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1. UvOD

Boksit pripada grupi lateritskih stijena/tala, a koje nastaju procesom tro$enja
alumosilikatnih minerala. S obzirom na podlogu ili stijenu domacin na kojoj boksiti leze
postoji podjela na lateritni tip 1 krski tip boksita. Boksiti lateritnog tipa leze na silikatnim
stijenama i smatra se da su nastali njihovim troSenjem ,,in situ, dok boksiti krskog tipa
leZe na karbonatnoj podlozi. Ishodi$ni materijal krskih boksita mogu biti netopivi ostatak
karbonatnih stijena ili laporoviti proslojci u karbonatnim stijenama, pri ¢emu se radi o
troSenju ,,in situ®, ali se moze raditi i o produktima troSenja neutralnih i kiselih stijena
deponiranih ili pretalozenih u kr§ke depresije (Bardossy, 1979), ili eolskom materijalu bilo
terigenog ili vulkanogenog porijekla nanesenog na karbonatnu podlogu. Boksiti Hrvatske,
kao i vecina europskih, pripadaju krskom tipu boksita (Bardossy, 1982). Ne postoji
univerzalna hipoteza o postanku krSkih boksita. Ovisno o geoloSkim uvjetima krski boksiti
mogu nastati na bilo koji od opisanih nacina, ali i njthovom kombinacijom, pri ¢emu je
tada rije¢ o poligenetskim boksitima. O poligenetskim tipovima krskih boksita u Hrvatskoj
su pisali Sinkovec (1974), Durn i dr.(1992) te Durn i Aljinovié¢ (1995).

Boksiti su, osim §to predstavljaju glavnu rudu za dobivanje aluminija, u zadnje vrijeme
postali dodatno zanimljivi zbog u njima otkrivenog povisenog sadrzaja elemenata rijetkih
zemalja (REE), koji se uobicajeno koriste u proizvodnji elektronskih uredaja, a za kojima
je u zadnja dva desetlje¢a dramaticno porasla potraznja. S druge strane, raspodjela
koncentracija REE u boksitima omoguduje razvijanje modela o njihovoj genezi i

1shodiSnim stijenama.

Miocenski glinoviti boksiti sinjskog podruc¢ja u Srednjoj Dalmaciji zadnji put su istraZivani
u radu Sus$njara i dr. (1990), pri ¢emu su autori zakljucili da su boksiti autohtoni,
formirani procesom boksitizacije ,,in situ“. To je skladu sa zaklju¢cima ranijih istrazivanja
miocenskih boksita iz Sireg podru¢ja Sinja (Su$njara i S€avniar, 1976, 1978) te
miocenskih boksita iz $ireg podru¢ja Tounja (Sinkovec i dr., 1985), a koji isti¢u da se radi
o tvorbi boksita ,,in situ“ ali iz ishodiSnog materijala koji je dijelom nastao troSenjem
karbonatne podloge, a dijelom troSenjem eolskog materijala porijeklom iz metamorfnih
kompleksa i tufova. Budu¢i ni u jednom od ovih radova nije napravljena analiza sadrzaja
elemenata rijetkih zemalja u boksitima, a koja bi olakSala genetska razmatranja,
pristupljeno je uzorkovanju miocenskih glinovitih boksita na lokalitetu Strmendolac, kraj
Trilja.



Cilj ovog rada je prikazati geokemijske karakteristike miocenskih glinovitin boksita
Strmendolca, s posebnim naglaskom na raspodjelu REE-a, te usporedbom sa geokemijskim
karakteristikama podine boksita (gornjokredni vapnenci) i krovine boksita (miocenski

lapori) razviti model o genezi boksita na ovom lokalitetu i njegovim ishodi$nim stijenama.



2. GEOGRAFSKE ZNACAJKE TRILJA

Grad Trilj se prostire na 267 km? i pripada Splitsko-dalmatinskoj Zupaniji. Nalazi se na
jugu Republike Hrvatske u kotlini jugoisto¢nog dijela Sinjskog polja (Slika 2-1). Kotlinu
okruzuju planine Kamesnica na sjeveroistoku i Mosor na jugu.

Hidrografska mreza je dobro razvijena, a najveéi znacaj ima rijeka Cetina €iji je tok miran

sve do Trilja, zatim ulazi u kanjon.
Zbog specificnog polozaja izmjenjuju se kontinentalna i submediteranska klima.

Gradu pripada 26 naselja, a jedno od njih je i Strmendolac. Prema popisu stanovni$tva iz
2011. godine s uzom okolicom ima 9.108 stanovnika, a u samom gradu zivi oko 2 046

stanovnika.

Slovenija
Slovenia

}N/\\E

Slika 2-1. Prikaz istrazivanog podrucja (Google karte)



3. GEOLOSKE ZNACAJKE SIRE OKOLICE TRILJA

3.1 Grada terena

Predneogenska podloga Sinjskog bazena moze se podijeliti u tri glavne jedinice: Podloga
Jadranske karbonatne platforme, Jadranska karbonatna platforma (JKP) i dezintegracijski
produkti Jadranske karbonatne platforme (Vlahovi¢ i dr., 2005). Do srednjeg trijasa,
podloga JKP bila je dio sjeveroistocnog priobalnog ruba Gondwane gdje se odvijala
karbonatna i mjeSovita siliciklasti¢na-karbonatna sedimentacija u okviru epikontinentalne
karbonatne platforme. Tijekom srednjeg trijasa (ladinika) intenzivna tektonska aktivnost
kulminirala je njezinim razlamanjem uz stvaranje riftova na sjevernom rubu Gondwane
kao posljedica otvaranja mezozojskog Tetisa (Pamié¢ i Hrvatovié¢, 2003). Dominirajuce
stijene predneogenske podloge Sinjskog bazena su plitkomorski karbonati JKP, na kojoj je
talozenje trajalo od srednje jure do kraja krede. Emerzija na granici krede i paleogena
oznacava kraj talozenja na JKP i pocetak njene dezintegracije. Paleogenska transgresija
odigrala se uglavnom u eocenu s taloZzenjem jezerskih Liburnijskih naslaga (Vranjkovi¢,
2011). Produbljivanjem bazena na vapnencima se taloze klasticno-karbonatne prijelazne i
fliSne naslage, a izrazita tektonska aktivnost i suzavanje akomodacijskog prostora tijekom
oligocena doveli su do jakog mehanickog trosenja i taloZzenja molasnih sedimenata

,»foreland bazena i formiranja tzv. Prominskih naslaga (Vranjkovi¢, 2011).

U nastavku slijedi litostratigrafski prikaz istraZivanog terena temeljen uglavnom na
podatcima tumaca listova Sinj i Omi$ Osnovne geoloske karte M 1:100.000 (Papes i dr.,
1982; Rai¢ i dr., 1984; Marinci¢ i dr., 1977). Navedene naslage su prikazane na isjecku
Osnovne geoloske karte 1:100 000 lista Omis (Slika 3-1).

Najstarije stijene istrazivanog podrucja su predstavljene naslagama donjeg trijasa (T1) u
kojima se izmijenjuju tinjcasti Skriljavei i sivozeleni laporoviti vapnenci i pjeS€enjaci, te
naslagama rekristaliziranih anizi¢kih vapnenaca sa le¢ama dolomita (T3), u kojima

pronadene alge dazikladaceje ukazuju na plitkomorsku sredinu (Marin¢i¢ i dr., 1977).
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Slika 3-1. Isjecak Osnovne geoloske karte 1:100 000 lista Omis (Marinéié i dr., 1977) s

crveno okonturenim podrucjem istrazZivanja.
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Slika 3-2. Legenda isjecaka Osnovne geoloske karte 1:100 000 lista Omis (Marinié¢ i dr.,
1977).




Jurske naslage su karakterizirane karbonatnim razvojem i transgresivnim poloZajem u
odnosu na anizi¢ke naslage trijasa (Marin¢i¢ i dr., 1977). Prisutni su lijaski vapnenci s
le¢ama dolomita (J1), grumulozni vapnenci i dolomiti (J12), debelo uslojeni i gromadasti
vapnenci dogera (J2) i debelo uslojeni ooliti¢ni vapnenci malma (J3). Smanjenje terigenog
detritusa i pojava ooliti¢nih vapnenaca i dolomitizacija vapnenih taloga upucuju na uvjete
sedimentacije na Sirokom i relativno plitkom submarinskom pragu udaljenom od kopna

(Marin¢i¢ i dr., 1977).

Najveci dio podrucja lista Omis izgraden je od karbonatnih stijena kredne starosti. Naslage
donje krede (K1) su karakterizirane kalcilutitom i grumuloznim vapnencom, a starost
odreduje prisutnost fosila Orbitolina discoidea i Salpingoporella dinarica (Marin¢i¢ i dr.,
1977). Gornjokredne naslage cenomana (K 1) karakterizirane su vapnencima i dolomitima,
a starost im je odredena mnogobrojnim provodnim fosilima (ihtiosarkoliti, foraminifere,
alge itd.). Na njima su jugozapadno od Trilja rasprostranjeni tanko uslojeni vapnenci s
tanjim le¢ama dolomita turonske starosti (K 3) u kojima su od fosila najzastupljeniji rudisti
(Marin¢ic i dr., 1977). Sedimentacija se odvijala u turbulentnoj relativno plitkoj marinskoj
sredini. Od krednih naslaga najvece rasprostranjenje pokazuju rudistni vapnenci ,,Senona‘
(K 3) sa sporadi¢nim ulo$cima dolomita koji kontinuirano slijede na turonskim naslagama
(Marin¢i¢ i dr., 1977). Krajem gornje krede ponovno se mijenjaju uvjeti sedimentacije i
na ,,senonske* naslage transgresivno nalijezu najstariji ,,tercijarni sedimenti, liburnijske
naslage (Pc, E) sastavljene od breca i tanko uslojenih vapnenaca, karakteriziranim
gastropodima i algama u donjem dijelu te gornjopaleocenskim alveolinsko miliolidnom
asocijacijacijom s primitivnim numulitima u gornjem dijelu (Marin¢i¢ i dr., 1977).
Kontinuirano na liburnijskim naslagama leze slabo uslojeni foraminiferski vapnenci (Ez ),
izgradeni od brojnih alveolina i numulita. Na njih u neprekinutom slijedu nalijeZu
gomoljasti glaukonitski vapnenci i lapori (E2) u kojima od fosila dolaze planktonske
foraminifere ,,globigerine”. Pojava bre¢a s fragmentima foraminiferskog vapnenca sa
gestim uloicima roznjaka i vapnenog ili vapneno-laporovitog veziva (*Ez3) oznacava
pocetak taloZenja flisa i produbljivanje ,.tercijarnog® sedimentacijskog bazena (Marin¢i¢ i
dr., 1977). Tanko uslojeni kalkareniti (°E3) markiraju neposredni prijelaz iz bre¢a u flis.
Zatim slijede flidni pjescenjaci i vapnenci u izmjeni s laporima (*E23), pri ¢emu priblizna
debljina fliSa iznosi oko 800 m (Marin¢i¢ i dr., 1977). U krovini fliSa su razvijene
Prominske brece (Es) sastavljene od krhotina biokalkarenita s foraminiferama, kvarc-

kalkarenita, vapnenih lapora, dolomiti¢nih vapnenaca i vapnenaca koji potjecu iz krednih



naslaga, a vezane su pjeskovitim kalkarenitom. Prominske brece prema Marin¢i¢ i dr.
(1977) prelaze u lapore s le¢ama bre¢okonglomerata (°Es). Paleogenske naslage zavriavaju
oligocenskim slabo sortiranim vapnenackim polimiktnim brecama (Ol) povezane
vapnenackim cementom zelenkaste boje, a koje transgresivno nalijezu na razliite

kronostratigrafske jedinice od trijasa do eocena (Marin¢i¢ i dr., 1977).

Miocenski lapori nalijezu transgresivno na oligocenske brecokonglomerate, gornjokredne,
jurske 1 trijaske vapnence. U miocenu u $iroj okolici Sinja, talozeni su razliCiti pretezno
laporoviti sedimenti. Mjestimi¢no ima glina, tufova, te silta i pjes¢enjaka, a u bazi su im na
visSe mjesta boksiticne gline i glinoviti boksiti. Prema litoloskim karakteristikama 1

fosilnom sadrzaju ovi lapori su dosta sli¢ni slatkovodnim neogenskim naslagama.

Miocenske naslage okolice Sinja mogu se prema Su$njara i Saka¢ (1988) ovisno o
superpozicijskom slijedu, litoloSkom sastavu, fosilnom sadrzaju i okoliSu talozenja
podijeliti na tri dijela, to su: 'M — Bazalne naslage, 2M — Vapnenacki lapori i glinoviti
vapnenci te *M — ugljenonosne naslage (Slika 3-2). Bazalne naslage (*M) se sastoje od
Sarenih, modrosivih, crvenkastih i zuckastih lapora mjestimice prisutnih starijih
ugljenonosnih naslaga i lapora s kongerijama (Susnjara i Saka¢, 1988). Raznovrsnost
litoloskog sastava starijih ugljenonosnih naslaga 1 fosilifernost (ostrakode, alge,
inkrustirano biljno korijenje, polen i puZevi) glavna su obiljeZja ovih sedimenata. Glina je
vrlo vazan sastojak bazalnog dijela miocenskih naslaga u kojoj je montmorilonit glavni
mineral (49 %). Lapori s kongerijama u Strmendolcu postupno prelaze u vapnenacke
lapore i glinovite vapnence srednjeg dijela miocenskih naslaga (°M), a karakterizirani su
mnogobrojnim vrstama gastropoda i $koljkasima (Su$njara i Saka¢, 1988). Vapnenacki
lapori 1 glinoviti vapnenci su slabo uslojeni ili debelo uslojeni, relativno tvrdi, jednoli¢nog
izgleda, na svjeZzem prijelomu sivkaste boje, a na troSnim povrSinama izdanaka
blijedozuckasti i bjelicasti te sadrze 85 do 95 % CaCOs. Karakterizirani su nedostatkom
fosila (Susnjara i Saka¢&, 1988). Najmlade miocenske naslage (*M) u podrugju Sinja ¢ine
kongerijski lapori i ugljenonosne naslage. Naslage kongerijskih lapora su dobro uslojene i
fosiliferne od kojih su najbrojnije kongerije, ali i alge, puzevi te mocvarno bilje poput lis¢a
listopadnog drvec¢a i lopoca. Ugljenonosne naslage izgraduju bjelicasti, sivi i smedasti
lapori, vapnenacki lapori, ugljevito-glinoviti slojevi, ugljevito-vapnenacki slojevi i tanki
slojevi tufa (Su$njara i Saka¢, 1988). Ove su naslage vrlo fosiliferne, sadrze mnogobrojne
gastropode 1 ostrakode. Na osnovi ostataka vertebrata ove su naslage uvrStene u gornji

sarmat (Taksi¢, 1968). Na srednjemiocensku starost sinjskog neogena upucuju i
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palinoloske analize (Jovi¢, 1987, neobjavljeni rad). Jurisi¢-PolSak (1979) navodi razvoj
srednjemiocenskih oblika neritida, a u radu o fusunulidama (1984) je utvrdila postupni
razvoj karakteristicnog miocenskog oblika vrste F. Tricarinatus (Brusina) u slojevima

miocenskih naslaga Sinja.
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Slika 3-3. Geoloska karta podrucja Trilja (Susnjara i Sakac, 1988). Tumac oznaka: 1.
Razliciti sedimenti kvartara — Q; 2. Konglomerati i pjescenjaci u izmjeni s laporima — Qp;
3. Ugljenonosne naslage 3M: 4. Vapnenacki lapori i glinoviti vapnenci °M; 5. Bazalne
naslage — 'M; 6. Stijene razlicitog sastava i starosti u podlozi neogenskih naslaga; 7.
Geoloska granica; 8. Rasjedi; 9. Polozaj sloja; 10. Glinoviti boksiti i boksiticna glina; 11.
Izdanak ugljena; 12. Izdanak tufa; 13. Istrazna busotina; 14. PoloZaj geoloskog profila



Plestocenski sedimenti su karakterizirani spiljskim sedimentima s ostacima pleistocenskih
sisavaca i glaciofluvijalnim sedimentima (fgl), koji su rasprostranjeni na obalama rijeke
Cetine u podrucju Trilja. Radi se o konglomeratima s loSe sortiranim valuticama krednog 1
paleogenskog vapnenca slabo vezanim glinovito-laporovitim cementom. ¢iji polozaj
slojeva u odnosu na miocenske lapore u podlozi ukazuje na diskordantni odnos (Marinci¢
idr., 1977).

3.2 Mineralne sirovine

Prema autorima Tumaca za list Omis$, Marin¢i¢u i dr. (1977), od mineralnih sirovina
prisutne su na ovom podrucju pojave i leziSta boksita, asfalta, fosforita, lignita, cementnog
lapora, pijeska i gradevnog kamena. S obzirom na boksit, kao temu ovog rada, treba
istaknuti da su u navedenom Tumacu, spomenuti samo srednje eocenski boksiti, za koje je
ustanovljeno da uz kaolinit, hidrargilit i bemit sadrze 1 dosta hematita. Novija istrazivanja
(Su$njara i dr., 1990) pokazala su da u §irem podru¢ju Sinja postoje i donjokredni
glinoviti boksiti, starijepaleogenski boksiti, mladepaleogenski boksiti, miocenski glinoviti
boksiti te boksiti nesigurnog stratigrafskog polozaja, a najvjerojatnije kredni (?) boksiti i

boksiti srednjeg eocena (?).
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4. OPCENITO O BOKSITIMA

Boksit je glavna ruda za dobivanje elementa aluminija u okviru tzv. Bayerovog postupka.
Sam naziv ,,boksit“ uveo je Berthier jo§ 1821. godine za glinoviti sediment koji je
proucavao na krSkom reljefu juzne Francuske, Les Baux, a sastavljen uglavnom od
aluminijevih i Zeljezovih oksida te osiromasen silicijem. Ovim nazivom se danas
oznacavaju litificirani ili nelitificirani rezidualni produkti troSenja stijena obogaceni

aluminijem, a osiromaseni alkalijskim, zemnoalkalijskim elementima 1 silicijem (Gow,

1993).

Boksit pripada grupi lateritskih stijena/tala. Laterit je produkt intenzivnog povrsinskog
troSenja stijene, a sastoji se prvenstveno od Fe-hidroksida (getit, hematit) i Al-hidroksida
(gibsit, bemit i dijaspor), s nesto kaolinita i kvarca. U lateritu je omjer SiO2 : (Al203 +
Fe203) nizi od onoga u kaolinitiziranoj ishodi$noj stijeni u kojoj je sav aluminij vezan u
kaolinitu, zeljezo u Fe- hidroksidu, a silicij u kaolinitu + kvarcu. Boksitizacija predstavlja
ekstremni slucaj lateritizacije s potpunijim izluZivanjem silicija 1 ja¢im obogacenjem
aluminijem. Proces lateritizacije se odvija u jakim oksidacijskim uvjetima (Eh > 0.4 V), a
boksitizacije kod Eh < 0.4 V (Guilbert i Park, 1986). Za boksitizaciju su potrebni
odredeni klimatski preduvjeti poput srednje godiSnje temperature vise od 22°C te godiSnja
koli¢ina padalina visa od 1200 mm distribuirana preko 9 do 11 kisnih i 1 do 3 relativno
suha mjeseca (usmeno predavanje, Durn, G). Uz tropsku monsunsku klimu, kljuéni faktori
koji determiniraju nastanak boksita su dobra drenaza i ispiranje koji ovise o propusnosti
izvorisne stijene, hidrogeoloSkim uvjetima i bioloSkoj aktivnosti, zatim geomorfologija,
obogacenost ishodiSne stijene aluminijem i tektonski uvjeti, pri ¢emu je osobito vaZzan dugi

period tektonskog mira, koji onemogucava eroziju novo formiranog boksita.

Kako je ve¢ spomenuto u Uvodu, postoje dva genetska tipa boksita: (1) lateritni tip —
odnosno boksiti koji neposredno leze na magmatskim, metamorfnim 1 drugim silikatnim
stijenama, a nastali su u toku procesa lateritizacije; (2) krski tip — boksiti krSkih podrucja
koji u pravilu leZe na vapnencima i dolomitima, a koji su nastali u procesu boksitizacije.
Boksiti lateritnog tipa leze na silikatnim stijenama i smatra se da su nastali njihovim
troSenjem ,,in situ®, dok boksiti kr§kog tipa leze na karbonatnoj podlozi. Ishodi$ni materijal
krskih boksita mogu biti netopivi ostatak karbonatnih stijena ili laporoviti proslojci u
karbonatnim stijenama, pri ¢emu se radi o troSenju ,,in situ“, ali se moze raditi 1 o
produktima troSenja neutralnih 1 kiselih stijena deponiranih ili pretaloZenih u krske

depresije (Bardossy, 1979), ili eolskom materijalu bilo terigenog ili vulkanogenog
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porijekla nanesenog na karbonatnu podlogu. Boksiti Hrvatske, kao i vecina europskih,
pripadaju krSkom tipu boksita (Bardossy, 1982). Ne postoji univerzalna hipoteza o
postanku krskih boksita. Ovisno o geoloskim uvjetima krski boksiti mogu nastati na bilo
koji od opisanih nacina, ali i njihovom kombinacijom, pri ¢emu je tada rije¢ o
poligenetskim boksitima. O poligenetskim tipovima krskih boksita u Hrvatskoj su pisali
Sinkovec (1974), Durn i dr.(1992) te Durn i Aljinovi¢ (1995).

U mineralnoj paragenezi boksita zna¢ajna su tri minerala boksita: gibbsit (AI(OH)3), bemit
(y-AlIOOH) 1 dijaspor (a-AIOOH). Uobicajeni jalovinski minerali su hematit, getit,
kaolinit, anatas i rutil. A prema Maksimovi¢ i Panto (1978) najces¢i minerali elemenata
rijetkih zemalja u boksitima su sinhizit bogat s Nd (CaNd(COs).), bastnezit bogat sa La, Ce
i Nd ((REE)COsF), monacit bogat Ce i La ((Ce,La)POs) i gojazit bogat Nd
(SrAl3(PO4)(PO3OH)(OH)s). Opcenito su boksiti, a posebno krski, obogaéeni 2 do 4 puta s
elementima rijetkih zemalja u odnosu na na njihov prosjecni sastav u Zemljinoj kori, a
gotovo su podjednako obogaceni lakim lantanidima (LREE) i teskim lantanidima (HREE)
(Bronevoj i dr., 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 i dr., 1985).

Najsitnije ¢estice minerala boksita su koloidnih dimenzija, pa se u boksitima javljaju vrlo
razli¢ite jednostavne i sloZene strukture i teksture. Bardossy (1982) navodi da je struktura
laterita uglavnom reliktna, a zatim koloidomorfna. Kod krSkih boksita reliktna struktura se
uop¢e ne javlja, a koloidomorfna je jako rijetka. NajceSce strukture krSkih boksita su
pelitomorfna, ooidno-pizolitska, mikrozrnasta Bardossy (1982). Topljivost pojedinih
minerala u procesu troSenja 1 ponasanje njihovih elemenata u vodenim otopinama ovisi o
mnogim faktorima, ali moze se predvidjeti na temelju njihovih ionskih potencijala (omjer
naboja i radiusa iona). Tako elementi s niskim ionskim potencijalom (IP < 3) spremno
tvore hidratizirane katione, a oni sa visokim ionskim potencijalom (IP > 10) anionske
komplekse, pri ¢emu su i kationi i anionski kompleksi mobilni u vodenoj otopini, dok
elementi sa intermedijarnim ionskim potencijalom (IP = 3-10) spremno u vodenoj otopini
formiraju netopljive hidrokside. Medutim 1 prisutnost glinenih ¢estica u vodenoj otopini
utjece na mobilnost pojedinih elementa, buduci su povrsine glinenih Cestica karakterizirane
negativnim nabojem, uglavnom kao posljedicom zamjene Si** sa AI¥*, pri ¢emu se
negativni naboj neutralizira adsorpcijom prisutnih kationa u vodenoj otopini na povrSinu

glinenih cestica. Eh i pH su dodatne varijable koje utjeCu na topljivost minerala u
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procesima troSenja i mobilnost pojedinih elemenata u vodenim otopinama. Npr. uobicajena
pH vrijednost ve¢ine podzemnih voda je 5 do 9, i u takvim uvjetima je Si viSe mobilan
nego Al, stoga ¢e kemijsko troSenje rezultirati ispiranjem Si, a koncentracijom imobilnih
aluminijskih i Zeljeznih oksida (Robb, 2005).1z Eh-pH dijagrama o topivosti aluminija,
zeljeza i silicija vidljivo je da je Fe2Oz3 topiv pri pH < 3, dok SiO; ima najvecu topivost kod
pH > 5, a aluminij kod pH < 4 i pH > 9 (Smirnov, 1976). Kod razli¢itih Eh i pH uvjeta pri
procesu boksitizacije javlja se znaCajno separiranje elemenata rijetkin zemalja zbog
njihove razli¢ite sposobnosti migriranja. U bazi¢nim uvjetima HREE su mobilniji od
LREE (Ronov i dr., 1967). Gibbsit je stabilniji kod pojacanih oksidativnih uvjeta, a bemit
kod nizeg Eh. Prema tome u podruc¢ju uzdignutog krskog reljefa, gdje se oborinske vode
brzo dreniraju, a gdje je Eh visok, a pH relativno nizak, formira se prvenstveno gibbsit. U
nizim predjelima reljefa vode postaju alkalne i imaju nizi Eh, pa je stabilniji bemit.
Migracijska sposobnost elemenata rijetkih zemalja ovisi o klimi. U aridnoj klimi nema
migracije, a u uvjetima tople humidne klime s izmjenama Kisnih sezona migracija

elemenata rijetkih zemalja je najintenzivnija (BalaSov i dr., 1964).

Boksiti Hrvatske pripadaju tipu krskih boksita. Za krske boksite su karakteristicna dva
geomorfoloSka procesa: (a) intenzivno stvaranje depresija i (b) zapunjavanje depresija s
materijalom koji ¢e boksitizacijom dati boksit (Jurkevi¢ i Saka¢, 1964). Stvaranje
depresija u najvec¢oj mjeri je vezano za procese karstifikacije, ali treba naglasiti da su
mnoge depresije nastale tektonskim spuStanjem manjih ili ve¢ih blokova terena, te u

procesu denudacije.

Tektonsku situaciju u podru¢ju Dinarida objasnio je Herak (1986, 1987) s (etiri
paleodinamicka pojasa: Supradinarik, Dinarik, Epidinarik 1 Adrijatik, koja se kontinuirano
pruzaju od Juznih Alpi do grckog Peloponeza. Opéenito vrijedi da su boksiti mezozoika
smjeSteni u Dinariku, a boksiti kenozoika u Adrijatiku. Iznimka su jurski boksiti Istre, koji
po opéem tektonskom sklopu Istre pripadaju najstarijim stijenama Adrijatika (Crnicki,

1987).
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5. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

U Siroj okolici Sinja je utvrden najveci broj stratigrafskih boksitonosnih horizonata s
raznovrsnim tipovima boksita. Njihova eksploatacija je omoguéena pogodnim geografskim
polozajem, odnosno blizinom mora, ali do znacajnije eksploatacije u sinjskom podrucju
nije nikada doslo jer su leziSta kvalitetne rude malih dimenzija ili s povisenim sadrzajem

kaolinita (Susnjara i dr., 1990).

Iako je utvrden najveéi broj boksitonosnih horizonata objavljeno je relativno malo
podataka o miocenskim glinovitim boksitima. U okolici Trilja nalaze se brojne pojave
miocenskih glinovitih boksita i to u podrucju sela Kosute, Caporica, Strmendolac, Vedrine,
Jabuka i Grab. Opisali su ih Schubert (1908), Kerner (1916, a, b), Mladinov (1958),
Katavi¢ (1979) i dr.

Jurkovié¢ i Saka¢ (1964) su uvrstili krske boksite bivse Jugoslavije u geosinklinalni tip.
Autori navode da je unutar mediteranske geosinklinale, koja se pocela razvijati u trijasu,
doslo do formiranja boksita. Krski boksiti najéesc¢e leze u depresijama na vapnencima Koji
su vrlo ¢isti i imaju samo 0.2 do 0.5 % netopivog ostatka, a dolomiti su rijetko podina
boksita. Prevladavaju plitkomorski vapnenci nastali u uvjetima tropske i subtropske klime,
s bogatom vegetacijom, dosta visokom koncentracijom CO; i s mnogo humusne kiseline u
tlu.

U biv8oj Jugoslaviji je najveca paznja poklonjena elementima rijetkih zemalja u boksitima.
Maksimovi¢ je objavio viSe radova (1968-1987) o elementima rijetkih zemalja u

boksitima Bosne, Srbije, Crne Gore i mediteranskih zemalja.

O genezi miocenskih boksita pisano je u nekoliko radova. Trubelja (1971) za neogenske

boksite kod Bara¢a smatra da su nastali pretaloZivanjem starijih boksita.
Su$njara (1974) prvi iznosi vise podataka o neogenskim boksitima kod Sinja.

Po Sakacu (1972) i Grubicu (1975) neogenski boksiti su tip pretalozenih boksita koji su
nastali erozijom i denudacijom starijih boksita, a rastro$eni materijal je prenesen u nove

talozne bazene.

Su$njara i Séavniéar, (1976. i 1978) su detaljno istraZili i opisali akcesorne minerale koji
su zastupljeni u miocenskim boksitima 1 boksitiénim glinama. Utvrdeni su kalcit, kvarc,

klorit, anatas, ilmenit, cirkon, turmalin, rutil, disten, staurolit, andaluzit, granat, korund,
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epidot, coisit, amfibol, titanit, brukit, apatit, kromspinel, feldspati i visokotemperaturne
modifikacije SiOg, tridimit i kristobalit.

Susnjara i S¢avnicar (1976. i 1978) smatraju da su miocenski boksiti iz $ireg podru¢ja
Sinja, nastali ,,in situ* boksitogenim procesima ishodi$nog materijala koji je poligenetskog
porijekla. Jedan dio ishodiSnog materijala nastao je troSenjem karbonatne podloge, ali
drugi dio Cine eolski materijali koji su porijeklom iz metamorfnih kompleksa i tufova.
Lezista starijepaleogenskih boksita u podruc¢ju Trilja su vrlo mala, pa se njihovim
pretalozivanjem i ne bi mogla dobiti velika masa boksita koliko sadrze miocenska lezista.
U miocenskim boksitima Sinja nisu utvrdeni ni fragmenti starijepaleogenskih boksita. Na
autohtonost ukazuju i akcesorni minerali koji nedostaju u starijepaleogenskim boksitima
dok su bogato zastupljeni u miocenskim boksitima. Prema tome miocenski boksiti sinjskog
podrucja su nastali boksitogenim procesima ,,in situ®, s vrlo kratkim prenosom materijala

iz visih dijelova terena u niZe i to za vrijeme boksitizacije ishodiSnog materijala.

Prema Sinkovec i dr. (1985) miocenski boksiti ireg podru¢ja Tounja su autohtoni, nastali

boksitogenim procesima ,,in situ®.

Saka¢ i dr. (1984. i 1987) i Sinkovec i dr. (1989) su za miocenske boksite kod Listice i

Posusja utvrdili da potjecu od pretaloZenih boksita i djelomic¢no boksitizirane terra rosse.

Neobjavljena disertacija Crnic¢ki (1987) je usmjerena na ispitivanje mogucnosti koristenja
elemenata rijetkih zemalja o porijeklu mineralnog materijala iz kojeg su nastali krski
boksiti na podru¢ju Hrvatske, kao i kod tumacenja drugih geokemijskih i genetskih pojava.
Opisana je genetska interpretacija za neogensko leziste Igraliste kod Trilja koje se razlikuju
od interpretacije (Saka¢, 1972, Grubié, 1975), jer prikazana migracija boksita prema
podini lezista jasno pokazuje boksitizaciju ,,in situ“. Obradeni su uzorci boksita od podine,
koju c¢ine konglomerati prominskih naslaga gornjeg eocena, do krovine vapnenaca

neogena.

Su$njara i Saka¢ (1988) su proveli brojna istrazivanja slatkovodnih miocenskih naslaga
Sinjskog polja, Petrovog polja i podruc¢ja uz gornji tok rijeke Cetine u Dalmaciji. U okviru
tih istrazivanja su opisali mineralne sirovine vezane uz miocenske naslage poput pojava i
lezista glinovitih boksita 1 boksiti¢nih glina, te tufova i ugljena. Podina su im karbonatne
stijene razli¢ite mezozojske i paleogenske starosti, a najcesce su to gornjokredni rudistni
vapnenci. Isklju¢ivo miocenske naslage su krovina ovih boksita. Prema kemijskom sastavu

su to visokosilicijski boksiti jer sadrze viSe od 17 % komponente SiO».
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6. METODE ISTRAZIVANJA

6.1 Terenska istrazivanja

Terenska istrazivanja izvrSena su u svibnju 2017. godine u trajanju od jednog dana na

lokalitetu u blizini Strmendolca kraj Trilja (Slika 6-1) i obuhvatila uzimanje uzoraka

boksita te uzoraka podine i krovine boksita.

Slika 6-1. Boksit na lokalitetu u blizini Strmendolca kraj Trilja.

Prikupljeno je Cetiri uzorka boksita oznacenih kao TR-3, TR-5, TR-6, TR-7 ¢etiri uzoraka
vapnenca TR-2, TR-4, TR-4a i TR-8 te jedan uzorak lapora TR-1 (Slika 6-2).

Slika 6-2. Prikaz terena s oznacenim mjestima uzorkovanja
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Uzorak miocenskog lapora TR-1 je mekana stijena svijetle boje i predstavlja krovinu
boksita, vidljivu u gornjem desnom dijelu Slike 6-1. Uzorak vapnenca TR-2 je uzet na
kontaktu s krovinom i uzorkom boksita TR-3. Direktno na kontaktu s boksitom TR-5 su
uzeta dva uzorka vapnenaca TR-4 i TR-4a. Uzorak boksita TR-6 je kompaktniji od ostalih
uzoraka boksita, uzet je na udaljenosti od priblizno 2 m od kontakta vapnenca i boksita.
Nesto dalje je uzet uzorak boksita TR-7. A uzorak TR-8 je vapnenac karakteriziran

mnogobrojnim fosilima (Slika 6-3).

Slika 6-3. Vapnenac TR-8 s fosilima, rudistima

Boksiti su izrazito crvene boje i rastresiti. Karbonatne stijene podine su jako okrSene,
drugim rije¢ima, krski reljef je vrlo izrazen (Slika 6-1). Takoder se zapazaju limonitne
kore na brojnim izdancima karbonata (Slika 6-4). Tamnija boja, tamnoljubicasta do crna,

ukazuje 1 na prisutnost mangana koja se takoder uocava na vise izdanaka vapnenaca.
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Slika 6-4. Limonitna kora na uzorku vapnenca

6.2 Metoda polarizacijske mikroskopije

Za detaljno promatranje uzoraka stijena polarizacijskim mikroskopom izradeni su
mikroskopski preparati (izbrusci). Izradeni su i promatrani izbrusci svih uzoraka.
Mikroskopska istrazivanja provedena su na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i
mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucdilita u Zagrebu.
Prilikom istraZivanja je koriSten polarizacijski mikroskop Leica Microsystem 020-522 101
DM/LSP sa kamerom Leica DC100. Program Leica IM50 koriSten je za izradu

mikrofotografija uzoraka.

6.3 Laboratorijske metode

6.3.1 Usitnjavanje uzorka
Nakon mikroskopskih istrazivanja za detaljnije proucavanje izabrani su uzorci stijena
krovine boksita (TR-1), podine (TR-4, TR-8) te uzorci boksita (TR-3, TR-5, TR-6).
U istrazivanju ovih uzoraka primijenjene su kemijske i rendgenske analize. U tu svrhu
uzorci su usitnjeni u prah. Uzorci su zdrobljeni na vrlo sitne komadice ¢eki¢em i stavljeni u
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ahatni tarionik. Tarionik se okretao u mlinu na 710 okretaja/min izmedu 5-10 minuta sve
dok uzorak nije potpuno samljeven u prah. Za usitnjavanje je koriSten mlin proizvodaca

Siebtechnik u vlasniStvu Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.
Uzorci boksita su prije usitnjavanja suseni na 60 °C zbog visoke vlaznosti.

Uzorci praha odabranih uzoraka su odvojeni za analizu mineralnog sastava primjenom
rendgenske difrakcije na prahu, analizu glavnih kemijskih elemenata i elemenata u tragu
pomocu emisijske spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-AES) te analizu

elemenata rijetkih zemalja pomo¢u masene spektrometrije s induktivno spregnutom

plazmom (ICP-MS).

6.3.2 Opcenito o metodi rendgenske difrakcije u prahu (XRD)

Za potrebe analize uzorka rendgenskom difrakcijom uzorak stijena se melje u prah kako bi
svi minerali bili obasjani snopom rendgenskih zraka. Uzorak praha biva oblikovan u tanku
plo¢icu povrsine ~ 2 cm? i orijentiran simetri¢no prema upadnom i difraktiranom snopu
rendgenskih zraka. Zrake zbog svoje prodornosti prolaze kroz kristal, a dio zraka se
reflektira na mreznim ravninama. Prema Braggovom zakonu, do refleksa na nekom skupu
mreznih ravnina s medumreznim razmakom dolazi samo uz onaj kut za koji je razlika u
hodu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cjelobrojnom
viSekratniku valne duljine zracenja 1 interferencijom dolazi do pojacavanja intenziteta
zraka (Slovenec, 2011). Mijenjanjem orijentacije minerala prema upadnom snopu mineral
¢e do¢i u niz poloZzaja za koje je zadovoljen Braggov zakon. Pojac¢avanje intenziteta zraka
se registrira kao difrakcijski maksimum koji se razlikuju po smjeru i intenzitetu 1 biljeze se
na difrakcijsku sliku. Difrakcijska slika je dijagram koji prikazuje intenzitet zrafenja u
odnosu na dvostruki kut upada pomocu proporcionalnog ili scintilacijskog brojaca.
Intenzitet difrakcijske linijje se moze izraziti visinom difrakcijske linije. Za dobro

kristalizirane uzorke difrakcijske linije su ostre zbog uredenosti resetke (Slovenec, 2011).

Prilikom identifikacije, difrakcijska slika se usporeduje sa difrakcijskim slikama
pojedinacnih standarda, najceSc¢e silicija, germanija i kvarca. Svaki mineral ima svoju
karakteristi¢nu difrakcijsku sliku praha te se slike razlikuju karakteristi¢cnim medumreZnim

razmacima i intenzitetima difrakcijskih maksimuma (Slovenec, 2011).
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Uzorak polimineralne stijene sastoji se od difrakcijskih maksimuma svih minerala u stijeni.
Njihovi intenziteti varirati ¢e prema udjelu svakog minerala u smjesi. Kod analize
difrakcijske slike potrebno je odrediti udjele pojedinih minerala. Ako je udio minerala
malen biti ¢e izraZeni samo najjaci difrakcijski maksimumi, a ukoliko je jako malen (npr. <
1 tez. %) njegove linije nece biti izrazene 1 nece biti identificiran. Prema tome najjace
difrakcijske maksimume pokazivati ¢e minerali kojih ima najvise u smjesi (Slovenec,

2011).

Interpretacija moze biti otezana preklapanjem difrakcijskih maksimuma stoga se
kvantitativni podatci rendgenske analize moraju usporediti i uskladiti s podatcima drugih

analiza.

6.3.2.1 Opcenito o selektivhom otapanju karbonatnih minerala

Analizom rendgenograma originalnih uzoraka vapnenaca TR-4, TR-8 i originalnog uzorka
lapora TR-1 utvrdilo se prisustvo karbonata koje je potrebno ukloniti prije daljnjih
tretmana. 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).

Kalcit se lakSe i brze otapa od dolomita zbog ¢ega tip karbonatnog minerala kao i njegov
udjel u nekoj karbonatnoj stijeni utjeCe na vrijeme potrebno za selektivno otapanje

karbonatne frakcije.

Sto je udjel netopivog ostatka u karbonatnoj stijeni veéi to je potrebno otopiti manju
kolicinu stijene, kako bi se dobila odredena koli¢ina netopivog ostatka potrebna za
kemijske 1 mineraloske analize. U slucaju kad je udjel netopivog ostatka vrlo mali potrebno

je otopiti veliku koli¢inu uzorka.

O izboru otapala 1 pH otopine ovisi u kojoj mjeri ¢e se otopiti 1 drugi minerali osim
karbonata. Za otapanje karbonatne frakcije i ekstrahiranje netopivog ostatka koriste se: a)
kationski izmjenjivaci sa smolom, b) razrjedene vodene otopine kiselina, c) natrijev acetat

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

U ovom istrazivanju karbonatne stijene su otapane natrijevim acetatom puferiranim s

octenom kiselinom na pH = 4,5. Otapanje bi bilo uc¢inkovito i kod pH = 5 budu¢i da su
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ispitivani uzorci vapnenci, ali zbog velike koli¢ine uzorka otapani su kod pH = 4,5, budu¢i

se smatra da taj pH ne utjee na minerale glina (Durn, 1996).

Napravljena je otopina ledene octene kiseline i natrijevog acetata puferirana na pH = 4,5. U
laboratorijskim posudama od 5000 ml, usitnjeni uzorci TR-1, TR-4 i TR-8 su zaliveni
reagensom, a koje su stavljene na vodenu kupelj, pri ¢emu je vrSeno povremeno mijesanje.
Kod dodavanja pufera, u uzorku dolazi do endotermne reakcije s karbonatima (Slika 6-5).
Nakon dodatka pufera dodaje se 1 M HAc kiselina. Otapanje karbonata je gotovo kada vise
ne dolazi do stvaranja mjehurica CO2 te se ne osjeti miris octene kiseline. Dodatkom

kiseline, doslo je do promjene boje otopina u zutosmedu nijansu (Slika 6-5). Radi

ubrzavanja same reakcije, uzorci su stavljeni na magnetnu mjesalicu.

Slika 6-5. Stvaranje mjehurica ugljikovog dioksida nakon dodatka pufera uzorku vapnenca
TR-4 (lijevo) te vidljiva promjena boje istog uzorka nakon dodatka acetatne kiseline

(desno).

Kada je otapanje zavrSeno, suspenzija je ostavljena preko noci da se istalozi. Sljedec¢i dan
su dekantirane bistre otopine iznad istalozenih uzoraka, a uzorci su kvantitativno preneseni

u kivete i isprani. U Kkivete je dolivena destilirana voda, centrifugirana 10 minuta i nakon

21



toga su dekantirane bistre otopine. Postupak ispiranja se ponavljao sve dok pH bistrih
otopina nakon centrifugiranja nije postao neutralan (pH = 7). Tada je svaki uzorak
kvantitativno prenesen na foliju i stavljen na kupelj u cilju suSenja. Osuseni uzorci su

izvagani te spremljeni za daljnje tretmane.

6.3.2.2 Snimanje difrakcijskih slika na istrazivanim uzorcima

6.3.2.2.1 Difrakcijske slike lapora
Pomoc¢u rendgenske difrakcije snimljeni su na zraku suseni, uzorak lapora TR-1 te tretirani

s natrijevim acetatom puferiranim s octenom kiselinom na pH = 4,5.

Najveca koli¢ina netopivog ostatka nakon tretmana je dobivena iz uzorka lapora TR-1 i na
istom su provedeni slijedeé¢i tretmani: a) tretiranje s glicerinom, b) tretiranje s
etilenglikolom, ¢) Zarenje na 650°C/2h, d) otapanje u vrucoj 18% HCI (1:1) i e) zarenje na
650°C/2h nakon otapanja u vrucoj 18% HCI (1:1)

Nakon svakog od navedenih tretmana snimljene su difrakcijske slike na Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu. Za snimanje je koriSten Philipsov difraktometar s brojacem, CuKa
zraCenje (U=40kV, [=20mA), a obrada i interpretacija snimaka obavljena je pomocu

programa X'Pert HighScore.

6.3.2.2.2 Difrakcijske slike vapnenaca
Pomocu rendgenske difrakcije snimljeni su na zraku suSeni, uzorci vapnenaca TR-4 i TR-

8, te tretirani s natrijevim acetatom puferiranim s octenom kiselinom na pH = 4,5.

Dobivena je mala koli¢ina netopivog ostatka te na istim uzorcima nisu provedeni dodatni

tretmani.

Nakon suSenja i nakon tretiranja uzoraka TR-4 i TR-8 s natrijevim acetatom puferiranim s
octenom kiselinom na pH = 4,5 snimljene su difrakcijske slike na Zavodu za mineralogiju,
petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucilista u
Zagrebu. Za snimanje je koriSten Philipsov difraktometar s brojatem, CuKa zracenje
(U=40kV, 1=20mA), a obrada i interpretacija snimaka obavljena je pomocéu programa
X'Pert HighScore.
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6.3.2.2.3 Difrakcijske slike boksita
Uzorci boksita TR-3, TR-5 i TR-6 snimljeni su metodom rendgenske difrakcije nakon: a)
susenja na 60°C, b) otapanja u vrucoj 18% klorovodi¢noj kiselini kroz 24 sata, c) zarenje
na 650°C/2h nakon otapanja u vrucoj 18% HCI (1:1) d) tretiranja s glicerinom originalnog
uzorka, e) tretiranja s etilenglikolom originalnog uzorka i f) zarenja na 650 °C/2h

originalnog uzorka.

Snimanja su provedena na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na
Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. Za snimanje je koristen
Philipsov difraktometar s brojacem, CuKa zracenje (U=40kV, [I=20mA), a obrada i

interpretacija snimaka obavljena je pomocu programa X'Pert HighScore.

Priblizno 20 grama svakog pojedinog uzorka boksita, TR-1, TR-4 i TR-8, otapano je u
vrucoj 18% klorovodicnoj kiselini (HCI 1:1) kroz 24 sata. U ¢asu od 250 ml s uzorkom je
dodano priblizno 100 ml 18% klorovodi¢ne kiseline, a koja je potom stavljena na vodenu
kupelj. Reakcija je bila brza i zapazena je promjena boje iz tamnocrvene u narancastozutu
boju. Nakon 24 sata talozi svakog pojedinog uzorka su preneseni na filter papir bijela
vrpca. Boje taloga su bile zute boje, te je kiselina ispirana vru¢om demineraliziranom
vodom sve do gubitka zute boje (Slika 6-6). Talozi su zatim stavljeni na susenje na vodenu

kupelj. Nakon su$enja talozi su izvagani i snimljeni.

Slika 6-6. Ispiranje taloga uzoraka boksita TR-3, TR-5 i TR-6 nakon otapanja u vrucoj

18% klorovodicnoj kiselini.
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6.3.3 Metode kemijske analize
Kemijske analize glavnih elemenata i elemenata rijetkih zemalja te ostalih elemenata u
tragu uzoraka TR-1, TR-4, TR-8, te uzoraka boksita TR-3, TR-5, TR-6 napravljene su u
Bureau Veritas Minerals laboratoriju u Kanadi. Analize elemenata rijetkin zemalja
napravljene su metodom masene spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-
MS; engleska kratica od Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometar), 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 Spectrometar).

ICP-AES i ICP-MS su destruktivne metode prilikom kojih dolazi do razaranja strukture
minerala unutar uzorka (Slovenec, 2011). U okviru ovih metoda uzorak se provodi u
tekuc¢inu te se uvodi u plazmu u stanju vodenog aerosola. Plazma je na vrlo visokim
temperaturama, dobro provodi elektricnu struju te je pod utjecajem magnetnog polja. Plin
nosilac je argon koji se uvodi u plazmu gdje atomizira, ionizira i pobuduje elektrone iz
vanjske ljuske slobodnih atoma i iona. Pobudeni elektron emitira fotone svjetlosti Cija je
energija karakteristicna za odredeni element. ReSetka spektrometra rasprsuje fotone prema
njihovoj energiji ili valnoj duljini. Emitirana svjetlost prelazi u elektri¢ni signal preko
fotomultiplikatora koji se nalazi iza izlazne pukotine gdje se usporeduje intenzitet
mjerenog signala sa prethodno izmjerenim intenzitetom standarda ¢ija je koncentracija
elemenata poznata. Istovremeno se moze odrediti Cetrdesetak elemenata, no to ovisi o
samom instrumentu i kompatibilnosti elemenata za zajedni¢ko odredivanje (Vrkljan,

2000).

U cilju kalibracije instrumenta obje metode koriste referentne standarde koji su po
mineralnom sastavu, koncentracijama glavnih elemenata i elemenata u tragovima bliski

analiziranim uzorcima.

Za analizu je pripremljeno oko 5 g uzorka boksita TR-3, TR-5, TR-6, 5 g netopivog ostatka
uzoraka lapora TR-1, vapnenca TR-4 i oko 1.5 g netopivog ostatka uzorka vapnenca TR-8.
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7. REZULTATI ISTRAZIVANJA

7.1 Petrografske znacajke stijena

Uzorak lapora TR-1

Uzorak TR-1 se sastoji od kriptokristalastog do mikrokristalastog kalcita, (promjenjivog
medusobnog udjela) i minerala glina koji su u mikroskopskom preparatu bez uklopljenog

analizatora vidljivi kao smedkasta masa (Slika 7-1, 7-2).

Slika 7-1. Mikrofotografija uzorka lapora TR-1 (N). Kalcit je predstavljen bijelo obojenim

zrnima, a smedkasto obojena masa odgovara kriptokristalastim mineralima glina.

Stijena je determinirana kao lapor i ¢ini krovinu boksita.
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1 mm

Slika 7-2. Mikrofotografija uzorka lapora TR-1 (+N). Kalcit je predstavljen bijelo
obojenim zrnima i zrnima visokointerferencijskih boja, a smedkasto obojena masa

odgovara kriptokristalastim mineralima glina.

Uzorak vapnenca TR-2

Ovaj uzorak stijene je uzet na kontaktu s boksitom i laporom. Radi se o vapnencu bogatom

fosilima, ispresijecanom pukotinama i karakteriziranom Supljinama otapanja.

Od fosila se isticu foraminifere iz skupina/podreda Rotaliida i Miliolidae koje u okviru
ovog rada nisu detaljnije odredivane, budu¢i da su za odredivanje vrsta potrebni
orijentirani presjeci odnosno za miliolide izoliranje jedinke. Uocena je i foraminifera iz
porodice Discorbidae i ostrakodi (Slika 7-3). Navedeni fosili ne pripadaju provodnim

fosilima.
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1 mm

Slika 7-3. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-2. U mikritu su vidljive foraminifere iz
porodice Discorbidae (tamno uokvireno podrucje)i foraminifere iz porodice Miliolidae

(bijelo uokvireno podrucje).

Pukotine su najve¢im dijelom ispunjene krupnije kristaliziranim kalcitom (Slika 7-4), iako

ima 1 tanjih pukotina ispunjenih boksiti¢nim materijalom.

Zapazene su Supljine otapanja koje sadrze kristalni silt i krupnokristalasti kalcitni cement.
Takve Supljine ukazuju na otapanje u subaerskim uvjetima prilikom izranjanja karbonatnog
taloga iznad razine mora (Tisljar, 2001). Kristalni silt je najvjerojatnije nastao
mehanickim putem, usipavanjem sitnog karbonatnog materijala pri otapanju vapnenackog
taloga. Silt oblaze donje dijelove Supljina, pokazuje gradaciju te moguce vise generacija
zapunjavanja pora, dok se u gornjem dijelu Supljine nalazi kalcitni cement. Na taj nacin

nastaje geopetalna struktura (Slika 7-4).
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1 mm

Slika 7-4. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-2. Uz krajnji lijevi rub slike vidljiv je dio

pukotine zapunjene boksitom. Mikrit je karakteriziran geopetalnom strukturom, sto je
osobito vidljivo u desnom dijelu slike (bijeli okvir), a koja je karakterizirana prisustvom
nepravilnih supljina otapanja ispunjene u donjem dijelu kristalnim siltom i kalcitnim

cementom u gornjem dijelu (bijeli okvir).

Vezivo ¢ini karbonatni mulj. Prema Folku stijena je determinirana kao mikrit s fosilima, a

prema Dunhamu madston talozena u plimnom okoli$u ili intertidal.

Uzorak vapnenca TR-4

Uzorak vapnenca TR-4 je uzorkovan direktno na kontaktu s boksitom. | on je
karakteriziran velikim brojem fosila, ali 1 pukotina. U fosilnom sadrZaju najvise se isticu
kucice foraminifera Znacajna je foraminifera Dicyclina schlumbergeri MUNIER-

CHALMAS koja je provodni fosil gornje krede od turona do kampana (Slika 7-5).
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[ tom |
Slika 7-5. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-4. U bijelo uokvirenom podrucju vidljiva

je foraminifera Dicyclina schlumbergeri MUNIER-CHALMAS, koja je provodna za

razdoblje turon-kampan.

Za isto razdoblje je karakteristi¢na i foraminifera Pseudolituonella sp., a prisutni su ostaci

Decastronema (Aeolisaccus) sp. ostaci (Slika 7-6).

Slika 7-6. Mikrofotografijja uzorka vapnenca TR-4. U bijelo uokvirenom podrucju vidljiva
je foraminifera Pseudolituonella sp., koja je tipicna za gornju kredu kao i Decastronema

(Aeolisaccus) sp.u tamno uokvirenom podrucju).
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U uzorku se uocene i foraminifere iz skupine Miliolidae determinirane kao rod
Pseudonummoloculina sp .(Slika 7-7). Navedena foraminifera je iste starosti kao i
prethodno opisane foraminifere. LjuSturice miliolida s porculanskom mikrostrukturom su
izgradene od kriptokristalastog Mg-skog kalcita, pa su u prolaznom svjetlu potpuno
neprozirne — tamne. Za detaljno odredivanje ostalih foraminifera, uglavnom se radi o

miliolidnim i benti¢kim foraminiferama, potrebni su orijentirani presjeci.

1 mm

Slika 7-7. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-4. Foraminifera iz skupine Miliolidae

determinirana kao rod Pseudonummoloculina sp.

U vapnencu su dodatno prisutni i fragmenti zelenih algi iz porodice Dasycladaceae koje
ukazuju na jako plitke okolise s niskom energijom vode i muljevitim dnom. Moguce je

pronaci 1 ljusturice Skoljki i1 ostrakoda.

U pukotinama koje presjecaju vapnenac nalazi se krupnije iskristaliziran kalcit, ali i
mjestimice zeljezoviti minerali.
Vezivo ¢ini karbonatni mulj. Prema Folku stijena je determinirana kao mikrit s fosilima, a

prema Dunhamu vekston. Facijesno pripada potplimnom okolisu ili subtidal.
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Uzorak vapnenca TR-4a

Uzorak vapnenca TR-4a je uzet neposredno uz uzorak vapnenca TR-4. Bogat je fosilima,
isprecijecan pukotinama i karakteriziran Supljinama otapanja. Od fosila se isti¢u
neodredive benticke foraminifere iz skupine Rotaliidae, rijetke, staklaste foraminifere s

vrlo tankom stijenkom te ostrakode (Slika 7-8).

1 mm

Slika 7-8. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-4a. U tamnom uokvirenom podrucju

vidljive su foraminifere iz skupine Rotaliidae, a u bijelom wokvirenom podrucju ostrakodi.

Pukotine su uobi¢ajeno ispunjene krupnije kristaliziranim kalcitom.

Stijena ima geopetalnu strukturu zbog Supljina otapanja koje sadrZe kristalni silt te su

ispunjene kalcitnim cementom (Slika 7-9).
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Slika 7-9. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-4a. U bijelo uokvirenom podrucju su
vidljive supljine otapanja koje koje sadrze kristalni silt te su ispunjene kalcitnim

cementom.

Vezivo ¢ini karbonatni mulj. Prema Folku stijena je determinirana kao mikrit s fosilima, a
prema Dunhamu madston. Facijesno je sli¢an uzorku TR-2 tj. odogovara plimnom okolisu

ili intertidal.

Uzorak vapnenca TR-8

Uzorak vapnenca TR-8 obiluje sitnim fosilima, kruznih i izduZenih oblika, koje ¢ine
cijanobakterije vrste Decastronema (Aeolisaccus) kotori (RADOICIC). Te cijanobakterije
su brojne u krednim facijesima od cenomana pa nadalje. Imaju mineralni skelet od kalcita
(Slika 7-10).
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Slika 7-10. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-8. Karakteriziran je cijanobakterijama
vrste Decastronema(Aeolisaccus) kotori (RADOICIC), sitni fosili kruznih i izduzZenih
oblika, ljusturama skoljkasa i fragmentima alge Thaumotoporella parvovesiculifera

(RAINERI) vidljivim u tamno uokvirenom podrucju.

Fragmenti algi Thaumotoporella (RAINERI) nemaju provodnu vrijednost, ali ukazuju na
izrazito plitko more (Slika 7-10). U mikroskopskom preparatu vidljivi su plitkovodni
Skoljkasi ¢iji su rubovi ljustura izjedeni djelovanjem cijanobakterija Sto je takoder
pokazatelj jako plitke vode (Slika 7-11). Najvjerojatnije se radi o rudistima obzirom i na

terenska opaZanja.

Vezivo ¢ini karbonatni mulj. Prema Folku stijena je determinirana kao biomikrudit, a

prema Dunhamu floutston. Facijesno odgovara potplimnoj zoni ili subtidal.
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Slika 7-11. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-8. Rubovi ljustura skoljke su izjedeni

djelovanjem cijanobakterija Sto ukazuje na jako plitku vodu.

Foraminifera Montcharmontia apenninica (DE CASTRO) predstavlja provodni fosil, a

karakteristi¢na je za razdoblje gornje krede od cenomana do kampana (Slika 7-12).

Slika 7-12. Mikrofotografija uzorka vapnenca TR-8. U tamno uokvirenom podrucju vidljiva je
foraminifera Montcharmontia apenninica (DE CASTRO), te brojni ostaci Aeolisaccus kotori
(RADOICIC), provodna za razdoblje cenoman-kampan.
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Uzorak boksita TR-3

Uzorak boksita TR-3 je uzet neposredno uz uzorak vapnenca TR-2 na pocetku profila.
Karakterizira ga kriptokristalasta crvena masa te pojava minerala hematita koji se jasnije
izdvaja (Slika 7-13). U preparatu se zapazaju mjesta promjene boje od tamno crvene do
zuckasto-bijele boje (Slika 7-14). Tamnija boja predstavlja veci udio Zeljezovitih minerala,
dok svjetlija podru¢ja karakterizira vec¢i udio minerala glina poglavito kaolinita. Struktura

boksita je glinovita odnosno afanitna.

Slika 7-13. Mikrofotografija uzorka boksita TR-3. Kriptokristalasta crvena masa boksita s

tamnim mineralima hematita.
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Slika 7-14. Mikrofotografija uzorka boksita TR-3. U tamnije obojenom dijelu uzorka
prisutno je vise Zeljezovitih minerala, a u svjetlijem dijelu veci udio minerala glina,

kaolinita.

Uzorak boksita TR-5

U uzorku boksita TR-5 se nalazi puno manje izdvojenih minerala hematita u usporedbi sa
prethodnim uzorkom boksita TR-3. | ovaj uzorak se sastoji od kriptokristalaste crvene
mase s izdvojenim manjim i ve¢im tamnijim dijelovima zbog razlike u udjelima minerala

glina i Zeljezovitih minerala (Slika 7-15). Ima glinovitu ili afanitnu strukturu.
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Slika 7-15. Mikrofotografija uzorka boksita TR-5. Kriptokristalasta crvena masa s
izdvojenim manjim i ve¢im tamnijim dijelovima zbog razlike u udjelima minerala glina i

Zeljezovitih minerala.

Uzorak boksita TR-6

Uzorak boksita TR-6 je sastavljen od kriptokristalaste crvene mase s izdvojenim
nakupinama zeljezovitih minerala varijabilnih veli¢ina (Slika 7-16). Takve nakupine imaju
tamnocrvenu do crnu boju. Svijetlija podru¢ja ukazuju na povecani udio minerala glina
poglavito kaolinita (Slika 7-17). | ovaj uzorak je karakteriziran glinovitom ili afanithom

strukturom.
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Slika 7-16. Mikrofotografija uzorka boksita TR-6. Kriptokristalasta crvena masa s

izdvojenim nakupinama Zeljezovitih minerala varijabilnih velicina.

Slika 7-17. Mikrofotografija uzorka boksita TR-6. Izrazita svijetlija podrucja zbog

povecanog udjela minerala glina poglavito kaolinita.
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Uzorak boksita TR-7

U preparatu uzorka boksita TR-7 se ne zapazaju vece nakupine Zeljezovitih minerala kao
Sto je to u prethodno opisanim uzorcima. Karakterizira ga kriptokristalasta crvena masa s
razli¢itim udjelima minerala glina 1 zeljezovitih minerala Sto se raspoznaje po boji od
svijetlo zute — bijele do tamno crvene boje (Slika 7-18). Struktura ovog uzorka je takoder

glinovita ili afanitna.

1 mm :

Slika 7-18. Mikrofotografija uzorka boksita TR-7. Kriptokristalasta crvena masa boksita.
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7.2 Rendgenska difrakcija u prahu (XRD)

Rezultati rendgenske difrakcije na prahu prikazani su u Tablici 7-1 i Tablici 7-2 te na
Slikama 7-19, 7-20, 7-21, 7-22, 7-23, 7-24.

7.2.1 Lapor i vapnenci

Rendgenski snimci uzoraka lapora TR-1 i vapnenaca TR-4 i TR-8 su pokazali prisutnost
velike koli¢ine kalcita (Tablica 7-1, Slika 7-19) te su u daljnjem postupku uzorci otopljeni
natrijevim acetatom puferiranim s octenom kiselinom na pH = 4,5, a u cilju uklanjanja
kalcita i uocavanja difrakcijskih maksimuma eventualno prisutnih drugih minerala. Nakon
7 do 9 dana otapanja kalcit je otopljen u svim uzorcima koji su zatim ponovno podvrgnuti

rendgenskoj difrakciji.

Rezultati rendgenske difrakcije na uzorcima prije otapanja kalcita prikazani su u crnoj boji,
a nakon otapanja kalcita u crvenoj boji (Slika 7-19). Pri tome treba istaknuti da je uzorak
lapora TR-1 u cilju $to kvalitetnijeg razlikovanja ostalih prisutnih minerala podvrgnut
dodatnim tretmanima, a §to za uzorke vapnenaca TR-4 i TR-5 nije bilo moguce uciniti

zbog male koli¢ine dobivenog netopivog ostatka preostalog nakon otapanja kalcita.

7.2.1.1 Lapor
Nakon otapanja kalcita u uzoraku lapora TR-1 je dobiven netopivi ostatak lapora (krivulja
A crne boje, Slika 7-20), a koji je potom 2 sata zaren na 650 °C (krivulja D Zute boje,
Slika 7-20). Netopivi ostatak lapora dodatno je 24 sata otapan u vrucoj 18%-tnoj HCI
(krivulja E zelene boje, Slika 7-20), a potom 2 sata Zaren na 650 °C (krivulja F crvene
boje, Slika 7-20). Netopivi ostatak lapora je i tretiran glicerinom (krivulja B plave boje,
Slika 7-20) i etilenglikolom (krivulja C ljubicaste boje, Slika 7-20). Navedenim
tretmanima se utvrdivalo da li je doSlo do promjene polozaja difrakcijskih maksimuma

karakteristi¢nih za odredene minerale glina.

Otapanje u klorovodi¢noj kiselini (HC1 1:1) je provedeno radi uo¢avanja prisutnosti klorita
i/ili kaolinita u uzorku netopivog ostatka lapora te uklanjanja eventualno postojecih Fe
oksida. Klorit i kaolinit su mineralne faze koje imaju razlicite strukture i uvjete postanka,
ali Cesto dolaze zajedno u uzorcima te zadaju poteSkoce pri njihovom utvrdivanju. Tesko
razlikovanje njihovih difrakcijskih linija je posljedica njihovog preklapanja, odnosno druga

difrakcijska linija klorita je na istoj poziciji kao prva difrakcijska linija kaolinita.
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Slika 7-19. Difrakcijske slike lapora TR-1, vapnenca TR-4, vapnenca TR-8 prikazani u crnoj boji i netopivog ostatka istih uzoraka TR-1 N.O.,
TR-4 N.O. i TR-8 N.O. prikazani u crvenoj boji. Tumac kratica: KIn — kaolinit, Gbs — gibbsit, Ant — anatas, Cal — kalcit, Gt — getit, Hem -
hematit
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Slika 7-20. Difrakcijske slike uzorka netopivog ostatka lapora TR-1: A — uzorak nakon otapanja kalcita, B — uzorak tretiran s glicerinom, C —
uzorak tretiran s etilenglikolom, D — uzorak zaren na 650 °C na 2 sata nakon otapanja kalcita, E — uzorak otapan u HCI 1:1 (24 sata), F —

uzorak Zaren nakon otapanja u HCI (1:1). Tumac kratica: Gbs — gibsit, KIn — kaolinit, Ant — anatas, 14 A — filosilikati sa doos na 14 A.
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Tretiranje uzorka sa HCI (1:1) kiselinom dovodi do uklanjanja Fe klorita (ne i Mg klorita),
a to, u slucaju da je Fe-klorit prisutan u uzorku, dovodi do smanjenja difrakcijske linije na
poziciji 7 A. Poveéanje intenziteta linije na 7 A u ispitivanom uzorku nakon §to je uzorak
otapan u klorovodi¢noj kiselini, zna¢i da je dominantno prisutan kaolinit (krivulja E
zelene boje, Slika 7-20). Nakon tretiranja uzorka sa klorovodi¢énom kiselinom (HCI 1:1),
zarenjem uzorka TR-1 na 650°C dodatno je potvrdena prisutnost kaolinita, jer je nakon
zarenja prva difrakcijska linija kaolinita na difrakcijskim slikama nestala (krivulja F
crvene boje, Slika 7-20). Treba istaknuti da je ista difrakcijska linija kaolinita nestala i
nakon zarenja neotopivog ostatka lapora prije dodatnih tretmana (krivulja D Zute boje,
Slika 7-20). Anatas je jasno uocen nakon zZarenja netopivog ostatka lapora, a prije dodatnih
tretmana (krivulja D Zute boje, Slika 7-20), ali i nakon postupka Zarenja provedenog
nakon tretmana s HCI (1:1) (krivulja F crvene boje, Slika 7-20).

Tretiranje uzorka glicerinom 1 etilenglikolom (EG) sluzi za razlikovanje vermikulita i
smektita. Tretiranjem glicerinom vermikulit zadrzava medumrezni razmak doo= 14 A dok
se smektit pomice na doo1=16-17 A. Tretiranjem etilenglikolom dolazi i kod vermikulita i
kod smektita do pomicanja difrakcijskog maksimuma. Stoga ako dolazi do pomicanja
tretiranjem glicerinom i etilenglikolom (EG) najvjerojatnije se radi o smektitu, a ako je
tretiranjem glicerina pik ostao, a tretiranjem sa EG se pomaknuo onda se radi o
vermikulitu. Ako ostaje u oba slu¢aja, upucuje nas na fazu koja ne ekspandira tj.
najvjerojatnije se radi o kloritu. U uzorku netopivog ostatka lapora nakon tretiranja sa
glicerinom (krivulja B plave boje, Slika 7-20) i tretiranja sa etilenglikolom (krivulja C
ljubicaste boje, Slika 7-20) pojavio se 14 A pik, koji ukazuje na prisutnost minerala iz
grupe vermikulita i/ili smektita, ali se ne moze sa sigurno$¢u odrediti o kojem se od
navedenih minerala to¢no radi. Moguca je prisutnost tinjcastih minerala koji mogu biti
iliticni materijali (illit, mijeSanoslojni illit-smektit) s prisustvom ili odsustvom muskovita
(Tablica 7-1).

Zaklju¢no, na temelju difrakcijskih slika netopivog ostatka lapora TR-1 utvrden je
dominantni udio kaolinita i gibbsita, zatim mala koli¢ina anatasa i 14 A minerala
(vermikulit i/ili smektit) te moguce mijesanoslojni/nepravilno interstratificirani minerali
(illit-smektit, klorit-vermikulit) koji nisu sa sigurno$¢u definirani (Tablica 7-1, Slika 7-
20). Ovaj uzorak sadrzi i amorfnu komponentu, $to je vidljivo zbog difuznih linija na
difrakcijskoj slici (Slika 7-20).

43



Tablica 7-1 Mineralni sastav uzoraka lapora, vapnenaca i njihovih netopivih ostataka odreden metodom rendgenske difrakcije u prahu. Udjeli

su prikazani u tez. %.

SIS Kalcit | Kvarc | Anatas | Gibbsit | Getit | Hematit X lr;?rigerlglt Il Kaolinit 14A [ MMINIM | AC
Cal Qtz Ant Gbs Gt Hem T Kin

TR-1 92 - + + - - ? ? + + ? +

TR-4 99 - + + + + - ? + - ? +

TR-8 99 ? + + + + - ? + - - +
TR-1 N.O. - + +++ - - ? ? +++ + ? +/++
TR-4 N.O. - + +/++ +++ + - ? +/++ - ? +
TR-8 N.O. ? + ++ + ++ - ? ++/+++ - - +/++

+ = 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; T = tinjcasti minerali; 14A = filosilikati sa dO01 na 14A; MM =
mijesanoslojni minerali glina; NIM = nepravilno interstratificirani minerali glina; AC = amorfna komponenta; X = neidentificirani mineral. N.O. = netopivi

ostatak
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7.2.1.2 Vapnenci
U uzorku netopivog ostatka vapnenca TR-4 na temelju difrakcijskih slika nakon otapanja
kalcita, su utvrdeni anatas, gibbsit, getit, hematit, kaolinit i amorfna komponenta (Tablica
7-1, Slika 7-19, Slika 7-21). Postoji mogucnost prisustva tinjCastih,
mijesanoslojnih/nepravilno interstratificiranih minerala koji nisu definirani. U netopivom
ostatku getit je dominantni mineral vjerojatno zbog prisutnosti limonitnih kora koje su na
mjestima prekrivale uzorak. Priblizno isti udio je gibbsita i kaolinita, dok je najmanji udio
hematita. Kaolinit nije sa sigurno$¢u utvrden zbog nedostatka materijala za dodatne

tretmane.

U uzorku netopivog ostatka vapnenca TR-8 na temelju difrakcijskih slika su utvrdeni
anatas, gibbsit, getit, hematit, kaolinit, amorfna komponenta te moguca prisutnost tinjcastih
minerala i kvarca (Tablica 7-1, Slika 7-19, Slika 7-21). U netopivom ostatku prevladava
kaolinit koji bi dodatnim tretmanima (otapanje u HCI (1:1) i Zarenjem na 650 °C/2h)
trebalo razlikovati od moguce prisutnog klorita. Za razliku od uzorka netopivog ostatka
vapnenca TR-4 udio getita je u ovom uzorku puno manji, a hematita veéi. Udio gibbsita je
manji nego u uzorku netopivog ostatka vapnenca TR-4. Prisutni su i tinjacasti minerali (10
A) koji mogu biti ilitiéni materijali (illit, mijeSanoslojni illit-smektit) s prisustvom ili
odsustvom muskovita, medutim zbog nedostatka materijala nije sigurna odredba, te nisu ni
oznaceni na slikama. Iz istog razloga nije oznacen niti kvarc. Ovaj uzorak sadrzi pove¢anu
koli¢inu amorfne komponente odredene zbog difuzne linije na difrakcijskoj slici (Slika 7-

21).
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Slika 7-21. Difrakcijske slike neotopivog ostatka uzorka vapnenaca TR-8, TR-4, lapora TR-1 te uzoraka boksita TR-6, TR-5, TR-3 poredanih
prema redoslijedu uzorkovanja. Tumac kratica: Gbs — gibsit, KIn — kaolinit, Ant — anatas, Hem — hematit, Gt — getit.
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7.2.1.3 Boksiti
Mineralni sastav u svim uzorcima boksita (TR-3, TR-5, TR-6) je isti, razlikuju se samo po
razli¢itim udjelima odredenih minerala. Od minerala sadrze gibbsit, getit, hematit, kaolinit,
anatas, 14 A minerale (vermikulit i/ili smektit) i mijeSanoslojne/nepravilno
interstratificirane minerale (moguce ilit-smektit), a prisutna je i amorfna komponenta
(Tablica 7-2, Slika 7-22). U uzorku TR-3 uocena je prisutnost neidentificiranog minerala
(Slika 7-22), a u uzorcima TR-5 i TR-6 (Slika 7-23, Slika 7-24) mogucée prisustvo
tinj¢astih minerala koji nisu definirani. Uzorak TR-3 za razliku od preostala dva uzorka
ima smanjen udio getita, ali poveéan udio kaolinita. Udjeli ostalih minerala u svim
uzorcima su priblizno jednaki. Neidentificirani mineral oznacen upitnikom na Slici 7-22,
nakon tretiranja netopivog ostatka s klorovodi¢énom kiselinom (HCI 1:1), nije mogao biti sa

sigurnos$¢u odreden.

47



Tablica 7-2. Mineralni sastav uzoraka boksita odreden metodom rendgenske difrakcije u prahu. Udjeli su prikazani u tez. %.

Uzorak . . . Tinjcasti -

Teren. Kvarc | Anatas | Gibbsit Getit Hematit minerali Kaolinit 1A | MMINIM | AC
Qtz Ant Gbs Gt Hem Kin

oznaka T

TR-3 - + +++ + +/++ ? +++ + ? +

TR-5 - + +++ +/++ +/++ - ++/+++ + ? +

TR-6 - + +++ +/++ +/++ ? ++/+++ + ? +

+ = 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; T = tinjasti minerali; 14A = filosilikati sa d001 na 14A; MM =

mijesanoslojni minerali glina; NIM = nepravilno interstratificirani minerali glina; AC = amorfna komponenta; X = neidentificirani mineral
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Slika 7-22. Difrakcijske slike uzorka boksita TR-3 : A — netretirani uzorak, B — uzorak tretiran s glicerinom, C — uzorak tretiran s
etilenglikolom, D — uzorak Zaren na 650 °C na 2 sata, E — uzorak otapan u HCI 1:1 (24 sata), F — uzorak Zaren nakon otapanja u HCI (1:1).
Tumac kratica: Gbs — gibsit, KIn — kaolinit, Ant — anatas, ? — neidentificirani mineral, Hem — hematit, Gt — getit, T? — moguce tinjcasti
minerali, 74 A — filosilikati sa doot na 14 4.
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Slika 7-23. Difrakcijske slike uzorka boksita TR-5: A — netretirani uzorak, B — uzorak tretiran s glicerinom, C — uzorak tretiran s
etilenglikolom, D — uzorak Zaren na 650 °C na 2 sata, E — uzorak otapan u HCI 1:1 (24 sata), F — uzorak Zaren nakon otapanja u HCI (1:1).
Tumac kratica: Gbs — gibsit, KIn — kaolinit, Ant — anatas, Hem — hematit, Gt — getit, /4 A —filosilikati sa dooy na 14 A.
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Slika 7-24. Difrakcijske slike uzorka boksita TR-6: A — netretirani uzorak, B — uzorak tretiran s glicerinom, C — uzorak tretiran s
etilenglikolom, D — uzorak Zaren na 650 °C na 2 sata, E — uzorak otapan u HCI 1:1 (24 sata), F — uzorak Zaren nakon otapanja u HCI (1:1).
Tumac kratica: Gbs — gibsit, KIn — kaolinit, Ant — anatas, Hem — hematit, Gt — getit, T? — moguce tinjcasti minerali, 14 A —filosilikati sa dooy

nal44 .
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7.3 Geokemija

7.3.1 Uvod

U elemente rijetkih zemalja ( Rare Earth Elemets - REE) pripadaju elementi s atomskim
brojem 57-71, tj. elementi od lantana (La) do lutecija (Lu). REE je moguée podijeliti
prema atomskom broju na lake elemente rijetkih zemalja (Light Rare Earth Elements=
LREE), srednje elemente rijetkih zemalja (Middle Rare Earth Elements = MREE) i teske
elemente rijetkih zemalja (Heavy Rare Earth Elements = HREE), §to je zorno prikazano na

Slici 6-25.

57 Y s [0 3] 62 63 64 Tos 6 67 [ 69 i 7

La | Ce | Pr | Nd | I Sm | Eu |Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb

136,91 [ 14012 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 156.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 166.93 | 175.04
LREE MREE HREE

Slika 7-25. Podjela REE prema atomskom broju elemenata, (http://www.periodni.com/).

Raspodjela koncentracija elemenata rijetkih zemalja se prikazuje na posebnim dijagramima

a koji bivaju uobicajeno koriSteni za interpretaciju petroloskih procesa.

Elementi rijetkih zemalja (REE) imaju vrlo slicna kemijska i fizikalna svojstva iz razloga
Sto formiraju stabilne ione sli¢nih veli¢ina s nabojem 3+. Uslijed povecanja atomskog
broja, unutar periode dolazi do malog postupnog smanjivanja ionskog radijusa. Takve
razlike u ionskim radijusima uzrokuju male varijacije u geokemijskom ponasanju razli¢itih

REE.

Zbog visoke stabilnosti 1 vrlo male mobilnosti elementi rijetkih zemalja ¢uvaju informaciju

0 svojoj originalnoj raspodjeli u stijeni (Crnicki, 1987).

Od svih REE najznacajnija odstupanja u geokemijskom ponasanju pokazuju europij i cerij.
lako elementi svih rijetkih zemalja tvore 3+ ione, europij i cerij mogu egzistirati i u
dodatnim valencijama poput Ce** i Eu?*. Ti ioni imaju vrlo razli¢ite ionske radijuse, pa se
specificno ponasaju u mineralnim strukturama prilikom ionske zamjene, apsorpcije, a

narocito kod razli¢itih Eh i pH uvjeta. Stoga vrijednosti za europij i cerij mogu jako

52


http://www.periodni.com/

odskakati od uobicajne raspodjele koncentracija REE na hondritski normaliziranoj krivulji
I pokazivati jasne anomalije koje mogu biti pozitivne (viSak elemenata) ili negativne
(manjak elemenata). Pozitivne anomalije su Kkarakterizirane pozitivnim pikom na
hondritski normaliziranoj krivulji, a njihova numericka vrijednost je ve¢a od 1, dok su
negativne anomalije karakterizirane negativnim pikom na toj krivulji, pri ¢emu je njihova
numericka vrijednost manja od 1. Anomalije europija i cerija se uobicajeno kvantitativno
izrazavaju pomoc¢u omjera Eu/Eu* i1 Ce/Ce*. Eu i1 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 i
nizi od elemenata koji uzrokuju anomaliju. Matematicki izracuni (7.1, 7.2) za Eu/Eu* i

Ce/Ce* koristeni u ovom radu su:
Ce/Ce* = 2Cen/ (Lan + Prn) 7.1
Eu/Eu* = 2Eun/ (Smn + Gdn) 7.2

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

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

lon Ce* je u odnosu na Ce®*, zbog poveéane hidroliticke sposobnosti i moguénosti
stvaranja kompleksa, ili maksimalno mobilan ili maksimalno inertan u raznim prirodnim
fizikalno-kemijskim uvjetima, s§to ga razlikuje od drugih elemenata rijetkin zemalja
(Ronov i dr., 1967). Isti autor iznosi podatak da u aridnim klimatski uvjetima dolazi do
manjka Ce u karbonatima jer glinene ¢estice na kopnu zadrzavaju apsorbirani Ce. Ion Ce**
se precipitira u obliku CeO., te su koncentracije Ce u morskoj i rijenoj vodi manje od
koncentracije ostalih REE 1 uzrokuje pojavu karakteristicne negativne anomalije cerija.
Ova anomalija je zna¢ajna u geokemijskim istrazivanjima morske i rije¢ne vode. Ion Ce**
je kompatibilan s Zr*" i rijede s Si*". Prisutnost cirkona u stijeni ¢e uzrokovati poveéanje
koncentracije cerija i pojavljivanje pozitivne cerijske anomalije (Rollinson, 1993). Helvaci
(1984) je zakljucio da negativna anomalija cerija predstavlja dokaz da je sediment nastao u
morskoj vodi, a da nepostojanje negativne Ce anomalije uz prisutnost visokog sadrzaja
elemenata rijetkih zemalja i negativne Eu anomalije ukazuje da stijena nije sedimentirana u

morskoj vodi.

Smanjenjem naboja europij postaje geokemijski slican Ca®" te se moZe umjesto njega u
malim koli¢inama ugradivati u petrogene minerale. Najveée koli¢ine Eu?* ugraduju

plagioklasi. Dakle, koncentracija europija ¢e biti ve¢a od koncentracije ostalih REE ako su
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u stijeni prisutni plagioklasi. Takvo obogacivnje europijem uzrokovati ¢e pozitivnu
anomaliju Eu. Pozitivne Eu/Eu* anomalije su u nekim sedimentnim stijenama naslijedene
od mati¢nih magmatskih stijena. Graf (1977) smatra da neki sediment moze poprimiti
pozitivnu anomaliju europija, ako je otopina iz koje se Eu talozi obogacena ovim

elementom u odnosu na druge elemente rijetkih zemalja.

Negativna Eu/Eu* anomalija prenosi se u sedimentne stijene iz izvornih stijena za vrijeme
kemijskog trosenja. Ako kaoliniti i montmoriloniti pokazuju velike negativhe Eu/Eu*
anomalije formirani su u povrsinskim oksidacijskim uvjetima, gdje je trovalentno stanje

europija potpuno stabilno (Cullers i dr., 1975).

Uz navedene anomalije koriste se jo§ dva parametra, apsolutna XREE i odnos XLREE/
YHREE, =za proucavanje udjela pojedinih ishodisnih komponenti pri procesu
homogenizacije u sedimentnom, metamorfnom i magmatskom ciklusu, u procesu
izdvajanja pojedine komponente kod magmatske diferencijacije, zatim koncentracije
pojedinih minerala u lezistima mineralnih sirovina pa tako i koncentracije lantanida u

podinskim dijelovima lezista boksita (Crnicki, 1987).

Nance i Taylor (1976) i Ronov i dr. (1967) ukazuju da mogu postojati znacajne razlike u
sumi elemenata rijetkih zemalja u kori troSenja, ovisno o tome da li je do troSenja doslo u
bazi¢nim ili kiselim uvjetima. Poznato je da je pH znaajan faktor frakcionacije REE u
sedimentnom ciklusu (Balashov i dr., 1964; Ronov i dr., 1967; Cullers i dr., 1975;
Podporina, 1985; Humphris, 1986). U bazi¢nim uvjetima XREE u kori tro$enja raste, uz
istovremeno odnos$enje teSkih lantanida i koncentraciju laganih. Karbonatni kompleksi
teskih lantanida su lakSe topivi i skloni migraciji. U kiseloj sredini, gdje se tro§i samo
najgornji dio kore, koli¢ina elemenata rijetkih zemalja se znacajno smanjuje jer dolazi do
odnoSenja velike koli¢ine laganih REE. IstraZzujuci profile troSenja bazi¢nih i1 ultrabazi¢nih
stijena (Cullers i dr., 1974) pisu da se LREE selektivno udaljavaju iz gornje kisele zone i
koncentriraju u donjoj bazi€noj zoni profila. Isti proces je Cest 1 u leziStima boksita
(Maksimovié, 1968, 1976a, 1976b, 1978; Valeton, 1985; Trubelja i dr., 1986). Stoga
mozemo ocekivati da ¢e u krskom okolisu, gdje su vode slabo bazi¢ne do bazicne, glinoviti
materijal akumuliran u depresijama biti oboga¢en sa LREE, a HREE ¢e biti odnesen

otopinama razli¢itim kanalima krsa (Maksimovi¢, 1991).
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Opéenito, pH prirodne sredine u kojoj je nastao sediment moze se odrediti pomocu

koeficijenta (7.3):
Kz=lalY 7.3

Porast sadrZzaja 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 (Zuk-Po&ekutov i dr., 1986).

TroSenje minerala ishodi$ne stijene uzrokuje mobilizaciju i frakcioniranje LREE i HREE
te Ce i Eu anomlije (Hill i dr., 2000; Karadag i dr., 2009; MacLean i dr., 1997).
Dodatno, REE oslobodeni iz primarnih minerala se apsorbiraju ili adsorbiraju na razne
minerale i amorfne povrSine za vrijeme kaolinitizacije i lateritizacije (Karadag i dr.,
2009). Kisele oborinske vode mogucit ¢e prijelaz LREE u otopinu i njihov vodeni transport
u vidu iona ili kompleksnih ionskih grupa. Povecanje bazi¢nosti povrsinskih voda izazvat
¢e jedan od sljedecih procesa: (a) precipitacija REE kao hidroksida ili karbonata, (b) ionska
zamjena REE s H* u mineralima, (c) apsorpcija REE na povrSini glina (Humphris, 1986).
U bazi¢nim sredinama se moZe odvijati 1 transport teSkih lantanida vodom u obliku
njihovih kompleksnih spojeva ili transport teskih lantanida apsorbiranih na Cesticama glina

Sto su proucavali Maksimovié i Panto (1981).

Maksimovi¢ (1976a) je ustanovio da se elementi rijetkih zemalja otapaju u gornjem dijelu
lezista boksita pod djelovanjem oborinskih voda ili organskih kiselina 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“ moze potrajati do
prekrivanja leziSta krovinskim naslagama kada dolazi do znatnog smanjenja koli¢ine

cirkulirajuée vode u leziStu i do smanjenja vodopropusnosti boksita.

Minerali nosioci sadrzani u boksitima mogu imati veliku ulogu u stupnju ispiranja
elemenata rijetkih zemalja (Jing i dr., 2003). Prema Clark (1986) gline imaju veliku
sposobnost koncentriranja elemenata rijetkih zemalja, pa predstavljaju glavne nosioce REE
u sedimentnim stijenama. Apsorpcija raste s povecanjem specificne povrSine Cestica glina

ili minerala boksita, ovisi o temperaturi, stupnju hidratacije, koncentraciji elemenata koji se
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apsorbiraju, te o prirodi apsorbenta. Montmorilonit ima ve¢i kapacitet ionske zamjene od
kaolinita, pa ¢e stoga montmorilonit aktivno sudjelovati u ionskoj izmjeni REE s morskom
vodom dok ¢e kaolinit jace sacuvati izvorni sadrzaj REE. Dodatno, nosioci REE mogu biti
fosfati, npr. apatit (Braun, i dr. 1993), Mn-oksidi i hidroksidi (Koppi i dr., 1996), te Fe-
oksidi i hidroksidi (Pokrovsky i dr., 2006).

Ulogu bakterija je vazna u geokemijskim procesima, te je lljadetdinov (1984), dokazao da
Y, La, Ce, Pr, Eu, Yb i Lu mogu biti pod utjecajem mikrobioloskih transformacija. Glavnu
ulogu ima mikroorganizam Thiobacillus ferrooxidans koji vrlo aktivno djeluje u kiseloj
sredini izmedu pH = 1 i pH = 6 te Eh od 0,0 do 0,9 V u uvjetima vlazne klime te na
temperaturama od 20 °C. To su uvjeti najintenzivnijeg troSenja magmatskih stijena,

najvece mobilnosti REE, ali to su takoder i optimalni uvjeti za lateritizaciju i boksitizaciju.
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7.3.2 Koncentracije glavnih elemenata

Koncentracije glavnih elemenata u analiziranim uzorcima prikazani su u Tablici 7-3.

Tablica 7-3. Koncentracije glavnih elemenata u netopivom ostatku uzoraka lapora i

vapnenaca te u uzorcima boksita (tez. %).

Uzorak netop-l._ss-tl. netop-l._ssﬁ netop-l._ssf bTR'.?’ TR-5 TR-6
lapora  vapnenca  vapnenca oksit boksit boksit

SiO2 32,14 15,46 - 27,69 21,32 17,57
Al203 39,37 17,60 - 36,52 39,04 41,70
Fe20s3 2,77 42,78 - 13,56 15,51 15,53
MgO 0,50 0,54 - 0,40 0,33 0,20
CaO 0,09 0,35 - 0,40 0,36 0,26
Na20 0,44 0,12 - 0,06 0,05 0,05
K20 0,37 0,68 - 0,32 0,37 0,18
TiO2 2,02 0,79 - 1,60 1,38 1,54
P20s 0,08 0,62 - 0,17 0,18 0,17
MnO 0,02 1,26 - 0,09 0,05 0,04
Cr203 0,06 0,04 - 0,06 0,06 0,07
G.Z* 21,90 19,00 - 18,80 21,00 22,30
X 99,78 99,45 - 99,69 99,67 99,70
TOTI/C 1,58 2,32 - 0,20 0,15 0,16
TOTI/S 0,02 0,03 - <0.02 <0.02 <0.02

Oznake: * = gubitak Zarenjem; netop. ost. = netopivi ostatak

Sadrzaj glavnih elemenata u netopivom ostatku vapnenca TR-8 N.O. nije analiziran zbog
nedovoljno prikupljenog netopivog ostatka. Dobivene kemijske analize glavnih elemenata
u svim se uzorcima podudaraju sa mineraloskom identifikacijom odredenom rendgenskom
difrakcijom u prahu (poglavlje 7.2). Netopivi ostatak lapora TR-1 N.O. sadrzi najvise SiO>
( 32,14 tez %), a povezuje se s prisustvom kaolinita koji je dominantan mineral u
netopivom ostatku lapora. PoviSeni udio SiO2 u uzorcima boksita je takoder koreliran s

prisustvom kaolinita. Sadrzaj Al>O3 u netopivom ostatku lapora TR-1 N.O. i uzorcima
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boksita TR-3, TR-5 i TR-6 varira od 36,52 do 41,70 tez. %. Netopivi ostatak vapnenca
TR-4 N.O. ima znac¢ajno manje koli¢ine SiO2 i Al203 u odnosu na netopivi ostatak lapora i
boksite, ali je zato karakteriziran puno vi$im sadrzajem Fe>Os (42,78 tez. %) i MnO (1,26
tez %). To je u skladu s opazanjem na terenu gdje je na nekim vapnencima uocena kora
troSenja i prisustvo minerala getita i hematita, a koji su pomo¢u XRD i odredeni u ovom
netopivom ostatku vapnenca kao dominantni minerali. Najvisi udio TiO2 sadrzi netopivi
ostatak lapora TR-1 N.O. (2,02 tez %), a najnizi netopivi ostatak vapnenca TR-4 N.O.
(0,79 tez %). Uzorci boksita imaju priblizno podjednaki sadrzaj TiO2 (1,38 do 1,60 tez %).
Taj udio se moze povezati s anatasom koji je jedini utvrdeni titanov mineral u boksitima.
Alkalijski i zemnoalkalijski elemenati u svim uzorcima pokazuju niske vrijednosti, buduci
se radi o izrazito mobilnim elementima, koji obi¢no budu isprani tijekom kemijskog

troSenja

7.3.3 Koncentracije elemenata u tragovima

Koncentracije elemenata u tragovima su prikazane u Tablici 6-4.

Tablica 7-4. Koncentracije elemenata u tragovima u netopivom ostatku uzoraka lapora i

vapnenaca te u uzorcima boksita (ppm).

TR-1 TR-4 TR-8
T mpet mmet p0mC gk bkt b
Ba 92,000 387 124,000 99,000 87,000 82,000
Ni 300,000 799 143,600 313,000 432,000 299,000
Sc 16,000 46,000 - 35,000 46,000 43,000
Be 3,000 9,000 3,000 6,000 9,000 9,000
Co 18,500 641,300 11,900 32,200 61,700 33,200
Cs 11,300 8,800 6,300 10,100 7,900 4,200
Ga 39,100 40,900 22,000 36,200 38,900 42,000
Hf 11,500 4,800 8,400 11,400 10,000 10,700
Nb 49,000 17,700 31,400 42,200 39,900 45,100
Rb 46,300 44,000 48,200 52,700 35,300 16,200
Sn 8,000 6,000 37,000 7,000 7,000 8,000
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Sr
Ta
Th

Au (ppb)
Hg
TI
Se

104,700
3,400
13,600
5,700
200,000
4,700
413,100
32,800
0,700
70,300
12,000
70,000
431,047
12110,062
1,700
0,800
0,100
0,800
1,600
45,200
1,470
1,100
<0.500

57,700
1,100
18,300
4,700
1049,000
3,800
194,100
123,500
31,800
331,700
270,400
445,000
301,049
4736,113
69,300
7,700
4,100
3,100
5,700
91,800
6,320
9,700
2,600

Oznake: netop. ost. = netopivi ostatak

70,400
2,000
14,700
5,400
486,000
4,600
313,900
26,400
29,000
98,800
25,300
87,000
143,600
31,900
1,300
5,500
1,400
12,400
81,400
22,330
0,300
1,400

102,000
2,800
31,200
5,900
501,000
3,400
423,700
64,400
5,000
35,300
60,000
70,000
376,311
9592,128
25,900
2,400
2,300
1,400
<0.100
<0.500
0,880
0,900
0,700

86,800
2,900
34,300
8,700
634,000
3,700
350,000
57,100
6,000
46,800
77,300
91,000
417,363
8273,210
37,800
1,900
4,200
1,600
<0.100
1,700
0,760
0,400
<0.500

89,500
3,100
38,000
10,600
584,000
3,300
390,000
55,400
5,300
29,400
54,100
57,000
492,625
9232,423
28,100
1,500
2,500
1,600
<0.100
<0.500
0,600
0,300
<0.500

Netopivi ostatak vapnenca TR-4 N.O. sadrzi znacajno povisene koncentracije elementa u

tragovima u usporedbi s drugim uzorcima, a osobito se to odnosi na Ni (799 ppm), Co (642
ppm), V (1049 ppm), Y (123,5 ppm), As (69,3 ppm), Mo (31,8 ppm), Cu (331,7 ppm), Pb
(270,4 ppm), Zn (445 ppm). To su elementi koji su uglavnom imobilni pri visokim pH

uvjetima, a vapnenci pri troSenju imaju pH = 9,1, te tvore vrlo efektnu geokemijsku

alkalnu barijeru za metale (Maksimovié, 1976a). Povisene koncentracije mogu biti
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povezane i sa u tom uzorku prisutnim visokim udjelom Fe;O3 buduci da navedeni elementi
mogu zamjenjivati Zeljezo u getitu, npr. Ni, Co 1 V, ili biti adsorbirani na korama troSenja.
Netopivi ostatak lapora TR-1 pokazuje s druge strane znacajno osiromasenje istim
elementima $to je vjerojatno posljedica izrazito niskog udjela FeoOz u istom uzorku.
(Tablica 7-4). U odnosu na netopive ostatke vapnenaca i lapora uzorci boksita TR-3, TR-5
I TR-6 su generalno obogaceni sa elementima kao §to su Zr, V, Nb, Cr, Y, Ga, Th, Ni i Ti.
Zr varira od 350-423 ppm, V od 501-634 ppm, Ti od 8273-9592 ppm. Cr, Ni imaju
koncentracije od preko 300 ppm, a Nb, Y, Ga i Th preko 30 ppm.

7.3.3.1 Spider dijagrami
Prikazivanje koncentracije elemenata u tragovima (Spider dijagrami)

Spider dijagrami se najcesce koriste za prikazivanje raspodjele elemenata u tragovima. Na
njihovoj x-osi su prikazani elementi u tragovima, a na y-osi se nalaze vrijednosti
dekadskog logaritma normaliziranih koncentracija elemenata u tragovima (Rollinson,
1993).

U cilju normalizacije 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), prosje¢nog sastava kore i drugi, te je uvijek potrebno
navesti koji je standard i kojeg autora koristen. Postoje spider dijagrami s razli¢itim
elementi (Sr, K, Rb i Ba) smjeSteni na lijevoj strani dijagrama, pri ¢emu njihova
inkompatibilnost raste s lijeva na desno, a imobilni 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).
Rezultati

Za normalizaciju koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima netopivog ostatka lapora
TR-1, netopivog ostataka vapnenaca TR-4 i TR-8, te boksita TR-3, TR-5 i TR-6 koristeni
su podatci kemijskog sastava hondritnog meteorita prema Sun (1980) i podatci prosje¢ne
koncentracije elemenata u tragovima u Zemljinoj kori prema Rudnick (2003)
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Raspodjela koncentracije elemenata u tragovima normalizirane na hondrit prikazane su u
spider dijagramu na Slici 7-26. Opcenito se za sve uzorke moze reci da su njihovi elementi
u tragovima u odnosu na hondrit obogaceni izmedu 5 do 900 puta. Oblik krivulje
raspodjele koncentracije elemenata u tragovima za sve uzorke boksita je istovrsna. Isto se
moze utvrditi i za oba uzorka netopivih ostataka vapnenaca, imajuéi u vidu da za K'i Ti ne
postoji podatak za uzorak TR-8 (zbog male koli¢ine prisutnog uzorka), pa je dio krivulje
koji spaja Ta i La, te dio krivulje koji spaja Zr i Gd, prikazan crtkanom linijom. Treba
istaknuti da je oblik krivulje raspodjele koncentracija elemenata u tragovima isti i za
netopivi ostatak lapora TR-1. Pri tome za sve ispitivane uzorke vrijede da je krivulja
raspodjele koncentracija elemenata u tragovima karakterizirana s jakim negativnim pikom
Ba, K, Sr i Ti, a pozitivnim Th-U i La-Ce pikovima, pri ¢emu je vidljiva razlika u
koncentracijama Ce u dva netopiva uzorka vapnenca. Postoji velika podudarnost oblika

krivulje raspodjele koncentracije elemenata u tragovima u svim ispitivanim uzorcima.
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Slika 7-26. Spider dijagrami. Koncentracije elemenata u tragovima su normalizirane na

hondritni meteorit. Normalizacijske vrijednosti su preuzete od Sun (1980).
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Raspodjela koncentracije elemenata u tragovima normalizirane na prosjecnu koncentraciju
elemenata u tragovima u Zemljinoj kori prema Rudnick (2003) prikazana je na Slici 7-27.
Opcenito se za sve uzorke moze re¢i da su njihovi elementi u tragovima u odnosu na
prosjecnu koncentraciju elemenata u tragovima u Zemljinoj kori obogaéeni izmedu 1 do 10
puta, izuzevsi koncentracije Rb i K, koje su u njima osiromasene 2 do 10 puta, te izuzevsi

koncentraciju Pb u netopivom ostatku vapnenca TR-4 koji je obogaéen 30 puta.

100 = 1 rrrrrrrrrrrrr T T3
s 10E =
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< - My —
.8 = .
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N = =
3 = -
= - -
3, P _
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0.01 1 1 1 1 1 1 1 1 & 1+ ¢+ & & 1 1 1 1§ 1 1 1§ 11

Rb Th U K TaNb LaCe Pb Pr Nd Zr HfSmEuGd Ti Tb DyHoEr Yb Lu Y

Slika 7-27. Spider dijagrami. Koncentracije elemenata u tragovima su normalizirane
prosjecnu koncentraciju elemenata u tragovima u Zemljinoj kori. Normalizacijske

vrijednosti su preuzete od Rudnick (2003)
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7.3.4 Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE)

Koncentracije elemenata rijetkih zemalja prikazane su u Tablici 7-5.

Tablica 7-5. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u netopivom ostatku uzorka lapora i

netopivom ostatku vapnenaca te u uzorcima boksita (ppm)

Vork | op ot neop ot netop st TRE  TRS TR
Iapora vapnenca vapnenca

La 88,600 51,900 60,300 149,700 116,200 94,100
Ce 87,700 376,40 90,300 186,000 209,800 219,500
Pr 13,410 16,690 10,860 28,210 20,230 20,470
Nd 40,400 75,300 37,800 91,500 69,900 74,100
Sm 5,320 22,500 6,320 15,770 14,230 14,500
Eu 1,080 5,600 1,190 3,300 3,070 3,060
Gd 4,740 29,170 5,590 13,110 13,610 12,980
XLREE 241,250 577,560 212,360 487,590 447,040 438,710
Thb 0,780 5,000 0,850 2,150 2,280 2,140
Dy 5,100 28,550 4,960 12,670 13,310 12,640
Ho 1,150 5,750 0,980 2,560 2,670 2,390
Er 3,650 16,160 3,060 7,860 7,870 7,480
Tm 0,560 2,260 0,460 1,170 1,200 1,120
Yb 3,730 14,270 3,030 7,580 7,860 7,560
Lu 0,590 1,980 0,480 1,140 1,190 1,130
XHREE 15,560 73,970 13,820 35,130 36,380 34,460
XREE 256,800 651,500 226,200 522,700 483,400 473,200
LREE/HREE 15,504 7,808 15,366 13,880 12,288 12,731
Eu/Eu* 0,721 0,688 0,636 0,727 0,727 0,727
Ce/Ce* 0,556 3,171 0,822 0,667 1,129 0,972
La/Y 2,701 0,420 2,284 2,325 2,035 1,699

Oznake: netop. ost. = netopivi ostatak
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Svi uzorci boksita TR-3, TR-5 i TR-6, kao i netopivi ostatak uzoraka lapora TR-1 i
netopivi ostatci vapnenaca TR-4 i TR-8 sadrze znacajnije viSu koli¢inu lakih lantanida
(XLREE = 212,36 - 577,56 ppm) u odnosu na teSske lantanide (XHREE = 13,85 - 73,97
ppm), a §to je vidljivo u Tablici 7-5. Pri tome omjer ZLREE/XHREE za netopivi ostatak
lapora TR-1 iznosi 15,504, za netopivi ostatak vapnenca TR-8 odgovara 15,366, a za
boksite (TR-3, TR-5 i TR-6) isti omjer varira od 12,288 do 13,880. Netopivi ostatak
vapnenca TR- 4 pokazuje znantno nizu vrijednost omjera XLREE/XHREE (7,808).

Svi uzorci imaju ujedna¢enu negativnu Eu anomaliju koja iznosi od 0,636 do 0,727
(Tablica 7-5). Negativnom anomalijom Ce/Ce* su karakterizirani netopivi ostatak lapora
TR-1, netopivi ostatak vapnenca TR-8 te uzorci boksita TR-3 i TR-6, a koja varira od
0,556 do 0,972. Pozitivhu Ce/Ce* anomaliju pokazuju netopivi ostatak vapnenca TR-4
(3,171) i uzorak boksita TR-5 (1,129). Omjer La/Y u svim ispitivanim uzorcima varira
izmedu 1,699 i 2,701, s izuzetkom netopivog ostatka vapnenca TR-4 ¢ija je vrijednost
La/Y= 0,42 (Tablica 7-5).

7.3.4.1 REE dijagrami
Prikazivanje podataka na REE dijagramima

Koncentracije REE uobicajeno se prikazuju na tzv. REE dijagramima u kojima su na x-osi
prikazani elementi od La do Lu poredani prema rastu¢em atomskom broju s lijeva na
desno, a na y-osi su vrijednosti dekadskog logaritma omjera koncentracija elemenata u

istrazivanom uzorku i koncentracije tih istih elemenata u standardu (Rollinson, 1993).

Poznato je da su elementi rijetkih zemalja s parnim atomskim brojevima stabilniji u prirodi
od REE s neparnim atomskim brojevima. Stoga na dijagramu raspodjele koncentracija
uzastopnih  REE njihove vrijednosti skokovito variraju pa je potrebno provesti
normalizaciju u odnosu na neki standard, najces¢e hondritni meteorit. Buduéi se
koncentracije pojedinih elemenata rijetkih zemalja u razli¢itim standardima medusobno
razlikuju, uvijek je potrebno navesti koji je standard koristen prilikom normalizacije |

kojeg autora (Rollinson, 1993).
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Rezultati

Koncentracije REE su normalizirane prema podatcima kemijskog sastava hondritnog
meteorita preuzetim od Sun i McDonough (1989) i njihova raspodjela je prikazana na
Slici 7-28.
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Slika 7-28. REE dijagrami. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u odnosu na

hondritni meteorit. Normalizacijske vrijednosti su preuzete od Sun i McDonough (1989).

Na hondrit normalizirane koncentracije elemenata u tragovima u uzorcima boksita TR-3,
TR-5 i TR-6 izuzetno su sli¢ne, a karakterizirane oboga¢enjem LREE u odnosu na HREE i
negativnom Eu-anomalijom. Vrlo sli¢an oblik krivulje raspodjele koncentracija REE
pokazuju i netopivi ostatak vapnenca TR-8 i netopivi ostatak lapora TR-1, osim §to su
njihove koncentracije REE-a neSto nize, i netopivi ostatak vapnenca TR-4, Cije su
koncentracije neSto viSe u odnosu na boksit te dodatno karakterizirane pozitivnom Ce

anomalijom, za razliku od svih ostalih uzoraka (Slika 7-28).
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8. DISKUSIJA

U podru¢ju Sinjskog bazena nalaze se brojne pojave i leziSta miocenskih glinovitih
boksita. SmjesSteni su uz juzni rub slatkovodnog bazena u okolici Trilja 1 uz dolinu rijeke

Cetine, a njima pripada i pojava boksita u Strmendolcu (Su$njara i dr., 1990).

8.1 Podina hoksita

Podinu boksita ¢ine gornjokredni vapnenci (Su$njara i dr. 1990), a &ija je starost dodatno
dokumentirana i potvrdena fosilnim sadrzajem u okviru ovog diplomskog rada. Tako su
mikroskopskim istrazivanjem u uzorku vapnenca TR-4 odredene foraminifere Dicyclina
schlumbergeri i Pseudolituonella sp. Ove forminifere su provodni fosili gornje krede
(turon — kampan). Foraminifera Montcharmontia apenninica je uo¢ena u uzorku vapnenca
TR-8 1 karakteristi¢na je za razdoblje gornje krede od cenomana do kampana. Uzorak
vapnenca TR-8 obiluje i sitnim fosilima, cijanobakterija roda Decastronema (Aeolisaccus)
kotori, kruznih i izduzenih oblika, a koje su karakteristi¢ne za cijeli gornjokredni facijes.
Navedene foraminifere i cijanobakterije su karakteristicne za plitko more, stoga je
zakljuceno da se radi o plitkomorskim vapnencima, klasificiranim kao biomikrit do
biomikrudit

Vapnence karakterizira geopetalna struktura, tj. Supljine otapanja ispunjene kristalnim
siltom Kkoji pokazuje gradaciju vjerojatno zbog nekoliko prekida sedimentacije. Do
znacajnijeg prekida sedimentacije doslo je krajem gornje krede tzv. laramijskim boranjem
(Marin¢i¢ i dr., 1977). Podinske karbonatne stijene istrazivanih boksita mjestimice su

karakterizirane limonitno-hematitnim prevlakama i korama.

8.2 Krovina boksita

Krovinu boksita ¢ine miocenski lapori, a za koje je u okviru ovog diplomskog rada
utvrdeno da se sastoje od mikrokristalastog do kriptokristalastog kalcita i smedih minerala
glina, a u netopivom ostatku lapora na temelju rendgenske difrakcije utvrden je dominantni
udio kaolinita 1 gibbsita, mala koli¢ina anatasa, prisustvo vermikulit 1/ili smektita te
mogucée prisustvo mijesanoslojnih, nepravilno interstratificiranin minerala poput illit-
smektita odnosno Klorit-vermikulita (Tablica 7-1, Slika 7-20). Dodano u ovom uzorku je

nadena 1 amorfna komponenta.
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8.3 Boksiti

8.3.1 Tekstura, struktura i mineralogija boksita

Boksiti su izrazito crvene boje, mekani su i lako se drobe. Tekstura boksita je masivna.
Struktura boksita je glinovita odnosno afanitna koju ¢ini uglavnom jednoli¢na,
kriptokristalasta crvena masa. U okviru ovog diplomskog rada su u istrazivanim boksitima
metodom rendgenske difrakcije determinirani gibbsit, kaolinit, hematit, getit i akcesorni
mineral anatas. Oni se pojavljuju u razlicitim medusobnim omjerima i submikroskopskih
su dimenzija. Po razli¢itom stupnju obojanosti uzoraka vidljivo je da su minerali zeljeza

nejednoliko rasporedeni.
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8.3.2 Kilasifikacija boksita

Oksidi glavnih elemenata koriste se u klasifikaciji boksita. Tako su u trokomponentnom
dijagramu Al>,O3-Fe;03-SiO2 (Aleva, 1994) uzorci boksita TR-5 i TR-6 projicirani u
podrucje boksita, a uzorak boksita TR-3 u podrucje laterita, s obzirom na njegov nesto nizi
sadrzaj Fe2Os i visi sadrzaj SiO2 (Slika 8-1). U istom dijagramu dodatno su projicirani i
uzorak netopivog ostatka lapora TR-1 i to u podrucje kaolinitnih boksita (TR-1) te

netopivog ostatka vapnenca TR-4 u prijelazno podrudje ferita i laterita.

Fe,O;(wt%)

O TR-1
A TR-4
O TR-3

Y% TR-5
® TR-6

Laterit

Boksit

O

Boksi\ B3 It [, Boksitni kaolinit /Kaolinil
AV4 . AV AV \. AV4

ALO  (Wt%) Si0,(Wt%)

Kaolinit

Slika 8-1. Al203-Fe203-Si0: trokomponentni dijagram baziran na mineraloskoj
klasifikaciji boksita prema Aleva (1994). Projicirani su analizirani uzorci netopivog
ostatka lapora TR-1, netopivog ostatka vapnenca TR-4 i uzoraka boksita TR-3, TR-5 i
TR-6.

8.3.3 Stupanj troSenja boksita

Za odredivanje tipa i stupnja troSenja npr. lateritizacije i boksitizacije, naj¢esce se koristi
trokomponentni dijagram Al;O3- SiO2- Fe2Os prema Schellmannu (1986). Analizirani
uzorci boksita ukazuju na srednju do jaku lateritizaciju. Uzorak netopivog ostatka lapora

TR-1 je projiciran u polje srednje lateritizacije, dok se netopivi ostatak vapnenca TR-4
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nalazi u polju jake lateritizacije (Slika 8-2). Prema tome obogaéenje uzoraka s Al,O3 je
posljedica viSeg stupnja lateritizacije dok povecani sadrzaj SiO2 indicira na slabi stupanj
lateritizacije (Meyer i dr., 2002).

Si0, (Wt%)
O TR-1
A TR-4
O TR-3
% TR-5

Slaba lateritizacija

ALO (Wt%) Fe,0,(Wt%)

Slika 8-2. Al>03- SiO2- Fe2Os trokomponentni dijagram koji pokazuje stupanj
lateritizacije. Projicirani su uzorci netopivog ostatka lapora TR-1, netopivog ostatka
vapnenca TR-4 i uzorci boksita TR-3, TR-51 TR-6.

8.4 Geneza boksita

O genezi miocenskih boksita pisali su razli¢iti autori. Neki autori smatraju da miocenski
boksiti potje¢u od pretalozivanja starijih boksita (Sinkovec i dr., 1989), dok su drugi
misSljenja da su nastali ,,in situ” boksitogenim procesima ishodisnog materijala koji je

poligenetskog porijekla (Susnjara i Séavniar, 1976; 1978).

Ve¢ dugo vremena istrazivaci boksita nastoje na temelju omjera pojedinih elemenata,
imobilnih prilikom troSenja stijene, utvrditi ishodi$nu stijenu ¢ijim je troSenjem doSlo do
akumulacije netopljivog aluminijskog hidroksida i formiranja boksita. Tako su Schroll i
dr. (1968) utvrdili koncentracije Cr i Ni specifiéne za odredene stijene, stoga je moguce

poznavanjem koncentracija Cr i Ni u boksitima zakljuciti troSenjem koje ishodisne stijene
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je nastao boksit. Koncentracije Cr i Ni u istrazivanim miocenskim boksitima u Cr-Ni
dijagramu prema Schroll i dr. (1968) projicirale su se jednoznacno u podruc¢je krskih
boksita (Slika 8-3).
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Slika 8-3. Dijagram koncentracija Cr-Ni za razlicite tipove boksita u odnosu na ishodisne
stijene prema Schroll i Sauer (1968). Projicirani su analizirani uzorci boksita TR-3, TR-5
i TR-6.

Omjeri imobilnih elemenata (npr. Zr/Hf, Nb/Ta) u boksitima su sli¢ni onima u ishodi$noj
stijeni te se koriste u odredivanju razlicitih vrsta ishodi$nih stijena. Vecina boksita moze
izravno, strukturom i sastavom, biti povezana s ishodisnom stijenom (Bardossy i Aleva
1990; Mameli i dr., 2007). Potencijalne ishodi$ne stijene za istrazivane boksite su
gornjokredni plitkovodni vapnenci, uzorci TR-4 i TR-8. Omjeri Zr/Hf i Nb/Ta u netopivom
ostatku navedenih vapnenaca su vrlo sli¢ni onima u uzorcima boksita. Oni su pozitivno
korelirani (R? = 0,98) §to upucéuje na to da su uzorci boksita genetski povezani sa

netopivim ostatcima vapnenca (Slika 8-4, Slika 8-5). Cinjenica da i netopivi ostatak lapora
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pokazuje iste karakteristike upucuje da je geneza miocenskog lapora vezana za boksiti¢ni

materijal i vapnence.
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Slika 8-4. Dvokomponentni dijagram korelacije izmedu koncentracija Hf i Zr sadrzanih u
uzorku netopivog ostatka lapora TR-1(plavi kruzi¢) ), u netopivim ostatcima uzoraka

vapnenaca TR-4 i TR-8 (zeleni kruzici) i u uzorcima boksita (crveni kruzic).
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Slika 8-5. Dvokomponentni dijagram korelacije izmedu koncentracija Nb i Ta sadrzanih u
uzorku netopivog ostatka lapora TR-1(plavi kruzi¢) ), u netopivim ostatcima uzoraka

vapnenaca TR-4 i TR-8 (zeleni kruzici) i U Uzorcima boksita (crveni kruzic).

Opcenito, izuzetno slican oblik krivulje raspodjele elemenata u tragovima normaliziranih
na hondrit u boksitima i netopivim ostatcima vapnenaca u spider dijagramu (Slika 7-26)

ukazuje na njihovu genetsku povezanost.
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8.5 Raspodjela elemenata rijetkih zemalja

Dugo vremena se vjerovalo da zbog visoke stabilnosti i vrlo male mobilnosti elementi
rijetkih zemalja Cuvaju originalnu raspodjelu svojih koncentracija u stijeni (Crnicki,
1987). Medutim u procesu troSenja minerala ishodi$ne stijene dolazi do mobilizacije i
frakcionacije LREE i HREE te formiranje Ce i Eu anomalija, (Hill i dr., 2000; Karadag i
dr., 2009; MacLean i dr., 1997), iako spomenute anomalije mogu nastati i na druge

nadine.

Velika sli¢nost oblika krivulja raspodjele koncentracija REE-a normaliziranih na hondrit u
boksitima i netopivim ostatcima vapnenaca (podina) ukazuje na njihovu genetsku
povezanost (Slika 7-28). Pri tome treba istaknuti da se na hondrit normalizirane
koncentracije REE-a za boksit gotovo u potpunosti nalaze u podrucju varijacija
koncentracija analiziranih netopivih ostataka dvaju vapnenaca, a $§to je na Slici 7-28
osjen¢ano sivom bojom. Dodatno, oblik krivulje raspodjele koncentracije REE-a u
netopivom ostatku lapora (krovina) istovjetan je onima u boksitima, a i normalizirane
koncentracije REE-a u netopivom ostatku lapora su istovjetne sa onima u netopivom
ostatku vapnenca TR-8, §to se mozZe tumaciti utjecajem boksita pri nastanku materijala

krovine.

Oblik krivulje raspodjele koncentracije elemenata u tragovima normaliziranih na Post
Archaean Australian Shale (PAAS) prema Talylor i McLennan (1985) u uzorku
netopivog ostatka TR-8, miocenskih lapora i boksita je gotovo identi¢an onome u PAAS-u,
s time §to su REE u boksitima obogacene 2 do 3 puta (Slika 8-6). U odnosu na PAAS
uzorak netopivog ostatka TR-4 je karakteriziran ja¢im obogacenjem REE-a od 4 do 7 puta
(Slika 8-6). Ovaj dijagram sugerira da je analizirani netopivi ostatak u uzorku TR-8 tipi¢ni
siliciklasti¢ni materijal koji rijekama biva donaSan u sedimentacijske plitkomorske bazene,
dok je netopivi ostatak vapnenca TR-4 karakteriziran viSim sadrzajem HREE-a i

pozitivnom Ce-anomalijom.
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Slika 8-6. REE dijagrami. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u odnosu na Post
Archaean Australian Shale (PAAS). Normalizacijske vrijednosti su preuzete od Talylor i
McLennan (1985).

Sve analizirane uzorke karakteriziraju izrazene negativne Eu/Eu* anomalije (Tablica 7-5),
Sto bi se moglo interpretirati formiranjem boksita u povrSinskim oksidacijskim uvjetima,
gdje je trovalentno stanje europija potpuno stabilno (Cullers i dr., 1975), ali budu¢i se radi
o vrlo malim varijacijama vrijednosti (0,636 do 0,727) najvjerojatnije se radi 0 naslijedenoj

karakteristici ishodiSnog materijala.

Medutim Ce anomalije u svim analiziranim uzorcima nisu ujednacene (Slika 7-28). Za
razliku od vecine analiziranih uzoraka koji su karakterizirani negativnom Ce anomalijom,
pozitivhu Ce anomaliju pokazuje netopivi ostatak vapnenca TR-4 (3,171) i uzorak boksita
TR-5 (1,129), uzet na kontaktu s vapnencom TR-4. Pozitivna Ce anomalija kao i povisene
koncentracije HREE te drugih elemenata u tragovima (Ni, Mo, V, Cd, Cu, Pb, Zn) ukazuje
na razli¢ite uvjete talozenja vapnenca TR-4 u odnosu na vapnenac TR-8, gdje je

.....

karakter.
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Sli¢nost ukupnih suma XREE i omjera XLREE/XHREE u boksitima i netopivim ostatcima
vapnenaca ukazuje na njhovu genetsku povezanost. Svi istrazivani uzorci pokazuju visoke
vrijednosti ZLREE/XHREE (Tablica 7-5). To ukazuje na selektivno obogacenje LREE u
bazi¢noj sredini budu¢i da u bazi¢nim uvjetima XREE raste, uz istovremeno odnosenje
teskih lantanida (karbonatni kompleksi teskih lantanida su lakse topivi 1 skloni migraciji) 1
koncentraciju lakih REE (Ronov i dr. 1967). Medutim, omjer ZLREE/XHREE = 7,808 u
netopivom ostatku vapnenca TR-4 iako visok je znaajno nizi od onog u netopivom
ostatku vapnenca TR-8 (15,366), §to moze ukazivati na razli¢iti karakter siliciklasti¢nog
materijala prilikom taloZenja vapnenaca, ali moze ukazivati i na kiselije pH uvjete troSenja
vapnenca

TR-4.

Izracunate su vrijednosti omjera La i Y u boksitima i netopivim ostatcima vapnenaca i
lapora, koje se uobicajeno koriste za odredivanje pH uvjeta tijekom trosenja (Slika 8-7)
Uzorak netopivog ostatka vapnenca TR-4 ima omjer La/Y = 0,42 (Tablica 6-5) i prema
Zuk-Po&ekutov i dr. (1986) koji su pokazali da vrijednosti La/Y < 1 upuéuju na kisele
uvjete tj. niske vrijednosti pH, a La/Y > 1 na bazi¢ne uvjete prilikom procesa troSenja, 0vaj
uzorak se projicira u podrucje kisele sredine. Ostali analizirani uzorci se sa svojim
omjerima La/Y (1,69-2,7) projiciraju u podruéje bazi¢nog okolisa (Tablica 6-5, Slika 8-7).
Izraunate La/Y vrijednosti u uzorcima mogu biti povezane s varijacijama LREE
indicirajuci da ispiranje LREE ovisi o pH uvjetima (Elahhi i dr., 2016). Prema tome, kiseli
uvjeti mogu biti obrazlozenje za nizak omjer XLREE/XHREE u uzorku TR-4 jer pri tim
uvjetima dolazi do odnoSenja LREE S$to je utvrdio i Maksimovi¢ (1991). Medutim, buduci
je uzorak TR-4 karakteriziran i sa prisustvom drugih elemenata u tragovima koji ukazuju
na razli¢iti ishodi$ni siliciklasticni materijal prilikom talozenja vapnenaca TR-4 i TR-8,
najvjerojatnije omjer La/Y koji je u uzorku TR-4 manji od 1 nije uzrokovan uvjetima

troSenja.
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Slika 8-7. Odnos La/Y za sve analizirane uzorke

Suma elemenata rijetkih zemalja (XLREE) u boksitima je pozitivno korelirana (prema
Pearsonu) s glavnim oksidima tj. SiO. (R = 0,984), MgO (R = 0,879), CaO (R = 0,842),
Na:O (R = 0,981), KO (R = 0,448), TiO2 (R = 0,559) i MnO (R = 1,000), a §to je
prikazano u Tablici 8-1. Iz navedenog je moguce pretpostaviti da je prisustvo REE
kontrolirano mineralima glina. 1z Tablice 9-1 je takoder vidljivo da je ZREE negativno
korelirana s Al2O3 (R = -0,942) Sto sugerira da se sadrzaj elemenata rijetkih zemalja
generalno smanjuje sa stupnjem boksitizacije (Boulang i dr., 1990; Jing i dr., 2003).
Uocena je i negativna korelacija XREE sa glavnim oksidima Fe;O3 (R = -0,982), P2Os (R =
-0,321) i Cr.03 (R = -0,880), Sto znaCi da prisutnost REE nije povezana sa Fe
oksihidroksidima niti fosfatnim mineralima. Gledaju¢i koeficijent korelacije svakog
elementa zasebno s glavnim oksidima u boksitima, uglavhom Ce pokazuje suprotne
vrijednosti (Tablica 8-1). U analiziranim uzorcima boksita cerij je pozitivno koreliran s
glavnim oksidima Al203, Fe>03, Cr203 i nesto slabije s P2Os (Tablica 8-1). Uobicajeno
cerij ostaje u gornjim dijelovima leziSta boksita zbog oksidacije Ce (III) u Ce (IV).
Oksidacija i precipitacija minerala cerijanita CeO2 se dogada pri pH = 5 - 6 (Mongelli,
1997). Ostali trovalentni REE se posredstvom cirkuliraju¢ih otopina spustaju i
koncentriraju na alkalnoj barijeri stvaraju¢i na dnu profila boksita negativnu Ce anomaliju i

obogaéenje s REE®*" (Braun i dr., 1990).
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Tablica 8-1. Koeficijent korelacije glavnih oksida i REE u analiziranim uzorcima boksita

TR-3, TR-5 1 TR-6 izracunat prema Pearsonu.

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Th
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
XREE

SiO2
1,000
-0,996
0,920
0,847
0,858
0,943
0,048
-0,084
-0,109
0,478
0,768
0,496
-0,089
0,008
0,984

Al2O3
-0,936

0,968
-0,844
-0,749
-0,762
-0,876
-0,211
-0,080
-0,055
-0,615
-0,863
-0,631
-0,075
-0,171
-0,942

Fe20s3
-0,986
0,962
-0,999
-0,981
-0,985
-1,000
0,313
0,436
0,457
-0,132
-0,488
-0,152
0,440
0,351
-0,982

MgO

0,870

-0,917
0,751
0,638
0,652
0,791
0,360
0,233
0,210
0,730
0,931
0,744
0,229
0,322
0,879

CaO
0,832

-0,887
0,702
0,581
0,597
0,746
0,425
0,302
0,278
0,777
0,954
0,789
0,298
0,388
0,842

Na20
0,984
-0,960
1,000
0,983
0,986
0,999
-0,321
-0,444
-0,465
0,123
0,480
0,143
-0,447
-0,359
0,981

K20
0,431
-0,525
0,238
0,082
0,102
0,299
0,829
0,748
0,731
0,990
0,973
0,992
0,745
0,805
0,448

TiO2
0,574
-0,484
0,729
0,828
0,817
0,684
-0,894
-0,946
-0,953
-0,611
-0,276
-0,595
-0,947
-0,912
0,559

P20s
-0,338
0,236
-0,523
-0,650
-0,635
-0,468
0,981
0,998
0,999
0,798
0,519
0,786
0,998
0,988
-0,321

MnO
1,000
-0,995
0,977
0,931
0,938
0,988
-0,136
-0,266
-0,290
0,308
0,637
0,327
-0,270
-0,176
1,000

Cr20s
-0,871

0,918
-0,753
-0,640
-0,655
-0,793
-0,357
-0,230
-0,206
-0,728
-0,929
-0,741
-0,226
-0,319
-0,880

Prisutnost gibbsita u netopivom ostatku vapnenaca, analiziran rendgenom, najvjerojatnije

potjece iz pukotina, Cije je prisustvo uoceno i mikroskopskim istrazivanjima. Stoga postoji

mala moguénost da je analizirani netopivi ostatak vapnenaca zapravo boksit iz pukotina

vapnenaca. Medutim, analiziran nizi sadrzaj SiO2 u netopivom ostatku vapnenca u odnosu

na onaj u boksitu, kao 1 viSe koncentracije nekih imobilnih elemenata u tragu u netopivim

ostacima vapnenaca (Se, Hg, Au, Ag) u odnosu na boksit ne idu u prilog ovoj pretpostavci.

U svakom slucaju, za sigurnu interpretaciju geneze boksita na ovom lokalitetu nuzno je

potrebno kemijske analize napraviti na puno ve¢em broju uzoraka.
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9. ZAKLJUCAK

Miocenski glinoviti boksiti su razvijeni na karbonatnoj podlozi koju ¢ine plitkomorski
vapnenci gornjokredne starosti, a krovinu boksita ¢ine lapori miocenske starosti. Starost
vapnenaca je utvrdena prema fosilnom sadrzaju, i u skladu je rezultatima dosadasnjih

istrazivanja (Su$njara i dr. 1990).

Struktura boksita je glinovita odnosno afanitna koju ¢ini jednoli¢na kriptokristalasta crvena
masa. Glavni minerali utvrdeni rendgenskom difrakcijom na prahu su gibbsit, kaolinit,
hematit, getit i anatas. RazliCit raspored zeljezovitih minerala uzrokuje varijacije u

obojenju boksita.

U trokomponentnom klasifikacijskom dijagramu boksita Al2O3-Fe;03-SiO> dva istrazivana

uzorka boksita su projicirani u podrucje boksita, a jedan uzorak u podrucje laterita.

U trokomponentnom dijagramu Al>O3-SiO2-Fe2O3 koji se koristi za odredivanje stupnja

troSenja istrazivani uzorci boksita pokazuju srednju do jaku laterizaciju.

Vezano za odredivanje ishodi$nih stijena Cijim troSenjem boksiti nastaju analizirane
koncentracije Cr i Ni u boksitima ukazuju da se radi o kr$kim boksitima. Na isti zaklju¢ak
upucuju i omjeri imobilnih elemenata poput Zr/Hf i Nb/Ta u boksitima i netopivom ostatku
vapnenaca podine budu¢i pokazuju jaku pozitivnu korelaciju (R? = 0.98), tj. genetski su

povezani.

Na genetsku povezanost boksita i njihovih podinskih vapnenaca dodatno ukazuju izuzetno
slican oblik krivulje raspodjele koncentracija elemenata u tragovima normaliziranih na
hondrit u spider dijagramu, oblik krivulje raspodjele koncentracija elemenata rijetkih
zemalja normaliziranih na hondrit, ZREE i omjer XLREE/XHREE. Svi istrazivani uzorci
pokazuju negativnu Eu anomaliju, uskog raspona ( 0,636 do 0,727), iz ¢ega se moze
pretpostaviti da je ona najvjerojatnije naslijedena iz ishodi$nih stijena. Ce anomalija je u
vecini uzoraka negativnog karaktera, izuzevsi uzorak netopivog ostatka vapnenca TR-4 i
uzorka boksita TR-5, u njegovom neposrednom kontaktu, gdje je pozitivna. lako omjer
La/Y < 1 za uzorak TR-4, ukazuje na troSenje u kiseloj sredini, a svih ostalih uzoraka u
bazi¢noj sredini (La/Y > 1), vjerojatnije je da je nizi La/Y omjer u TR-4, u odnosu na TR-
8, zbog povisenih sadrzaja TREE, HREE i drugih elemenata u tragovima, karakteristi¢nih
za bazi€nije stijene, posljedica donosa drugog tipa siliciklasticnog materijala u sedimentni

bazen prilikom talozenja ovih vapnenaca.
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Zaklju¢no, analizirani miocenski boksiti Strmendolca kraj Trilja su nastali ,,in situ®
troSenjem vapnenaca, pri ¢emu je karakter siliciklasticnog materijala rijekama donesen u
sedimentacijski karbonatni bazen bio prilikom taloZenja uzorak TR-4 i TR-8 razli¢it.
Prisutnost gibbsita u netopivom ostatku vapnenaca, analiziran rendgenom, najvjerojatnije

potjece iz pukotina, ¢ije je prisustvo uoceno i mikroskopskim istrazivanjima.
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