paleogenskih boksita Istre u kojima se pojavljuju piritizirani boksiti

ooliti¢nih tekstura, ooidi koji su nastali ,,in-Situ“ te ooidi s piritiziranom ovojnicom.

Boksiti uzorkovani za potrebu izrade ovoga rada su mekani 1 sivi s mjestimice Zutim,
crvenkastim ili narancastim mrljama $to se slaze s prethodnim navodima, a polarizacijskom
mikroskopijom na uzorku VP-K (6966) utvrdeno je da crni boksit koji se nalazi neposredno

ispod krovine vanjskog profila sadrzi boksiti¢ne piritizirane ooide (Slika 8-2) .

Prema SINKOVEC et al. (1994) utvrdeni mineralni sastav piritiziranih boksita Minjere

je sljedeci: bohmit, pirit, markazit, hematit, goethite, kaolinit, dijaspor, hidrargilit, anatas,
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turmalin 1 cirkon. Glavni su minerali bohmit i sulfidi zeljeza, dok je dijaspor utvrden samo

u nekim uzorcima.

Kombinacijom kemijske analize i rendgenske difrakcije u uzorcima boksita (6952-6959)
odredeni su minerali dijaspor, bohmit, kaolinit, pirit, rutil, anatas, gips i goethit. Pojedini
uzorci sadrZze mjesanoslojne/nepravilno interstratificirane minerale (moguce illit-smektit) i

14A minerale (vermikulit i/ili smektit). Svi uzorci boksita sadrze i amorfnu tvar (Tablica 9-
1).

Sastav analiziranih boksita (6952-6959) razlikuje se od onoga koje navode SINKOVEC
et al. (1994). Bhmit, koji predstavlja glavni mineral kod SINKOVEC et al. (1994), u ovim
je analizama utvrden samo u par uzoraka boksita. Mineral dijaspora pojavljuje se kao
dominantan u svim uzorcima, dok je u prethodnim analizama on utvrden samo u nekim
uzorcima. Markazit, hematit, hidrargilit, turmalin i cirkon navode se kao minerali utvrdeni
u uzorcima boksita Minjere prema SINKOVEC et al. (1994), a ovdje nisu utvrdeni. Mineral
goethit koji navode u glavnom sastavu boksita pojavljuje se samo u dva analizirana uzorka
(Tablica 9-1). Obzirom na kompleksnost lezista na istrazivanom podrucju vjerojatni uzrok
utvrdene razlike su razli¢iti dijelovi lezista koja su bila predmetom ovog i prethodnog

istrazivanja.

U okviru ovog istrazivanja na profilu DH u rudniku D-15 uoceni su znacajni trendovi u
distribuciji glavnih mineralnih faza. Udjel dijaspora generalno raste po dubini profila, dok
udjel kaolinita generalno pada po dubini (Tablica 9-1). Utvrdena je prisutnost dva tipa
kaolinita 1 to dobro kristaliziranog kaolinita i slabo kristaliziranog kaolinita (Slika 8-16).
Dobro kristalizirani kaolinit prisutan je po cijeloj dubini profila dok je slabo kristalizirani
kaolinit prisutan u gornjem dijelu profila. Zanimljivo je i da je prisutnost drugih filosilikata
utvrdena samo u najgornjem dijelu profila (klorit i mjeSanoslojni mineral glina). Nadalje,
obzirom da su na dvije pozicije u gornjem dijela profila uzorci izuzeti lateralno (uzorci 6957
1 6959 odnosno 6956 1 6958) jasno se zapaza da na istoj poziciji mineralni sastav moze
varirati. Uzorak 6958 sadrzi, a 6956 ne sadrzi mjesanoslojni mineral glina. Uzorak 6959
sadrzi, a uzorak 6957 ne sadrzi Kklorit. Ovakva distribucija mineralnih faza po dubini

boksitnog profila jasno ukazuje na proces lateritizacije ,,in-situ®.

Kemijskom analizom dobivene su koncentracije glavnih kemijskih elemenata te
koncentracije elemenata u tragovima. Najveéi udjeli u uzorcima boksita pripadaju Al2O3
(48,04 - 75,33%) koji gradi minerale dijaspor i béhmit, te SiO» (1,69 - 29,87%) koji gradi
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mineral kaolinit. Nesto manji udio u uzorku imaju Fe203 (0,8 - 7,99%), TiO2 (2,95 - 4,15%),
SOs3 (0,52 - 2,48%) i TOT/S (0,22 - 3,45%). Poviseni udio Fe>O3 i SO3 mozemo pripisati
piritu koji se nalazi u ovim boksitima, a TiO2 anatasu i rutilu. Koncentracije CaO, MgO,
BaO, Na20O i K20 u uzorcima su dosta niske zbog toga $to su alkalijski i zemnoalkalijski

elementi jako mobilni i vjerojatno su isprani atmosferilijama iz uzoraka boksita.

Od elemenata u tragovima najzastupljeniji su Zr (471,3 - 668,6 ppm), V (252 - 435 ppm),
Sr (149,8 - 202,6 ppm), Ga (40,9 - 109,1 ppm), Nb (52,4 - 69,1 ppm), As (18,5 - 127,6 ppm),
Pb (8,0 - 90,8 ppm i Mo (26,1 - 86,7 ppm). Elementi rijetkih zemalja takoder su zastupljeni
u ovim boksitima i oni su izrazeni u ppm. Udio LREE znatno je veéi od udjela HREE, §to je

vidljivo po omjeru LREE/HREE koji je dobiven za svaki uzorak (Tablica 8-4).

S obzirom na dubinu profila, mozemo primijetiti da obogacenje Al>O3, kao 1 obogacéenje
dijasporom, raste prema dnu profila. Isto primje¢ujemo i kod glavnih elemenata Cr.O3,
P05, TiO2, ZrO; te kod REE. Na osnovu tih podataka takoder mozemo pretpostaviti da se

u ovim boksitima lateritizacija odvijala ,,in-situ®.

Kod SiO», Ca0, K20, MgO i Zn0, je situacija obrnuta te njihova koncentracija opada po
dubini profila boksita (Slika 8-24). Razlog tome je vjerojatno veéa izloZenost

atmosferilijama gornjeg dijela boksita, uslijed kojega su nastali minerali kaolinita.

Iz Slike 8-4 vidimo da se krivulje Fe2O3 i SO3 ponasaju jednako. Udjeli SOz i Fe203
nemaju jasan trend, a uzrok toga nepravilnog trenda je fluktuacija vodnog lica koja se

odvijala za vrijeme nastajanja boksita.
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Tablica 9 - 1 Mineralni sastav boksita (6952-6959), podine (7133) i krovina (6968-1, 6968-2 i 6966) na lokalitetu Minjera dobiven kombinacijom podataka kemijske analize i difrakcijskih slika

KALCIT DOLOMIT GIPS KVARC ANATAS RUTIL DIASPOR BOHMIT GOETHIT PIRIT KAOLINIT KAOLINIT KLORIT 14A

UZORAK Cal Dol Gp Qtz Ant Rt Dsp Bhm Gt Py | Kin KInD Chl

>4 85
6952 - - + - - + - - <5 - - - +
Ant > Rt >80 +
4 83
6953 - - - - = >5 - - A - - - +
Ant > Rt >80 ?
<4 86
6954 - - ? - ? - - - <5 - - = +
Ant > Rt >80 ?
<4 81
6955 - - + - - - - - 10 - - - +
Ant > Rt <80 ?
>3 54 <35
6956 - - + - - - - - - - +
Ant > Rt >50 + + >30
<3 <37 <45
6957 - - + - T - - - - ? +
+ ? >35 ? <5 >40
3-4 50 <35
6958 - - + - - = +
Ant > Rt >50 ? = <5 >30 ? ? +
>3 25 <65
6959 - - 3 - - 3 +
Ant > Rt >25 ? ? >10 <55 + ? ?

6966 - TF - - aF ? ? ++
6968-1 <7

6968-2 96

5
7133 >99 - - + + ? ) 2 + ) ) - ) ) 5 4

+ = mali udio minerala u uzorcima; ++ = znatan udio minerala u uzorcima; +++ = visoki udio minerala u uzorcima; ? = prisutnost mineralne faze u uzorku nije pouzdano utvrdena; - = prisutnost mineralne faze nije

++/+++ - +++ ? ? +

1
+
1
~D
1
1
~D
1
+
1
+
1
1
+
+

utvrdena u uzorku; T = tinjéasti minerali; 14A = vermikulit i/ili smektit; MM = mjesanoslojni minerali glina; NIM = nepravilno interstratificirani minerali glina; AC = amorfna komponenta.
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9.3.2. Klasifikacija boksita

U Klasifikaciji boksita koriste se oksidi glavnih elemenata. Prema projekcijama na
trokomponentnom dijagramu Al2Os-Fe20s-SiO2 (Slika 9-1) uzorci boksita 6952-6955
pripadaju ¢istom boksitu s obzirom na visok udio Al20s. Uzorak 6956 prema dijagramu
pripada kaolinitnom boksitu s obzirom na nesto veci udio SiOz, a 6957 se nalazi to¢no na

granici boksita i kaolinitnog boksita.

Fe,O; (wt %)

A 6952
) 6953
V 6954
® 6955
® 6956
6957

Laterit

Boksit

Boksi\saolinitni boksit Boksitni kaolinit \/f(aolini

\ Vi AVA Vi \ Vi

AL, O, (Wt %) Si0, (Wt %)

Slika 9 - 1 Uzorci boksita projicirani na Al20s-Fe203-SiO2 trokomponentni dijagram baziran na mineraloskoj
klasifikaciji boksita prema ALEVA (1994).

9.3.3. Raspodjela REE u boksitima
Boksiti kenozoika Hrvatske su, prema CRNICKOM (1987), obogacéeni s REE zbog
apsorpcije pretezno LREE na Cesticama gline ili boksita prilikom transporta vodom u krskim

alkalnim uvjetima, a HREE u kiselim uvjetima.
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Isti autor navodi da zbog alkalne sredine za vrijeme transporta i talozenja boksitnog
materijala, boksiti imaju visok odnos koeficijenta frakcioniranja (LREE/HREE) te da
migracija lantanida prema podini leziSta i njihova akumulacija na alkalnoj barijeri

neposredno iznad vapnenca u leziStima krskih boksita ukazuju na boksitizaciju ,,in-situ‘.

Rezultatima kemijske analize u uzorcima boksita ustanovljeno je obogacenje REE prema
podini leziSta §to moZemo vidjeti i na Slici 9-2. Osim REE-a, po dubini profila raste i udio

Al>O3 te TiO2 (Slika 8-23). Oni su dokaz da se i u ovim boksitima lateritizacija odvijala ,,in-

situ‘.
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
0-20 cm
20-40 cm
40-60 cm
REE
m
60-80 cm (pp )
80-100 cm
100-120 cm

Slika 9 - 2 Obogacenje REE prema podini leZista.

Svi analizirani uzorci pokazuju visoke vrijednosti XLREE/ZHREE (Tablica 8-4), njihova
srednja vrijednost iznosi 13,22. IzraCunata je i prosjecna vrijednost koeficijenta Kz, koji je
dobiven omjerom La/Y u uzorcima boksita. Prosje¢na vrijednost koeficijenta iznosi 2,11.

Taj omjer ukazuje da je boksit nastao u bazi¢nim uvjetima.

Analizirane uzorke boksita karakteriziraju izrazene negativne Eu/Eu* anomalije §to
mozemo vidjeti iz Tablice 8-4. To bi se moglo interpretirati formiranjem boksita u

povrsinskim oksidacijskim uvjetima, gdje je trovalentno stanje europija potpuno stabilno
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(CULLERS et al., 1975), ali budu¢i da se radi o vrlo malim varijacijama vrijednosti (0,57

do 0,67), najvjerojatnije se radi o naslijedenoj karakteristici ishodi$nog materijala.

Anomalije Ce/Ce* ujednacenije su nego anomalije Euw/Eu* te se njihove vrijednosti u
pojedinom uzorku kre¢u od 0,94 do 0,99. Te blage negativne anomalije ukazuju na prisutnost

morske vode prilikom nastanka boksita.

86



10. ZAKLJUCAK

Piritizirani boksiti lezista ,,Minjera“ nalaze se na erodiranoj podini koju ¢ine naslage
cenomanskih rudistnih vapnenaca, dok njihovu krovinu ¢ine paleocenski slatkovodno-
braki¢ni vapnenci s gastropodima i biljem (SINKOVEC et al., 1994).

S obzirom na mogucu prisutnost bohmita u netopivom ostatku podinskog vapnenca,
mozemo zakluciti kako se u vrijeme formiranja cenomanskog rudistnog vapnenca u blizini

vjerojatno nalazilo kopno na kojem su nastajala lateritna tla.

Boksiti lezista su mekani i sivi, s mjestimice Zutim, crvenkastim ili naran¢astim mrljama,
a polarizacijskom mikroskopijom utvrdeno je da crni boksit, koji se nalazi neposredno ispod
krovine vanjskog profila, sadrzi boksiti¢ne piritizirane ooide, $to se slaze s podacima iz
DURN et al. (2003).

Sastav analiziranih boksita razlikuje se od onoga koji navode SINKOVEC et al. (1994).
Obzirom na kompleksnost lezista na istrazivanom podrucju vjerojatni uzrok utvrdene razlike
je leziste odnosno dio lezista koje je bilo predmet ovog i prethodnog istrazivanja.
Kombinacijom metoda rendgenske difrakcije na prahu i kemijske analize odredeni su
sljede¢i minerali: dijaspor, bohmit, kaolinit, pirit, rutil, anatas, gips i goethit. Pojedini uzorci
sadrze mijeSanoslojne/nepravilno interstratificirane minerale (moguée illit-smektit) i 14A

minerale (vermikulit 1/ili smektit). Svi uzorci boksita sadrze 1 amorfnu tvar.

Na profilu DH u rudniku D-15 uoceni su znacajni trendovi u distribuciji glavnih
mineralnih faza. Udjel dijaspora generalno raste po dubini profila (kao i Al.Ozte REE) , dok
udio kaolinita generalno opada po dubini profila (kao i udio SiO). Utvrdena je i prisutnost
dva tipa kaolinita i to dobro kristaliziranog kaolinita i slabo kristaliziranog kaolinita. Dobro
kristalizirani kaolinit prisutan je po cijeloj dubini profila dok je slabo kristalizirani kaolinit
prisutan u gornjem dijelu profila. Ovakva distribucija mineralnih faza po dubini boksitnog

profila jasno ukazuje na proces lateritizacije ,,in-situ*.

Poviseni udio Fe2O3 1 SO3 u uzorcima mozemo pripisati piritu, a TiO2 mineralima
anatasu i rutilu. Udjeli SOz i Fe.O3 nemaju jasan trend po dubini. Uzrok tog nepravilnog
trenda vjerojatno je fluktuacija vodnog lica koja se odvijala za vrijeme nastajanja boksita.

Prosje¢na vrijednost koeficijenta Kz u uzorcima boksita iznosi 2,11. Taj omjer ukazuje

na to da je sediment nastao u bazi¢nim uvjetima. Migracija lantanida prema podini lezista
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odvija se upravo u bazi¢nim uvjetima, a njihova akumulacija na alkalnoj barijeri neposredno

iznad vapnenca u lezistima krskih boksita ukazuju na boksitizaciju ,,in-situ‘.

Analizirane uzorke boksita karakteriziraju izrazene negativne Eu/Eu* anomalije koje su
najvjerojatnije naslijedena karakteristika ishodisnog materijala. Blage negativne anomalije
Ce/Ce* ukazuju na prisutnost morske vode prilikom nastanka boksita.

Prema projekcijama na trokomponentnom dijagramu Al,O03-Fe;03-SiO2 (ALEVA, 1994)
uzorci boksita uglavnom pripadaju ¢istom boksitu (visok udio Al203). Jedan od uzoraka koji
je blizi krovini pripada kaolinitnom boksitu (ve¢i udio SiO2), a drugi se nalazi to¢no na
granici boksita i kaolinitnog boksita. Ovakva klasifikacija je logi¢na jer su boksiti koji se
nalaze blize krovini izlozeniji atmosferskim utjecajima, uslijed kojih nastaju minerali
kaolinita.
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