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SAZETAK

PODRIJETLO, UVJETI NASTANKA I SASTAV GLINOVITIH NASLAGA
TALOZENIH TIJEKOM APTSKO-ALBSKE EMERZIJE U ISTRI

Kljuéne rijeci: glinovite naslage; emerzija, apt, alb, dijageneza, Istra

Jadranska karbonatna platforma (AdCP) egzistirala je kao izolirana paleogeografska
jedinica od toarcija do kraja krede (125 milijuna godina). Tijekom tog vremena je istaloZeno
vise od 2000 metara karbonatnih sedimenata. Marinska sedimentacija Cetiri je puta bila
prekidana duZim emerzijama, pri ¢emu je doSlo do pradavnog okrSavanja i akumulacije
kopnenih sedimenata u nepravilna udubljenja, Supljine otapanja i kaverne preostale nakon
okrSavanja.

Predmet istrazivanja doktorske disertacije su glinovite naslage talozene tijekom druge
glavne emerzijske faze u mladem aptu i starijem albu Istre (11-19 milijuna godina), te tijekom
sporadi¢nih prekida marinske sedimentacije koja je nastupila nakon te emerzijske faze. Cilj
istrazivanja bio je odredivanje sastava glinovitih sedimenata, utvrdivanje podrijetla materijala
iz kojih su ti sedimenti nastali, te definiranja okoliSa talozenja 1 dijagenetskih 1/ili
pedogenetskih procesa unutar navedenih naslaga tijekom i nakon emerzije.

Uzorkovani su glinoviti sedimenti i stijene njihove neposredne podine i krovine iz dva
glinovita horizonta u napustenom kamenolomu (Lakovi¢i-jug) koji predstavljaju sedimente
glavne emerzijske faze, te tri glinovita horizonta u aktivnom kamenolomu (Lakovici-sjever) i
tri glinovita horizonta u zasjeku ceste kod Kanfanara koji predstavljaju sedimente taloZene za
vrijeme osciliraju¢e transgresije u albu. Za korelaciju i kona¢nu interpretaciju koristili su se 1
rezultati dosadasnjih istrazivanja koja su bila koncentrirana na lokalitete Seline, Kanfanar i
Bale.

Istrazivanja su se temeljila na detaljnim sedimentoloSkim (granulometrijska analiza i
mikroskopska analiza frakcije sitnog i srednjeg pijeska), geokemijskim (analiza sadrzaja
glavnih elemenata, ukupnog sumpora i1 ugljika, elemenata u tragovima i elemenata rijetkih
zemalja, te odredivanje pH i elektricne vodljivosti sedimenta) i mineraloskim analizama
(analiza mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu globalnih uzoraka te
njihovih frakcija Cestica < 2 pum i < 0,2 um; termicka analiza; infracrvena spektroskopija,
kalcimetrija 1 odredivanje kapaciteta kationske zamjene) glinovitih sedimenata. Vecina
navedenih analiza, provedena je i na netopivim ostacima vapnenaca iz podine glinovitih
horizonata. SedimentoloSko petrografske analize karbonatnih stijena izvrSene su na uzorcima
stijena neposredne podine i neposredne krovine glinovitih horizonata.

Glinoviti sedimenti vrlo su Sirokog raspona veliCina Cestica. S jedne strane, to su
emerzijske breCe s glinovitim matriksom, koje se sastoje vec¢inom od karbonatnog krsja, te
podjednakih udjela Cestica dimenzija pijeska, praha i gline, talozene u plimnim kanalima i
akumulirane koluvijacijom u udubljenja nastala okrSavanjem. S druge strane to su i ¢iS¢i
glinoviti sedimenti, koji se sastoje uglavnom od glinovitih frakcija, nastali talozenjem u
mirnoj sredini iz suspenzije, najvjerojatnije u bari ili mocvari. Naslage glinovitih sedimenata s
profila u zasjeku ceste kod Kafanara nastale su talozenjem u depresije na izronjene vapnence i
starije su od naslaga s profila Lakovici-sjever koje su talozene u vodenoj sredini na vapnence
koji ne pokazuju tragove izronjavanja. Zubi riba nadeni su u glinovitim naslagama s oba
profila. Oni nadeni u glinovitim sedimentima iz zasjeka ceste kod Kanfanara mogu upudivati
na resedimentaciju, ali i na povremene uvjete vodene sredine. Maslinaste 1 sivozelene boje
glinovitih sedimenata ukazuju na pretezno reduktivne uvjete koji su vladali unutar istrazivanih
sedimenata.
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Mineralni sastav glinovitih sedimenata predstavljen je uglavnom illitiénim
materijalom i mjeSanoslojnim illitima/smektitima. Uz navedene minerale u uzorcima se
sporadi¢no nalaze klorit i vermikulit, te kalcit, kvarc, pirit, jarosit, gips, anatas i feldspati.
Vrlo sli¢an mineraloski sastav glinovitih horizonata taloZenih tijekom oscilirajuce transgresije
1 onih talozenih u vrijeme op¢e emerzije upucuje na koluvijaciju i opetovanu resedimentaciju
materijala, primarno istalozenog na izronjene vapnence tijekom opce emerzije, s viSih
podrucja koja su joS uvijek egzistirala kao kopno u depresije koje su bile podvrgnute izmjeni
marinskih i kopnenih uvjeta.

S obzirom na izoliranost Jadranske karbonatne platforme u doba apta/alba, tri su
moguca izvoriSta materijala: (1) netopivi ostatak vapnenca; (2) vulkanski materijal 1 (3) eolski
materijal. Znakovi vadozne zone (geopetalna struktura, kristalni silt) i male dubine
paleookr$avanja u vapnencima iz podine, kao i niski maseni udjeli te granulometrijski sastav
netopivih ostataka vapnenaca iz podine ukazuju na mali doprinos netopivog ostatka u
formiranju istrazivanih glinovitih sedimenata, iako su bliskog kemijskog i mineralnog sastava.
Postoje naznake (omjer konzervativnih kemijskih elemenata; negativna europijeva anomalija;
fragmenti piroklasta s alteriranim vulkanskim staklom; zrna cirkona, feldspata, piroksena i
amfibola u frakciji Cestica pijeska; nalaz smektita u netopivom ostatku vapnenca u
predhodnim istrazivanjima) o doprinosu vulkanskog materijala u nastajanju glinovitih
sedimenata, iako je malo vjerojatno da je materijal donesen bez resedimentacije buduc¢i da
nije poznati vulkanizam kalcijsko-alkalijskog sastava u susjednim podruc¢jima tijekom apta 1
alba, te da su forme minerala koji upuéuju na vulkansko podrijetlo nepravilne i zaobljene.
Eolski materijal vjerojatno je najznacajnija komponenta izvoriSnog materijala. Na eolsko
podrijetlo upuéuju: dokazana atmosferska cirkulacija i akumulacije velikih koli¢ina eolskog
materijala tijekom apta i alba zbog vrlo suhe klime na kontinentima; dominacija smektita
(nastalog alteracijom vulkanskog materijala vrlo raSirenog zbog jake vulkanske aktivnosti i
nastalog autigenezom u tlima kao posljedica vru¢e klime s izrazenom sezonalnoSc¢u), sitni
granulometrijski sastav glinovitih naslaga koji je mogao omoguciti transport na velike
udaljenosti; prisustvo minerala metamorfnog podrijetla (turmalin, granat).

Vulkanska komponenta ishodiSnog materijala najvjerojatnije je sinsedimentacijskim-
ranodijagenetskim procesima (halmirolizom u marinskoj sredini) alterirana u smektite.
Smektiti nastali halmirolizom ili napuhani na izronjenu platformu s kontinenta u ranoj su
dijagenezi/pedogenezi illitizirani. Na ranodijagenetsku izmjenu upucuje mineralni sastav
netopivog ostatka 1 glinovitih sedimenata, kao 1 starost illiticnog materijala. Nalaz
dioktaedrijskog ekspandibilnog vermikulita u profilu Lakoviéi-jug koji predstavlja sedimente
glavne emerzijske faze mogao bi takoder ukazivati na procese pedogeneze buduéi da je vrlo
Cest u tlima. Njegovo prisustvo u podini navedenog profila moglo bi ukazati na migraciju
glinovitog materijala perkolacijom vode u podinske taloge. Glinovite naslage nisu pretrpjele
dijagenezu pri ve¢im dubinama prekrivanja. Rezultati sedimentolosko-petrografskih analiza i
sastav netopivog ostatka karbonatnih stijena ukazuju na jaku i brzu dijagenezu karbonata koja
je utjecala na ograni¢enu dijagenezu minerala glina u netopivim ostacima onemogucujuci
naknadne interakcije stijena-fluid.
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SUMMARY

ORIGIN, GENESIS AND COMPOSITION OF CLAYEY SEDIMENTS DEPOSITED
DURING APTIAN/ALBIAN EMERSION IN ISTRIA

Key words: clayey deposits; emersion, Aptian, Albian, diagenesis, Istria

The Adriatic carbonate platform (AdCP) existed as an isolated palacogeographical
entity from Toarcian to the top of the Cretaceous (period of the 125 million years) and
resulted in the accumulation of marine carbonate sediments with more than 2000 meters in
thickness. Marine sedimentation was interrupted four times by long-lasting emersions.
Paleokarstification and accumulation of continental sediments in irregular sockets, dissolution
cavities and caverns remained after the karstification events during the emersion periods.

The subject of this study is clayey sediment deposited during Late Aptian / Early
Albian long-lasting emersion phase in Istria (period of 11-19 million years) and during
sporadic abruptions of marine sedimentation that happened after the main emersion. The goal
was to determine the content and estimate the provenance of clayey sediments, as well as to
describe depositional environments and diagenetic and/or pedogenetic processes in the
investigated deposits during and after emersion.

Clayey sediments were sampled from two clayey horizons in abandoned quarry
(profile Lakovi¢i-jug) which represent deposits of the main emersion phase, three clayey
horizons in active part of the quarry (profile Lakovi¢i-sjever) and three clayey horizons in the
highway cutting near Kanfanar which represent sediments deposited during oscillating
transgression in Albian. The carbonate rock samples from the immediate top and bottom of
clayey horizons were sampled as well. The results were correlated with the previous study
carried out predominantly in the area of Seline, Kanfanar and Bale, and congruently
interpreted.

Investigations were based on detailed sedimentological (grain size analyses;
microscopic analyses of thin sections; microscopic analyses of fine and middle-sized sand
fractions), geochemical (mayor, trace and rare earth element analyses; total sulphur and
carbon determinations; pH and electrical conductivity determinations) and mineralogical
analyses (powder XRD analyses of bulk samples, as well as, XRD analyses of the random and
oriented samples of clay fractions < 2 pum and < 0.2 pm; thermal analysis; infrared
spectroscopy; carbonate content and cation exchange capacity determinations) of clayey
sediment samples. Majority of mentioned analyses were also performed on the indissoluble
limestone residue from the bottom of clayey horizons. Sedimentological-petrographical
analyses of carbonate rocks were performed on the samples of immediate bottom and top of
clayey horizons.

Clayey sediments have broad range of grain sizes. Some samples represent emersion
breccias with clayey matrix, which are consisted mainly of carbonate debris, and even parts of
clay, silt and sand particles. This type of sediment was deposited in the tidal channels and was
accumulated by colluviation in karst depressions. On the other hand, there are also clayey
sediments, which comprise mainly clay sized particles. They were deposited from the
suspension in calm environment, most probably in swamps and marshes. Clayey deposits
from the profile in the highway cutting near Kanfanar were deposited in depressions of
emerged carbonate rocks and they are older than deposits from the Lakovici-sjever profile
which were deposited in the water environment on the limestone which does not show traces
of emergence. Fish teeth were found in the sediments of both profiles. In the Lakovi¢i-sjever
profile, they indicate resedimentation and/or occasionally water environment conditions.
Olive, grey and green colours of clayey sediments indicate reductive conditions.
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Mineral content of clayey sediment is represented mainly by illitic material and mixed
layered illite/smectite. Chlorite and vermiculite, as well as, calcite, quartz, pyrite, jarosite,
gypsum, anatas and feldspars are also sporadically found in the samples. Very similar mineral
content of clayey horizons deposited during oscillating transgression and those deposited
during main emersion phase indicate colluviation and repeated resedimentation of material
primarily deposited on the emerged carbonates during main emersion phase, from the higher
elevation, that still existed as land, into depressions which were subjected to alternation of
marine and land conditions.

Considering isolation of Adriatic carbonate platform during Aptian/Albian, there are
three possible sources of material forming investigated clayey sediments: (1) indissoluble
limestone residue; (2) volcanic material; and (3) aeolian material. Despite similar chemical
and mineral content of clayey sediments and indissoluble limestone residue from their
bottom, signs of vadose zone (geopetal structure, crystal silt) and small depths of
palaeokarstification in limestone, as well as, low weight content of indissoluble limestone
residue indicate small contribution of indissoluble limestone residue in formation of
investigated clayey sediments. There are signs (immobile chemical elements proportions;
negative europium anomaly; fragments of pyroclasts with altered volcanic glass; zircon,
feldspars, pyroxene and amphibole grains in sand fraction; smectite in indissoluble limestone
residue) of volcanic material contribution in formation of clayey sediments. Although, it is
not probable that material came without resedimentation, because, there is not known
calcium-alkaline volcanism in neighbouring areas during Aptian and Albian, and the forms of
volcanic minerals are irregular and rounded. Aeolian dust is probably the most important
component of source material. Significant atmospheric circulation and accumulation of great
amount of aeolian material during Aptian and Albian due to arid climate on the land;
domination of smectite (formed by alteration of great amount of volcanic material widespread
due to strong volcanic activity and formed by authigenesis in soils as a consequence of hot
climate with contrasted seasons); very fine grain size of investigated clayey matrix which
could enable long transport; and presence of metamorphous minerals (tourmaline, garnet) are
indications of aeolian origin.

Volcanic component of source material is most probably altered by processes of
synsedimentation and early diagenesis (halmirolysis in marine environment) to the smectites.
Smectites, formed by halmirolysis or inflated on the emerged platform from the continental
masses, were illitized in the early diagenesis/pedogenesis. Early diagenetic change is
indicated by mineral content of the indissoluble limestone residue and clayey sediments, as
well as, by age of illitic material. Dioctahedral expandable vermiculite (“soil vermiculite”) in
Lakovi¢i-jug profile, which represents sediments of the main emersion phase, could also
indicate the pedogenesis. Presence of dioctahedral expandable vermiculite in the bottom of
this profile could indicate migration of clayey material from the clayey horizon into the
carbonate bottom by the water percolation. Clayey deposits did not undergo burrial
diagenesis. Results of sedimentological-petrographical analyses and content of the
indissoluble limestone residue indicate strong and fast carbonate diagenesis which prevented
further rock-fluid interactions and influenced limited clay minerals diagenesis in indissoluble
limestone residue.

X1V
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Istarski poluotok pripada sjeverozapadnom dijelu nekadasnje Jadranske karbonatne
platforme, koja je egzistirala od srednje jure do eocena (Veli¢ i dr., 2003). U tom dugom
vremenskom razdoblju od 125 milijuna godina, istalozilo se viSe od 2000 metara karbonatnih
sedimenata. Ipak, marinska sedimentacija nije bila kontinuirana kroz cijelo razdoblje. Cetiri je
puta bila prekidana duzim emerzijama, pri ¢emu je doslo do pradavnog okrSavanja i nastanka
nepravilnih udubljenja, Supljina otapanja i kaverni u koje su se talozile gline 1 fragmenti
vapnenaca preostali nakon okrSavanja. Tijekom emerzija nastajali su i boksiti, kalkretne kore,
kalcitne cjedine, speleotemski fenomeni, tanke limonitne i hematitne kore (Tisljar, 2001),
ovisno o tome kakva je klima prevladavala. Uz dugotrajne emerzije, karakteristi¢ni su i
sporadi¢ni prekidi marinske sedimentacije uz vise kratkotrajnih emerzija.

Vaznost pojava, u koje spadaju i peleotla, vezanih za plitkomorske karbonatne
sekvencije prepoznata je kasnih pedesetih i ranih Sezdesetih godina, najprije medu
sedimentolozima koji su istrazivali dijagenezu karbonata, a onda i medu naftnim geolozima.
Paleotla koja se nalaze u plitkomorskim karbonatnim sekvencijama mogu se podijeliti u dvije
grupe (Mindszenty, 2003). Prvoj grupi pripadaju paleotla vezana na dugotrajne emerzije koje
je kontrolirala tektonika. Tu spadaju boksiti, terra rosse i neke kalkrete. Cesto se uzimaju kao
paleotopografski indikatori. Paleotla druge grupe nastaju pri kra¢im ili duzim epizodama
emerzija koje su prekinule marinsku sedimentaciju. Horizonti su im tesko prepoznatljivi i
najces¢e su jako izmijenjeni ranodijagenetskim interakcijama s marinskom pornom vodom.
Njihova prisutnost ukazuje na subaersko izlaganje. Dominantno glinovita paleotla ukazuju na
vlaznu klimu, dok dominantno karbonatna paleotla ukazuju na aridne uvjete. Ukoliko se
nalaze u sekvencijama dovoljnoga trajanja mogu ukazati ¢ak i na male promjene klime, a
njihova razvijenost na vremensko trajanje koje je bilo provedeno u zoni pedogeneze. Zbog
toga su paleotla odli¢ni markeri u ciklostratigrafiji i sekvencijalnoj stratigrafiji (Strasser,
1994; D'Argenio i dr., 1997; Chen i dr., 2001). Poseban osvrt na intraformacijska paleotla
dao je Wright (1994).

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije su glinovite naslage taloZene tijekom
glavne emerzijske faze u mladem aptu i starijem albu Istre u trajanju izmedu 11 i 19 milijuna
godina, te tijekom sporadi¢nih prekida marinske sedimentacije koja je nastupila nakon te
emerzijske faze, kao i njihova vapnenacka podina i krovina. Dosadasnja istrazivanja pokazala

su da navedene naslage, koje se nalaze u obliku slojeva, le¢a 1 ispuna gline unutar
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plitkovodnih donjokrednih vapnenaca, na pojedinim lokacijama pokazuju tragove pedogeneze
(Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006). Cilj istrazivanja u
sklopu ove disertacije bio je odredivanje sastava i svojstava glinovitih naslaga, kao i
utvrdivanje podrijetla izvoriSnog materijala, uvjeta nastanka sedimenata/paleotala i
dijagenetskih i/ili pedogenetskih procesa unutar navedenih naslaga tijekom i nakon emerzije.
Istrazivanja su se temeljila na detaljnim sedimentoloskim, geokemijskim i mineraloskim
analizama glinovitih naslaga iz emerzija 1 vapnenaca u njihovoj podini uzorkovanih na
zasjeku ceste kod Kanfanara i u kamenolomu Lakovi¢i. Za korelaciju i konacnu interpretaciju
koristili su se i rezultati dosadasnjih istrazivanja koja su bila koncentrirana pretezno na

lokalitete Seline, Kanfanar i Bale.
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2. GEOGRAFSKI POLOZAJ SIREG ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Istra je svojom povr§inom od 3470 km® najveéi hrvatski poluotok. Nalazi se u
najzapadnijem dijelu Hrvatske, na sjeverozapadnom dijelu Jadranske obale (slika 3.1. u
poglavlju 3). Opc¢a karakteristika istarskog poluotoka je postupno izdizanje karbonatne
zaravni od jugozapada prema sjeveru, sjeveroistoku i istoku. U geomorfoloSkom smislu Istra
se dijeli na: (1) gorsku Istru (tzv. «bijela Istra») smjeStenu na sjeveru, sjeveroistoku i istoku
(Ucka i Cicarija); (2) istarsko pobrde (tzv. «siva Istra») smjesteno na sjeverozapadnom i
srediSnjem dijelu; (3) karbonatnu zaravan (tzv. «crvena Istra») koja se prostire u zapadnom i
jugozapadnom dijelu Istre; i (4) naplavne ravnice rijeka (Rasa, Mirna, Dragonja).

Emerzijska faza koja je trajala tijekom mladega apta i starijega alba moze se pratiti na
podrucju zapadne Istre od Punte Furlan, preko Baderne, Heraka, Selina, Kanfanara, Bala,
Negrina i Barbarige, do Velog Brijuna (Veli€ i dr., 2003). IstraZivanja u sklopu ove doktorske
disertacije koncentrirala su se na pojave glinovitih naslaga i njihovu vapnenacku podlogu na
zasjeku ceste kod Kanfanara i u kamenolomu Lakovi¢i, dok su se za korelaciju i kona¢nu
interpretaciju koristili i rezultati dosadaSnjih istrazivanja koja su bila koncentrirana pretezno
na lokalitete Seline, Kanfanar i Bale (slika 3.1. u poglavlju 3).

Navedeni lokaliteti geomorfoloski spadaju u tzv. «Crvenu Istru», karbonatnu zaravan
karakteriziranu krskim reljefom s brojnim ponikvama, izoliranim glavicama, manjim
dolinama, ponorima i Spiljama. Crvena Istra prostire se od zapadne obale gdje blago ponire u
more prema sjeveroistoku gdje dostize nadmorsku visinu izmedu 250 1 450 m (Tomié, 1981;
Pol3ak i Siki¢, 1973). Dubine u Limskom kanalu (do -31 m) upuéuju na nekad niZi poloZaj
morske razine. Kasnijim postglacijalnim izdizanjem nastali su mnogobrojni oto¢i¢i medu
kojima se istice Brijunska skupina, te zaljevi kao Sto su Pulska luka i Medulinski zaljev
(Rogli¢, 1981).

Klima istrazivanog podru¢ja pod utjecajem je sjevernog Jadrana i Sredozemnog mora,
te europskog kopna, posebno Alpa, Dinarida i rijeke Po. Prema Kd&penovoj klasifikaciji
(Segota, 1988) obalno podrugje Istre odlikuje se umjereno toplom vlaznom klimom s vru¢im

ljetom, a reljefno visi dio Istre umjereno toplom vlaznom klimom s toplim ljetom.
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3. GEOLOSKE ZNACAJKE SIREG ISTRAZIVANOG PODRUCJA

3.1. Geoloska grada

Geoloska grada Istre opisana je u mnogim znanstvenim radovima, te tumac¢ima OGK
za listove: Pula (PolSak, 1970), Labin (Siki¢ i Poliak, 1973), Rovinj (Pol3ak i Siki¢, 1973) i
Trst (Plenicar i dr., 1973). Opis geoloske grade Istre u ovom radu temelji se na najnovijim i
sveobuhvatnim podacima objavljenima u sklopu Vodi¢a ekskurzija 22. IAS-ovog skupa

sedimentologa (Vlahovié i Tisljar, 2003).

Istarski poluotok pripada sjevezozapadnom dijelu nekadasnje izolirane Jadranske
karbonatne platforme (AdCP), koja je egzistirala od srednje jure do eocena (Veli€ i dr., 2003;
Vlahovié i dr., 2005). Debljina, u tom razdoblju istalozenih karbonatnih sedimenata veca je
od 2000 m. Na sedimente karbonatne platforme talozeni su eocenski foraminiferski vapnenci,
prijelazni slojevi i1 fliS. Najmlade naslage su kvartarne, a obuhvacaju «terra rossu», les i
lesolike sedimente, Spiljske naslage, zeljezovite gline, aluvijalne nanose, sipari$no krsje i
obronaéne breée, buji¢ne nanose i jezerske sedimente (PolSak, 1970; Siki¢ i PolSak, 1973;
Pol3ak i Siki¢, 1973; Pleni¢ar i dr., 1973). Glavna geoloska struktura istarskog poluotoka je
zapadnoistarska antiklinala (PolSak i Siki¢, 1973; Marin¢i¢ i Maticec, 1991), (slika 3.1.).

3.2. Sekvencijalna stratigrafija s naglaskom na emerzijske faze

Karbonatni 1 fliSni sedimenti Istre mogu se podijeliti u Cetiri sedimentacijske cjeline ili

megasekvencije (Veli€ i dr., 1995). taloZene od srednje jure do eocena, 1 to (slika 3.1.):
1) megasekvencija bat — donji kimeridz;
2) megasekvencija gornji titon — gornji apt;
3) megasekvencija gornji alb — donji kampan; 1

4) megasekvencija paleocen — eocen.

Zavrsetak svake megasekvencije karakteriziran je diskontinuitetima koji predstavljaju
emerzijske povrsine razli¢itog trajanja tijekom kojih je vladala kontinentalna faza.

Prva, regresivna, megasekvencija obuhvaca najstarije naslage Istre, tj. jezgru
zapadnoistarske antiklinale i debljine je oko 160 m. Odlikuje se parasekvencijama opli¢avanja
naviSe i ciklusima pokrupnjavanja naviSe, a u vrSnom dijelu regresijskim brecama. Na
povrsinu izdanjuje u podrucju zapadne Istre izmedu Poreca i Rovinja. ZavrSava kimeridz—

starijetitonskom emerzijom koja se smatra posljedicom snaznog izdizanja istarskog dijela
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Slika 3.1. Zemljopisni polozaj Istre s naznacenim: lokalitetima istrazivanim u ovome radu —
crveni kruzi¢i (Lakovi¢i, Kanfanar - zasjek ceste), lokalitetima iz prethodnih istrazivanja —
zuti kruziéi (Selina, Kanfanar, Bale) i megasekvencijama (Velié i dr., 1995).

Legenda: (1) 1. megasekvencija (baton-donji kimerid); (2) 2. megasekvencija (gornji titon-gornji apt); (3) 3.
megasekvencija (Gornji alb-gornji santon); (4) 4. megasekvencija (eocenske karbonatne naslage); (5) 4.
megasekvencija (eocenske fliSne naslage); (6) os zapadnoistarske antiklinale.
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Jadranske karbonatne platforme budu¢i da susjedni dijelovi platforme u to vrijeme ne biljeze
prekid u plitkomorskoj platformnoj sedimentaciji (TiSljar i dr., 1994). Prepoznatljiva je po
leziStima boksita koji su s obzirom na tektonski polozaj nastali pritiscima unutar pasivne
tektonske ploce (tip 2, D’Argenio i Mindszenty, 1995), (Durn i dr., 2003).

Druga, transgresivno-regresivna, megasekvencija mnogo je deblja (465-495 m) s
izuzetnom facijesnom raznoliko$¢u. Zapocinje osciliraju¢om transgresijom. Karakteriziraju je
razli€iti tipovi peritajdalnih vapnenaca, uz emerzijske brece, a zatim 1 ranodijagentski i
kasnodijagenetski dolomiti i grejnstoni. ZavrSava regionalnom srednjeaptskom-starijealbskom
emerzijom (Veli¢ i dr., 1989), koja ne pocinje na cijelom podrucju Istre istovremeno (slika
3.2.), (Vlahovi¢ i dr., 1994; Maticec i dr., 1996; TiSljar i dr., 1998). Ova emerzija za razliku
od prve nije karakterizirana boksitima ve¢ zelenkastosivim glinama koje se ve¢inom nalaze
kao ispuna u udubinama paleoreljefa (Durn i dr., 2003). Prijelazna zona izmedu plitkovodnih
karbonata i izronjenih dijelova platforme karakterizirana je glinama i laporima ili velikim
obalnim moc¢varama s reduktivnim uvjetima i puno biljnih ostataka, te talozenjem crnih
«valutica» (black-pebbles) i formiranjem pirita posredstvom bakterija koje reduciraju sulfate
(Tisljar i dr., 1995a).

Treca, transgresivno-regresivna, megasekvencija jos je deblja (vise od 1200 m) i vrlo
raznolika s obzirom na lateralni 1 vertikalni raspored facijesa (Veli¢ i dr., 1995).
Karakterizirana je plitkomorskim taloznim sustavima, a tijjekom najmladeg cenomana i
starijeg turona i taloznim sustavom potopljene platforme. Emerzijska faza nakon trece
megasekvencije zapocinje najranije u sjevernoj Istri kao posljedica tektonskih pokreta koji
odreduju 1 orijentaciju zapadnoistarske antiklinale. Njeno trajanje je od podrucja do podrucja
razli¢ito. Tijekom emerzijske faze odvijali su se intenzivni procesi paleokarstifikacije, a
postojali su i pogodni klimatski uvjeti za lateritizaciju. Boksiti nastali tijekom te emerzijske
faze istovremeni su s raSirenim pojavama boksita na podrucju cijelog Mediterana (Bardossy i
Dercourt, 1990). Durn i dr. (2003) smatraju da su paleogenski boksiti s obzirom na

tektonski polozaj nastali u podrucju kolizije (tip 1, D’Argenio i Mindszenty, 1995).

Cetvrta megasekvencija vrlo je promjenljiva s obzirom na promjenu uvjeta taloZenja u
paleogenskim marinskim okoli§ima. Paleocenske transgresivne slatkovodno-braki¢ne
Liburnijske naslage jo$ spadaju u naslage Jadranske karbonatne platforme koja se dezintegrira
u eocenu pirinejskim tektonskim pokretima. Na eocenske foraminiferske vapnence nalijezu
prijelazne naslage 1 fli§. Zadnja faza emerzije, Cijim pocetkom zavrSava Cetvrta

megasekvencija, nastupila je krajem eocena ili u starijem oligocenu, te traje i danas.
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Detaljnije facijesne i paleontoloske znacajke pojedinih megasekvencija navedene su u
Vodicu ekskurzija 22. IAS-ovog skupa sedimentologa (Vlahovi¢ i Tisljar, 2003) i radu
Vlahovi¢ i dr. (2005).
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Slika 3.2. Korelacija donjokrednih naslaga (barem do gornji alb) u Istri s razli¢itim trajanjem
aptsko/albske emerzije (Velié i dr., 1989, djelomi¢no modificirano).

Legenda: 1) foraminiferski biomikrit/biosparit; 2) breca s crnim valuticama; 3) mikrit i fenestralni mikrit; 4)
emerzijska breca i/ili konglomerat s valuticama mulja; 5) algalni biomikrit/biosparit; 6) kokina; 7) dobro
sortirani biosparit; 8) masivni onkolit/mikrit (Istarski zuti); 9) biosparrudit (kortoidi, koralji i dr.); 10) intrasparit;
11) koso slojeviti biosparit; 12) visoko energijska breca/konglomerat; 13) stromatolit/pelmikrit.

3.3. Aptsko-albska emerzijska faza

Do potpune emerzije tijekom mladega apta doslo je zbog relativno brzog opli¢avanja
koje je bilo rezultat relativnog snizavanja morske razine uzrokovanog interakcijom eustatickih
promjena i sinsedimentacijske tektonike (Veli¢ i dr., 1989), izrazene vjerojatno u obliku
boranja malih amplituda (TiSljar i dr., 1995a). Ta kretanja su rezultirala u promjenjivom
trajanju plitkovodnih okoliSa na razli¢itim dijelovima platforme, kao i razli¢itom intenzitetu
erozije aptskih i baremskih naslaga. Sam kraj megasekvencije oznacen je taloZenjem

emerzijskih breca 1 konglomerata s glinom 1 crnim moc¢varnim talozima.
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Na pocetku apta na prodrucju Istre formiraju se zbog opli¢avanja prostrane pli¢ine i
velike lagune. U njima se taloZe velike koli¢ine sitnog karbonatnog detritusa. Prvih 2-5
metara taloznog slijeda karakterizirano je promjenjivim koli¢inama ljuStura rudista
(rekvijenida), ve¢inom Toucasia sp., te razli¢ite bentosne foraminifere, kao i brojni relativno
veliki (1-8 cm) onkoidi (jezgra im je Bacinnella irregularis RADOICIC) ili ljusture
gastropoda (u donjem dijelu zone «istarskog zutogy»). To je poznati arhitektonsko-gradevni
kamen «istarski Zuti». Zona «istarskog Zutog» taloZena u starijem aptu karakterizirana je
ritmi¢nim izmjenama madstona i onkoidnih floutstona. Podijeljena je u kratke i duge ritmove
(Tisljar, 1978). Kratki ritmovi su sastavljeni od slojeva madstona s rijetkim onkoidima i
slojevima onkolita. Debljina im iznosi izmedu 25 i 50 cm. Dugi ritmovi su sastavljeni od
debelih slojeva mikrita (veéi obroci sedimentacije) i nekoliko kratkih ritmova (mali obroci
sedimentacije). Njihova debljina krece se izmedu 150 i 280 cm. Becinella-onkoidi su tipi¢ni
sastojci donjoaptskih vapnenaca u Dinaridima. Uvijek su nepravilnog oblika, te relativno
veliki (ve¢inom izmedu 5 1 80 mm) zbog Cega ih ponekad nazivaju i makroidima. Imaju
inkrustiranu ljusturu Bacinelle u sredisSnjem dijelu, ovijenu tanjom ili debljom onkoidnom
ovojnicom. Uobicajeno tvore 40-80 vol. % stijene, a u nekim dijelovima, gdje formiraju
onkoidne kore, prakticki su jedini sastojci stijena (TiSljar, 1983). Cijela je jedinica
karakterizirana talozenjem u relativno dubljim lagunskim okoli§ima ponegdje povezanima s
otvorenim morem. Takvi okolisi rezultirali su tri puta manjim relativnim obrocima taloZenja
od prosjeka za naslage donje krede u Istri (Vlahovié, 1999). Debljina donjoaptskih onkolitnih
vapnenaca vrlo je promjenjiva, Sto je poslijedica razlike u pocetku i trajanju regionalne
emerzije tijekom apta 1 mladega alba na istarskom dijelu Jadranske karbonatne platforme
(Velié¢ i dr., 1989). Ovisno o paleogeografskoj poziciji pojedinog lokaliteta, emerzijska faza
trajala je izmedu 11 i 19 milijuna godina (slika 3.3.). Uzrok takvim razlikama je vec
spomenuta sinsedimentacijska tektonika koja je na razli¢itim mjestima rezultirala razli¢itim
relativnim snizavanjem morske razine tijekom mladeg apta i starijeg alba (Velié¢ i dr., 1989;
Tisljar i dr., 1995 a; Maticec i dr., 1996). Koli¢ina erodiranih naslaga i dubina okrSavanja
zbog toga takoder nisu bili jednaki na svim lokalitetima. Tijekom emerzije u udubine
pradavnog krsa taloze se zelenosive gline promjenjive debljine (do 1 m) i brece s glinovitim
1/ili laporovitim matriksom. Prijelazna zona izmedu plitkovodnih karbonata i izronjenog dijela
platforme karakterizirana je glinama 1 laporima ili raSirenim obalnim moc¢varama s
reduktivnim uvjetima i talozenjem crnih sedimenata, oboga¢enim biljnim ostacima i piritom
formiranim posredstvom bakterija koje reduciraju sulfate (TiSljar i dr., 1995a). Na pocetku

mladeg alba dolazi do osciliraju¢e transgresije, postupnog potapanja kopna i talozenja
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peritajdalnih vapnenaca i visokoenergijskih periplimnih konglomerata (Ti$ljar i dr., 1995a i

TisSljar i dr., 1995b). Unutar tih sedimenata postoje zone s breCama i zelenosivim 1

zelenozutim glinama koje su posljedica tri do Sest kratkotrajnih emerzija. Navedenom

transgresijom zapocinje talozenje nove megasekvencije.
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Slika 3.3. Shematski geoloski stupovi srediSnje i juzne Istre (A) i sjeverne Istre (B) s
emerzijskom granicom apt/alb (TiSljar i dr., 2002, djelomi¢no modificirano).

Legenda:

K-8 kasnodijagenetski dolomiti;

K-7 vapnenci poplavljene platforme s pelagickom faunom («calcisphera limestones»);

K-6 «rudistni vapnenci» (vekstoni, pekstoni, floutstoni/radstoni s rudistnim bioklastima, na nekim mjestima
rudistnim biostromama i/ili litosomama);

K-5 «foreshore-shoreface» peloidni i skeletni grejnston/pekston;

K-4 muljeviti vapnenci laguna i plitkog subtajdala;

K-3 periplimni vapnenci 1 vapnenci plimne ravnice (peletni i skeletni vekstoni/pekstoni, LLH
stromatoliti, ¢esto ciklusi opli¢avanja navise);

K-2 peritajdalni i vadozni vapnenci u izmjeni s emerzijskim i «black pebble» brecama i dZzepovima gline;

K-1 izmjene ranodijagenetskih i kasnodijagenetskih dolomita (ciklusi opli¢avanja naviSe pretezno se sastoje
od kasnodijagenetskih  dolomitiziranih  sedimenata subtajdala-intertajdala i supratajdalnih
ranodijagenetskih dolomita s fenestralnim stromatolitima, desikacijskim pukotinama i erozijskim
povrSinama);

J-4 kasnodijagenetski dolomiti (kasnodijagenetska dolomitizacija vapnenaca megafacijesne jedinice J-3);

J-3 peritajdalni ciklusi opli¢avanja (ve¢inom stilolitizirani madstoni i fenestralni madstoni s erozijskim

povrsinama ili desikacijskim pukotinama, ¢esto prekriveni sedimentima olujnih plima s vadoznom
dijagenezom).




Paleookolisne znacajke

4. PALEOOKOLISNE ZNACAJKE TIJEKOM KREDE

Kreda je najduze razdoblje fanerozoika. Trajala je gotovo 80 milijuna godina. Glavne
karakteristike krednog svijeta po kojima se i razlikovao od danasnjeg bile su: znacajno visa
morska razina od danasnje; mnogo toplija i vlazna klima koja se protezala do visokih
zemljopisnih Sirina uzrokovana efektom staklenika; brojne karbonatne platforme u niskim
zemljopisnim S§irinama; epizodi¢ni globalni marinski anoksi¢ni uvjeti; znacajna vulkanska
aktivnost osobito u Pacifiku (Skelton, 2003). Do kraja krede izdvojeni su dana$nji kontinenti,
najprije dezintegracijom Gondvane u mladoj kredi, a kasnije i dezintegracijom Laurazije.
Time je pocelo stvaranje Atlanskog oceana, dok se s druge strane ocean Tetis polako
zatvarao. Reljef je najvjerojatnije bio mnogo blazi od danasnjeg buduci da tijekom krede nije
bilo kontinentalnih kolizija. Eksplozija vapnenackih nanoplanktona i foraminifera u toplim
morima omogucila je taloZenje masivnih naslaga krede. Jaka podmorska vulkanska aktivnost
u srednjem dijelu mlade krede pojacala je efekt staklenika, te utjecala na znacajno podizanje
morske razine koja je dostigla maksimum prije 90 do 80 milijuna godina (¢ak i preko 200 m u
odnosu na dana$nju morsku razinu). Zemljom su dominirali dinosauri 1 kritosjemenjace. U
podru¢ju oceana Tetis egzistirale su velike karbonatne platforme. Kreda je dramati¢no

zavr$ila velikim izumiranjem mnogih Zivotinjskih vrsta (Ogg i dr, 2004).

4.1. Kronostratigrafski polozaj i starost istrazivanih naslaga

Istrazivani glinoviti sedimenti taloZeni su tijekom druge velike emerzije Jadranske
karbonatne platforme koja je trajala od srednjeg apta do starijeg alba, kao i tijekom vise
kratkotrajnih emerzija tijekom oscilirajuce transgresije u mladem albu, a podinske i krovinske
karbonatne stijene tijekom apta odnosno mladega alba. Apt i alb su katovi mladeg dijela
starije krede. Po trajanju se uvrStavaju u najdulje katove fanerozoika (slika 4.1.), (Ogg i dr.,
2004). Apt je zapoceo prije 125,0 milijuna godina i trajao 13,0 milijuna godina. Granica apt-
alb odredena je na 112,0 milijuna godina. Alb je trajao 12,4 milijuna godina te je zavrSio prije
99,6 milijjuna godina. Relativna starost istrazivanih naslaga za sada je odredena samo
posredno, iz relativnih starosti podine i krovine. Apsolutna starost istrazivanih naslaga
vjerojatno se kre¢e u rasponu od oko 120-105 milijuna godina (prema apsolutnin starostima

kako ih navode Ogg i dr., 2004, vidi stup na slici 4.1.), no to se ne moze sa sigurnoscu tvrditi.
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Standardna kronostratigrafija
period Kat podkat

Cretacaous Mormal Supar.
Chron (*Cretacecus Quiet Zone")

Slika 4.1. Kronostratigrafski stup dijela krede sa geoloSkim karakteristikama (TS-Creator,
2006; Ogg i dr., 2004).

4.2. Paleogeografski polozaj istrazivanog podrudja

Tijekom mlade krede iz vecih kontinentalnih masa razdvojili su se danas$nji kontinenti.
Atlantski ocean tek se poceo stvarati, dok je uz Pacifik dominirao ocean Tetis koji je u obliku
klina s istoka bio uvucen izmedu vecih kopnenih masa Eurazije i Afrike (slika 4.2.). Ocean
Tetis karakteriziraju: juzni pasivni rub, subdukcijska zona na njegovom sjevernom rubu, te
mikrokontinentalni blokovi koji su podrzavali mnogobrojne karbonatne platforme u
njegovom centralnom dijelu (ekvatorijalni pojas). Rast i ekspanzija krednih karbonatnih
platformi bili su mnogo znacajniji u usporedbi s danaSnjim analozima zahvaljujuéi velikoj
produkciji bentosnih organizama s ljusturama. U nekoliko navrata rast platformi bio je
prekidan velikim krizama koje su se podudarale s razdobljima rasprostranjenog talozenja

organskih sedimenata uzrokovanog anoksi¢nim uvjetima u oceanima.
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Slika 4.2. Priblizna rekonstrukcija kredne paleogeografije prije oko 98 milijuna godina
(cenoman). Karta prikazuje polozaje kontinenata u to vrijeme, kao i danasnje obrise kopna
(plava linija). Crvene linije prikazuju pojas u kojem su egzistirale karbonatne platforme
(Skelton, 2003, modificirano prema Sohlu).

Na slici 4.3. prikazane su razliCite interpretacije paleogeografske situacije centralnog
mediteranskog podrucja tijekom krede. To podrucje je karakterizirano kompleksnim sklopom
razli¢itih malih jedinica, ve¢inom uklju¢enih u tzv. Jadransku mikroplo¢u (eng. Adria
microplate). Jadranska mikroplo¢a na koju su talozene 1 plitkomorske 1 dubljemorske naslage
podrijetlom je africki promontorij (Channel i dr., 1979). Odvojena je od africkog kopna
Sirenjem oceana Tetis, te se kretala prema sjeverozapadu do kolizije s europskim kopnom
(Stampfli i Borel, 2004). Dugo vremena plo¢u su okruzivala oceanska podrucja kao $to su
Ligursko-piemontski, Vardarski, te Jonski ocean (Catalano i dr, 2001; Passeri i dr., 2005).
Zbog toga su u vecini geodinamickih modela mezozojska plitkomorska i izronjena podrucja
Jadranske ploce za razdoblja od plinsbaha do konijaka (oko 130 milijuna godina) prikazana
odvojeno od kopna Laurazije na sjeveru i od Gondvane na jugu. O tome da li je postojao
Jonski ocean postoje oprecna misljenja. S jedne strane postoje teze o otvaranju isto¢nog
Mediterana, ovisno o autoru u razli¢ita vremena, a s druge strane mnogi smatraju da ne postoji
oceanska kora u jonskoj abisalnoj ravnici, ve¢ da je to izduzeno podrucje istanjene

kontinentalne kore nastalo za vrijeme jurske ekstenzijske faze, tj. za vrijeme otvaranja
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zapadnog Tetisa, te da je Jadran strukturno jo$ uvijek africki promontorij (Bosellini, 2002 1

vezane reference).
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Legenda: 1 - intraoceanske karbonatne platforme; 2 - kopno; 3 - epikontinentalna mora i
platforme; 4 - padine i bazeni; 5 - oc eanski bazeni; 6 - subdukcijskezone; 7 - zone Sirenja. AA -
Anti Atlas; AM - Armori¢ki masiv; AP - Apulijska platforma; AS - Arabijski $elf; BIM - Bihor
masiv; BM - Ceski masiv; Bt - Budvansko korito; Ebr - Ebro masiv; Ga - Gavrovo; IM -
Iberijski masiv; InsM - Insubrijski masiv; K - kr§; LAC - Laziale Abruzzese Campana
platforma; Lnt - Lagonegro korito; MC - Centralni masiv; Me - Menderes, MoP - Moesijska
platforma; P1- Pelagonijska zona; PO Pindos Olonos; Rh- Rodopi; RM -R henish masiv; SP-
Saharska platforma; Va - Vardarskazona.

C

D

Slika 4.3. Paleogeografski polozaj perijadranskog podrucja, Jadranske karbonatne platforme i

istrazivanog podrucja tijekom krede:
a) Stariji apt (Masse i dr., 1993)
b) Apt (Stampfli i Mosar, 1999)
c) Starija kreda (Bosellini, 2002)

d) Cenoman (Dercourt i dr., 2000; Nicosia i dr. 2007).

Plitkomorske karbonatne naslage na Jadranskoj mikroplo¢i su egzistirale kao vece ili

manje karbonatne platforme. Njihova veli¢ina i poloZaj tijekom starije krede razliCita je prema

razli¢itim autorima (slika 4.3.). Ono $to je sigurno, ta su podrucja opetovano i periodicki

izranjana $to je potvrdeno i boksitnim horizontima i ciklicno$¢u platformnih sekvenci sa

stotinama izlozenih povrsina (eng. exposure surfaces) vezanih uz Milankovi¢eve cikluse
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(D'Argenio i dr., 1999). U tim razdobljima niske morske razine vrlo su vjerojatno postojala
velika kopnena podrucja Sto je zakljueno prema tragovima velikih dinosaura (npr. Bosellini,
2002; Nicosia i dr., 2007). Kako je maksimalno sniZzenje morske razine u doba krede iznosilo
200 m, Sto je premalo da bi se stvorili prolazi preko bazenskih podrucja, tektonika je
vjerojatno znacajno utjecala na relativni polozaj morske razine. Drugo moguce objasnjenje je
lokalna medusobna povezanost karbonatnih platformi odvojenih nekontinuiranim bazenima.

Jadranska karbonatna platforma (AdCP) dio je jedne je od najvecih mezozojskih
karbonatnih platformi perimediteranskog podrucja, tzv. Centralne Mediteranske karbonatne
platforme (CMCP) koja se protezala od sjeveroistocne Italije do Turske (Vlahovi¢ i dr.,
2005). Egzistirala je kao izolirana paleogeografska jedinica od mladeg dijela starije jure
(taorcij) do kraja krede, tj. 125 milijuna godina (Vlahovié i dr., 2005). Tijekom mezozoika
platforma je imala pruZanje priblizno SZ-JI, a sa svoje zapadne, sjeverne i istocne strane bila
je okruzena dubokim morskim bazenima. U doba starije krede protezala se od priblizno 20°
do priblizno 5° sjeverne zemljopisne Sirine. Bila je mnogo Sira od podrucja koje danas
prekrivaju njeni sedimenti, budué¢i da su oni naknadno deformirani kenozojskom
kompresijskom tektonikom. Maksimalni stres imao je orijentaciju jugozapad-sjeveroistok, pri
¢emu su se tijekom oligocena-miocena izdigli Dinaridi.

Prisutnost dinosaura na Jadranskoj karbonatnoj platformi tijekom starije krede (u
naslagama donjeg otriva, gornjeg barema i gornjeg alba) moguce je objasniti jedino njenom
vezom s nekim bliskim kontinentalnim podru¢jem, §to dakle govori u prilog tezi da AdCP
nije bila potpuno izolirana platforma, barem neko vrijeme tijekom svog postojanja (Bosellini,
2002). Dinosauri su mogli migrirati u ova podru¢ja za vrijeme emerzijskih faza dok je
platforma bila izloZzena kopnenim uvjetima. U to je vrijeme moralo postojati prostrano
kopneno podruc¢je s vegetacijom i slatkom vodom, koje je moglo omoguciti opstanak i
evoluciju takvih krupnih terestrickih kraljeznjaka kao $to su dinosauri. Vlahovi¢ i dr. (2005)
smatraju da je u doba mladeg apta i starijeg alba AdCP bila najvjerojatnije potpuno izolirana,
dok je ranije imala povremenu vezu s Gondvanom, a kasnije (tijekom mlade krede) barem

povremeno s Euroazijskim kopnom.

4.3. Paleoklimatske karakteristike
Kredna klima bila je mnogo toplija nego danas. Polarnih kapa gotovo da i nije bilo
(potpuno su nestale pocetkom mlade krede), a morska razina bila je znafajno visa od

danasnje. Na visokim zemljopisnim S$irinama, danas karakteriziranim ledom i odsustvom
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vegetacije, u doba krede nalazile su se guste borealne Sume, prilagodene dugim polarnim
no¢ima. Takve prilike bile su rezultat efekta staklenika. Efekt staklenika u srednjoj kredi
uzrokovan je pojatanom vulkanskom/tektonskom aktivno$¢u (Wallmann, 2001). U
ekvatorijalnom pojasu klima je bila tropska (u podruc¢ju platformi i obala), te aridna (u
podrucju kopna). Na srednjim zemljopisnim Sirinama klima je bila umjereno topla, a u
podrucju polova umjereno hladna (slika 4.4.). Iako se do nedavno smatralo da je kreda imala
ujednacenu toplu i1 vlaznu klimu, novija istrazivanja potvrdila su ledeno doba tijekom
valangija (Grocke i dr., 2005), a na temelju dropstona (eng. dropstone - stijena noSena
ledenjakom 1 ispusStena pri njegovom otapanju u sediment) i glendonita (eng. glendonite -
karbonatni mineral koji ukazuje na taloZzenje u hladnoj vodenoj sredini) u visokim
zemljopisnim Sirinama 1 tijekom mladeg apta. Wiessert i Lini (1991) sugeriraju da je
zahladenje na granici apta 1 starijeg alba trajalo 1 nekoliko stotina tisu¢a godina. Vlaznost je
takoder varirala. Promjene klime iz suhe u vlaznu smatraju se i jednim od uzroka talozenja
velike koli¢ine organskog materijala u oceanima te pojave anoksi¢nih uvjeta. Vise epizoda
anoksije vezanih uz prvi kredni oceanski anoksi¢ki dogadaj OAE1 (eng. Oceanic Anoxic
Events) dogodilo se i tijekom apta/alba (Skelton, 2003), a moguce je da je i krace ledeno
doba imalo utjecaja na te dogadaje. Na temelju kose slojevitosti, zakljucilo se da su oluje bile
najjaCeg intenziteta u srednjoj kredi, Sto je u skladu s visokim povrSinskim
paleotemperaturama mora.

Price i dr. (1998) na temelju modeliranja klime srednje krede zakljucili su da je u
sluc¢aju ledenog doba u srednjim i visokim zemljopisnim $irinama klima morala bila aridna i
da je mogla rezultirati dominacijom smektitnih glina, a u niskim zemljopisnim Sirinama
vlaznija. Ukoliko je u srednjoj kredi bio izrazen efekt staklenika, Zemljom su morale
dominirati kaolinitne gline. Simulacije ledenog doba predvidjele su mali stalni ledeni
pokriva¢ na visokim zemljopisnim Sirinama koji je mogao utjecti na stvaranje dropstona u
marinskim sedimentima, no nije mogao biti ni priblizno velik kao onaj tijekom pleistocenskog
glacijalnog maksimuma. Ipak, pad morske razine, kao posljedica akumulacije leda na visokim
zemljopisnim Sirinama, mogao je povecati povrSinu kontinenata, a time 1 povrSinski albedo
koji je mogao doprinjeti nastanku aridnije klime. Uragani su bili sigurno mnogo intenzivniji
za vrijeme tople klime, dok su cikloni srednjih zemljopisnih Sirina bili jednako cesti i

intenzivni neovisno o tome da li je vladalo ledeno doba ili je bio dominantan efekt staklenika.
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ALB

Slika 4.4.
Karta svijeta u vrijeme apta/alba sa geoloSkim podacima na temelju kojih su izdvojeni
klimatski pojasevi (Chumakov i dr., 1995):

Legenda: NHT - sjeverni umjereno vlazni pojas visokih zemljopisnih §irina; SHT - juzni umjereno vlazni pojas
visokih zemljopisnih §irina; NMW - sjeverni topli vlazni pojas srednjih zemljopisnih $irina; SMW juzni topli
vlazni pojas srednjih zemljopisnih Sirina; TEH — tropski ekvatorijalni vru¢i aridni pojas; NHA - sjeverni vruci
aridni pojas; EH - ekvatorijalni vlazni pojas; SHA - juzni vru¢i aridni pojas.

Legenda sa simbolima i bojama nalazi se na sljedecoj stranici.
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Legenda karte s prethodne stranice:

O+<Hl | Jq@II1200 <X e

Umjereno termofilna vegetacija
Umjereno termofilni insekti

Termofilna vegetacija

Termofilni insekti

Visok sadrzaj polena Classopollis >50%
Nizak sadrzaj polena Classopollis <50%
Lokaliteti sa ostacima dinosaura

LeziSta ugljena i lignita

Sedimentni i lateritni boksiti
Kvarc-kaolinski sedimenti

Kaolinska kora trosenja ili lezista

Lateriti i klasti¢ne zljezne rude
terestrickog porijekla

Obalno marinske i ooliti¢ne zeljezne rude
Lezista gipsa 1 anhidrita

Kalijeve i druge soli

Oceanske karbonatne platforme
Karbonatne platforme i Selfovi

Pelagicki vapnenacki sedimenti

Pelagicki silicijski sedimenti

Glacijalne naslage

Kritosjemenjace s potpuno uskim lis¢em

Planinski rubni i oto¢ni vulkanski lukovi

4.4. Vulkanska aktivnost

- Umjereni pojas visokih zemljopisnih §irina

|:| Topli i vlazni pojas srednjih zemljopisnih Sirina

Vanjske granice (prema plovima) glavnih
paleofloristickih zona: ekvatorijalna (E) i Euro-
— 7 Sinijska (ES) zona
L I I Granice klimatskih pojaseva
L __Hipotetske granice klimatskih pojaseva

' Danasnje obale

Obale u aptu (a) / albu (b)

Kreda je vulkanski aktivno razdoblje. Do danas je zabiljezeno 5 kratera veéih od 40

km koji su bili aktivni tijekom krede. Poznato je da su apt i alb razdoblja pojac¢anog Sirenja

oceana 1 pojaCane vulkanske aktivnosti (Larson, 1991). Pojacana vulkanska aktivnost

uzrokovala je veée koli¢ine sumpora i ugljicnog dioksida u atmosferi §to je za posljedicu

imalo kisele kiSe. Budu¢i da je karakteristika krede ve¢inom otvaranje oceana, vulkanizam je

uglavnom bio bazian. Takav tip vulkanizma ne stvara piroklasti¢ni materijal dugog dometa.

Podruc¢je Tetisa karakterizirano je zatvaranjem oceana i u to vrijeme nema zabiljezene
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vulkanske aktivnosti, no ne moze se sa sigurnoS¢u tvrditi da je nije 1 bilo. Postkolizijska

ekstenzija mogla je uzrokovati vulkanizam.
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Emerzijske naslage i paleotla

5. EMERZIJSKE NASLAGE I PALEOTLA

Sedimentacija je diskontinuirani proces. Postupne promjene u okoliSnim uvjetima
mogu biti popracene kontinuiranom reakcijom taloznog sustava, ali svaka nagla promjena
vodi diskontinuitetu talozenja. Diskontinuiteti su uobicajeno markirani povrSinom u
stratigrafskom stupu i/ili izrazitom facijesnom promjenom (Fliigel, 2004). Sve povrsine koje
ukazuju na prekid sedimentacije, bilo u podmorskom ili kopnenom okoliSu, nazivaju se
povrsine diskontinuiteta (Heim, 1934). Hillgaertner (1998) ih dijeli na: (1) izloZene povrSine
(eng. exposure surfaces), koje su rezultat izloZenosti atmosferilijama; (2) kondenzacijske
povrsine (eng. condensation surfaces), tj. diskontinuitete vezane uz stratigrafsku kondenzaciju
u podplimnim okoliSima; (3) erozijske povrSine (eng. erosion surfaces), tj. diskontinuitete
koji pokazuju podvodnu eroziju i (4) povrSine promjene (eng. change surfaces, koje ukazuju
na promjenu u facijesu i/ili teksturi.

Izlozene povrSine u vapnencima moguce je uociti mikrofacijesnom analizom na
temelju sljedecih kriterija: znacajna razlika u tipu facijesa (razlic¢ita boja, litoloski sastav,
tekstura 1 fosilni sadrzaj) ispod i iznad izloZene povrSine; meteorsko-vadozna dijageneza
(vadozni cement u podini i freaticki u krovini); dedolomitizacijski horizonti (uobic¢ajeno za
pripovr§insku vadoznu zonu); mikrokrS; pedogeni oblici (pizoidi, klakretne kore,
rizoturbacije...). [zloZene povrSine ukazuju na emerziju.

Emerzije su razdoblja izronjavanja. Karakterizirane su povrsinskim troSenjem stijena i
kontinentalnom sedimentacijom. U slucaju izronjavanja karbonatnih sedimentnih stijena
dolazi do okrSavanja i nastanka nepravilnih udubljenja, Supljina otapanja i kaverni, koje se,
ukoliko su se desile u geoloskoj proslosti, nazivaju pradavni krs. U takva udubljenja 1 Supljine
taloZze se gline, fragmenti vapnenaca preostalih nakon okrSavanja, boksiti, kalkretne kore,
kalcitne cjedine, speleotemski fenomeni, tanke limonitne i hematitne kore (Tisljar, 2001),
ovisno o tome koja klima prevladava. Dugotrajne emerzije karbonatnih stijena koje je
kontrolirala tektonika karakteriziraju boksiti, terra rosse 1 neke kalkrete, te se ¢esto uzimaju
kao paleotopografski indikatori (Mindszenty, 2003). Pri kra¢im ili duzim epizodama emerzija
koje nisu posljedica tektonike, nastajale su naslage naj¢eS¢e naknadno jako izmijenjene
ranodijagenetskim interakcijama s morskom pornom vodom. Njihova prisutnost ukazuje na
subaersko izlaganje. Ukoliko su dominantno glinovite, ukazuju na vlaznu klimu, dok
dominantno karbonatne ukazuju na aridne uvjete. Sve navedene naslage u Sirem se smislu

smatraju paleotlima.
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Emerzijske naslage i paleotla

Paleotla, u uzem smislu, su tla nastala u proslosti na djelovima geomorfoloSkih
povrSina koji su bili dovoljno dugo stabilni da prime i sauvaju osobitosti tadasnjih
pedogenetskih procesa (Leckie i dr., 1989).

S obzirom da paleotlo predstavlja tlo nastalo u geoloskoj proslosti, na njega je moguce
primjeniti osnovne pedoloSke definicije: Tlo je rastresita prirodna tvorevina nastala
djelovanjem pedogenetskih faktora kroz procese pedogeneze (Skorié, 1990). Najvazniji
faktori za formiranje tla, a time 1 paleotla su: klima, organizmi, topografija, ishodi$ni materijal
1 vrijeme (Jenny, 1941). Tih pet klasi¢nih faktora pedogeneze od posebne je vrijednosti za
paleookoli$nu interpretaciju. Procesi pedogeneze podrazumijevaju: trosenje minerala, tvorbu
sekundarnih minerala, razgradnju organske tvari 1 nastanak humusa, tvorbu organomineralnih
spojeva, migraciju i specifi¢ne procese (Skorié, 1990).

Tlo/paleotlo moze se nalaziti na mati¢noj stijeni (neizmijenjena ili slabo izmijenjena
stijena iz koje je i na kojoj je procesima pedeogeneze formirano tlo) ili na geolosko litoloskoj
podlozi (stijena na kojoj se tlo nalazi, ali iz koje nije nastalo), Skori¢ (1990). Kontakt izmedu
maticne stijene 1 podloge ovisi 0 mati¢noj stijeni. Ukoliko je mati¢na stijena magmatskog ili
metamorfnog podrijetla, iz nje se troSenjem stvara mati¢ni supstrat, ukoliko je rahli sediment,
on je sam po sebi ve¢ mati¢ni supstrat, a u slucaju karbontnih stijena mati¢ni supstrat se ne
stvara, ve¢ tlo nastaje iz netopivog ostatka, te je kontakt liti¢an (Skorié, 1990).

Osnovni tipovi paleotala su: reliktna (eng. relict), zatrpana (eng. buried) i ekshumirana
(eng. exhumed) ili otkopana (eng. ressurected) tla. Reliktna tla su paleotla koja su izbjegla
destrukciju ili zatrpavanje mladim naslagama, te su ostala kao reliktne geomorfoloske
povrsine danasnje topografije (Thornbury, 1969). Takva tla bila su izlozena pedogenetskim
procesima kroz duze razdoblje u kojem je moglo do¢i do znacajne promjene klimatskog i/ili
geomorfoloSkog rezima, i nastanka poligenetskih tala. Zatrpana tla su paleotla formirana na
starim geomorfoloskim povrSinama i prekrivena mladim sedimentnim naslagama. Ukoliko
nakon prekrivanja nisu viSe bila izloZena pedogenetskim procesima nazivaju se i fosilnim
tlima. Ekshumiranim tlima nazivaju se paleotla koja su bila prekrivena mladim naslagama
koje su u potpunosti erodirane, i time izloZena na danasnjoj povrsini.

Dugo vremena istrazivanja su se ograni¢avala na kvartarna paleotla, a u zadnje vrijeme
sve vecu vaznost dobijaju 1 istrazivanja tala starijih geoloSkih razdoblja. Iz njih se mogu
procitati razliCiti procesi pedogeneze koji mogu posluZziti za rekonstrukciju paleogeografije 1
paleoklime. Razvijenost paleotala ukazuje na duzinu vremena provedenog u zoni pedogeneze.

Zbog svega navedenog, paleotla su odli¢ni markeri u ciklostratigrafiji i sekvencijalnoj
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stratigrafiji (Strasser, 1994; D'Argenio i dr., 1997; Chen i dr., 2001). Poseban osvrt na
intraformacijska paleotla dao je Wright (1994).
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6. ILLITI, SMEKTITI I ILLITI/SMEKTITI

6.1. it i illiti¢ni materijal

Naziv illit (po drzavi Illinois u SAD-u) prvi su uveli Grim i dr. (1937) i koristili ga za
minerale sli¢ne tinjcima, veli¢ine Cestica glina koji se nalaze u glinovitim sedimentima. Od
muskovita su se razlikovali po ve¢em udjelu silicija, magnezija i vode, a manjem udjelu
meduslojnog kalija. Kao sinonimi za illit koristili su se i nazivi bravaisit, degradirani tinjac,
hidrotinjac, hidromuskovit, hidratizirani illit, hidratizirani tinjac, K-tinjac, tinjCasta glina,
sericit 1 dr. Ti pojmovi ukazuju na varijabilnu 1 heterogenu prirodu tog materijala. Zbog toga
je naziv koji su uveli Grim i dr. (1937) nejasan.

Prema danas vaze¢oj nomenklaturi (Rieder i dr., 1998) illit je ime serije koja je

definirana formulom:

Ko65AL2,00Alp65513 35010(OH)2
VIAL/(V'AI+Fe* ) > 0,6

Dakle, illit je dioktaedrijski tinjac s manjkom meduslojnih kationa. Illit se moze formirati u
povrSinskim okoliSima troSenja, u hidrotermalnim, u dijagenetskim 1 u metamorfnim
okoliSima. U okoliSima troSenja moZe nastati neoformiranjem (npr. sericitizacija; troSenje K-
feldspata) ili illitizacijom smektita opetovanim vlaZenjem i suSenjem (fiksiranje iona K™ u
smektit). U dijagenetskim/metamorfnim okoliSima dolazi do illitizacije smektita, kaolinita,
feldspata, muskovita, a moze do¢i i do kristalizacije illita u pjeS€enjacima. Za procjenu
utjecaja dijageneze i metamorfoze na sedimente koristi se kristalinitet illita.

Srodoni (1984) i Srodon i Eberl (1984) su razvili metodu detekcije vrlo malih
koli¢ina ekspandibilnih slojeva (< 1%) u illitiénim glinama. Prema njima, illit je nebubreci,
dioktaedrijski, aluminijski, kalijski, tinjcu sli¢an mineral koji se nalazi u frakciji ¢estica glina
(< 4um). Dakle u taj naziv ne spadaju glaukoniti, trioktaedrijski illiti, illiti/smektiti (I/S),
seladonit, illiti s natrijem ili amonijem kao meduslojnim kationom, muskovit i sl.

[lliticni materijal je petroloski naziv za komponentu glinovite frakcije koja je priblizno
IOA, tj. priblizno je sinonim pojmu illita kako ga definira Grim (1937). Srodon (1984) i
Srodon i Eberl (1984) illiticnim materijalom smatraju: (1) &isti illit; (2) visokoillitiéni
illit/smektit; 1 (3) smjesu illita 1 visokoilliticnog illita/smektita. Jedan je od najvaznijih

minerala glina u sedimentima i sedimentnim stijenama.
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[lliticni materijal u tlima je naj¢eS¢e primaran (detritalan), nastao fizikalnim troSenjem
maticne stijene, no moZze nastati i pedogenetskim procesima ukoliko se kalij koncentrira u
povrSinskom horizontu posredstvom biljaka (Volk, 1934; Swindale i Uehara, 1966), te
fiksira u meduslojni prostor ekspandibilnih minerala. Illit u tlo moze biti naneSen i
djelovanjem vjetra (eolsko podrijetlo) i prelaziti vrlo veliki put kao sastavni dio troposferske
prasine (Dymond i dr., 1974). Ukoliko je detritalan ukazuje na suhu, ¢esto i hladnu klimu.

Alteracija tinjaca, pa tako i illiticnih materijala je stupnjevita. Iz njih nastaje kao
meduprodukt illit/smektit, a u uvjetima tople i vlazne klime kaolinit. Alteracija je najizrazitija
u povrsinskom dijelu tla. Smanjuje se s dubinom buduéi da vode koje se procjeduju kroz
profil tla u donjem dijelu profila postizu koncentracije kalija koje ne dopustaju njegovo
otpustanje iz tinjaca (Scott i Smith, 1966). Alteraciji pogoduju vece oborine i bolja drenaza

(Wells i Riecken, 1969).

6.2. Smektiti

Za razliku od illiticnog materijala, koji naj¢esc¢e sadrzi 1 primjese smektita, smektiti se
cesto nalaze bez primjesa, kao ¢ista mineralna faza. Mnogo su niZzeg naboja sloja koji se krece
u rasponu od 0,2 do 0,6. Posljedica niskog naboja je i svojstvo bubrenja budu¢i da se kationi
jace vezu za vodu nego za niski naboj slojeva. Smektiti mogu biti dioktaedrijski (npr.
montmorillonit, nontronit 1 beidellit) 1 trioktaedrijski (hectorit 1 saponit).

Smektiti mogu nastati: (1) alteracijom kiselog vulkanskog stakla; (2) direktno iz porne
vode u pjes¢enjacima; (3) u mocvarnim podrucjima sa slabim kretanjem vode; i (4) u aridnim
i semiaridnim podru¢jima (Moore i Reynolds, 1997). Montmorillonit nastaje izmjenom
piroklasti¢nog materijala u alkalnoj sredini, beidellit alteracijom detritalnih tinjaca u tlima,
nontronit autigenezom u submarinskim sedimentima i bazaltima iz njihove podine,
precipitacijom u hidrotermalnom okoliSu i troSenjem kontinentalih bazalta i ultramafitnih
stijena. Trioktaedrijski Fe-Mg smektiti dominantni su autigeni minerali glina u recentnim
submarinskim sedimentima 1 bazaltima iz njihove podine, no i glavni su glineni produkti
hidrotermalnih alteracija i povrSinskog troSenja kontinentalnih bazalta i ultramafitnih stijena
(Slovenec i Bermanec, 2006). Procesima troSenja mogu nastati 1 iz klorita kao npr. u
klastiénim sedimentima Medvednice gdje je opazen ovaj slijed alteracije: klorit —
interstratificirani klorit/vermikulit — vermikulit — smektit (Slovenec i Siftar, 1991). U tlima
mogu biti detritalni, ili nastati neoformacijom ili transformacijom. Najstabilniji su u tlima

topografskih depresija gdje je drenaza slaba, sredina neutralna i izluzivanje silicija i baza
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ograni¢eno (Borchard, 1989), a nalaze se 1 u dobro dreniranim tlima, gdje su prijelazni
produkt troSenja, ukoliko su pogodni pH-uvjeti i aktivitet silicija, aluminija i magnezija. Kada
je drenaza dobra, kiselost oko pH 5 i nema veéih koli¢ina organske tvari, smektiti ¢e u tlu
prije¢i u pedogenetski klorit ili u kaolinit i Fe-okside (Borchardt, 1989). U marinskim
okoliSima su detritalni ili nastaju autigenezom iz hidrotermalnih fluida, bazalta, vulkanskog
pepela ili Fe 1 Si precipitata na dnu mora. Marinskom dijagenezom smektiti prelaze u tinj¢asti
materijal ili u klorit pri poviSenim temperaturama uslijed tonjenja sedimenata. U sedimentima
koji su bili na dubinama veéim od 4 km, smektita nema (Weaver, 1959). Smektiti se u
sedimentnim stijenama naj¢es¢e forimiraju nakon pojacane vulkanske aktivnosti (perm, trijas,
jura).

Smektiti mogu ukazivati i na klimu koja pogoduje njithovom nastanku. Karakteristi¢ni
su za profile troSenja humidnih toplih zona (Chamley i dr. 1983), a Singer (1984) sugerira da

nastaju u aridnoj klimi s izrazenom sezonalnoscu, tj. velikim kontrastima u vlaznosti.

6.3. Interstratificirani illiti/smektiti

Minerali koji spadaju u grupu filosilikata strukturno su sli¢ni te se ¢esto nalaze kao
interstratificirani minerali u kojima se individualne Cestice sastoje od dva ili vise tipova
slojeva. Interstratifikacije illita/smektita su najceS¢a glinena komponenta u sedimentnim
stijenama. Uredenost stratifikacije raste s porastom illitne komponente. Interstratifikacija
moze biti neuredena (jednaka vjerojatnost da ¢e se pojaviti bilo koji od slojeva — R0), uredena
(sloj koji je u podredenom udjelu nikad nije u dodiru s istovjetnim slojem — R1) i uredena
viSeg reda (smektitni sloj uvijek je sa svake strane omeden s barem tri illitna sloja — R3). R
predstavlja Reichweite, termin koji izraZava vjerojatnost da se iza sloja A pojavi sloj B, a prvi
put ju je uveo Jadgozinski (1949). Hower i dr. (1976) su utvrdili da su illiti/smektiti s manje
od 50 % illitnih slojeva uvijek neuredenog sljeda slojeva. Uredena interstratifikacija (R1)
pojavljuje se kod illita/smektita sa oko 60-75 % illitnih slojeva, a uredena interstratifikacija
viSeg reda kod illiat/smektita sa preko 75 % illitnih slojeva. Moore i Reynolds (1997)
smatraju da se uredene interstratifikacije viSeg reda javljaju samo u illitu/smektitu s vise od 90
% illitnih slojeva. Neuredene interstratifikacije u tlima i sedimentima mnogo su ¢eS¢e nego
uredene (Sudo i Shimoda, 1977; Wilson i Nadeau, 1984). S porastom temperature raste i
uredenost illitno/smektitnih interstratifikacija (Nadeau i Reynolds, 1981). MjeSanoslojni

illiti/smektiti koji se nalaze u prirodi formiraju se hidrotermalnim alteracijama ili povrSinskim
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troSenjem, 1 to djelomi¢nim odstranjivanjem meduslojnog kalija iz tinjca, kao 1 vezanjem
kalija u ekspandibilne slojeve (Sawhney, 1989).

Ve¢ se sedamdesetih godina pojavilo pitanje da li je mjeSanoslojni illit/smektit jedna
mineralna faza ili fizicka smjesa dvije mineralne faze, illita i smektita (Zen, 1972;
Lippmann, 1979; Garrels, 1984). Najznacajniji radovi u kojima se pokusalo odgovoriti na to
pitanje su radovi Nadeau i dr. (1984a, b, ¢). Sitna frakcija (< 0,1pm) razlic¢itih smektita 1
illita/smektita analizirana je rendgenskom difrakcijom (XRD) i transmisijskom elektronskom
mikroskopijom (TEM). Difrakcijske slike uzoraka tretiranih etilenglikolom pokazale su
uobicajene bazne reflekse 001 i reflekse 00l visih redova. S druge strane, opazanja pomocu
TEM-a pokazala su da u uzorcima prevladavaju Cestice smektita suSenih na zraku debljine 10
A koje se sastoje od jednog sloja 2:1 i Cestice rektorita debljine 20 A koje se sastoje od dva
sloja 2:1 povezana kalijevim ionom («elementarni illity). Prema XRD teoriji Cestice debljine
jedne jedini¢ne celije («fundamentalne Cestice»), kakve su odredene TEM-om, ne bi mogle
proizvesti bazne reflekse. Medutim, profili linija na difrakcijskim slikama pokazali su da
difrakcijske jedinice sadrze devet slojeva u uzorcima smektita i pet do sedam slojeva u
drugim uzorcima. Da bi uskladili rezultate dobivene rendgenskom difrakcijom i elektronskom
mikroskopijom, Nadeau i dr. (1984b) su postavili hipotezu da su difrakcijske snimke rezultat
difrakcije medu Cesticama (eng. interparticle diffraction) slijeda slojeva za vrijeme pripreme
uzorka. Dakle, gline identificirane rendgenskom difrakcijom kao nepravilno interstratificirani
minerali u stvari su fizicke smjese individualnih, «fundamentalnih Cestica» (Nadeau i dr.,

1984).

6.4. Illitizacija smektita

Illitizacija smektita jedan je od indikatora za ocjenu stupnja dijageneze u sedimentnim
stijenama, te se ekspandibilnost 1 tip uredenosti illita/smektita uzima kao geotermometar u
sedimentnim bazenima (npr. Hower i dr., 1976; Srodon i Eberl, 1984; Pollastro, 1993;
Srodon, 1995). Illitizacija pri dijagenezi na velikim dubinama prekrivanja (eng. burrial
diagenesis) zapocinje 2-3 km ispod povrsine (Chamley, 1989). Medutim, na sedimente mogu
djelovati i metamorfizam (Nadeau i Reynolds, 1981), vulkanska aktivnost (Honty i dr.,
2002), hidrotermalne alteracije (Jennings i Thompson, 1986) ili slane otopine (Krismiie i
dr., 1999; Honty i dr., 2004; Sandler i Harlavan, 2006) koji takoder utjeCu na stupanj
illitizacije. U takvim sluc¢ajevima nije moguée upotrijebiti illitizaciju za pracenje stupnja

dijageneze. Nadalje, priroda meduslojnih kationa u smektitu, koncentracija kalija (Honty i
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dr., 2004), pocetni materijal (Eberl i Hower, 1976; Whitney i Northrop, 1988; Huang i dr.,
1993; Mosser-Ruck i dr., 1999), odnos stijena/voda (Whitney, 1990; Mosser-Ruck i dr.,
1999) i pH (Eberl i dr., 1993; Heller-Kallai i Eberl, 1997; Bauer i Velde, 1999) takoder
mogu utjecati na proces i brzinu illitizacije. Model transformacije smektita u illit fiksacijom
kalija u smektitne meduslojeve (Hower i dr., 1976), osporen je modelima koji pretpostavljaju
otapanje smektitnih slojeva nakon kojih slijedi kristalizacija i rast illitnih kristala, tj. seta
slojeva vezanih trajno kalijem (Nadeau i dr., 1984c; Inoue i dr., 1987; Eberl i Srodon,
1988).

Do illitizacije moze do¢i i u povrsinskim uvjetima u kontinentalnim okoliSima (Singer
i Stoffers, 1980; Deconinck i dr. 1988; Hay i dr., 1991; Turner i Fishman, 1991; Sandler i
Harlavan, 2006). Na niskim temperaturama do illitizacije moze do¢i na viSe nacina, npr.
ciklusima vlaZenja i suSenja (Eberl i dr. 1986) koji su uobicajeni u evaporitnim okoliSima
slanih jezera, tj. u bazi¢nim okolisSima. U prisustvu kalijevih iona, ciklusi vlaZenja i suSenja
vode ireverzibilnoj fiksaciji kalija i formaciji illitnih slojeva. Formiranje illita/smektita pri
poviSenom pH ne zahtijeva ni cikluse vlaZenja 1 suSenja. Opcenito, stupanj reakcije biti ¢e visi
Sto su visi pH 1 temperatura, a vrijeme izloZenosti takvim uvjetima duZze. Illiti€ni materijal,
iako u malim koli¢inama, moZe biti formiran i u recentnim anoksi¢nim sedimentima delte
(Mackenzie i Kump, 1995; Michalopoulos i Aller, 1995; Michalopoulos i Aller, 2004).
Izvor kalija moze biti razli¢it. U pedogenetskim procesima kalij se koncentrira u povr§inskom
sloju tla biogenom akumulacijom nurijenata (Gill i Yemane, 1999). Izvor kalija mogu biti i
morska voda, vulkanska prasina, kao i drugi izvori (Deconinck i dr., 1988).

Dok je geneza illita/smektita i illita tijekom dijageneze 1 hidrotermalne alteracije na
visokim temperaturama opce prihvacena, geneza illita na pripovrSinskim temperaturama
(<40°C) jo§ je uvijek stvar rasprave (npr. Srodon, 1999). Datiranje (K/Ar metoda) marinskih
illita Purbeck formacije u planini Jura (Deconinck i dr, 2001) za koje se smatralo da su
sinsedimentacijski (Deconinck i dr., 1988), pokazalo je oko 12 milijuna godina mlade
vrijeme od stratigrafskog (prema Gradstein i dr., 1994). Sli¢ni rezultati dobiveni su i za
srednjoalbske do starije cenomanske marinske illite Belgije (Yans i dr., 2001) i
srednjeturonske illite Izraela (Sandler i Harlavan, 2006). Ukoliko je mehanizam kredne
illitizacije bio vlazenje-suSenje, morao je biti zavrSen ubrzo nakon zatrpavanja mladim
sedimentima. Medutim, na temelju dobivenih starosti, illitizacija, kao i formiranje K-feldspata
1 glaukonita morala se dogadati i nakon zatrpavanja mladim sedimentima. Ti ranodijagenetski
procesi trajali su toliko dugo koliko su bile dostupne i1 otopine bogate kalijem. Glavni faktori

koje navode Velde i Renac (1996) za illitizaciju na ve¢im dubinama prekrivanja mogu se
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primijeniti 1 na illitizaciju u povrSinskim 1 pripovrSinskim okoliSima. Na temelju istrazivanja
(Deconinck i dr, 2001; Yans i dr., 2001; Sandler i Harlavan, 2006), proces illitizacije koji
je zapoceo pri specificnim uvjetima u povrSinskim okoliSima odmah nakon taloZenja moze se
nastaviti i od nekoliko do mnogo milijuna godina nakon zatrpavanja, toliko dugo koliko su
dostupne otopine bogate kalijem. Navedeno upucuje na zakljuak da je niskotemperaturna
illitizacija ovisna o sastavu otopine, a ne o ciklusima vlazenja i suSenja. Na temelju ovih
zaklju¢aka mogu se dovesti u pitanje zakljucci istrazivanja permotrijaskih illitom bogatih
sekvencija u Britaniji i Spanjolskoj (Jeans i dr., 1994) ili mladetrijaskih do jurskih bazena
zapadne Europe i Maroka (Bonhomme, 1987). U navedenim istrazivanjima datiranje illiticnih
materijala dalo je 15-20% mlada vremena od stratigrafskih, Sto je pripisano dijagenezi na
ve¢im dubinama prekrivanja. Moguce je da su i njihove stratigrafske i mlade starosti vezane
za isti dugotrajni proces illitizacije koji je zapoceo u rubnim okoli§ima plitkih mezozojskih

mora (Sandler i Harlavan, 2006).

6.5. Alteracija illita

Alteracija illita u okoli§ima troSenja nije jednostavno obrnut proces od illitizacije
smektita (Wilson, 1987b). Do alteracije dolazi zamjenom meduslojnog kalija hidratiziranim
kationima, pri ¢emu se stvaraju ekspandibilne gline tipa 2:1. Takva transformacija se naziva
jednostavnom jer ne dolazi do veée promjene u strukturi. Faktori koji utjecu na brzinu i
rasirenost jednostavne transformacije su veli¢ina Cestica i karakteristike okolida. Sto su Gestice
illita manje, to je 1 opusStanje kalija brze. Glavne karakteristike okoliSa su: (1) vrste 1 aktiviteti
iona u otopini; (2) prisutnost metalnih kompleksa u tlu; (3) temperatura; (4) Eh i (5) vlazenje i
suSenje (Fanning i dr., 1989). Da bi se otpustio kalij, aktivitet svih drugih iona u otopini
mora biti mnogo visi od aktiviteta kalija. Visoki salinitet u prirodnim uvjetima ¢ini illite
nestabilnima u tlima favoriziraju¢i njihovu transformaciju u beidellitne smektite (Elless,
1987). Vrijednost pH otopine takoder utjece na transformaciju illita, pri ¢emu pri niskom pH
ne dolazi samo do otpustanja kalija, ve¢ dolazi i do raspada 2:1 sloja. U tlu aktivitet razli¢itih
iona ovisi o drugim prisutnim mineralima, eluvijacijsko-iluvijacijskim procesima, parcijalnim
pritiscima plinova (osobito uglji¢nog dioksida) i bioloSkoj aktivnosti. Humic¢ne 1 fulvicne
kiseline u tlu na sebe vezu razliite elmente (Fe, Al, Mg, K 1 Si) odstranjujuci ih iz otopine tla
1 pospjesSujuci troSenje illiticnog materijala. TroSenju pogoduje i poviSena temperatura.
Ciklusi vlazenja i susenja ranije su spomenuti kao promotori illitizacije, no oni mogu utjecati

na koncentraciju dostupnog zamjenjivog kalija u oba smjera, tj. njeno smanjenje i njeno
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povecanje (Scott i Smith, 1968). Madhavaraju i dr. (2002) troSenje tinjCastih materijala

takoder objasnjavaju procesima vlazenja i susenja.
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Dosadasnje spoznaje

7. DOSADASNJE SPOZNAJE

DosadaSnja istrazivanja glinovitih sedimenata vezanih uz naslage aptsko-albske
emerzijske faze bila su koncentrirana na lokalitete: Tri jezerca (Seline); Bale i Kanfanar
(Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006). Na navedenim
lokalitetima uzorkovani su glinoviti sedimenti iz glinovitih horizonata i/ili le¢a, te su se na
uzetim uzorcima provele mineraloske, kemijske, sedimentoloske i mikropedoloske analize.
Uzorkovani glinoviti sedimenti pretezno se sastoje od illiticnog materijala i mjeSanoslojnih
illita/smektita, a podredeno i klorita, gipsa i pirita. Netopivi ostaci vapnenaca iz podine sadrze
illitiéni materijal i smektit, dok mjeSanoslojni minerali nisu prisutni. U jednom uzorku
identificiran je i kaolinit. Profil Seline zanimljiv je jer je u njemu uocen trend u raspodjeli
minerala glina. Illiticni materijal glavna je glinena komponenta u gornjem dijelu profila, a s
dubinom opada u korist uredenih 1 neuredenih mjeSanoslojnih illita/smektita. Na temelju
rezultata mikromorfoloskih istrazivanja zakljueno je da su istrazivane glinovite naslage
pedogenetski izmijenjene. Tako je iz dosadasnjih istrazivanja proizasla i pretpostavka da je
unutar istrazivanih naslaga doslo do illitizacije smektita u uvjetima pedogeneze. Boja,
kemijski 1 mineralni sastav ukazuju na sezonsko mocvarno tlo ili na trajno potopljeno tlo.
Podrijetlo materijala iz kojih je stvoreno tlo nije utvrdeno, no kemijski i mineralni sastav
ukazuju na to da je uz netopivi ostatak vapnenca moralo bilo i drugih izvora materijala.
Budu¢i da preostala dva profila imaju ujednaceniji kemijski i mineralni sastav kroz cijeli
profil, nisu sa sigurnoS¢u definirana kao tla. Gline iz profila Kanfanar smatraju se ostacima
sezonskih mocvarnih tala do neprekidno potopljenih tala i sedimenata koji su erodirani i
akumulirani u jame u pradavnom aptsko-albskom krsu. U Balama postoje dva (mjestimi¢no i
tri) glinovita horizonta. Lapori su utvrdeni u najdonjem horizontu. Budu¢i da je nekarbonatna
frakcija po sastavu vrlo slicna onima ostalih istrazivanih profila zakljuceno je da su glavni
izvor nekarbonatnog materijala u laporima erodirana tla i sedimenti formirani za vrijeme

regionalne emerzije.
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8. TERENSKA ISTRAZIVANJA

Lokacije terenskog istrazivanja i uzorkovanja izabrane su na temelju dosada$njih
istrazivanja (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006). Odabrane
su neistrazene lokacije na kojima je granica druge i tre¢e megasekvencije karakterizirana ne
samo hijatusom u karbonatnoj sedimentaciji, ve¢ sadrzi i glinovite sedimente. Budu¢i da na svim
uzorkovanim lokacijama postoji viSe emerzijskih faza duljeg i/ili kraceg trajanja, uzorkovanje je
provedeno po vertikalnim profilima koji su obuhvacali viSe glinovitih horizonata. Gdje je god to
bilo moguce uzorkovana je i neposredna vapnenacka podina i neposredna vapnenacka krovina
glinovitih horizonata, s obzirom da se ovim istrazivanjem Zeljelo odgovoriti i na pitanja: §to je
bio ishodi$ni materijal za formiranje glinovitih sedimenata i kakvi su bili okolis$ni uvjeti koji su
prethodili emerziji i slijedili nakon emerzije. Treba naglasiti da je nemoguée uzorkovati ishodisni
materijal budu¢i da njega u izvornom stanju vise nema, tj. pretpostavlja se da je sada glinoviti
sediment, najceS¢e matriks vapnenackih bre¢a. Bududi da je glavnu emerziju pratilo i pet do
devet kratkotrajnih emerzija (TiSljar, usmeno priopéenje), pretpostavljeno je da nisu mogle
postojati velike razlike u materijalu koji bi se eventualno otopio i tvorio glinovite sedimente
unutar naslaga vezanih uz glavnu aptsko-albsku emerziju 1 albsku oscilirajucu transgresiju.

Pridjev «glinoviti» koriSten je za sedimente i horizonte koji ne sadrze iskljucivo frakciju
Cestca glina ili samo minerale glina, ve¢ se upotrebljavao za: (1) emerzijsku, periplimnu brecu s
glinovitim matriksom; (2) lapor s manje ili viSe vapnenackih fragmenata; (3) vapnenac s vrlo
velikom koli¢inom organske tvari iz prvog horizonta s profila Lakovici-sjever koji se smatra
pocetkom sekvencije opli¢avanja; kao 1 za (4) materijale koji se uglavnom sastoje od Cesica < 2

um i minerala glina.

8.1. Uzorkovanje

Glinoviti sedimenti i vapnenci iz njihove podine i krovine uzorkovani su na tri vertikalna profila
na lokalitetima: (1) zasjek ceste “Istarski ipsilon” kod Kanfanara (slika 8.1.); (2) kamenolom
Lakovi¢i — jug (slika 8.2.); 1 (3) kamenolom Lakovi¢i — sjever (slika 8.3). Lokacije uzorkovanja
prikazane su na slici 3.1. u 3. poglavlju. Na lokaciji Lakovi¢i-sjever uzorkovane su i dvije lece
koje se nalaze bocno u odnosu na profil (slika 8.4.). Obje le¢e najvjerojatnije spadaju u drugi
glinoviti horizont. Gdje god je to bilo moguce, uzeti su svjezi, netroSeni uzorci. Uzorkovano je
ukupno 35 uzoraka glinovitih sedimenata (tablica 8.1.) za sedimentoloske, kemijske i
mineraloSke analize, iz ukupno 10 horizonata i le¢a. Tezina pojedina¢nog uzorka iznosila je oko

3 kg. Svaki pojedinacni uzorak glinovitih sedimenata uzet je na temelju terenskih opazanja, t;.
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Slika 8.2. Lakovi¢i - jug (napusteni kamenolom arhitektonsko-gradevnog kamena - Kamen
Pazin).

Slika 8.3. Lakovi¢i - sjever (aktivni kamenolom tehnickog kamena - Vijadukt).
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Slika 8.4. Glinovita leca s profila Lakoviéi - sjever.

unutar pojedinog horizonta uzorci su uzorkovani s obzirom na promjenjivost boje, strukture ili

teksture.

lako je pri izradi prijedloga teme doktorske disertacije planirano uzorkovanje
neporemecenih, orijentiranih uzoraka sedimenta za mikromorfoloSke analize (pomocu
Kubieninih kutija), to nije bilo moguée provesti zbog rasutosti izdanaka i vrlo velike tvrdoce 1

suhoce uzoraka.

S obzirom da je predmet istrazivanja obuhvacao i ishodiSni materijal za formiranje
glinovitih slojeva, kao 1 okoliSne uvjete tijekom, te neposredno prije i nakon emerzija,
uzorkovana je i neposredna podina i neposredna krovina glinovitih horizonata (tablica 8.2.). Svi
uzorci podine i krovine glinovitih slojeva su vapnenci. Za izradu mikroskopskih izbrusaka
uzorkovano je ukupno 6 orijentiranih uzoraka podine i 7 orijentiranih uzoraka krovine. Za ostale
detaljne sedimentoloSke, kemijske 1 mineraloSke analize netopivih ostataka vapnenaca
uzorkovano je 6 uzoraka podine. Za navedene analize potrebno je barem 15 g netopivog ostatka,
zbog Cega je bilo potrebno uzeti oko 5 kg materijala po uzorku stijene. Toliko materijala uzeto je
1 iz prvog «glinovitog» horizonta s profila Lakovi¢i — sjever koji je litificiran i karbonatan,

budu¢i da je za njega bila potrebna predobrada kao 1 u slu¢aju vapnenaca.
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Tablica 8.1. Popis uzoraka glinovitih sedimenata.
Legenda: { - polozaj pojedinog uzorka u horizontu iskazan je kao udaljenost do kontakta horizonta s podinom, osim
u slucaju drugog horizonta s profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je mjerena udaljenost od kontakta s krovinom.

Boja uzoraka odredena je prema Munsell Soil color Charts (1994).

— | =
= 8 . . 5
5|8 Uzorak Polozaj Boja vlaZnog uzorka boja suhog uzorka
& | 3 (cm)f
==
Zuta + .. .
Z3-Gd 10/15-12/17 . 7/6 2.5Y +5/4 5Y | blijedomaslinasta 6/35Y
maslinasta
73-Ge/d ) maslinasta + 4/45Y +4/5G zelenkastosiva + 5/5GY GLAY1 +
tamnozelenkastosiva GLAY1 blijedomaslinasta 6/45Y
g | z3-Ge 8/13-10/15 jakotamnozelenkastosiva 3/5 G GLAY1 zelen.kastosvlva - S/5GY GLAYL+
5 maslinastozuta 6/6 2.5Y
5 -
= | z3-Gb 31813 | jakotamnozelenkastosiva | 3/10 GY GLAY1 | Zelenkastosiva+ 3/5GY GLAYT +
R ) maslinastozuta 6/6 2.5Y
N .
= . zelenkastosiva + 6/10GY GLAY1 +
g Z3-Ga 0-3 tamnozelenkastosiva 4/10 GY GLAY1 maslinastozuta (prevlake) 6/62.5Y
E 73-G ) maslinasta + 5/3 5Y +4/5G zelenkastosiva + 6/10GY GLAY1 +
E tamnozelenkastosiva GLAY1 maslinastozuta (prevlake) 6/6 2.5Y
f 72-Gc 30-32/33 tamnozelenkastosiva 4/5G GLAY1 svjetlozelenkastosiva 8/10GY GLAY2
S 72-Gb2 25-30 zelenkastosiva 6/10GY GLAY1 svjetlozelenkastosiva 8/10GY GLAY1
2 % 72-Gbl 2-25 blijedozelena 7/5G GLAY1 svjetlozelenkastosiva 7/5GY GLAY1
S| 21 722Ga 0-2 blijedozelena 6/5G GLAY1 svjetlozelenkastosiva 7/5GY GLAY1
i 2. zelenkastosiva + 5/5G GLAY1 + Maslinastozuta + 6/8 2.5Y +
E N 72-G ) tamnoZzuckastosmeda + 4/6 10YR + 8/8 plavkastocrna + 2.5/5B GLAY2 +
Zuta + S5Y+25N blijedozuta + 8/45Y +
crna GLAY1 svjetlosiva 7/2 5Y
71-Gd 32/36 (Imm) | SVietlozuckastosmeda + 6/42.5Y +5/45Y | blijedozuta 7/42.5Y
= maslinasta
S -
N . Zelenkastosiva + 6/10GY GLAY1 +
E Z1-Ge 25-27/32 zelenkastosiva 5/5G GLAY1 blijedomaslinasta 6/3 5Y
— 1 Z1-Gb 5-25 zelenkastosiva 5/10Y GLAY1 zelenkastosiva 6/5GY GLAY1
Z1-Ga 0-5 tamnozelenkastosiva 4/5G GLAY1 zelenkastosiva 6/10GY GLAY1
L1-2Gd 0-6/8 svjetlomaslinastosiva 612 5Y bijela + 8/1-6/3 2.5Y
svjetlozu¢kastosmeda
. plavkastosiva + 5/5B GLAY2 +
L1-2Ge 8-10 2;‘;?;2:;; (@ (previake) ;‘HS\IYGLAYI FO/6 | Gyietlozelenkastosiva + 8/10G GLAY2 +
E P : blijedomaslinasta 6/3 5Y
£ | Li126b 10-20/8-15 | Svietlozelenkastosiva + TG GLAYL+ | g ietlozelenkastosiva 7/10G GLAY?2
2 maslinastozuta 6/6 2.5Y
o L1-2Ga ispod 15/20 maslinastozuta + 6/8 2.5YR + blijedozuta + 7/32.5Y +
a P svjetlozelenkastosiva 7/10GY GLAY1 maslinastozuta (prevlake) 6/6 2.5Y (malo)
2 maslinasta + 5/45Y +
%’) L1-2Ga/b/c - tamnozelenkastosiva + 7/5G GLAY1 + plavkastosiva 6/10B GLAY1
r tamnoplavkastosiva 4/5B GLAY2
:E L1-1Gf 62 svjetlomaslinastosiva 6/25Y svjetlo zelenkastosiva 7/25Y
-E L1-1Ge 30-45 blijedomaslinasta 6/4 5Y zuto + svjetlo siva 7/6 2.5Y +7/25Y
= maslinastozuta + 6/6 2.5YR + .
= L1-1Gd 19-30 blijedozelenkastosiva 7/5G GLAY1 blijedo zelena 756
Q . . 8/12.5Y +8/10
= smedastozuta + 6/8 10YR + bijela + svjetlo .
2 L1-1Ge 16-19 svjetlozelenkastosiva 7/5G GLAY1 zelenkastosiva + Zuta %‘?RY 2+7/618/8
- maslinastozuta + 6/8 2.5YR + crvenkastozuta + svjetlo
L1-1Gb 1-12 svjetlozelenkastosiva 7/5G GLAY1 siva 76 TSY +T25Y
tamnozelenkastosiva 4/10Y GLAY1 + . . .
L1-1Ga 0-1 + zolenkastocrna 2.5/5BG GLAY?2 zuta + svjetlo siva 7/6 2.5Y +7/25Y
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Tablica 8.1. Nastavak tablice s prethodne stranice.

- =
= s . . s
g 8 Uzorak Polozaj Boja vlaZnog uzorka boja suhog uzorka
&~ < (cm)t
blijedozuta + 7/42.5Y + . . . 4/N GLAY1 +7/3
- -39 -
§ L2-3?G jakotamnosiva 3N GLAYI tamno siva + blijedo zuta 25y
5 : ) tamnozelenkastosiva + 4/10GY GLAY1 + .
2 L2-3G siva 515y zelenkasto siva 5/10Y GLAY1
o
L2-3G - zelenkastosiva 5/5GY GLAY1 zelenkasto siva 6/10Y GLAY1
N tamnozelenkastosiva +
b=l . . + .
E‘: § L2-2G DL le¢a svjetlomaslinastosmeda Zzg ?;AY] siva 6/N GLAY1
@ 5 (prevlake) )
- i L2-2G G gornji tamnozelenkastosiva 4/10Y GLAY1 siva 5/N GLAY1
:é L2-2G D donji tamnozelenkastosiva 4/5GY GLAY1 siva 5/N GLAY1
= i maslinastosiva + 5/2 5Y + .
% L2-LLD leca svietlomaslinastosmeda 5/62.5Y zelenkasto siva 6/10Y GLAY1
= g tamnozelenkastosiva + 45GY GLAYT +
8= | L2-LLc le¢a . . 5/6 2.5Y tamno siva 4/N GLAY1
58 svjetlomaslinastosmeda (previake)
= =
o tamnozelenkastosiva + 45GY GLAYT +
L2-LLL leca . . 5/6 2.5Y zelenkasto siva 6/10GY GLAY1
svjetlomaslinastosmeda (previake)

Tablica 8.2. Popis uzoraka podine i krovine sa terenskom klasifikacijom karbonatnih stijena
prema modificiranoj Dunhamovoj klasifikaciji (Dunham, 1962; Embry i Klovan, 1972).

Legenda: P - neposredna podina glinovitog horizonta; K - neposredna krovina glinovitog horizonta; Z - profil:
zasjek ceste kod Kanfanara; L1 - profil: Lakovi¢i-jug; L2 - profil: Lakoviéi-sjever.

TERENSKA KLASIFIKACIJA UZORAKA KARBONATNIH STIJENA
profil horizont uzorak prema modificiranoj Dunhamovoj klasifikaciji
(Dunham, 1962; Embry i Klovan, 1972)
Madston s miliolidama
3. horizont 23K -koljkast lom
Z-3P floatston do radston s gastropodima
Z-2K vekston s miliolidama madston — pekston/grejnston
N 2. horizont -tamniji; crne valutice (u donjem dijelu vece od 2 mm)
’ Z-2P pekston do grejnston
-lamine madstona
1. horizont Z-1K madston do vekston
) Z-1P madston s miliolidama
2. horizont L1-2P pekston do grejnston
3 Madston
= 1. horizont L1-1K o ‘
-moguce s ispunom zbog pukotina
Pekston s miliolidama (grejnston)
. L2-3K S ) .
3. horizont -lagano laminiran; organska tvar; crne valutice
L2-3P vekston - pekston
Pekston s miliolidama (grejnston)
L2-2K -ogromne valutice drugog materijala (crne valutice?)
. -stilolitski Savovi u donjem dijelu
2. horizont . n
Izmjena grejnston pekston madston
3 L2-2P -crne valutice u samom vr$nom dijelu odmah ispod gline
-miliolide
miliolidni vekston do madston
u donjem dijelu pekston
L2-1K . .
. (ako se crne valutice uzmu kao alokemi)
1. horizont .
vrlo promjenljivo
12-1G -litificirani 1. glinoviti horizont
i -u analitickoj obradi tretiran kao vapnenci podine
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8.2. Opis lokaliteta

8.2.1. LOKALITET: ZASJEK CESTE KOD KANFANARA

Jedan od uzorkovanih profila nalazi se u zasjeku ceste «Istarski ipsilon» u neposrednoj
blizini Kanfanara (slika 3.1. u 3. poglavlju 1 slika 8.1.). Zasjek je prokopan i cesta pustena u
promet neposredno prije uzorkovanja glinovitih sedimenata, te na toj lokaciji do tada nisu
provedena niti stratigrafska, niti sedimentoloska istrazivanja. Glinoviti horizonti predstavljaju
kraéa izranjanja Jadranske karbonatne platforme koja su se desila nakon glavne aptsko/albske
emerzijske faze zbog manjih oscilacija morske razine tijekom osciliraju¢e transgresije u mladem
albu (Tisljar, usmeno priopc¢enje), kao Sto je to slucaj i u podrucju kamenoloma Kanfanar, u

zasjeku ceste kod Dvigrada i Selina (TiSljar i dr., 1995 a).

8.2.2. LOKALITET: KAMENOLOM LAKOVICI

Kamenolom Lakovi¢i nalazi se sjeveroistocno od Svetog Lovreca izmedu sela Heraki 1
Lakovi¢i (slika 3.1. u 3. poglavlju). Sastoji se od dva dijela, juznog (slika 8.2.), gdje se nekada
vadio arhitektonsko-gradevni kamen «istarski zuti», i sjevernog (slika 8.3.), iz kojeg se i danas
vadi tehnicki kamen. Sjeverni dio kamenoloma je hipsometrijski nizi, no pripada mladim
naslagama. Razlog tome je rasjed vidljiv na zapadnoj strani kamenoloma kojim su u kontakt
dosla dva litoloski potpuno razli¢ita dijela, starijeaptske naslage «istarskog Zutog» na juznom
dijelu i naslage albske starosti u sjevernom dijelu. Primjere moguéih rjeSenja kontakta ovih
naslaga dao je Koi¢ (2000).

Lokalitet Lakovi¢i detaljno je istrazivan s razli¢itih stanovista (TiSljar, i dr., 1997;
Vlahovié, 1999; Cvetko TeSovié, 2000; Tunis i dr., 2001). Geoloski stup naslaga kamenoloma
Lakovi¢i prikazan je na slici 8.5. (Tisljar, 2001).

Naslage donjeg apta obuhvacene su formacijom Kanfanar (Vlahovi¢, 1999), i to njezinim
starijim C¢lanom Sv. Petar. Odlikuju se gromadastom, masivhom gradom 1 predstavljaju
stratigrafski reper u donjoj kredi Jadranske karbonatne platforme. Zuckasti do
Zuckastocrvenkasti masivni, gromadasti vapnenci uglavnom su zastupljeni litotipovima vekstona
do floutstona, rjede pekstona do floutstona. Okolisi taloZzenja vapnenaca donjeg apta su
niskoenergijski pli¢aci, odnosno lagune u podru¢ju unutras$nje zasticene karbonatne platforme.
Vr$ni dio donjoaptskih naslaga pokazuje tendenciju opli¢avanja i utjecaj emerzije, Sto potvrduju
dva sloja onkolitnih vapnenaca debljine od 30 i 50 cm, koji su u deset zadnjih centimetara
intenzivno bioturbirani s vertikalnim 1 subvertikalnim buSotinama nastalim ukopavanjem
organizama u sediment neposredno prije njihova izronjavanja i isuSivanja. Posljedica

intenzivnog bioturbiranja je bre¢oidno troenje i okriavanje. Supljine bioturbacija ispunjene su
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crvenkastosmedim limonitnim ispunama. Gornji apt karakteriziran je dvama slojevima breca. U
emerzijske gline, koje se nalaze u krovini bre€a, uvaljani su fragmenti 1 valutice karbonatnih
stijena. Nakon glina sljedi izmjena breCokonglomerata i breca koje pokazuju slojevitu gradu, a
analizirani fragmenti su litotipovi pekstona, vekston-pekstona i madstona. Madstoni sadrze
bioklaste ostrakoda. Vjerojatno su taloZzeni u podplimnom okoliSu. Ove brece 1
breCokonglomerati imaju obiljezja oscilirajuce transgresije. Nakon breca i breCokonglomerata
slijede madstoni koji su ponekad laminirani. U njima su izraZene fenestre ili stilolitni Savovi.
TaloZe se i laminirani peloidni vekstoni s mnogobrojnim ljusturicama ostrakoda, mikritnim
intraklastima, te rijetkim miliolidnim foraminiferama. Ovi litotipovi su taloZeni u plitkom
potplimnom okoliSu s povremenim utjecajem plimne zone na koje ukazuju prisutne fenestre. Na
osciliraju¢u transgresiju, koja je nastupila pocetkom mladeg alba, ukazuju slojevi

bre¢okonglomerata i konglomerata s crnim valuticama (TiSljar i dr., 1995b).

%]
Blz a
2| < LITOLOSKE
5 3 ZNACAJKE INTERPRETACIJA OKOLISA TALOZENJA
V| S o =f
7 7WW Dva ciklusa oplicavanja navi§e:
2 - 3. ¢lan: postupno oplicavanje do donjeg intertidala, erozija i akumulacija
cmih priobalnih moévamih taloga
3 - 2. &lan: niskoenergijski subtidal

-1. &lan: preplavijivanje obalne zone i udubina na obali: zapunjavanje
plimnih kanala, pretalozavanje cme gline i zacmjenih mogvamin
taloga u obliku cmih valutica

Ciklus opli¢avanja naviSe: niskoenergiski subtidal - plitki intertidal;
erozija i taloZenje crne gline

Ciklus opli¢avanja navise:
- 3. &lan: erozijai talozenje cme teresticke gline
- 2. &lan: doniji intertidal
- 1. &lan: niskoenergijski subtidal

Ciklus oplicavanja navise:
b - 3. &lan: olujni plimni talog s puZevima i crnom glinom
-2. &lan: niskoenergijski subtidal
- 1. ¢lan: preplavijivanje i taloZenje crnih glina i vapnenackoga kréja

Ciklus opli¢avanja navi$e: niskoenergijski subtidal - doniji intertidal; erozija

Ciklus opli¢avanja navise:
- 3. &lan: olujni plimni talog s puzevimai crom glinom
- 2. &lan: niskoenergijski subtidal
- 1. &lan: preplavijivanje i taloZenje crnih taloga - black pebble konglomerata
s giinovitim matriksom

LEGENDA:
CRNA GLINA G % STILOLITI
PELOIDNI VEKSTON BENTOSNE FORAMINIFERE
BRECA S CRNIM GLINOVITIM MATRIKSOM GASTROPODI
PELOIDNI PEKSTON KRUPNI INTRAKLASTI|

"BLACK-PEBBLE" - KONGLOMERAT _ FENESTRALNA GRADA

FORAMINIFERSKO-INTRAKLASTICNI GREJNSTON - "BLACK PEBBLES"

Slika 8.5. Geoloski stup dijela naslaga lokaliteta Lakoviéi — sjever (Tisljar, 2001), s oznacenim
glinovitim horizontima istrazivanim u ovom radu.

Prema Cvetko TeSovi¢ (2000) u juznom dijelu kamenoloma sa sigurnos$éu je utvrden,
obzirom na prisutnu mikrofosilnu zajednicu, sljed donjeg apta, zatim gornji apt, dok je prisutnost

albskih naslaga, zbog siromasnog fosilnog sadrzaja upitna. Donji apt karakteriziraju uglavnom
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bentosne foraminifere sa zastupljenim orbitolinidnim oblicima, te alge u litotipovima vekstona,
rjede pekstona. Unutar sljeda naslaga breCa i brecCokonglomerata u fragmentima uglavnom
vekstona-pekstona izdvojena je mikrofosilna zajednica predstavljena bentosnim foraminiferama i
dasikladacejama (Salpingoporella dinarica) koja odgovara starosti mladi apt (-stariji alb?).
Unutar albskih naslaga (vjerojatno gornji alb) izdvojena je samo jedna miliolidna vrsta, §to
ukazuje na izrazito restriktivne okoliSe talozenja unutrasnje karbonatne platforme.

U sjevernom dijelu kamenoloma utvrdene su naslage mladeaptske?-starijealbske starosti
(s izdvojene cetiri mikrofosilne zajedince koje Cine rijetke vapnenacke alge te bentosne
forminifere, osobito miliolidne vrste) u podini regionalne emerzije, te naslage mladeg alba u
krovini (izdvojena jedna mikrofosilna zajednica predstavljena pretezno bentosnim
foraminiferama i dasikladacejama), (Cvetko TeSovi¢, 2000).

Donjokredni vapnenci aktivnog (sjevernog) dijela kamenoloma Lakoviéi pripadaju
baznom dijelu gornjoalbskih vapnenaca kojima, nakon opée mladeaptske emerzije, pocinje druga
transgresivno-regresivna megasekvencija u Istri. Unutar 50-ak metara debljine naslaga aktivnog
kamenoloma, na temelju petrografsko-sedimentoloskih karakteristika izdvojene su Cetiri
facijesne jedinice: (1) mikritom bogati vapnenci taloZzeni kao ciklusi opli¢avanja navise koji
pocinju brecama s glinovitim matriksom ili zavrSavaju tamnosivim glinama; (2) zrnasti vapnenci
talozeni kao sitnozrnati do krupnozrnati vapnenacki pijesci u pli¢acima s pretezito visokom
energijom vode 1 na pjes¢anim plazama; (3) mikritom bogati vapnenci talozeni u zaSti¢enim
potplimnim pli¢acima s niskom energijom vode i1 (4) zrnasti vapnenci talozeni kao sitnozrnati
vapnenacki pijesci u pliacima i plazama s pretezno visokom energijom vode (TiSljar, i dr.,

1997).

8.3. Opis uzorkovanih profila

Za opis neposredne krovine i podine glinovitih sedimenata na terenu koriStena je
modificirana klasifikacija po Dunhamu (Dunham, 1962; Embry i Klovan, 1972), na temelju
koje se mogu interpretirati okoli$i taloZzenja. Glinoviti sedimenti opisani su s obzirom na boju
(Munsell Soil color Charts, 1994), strukturu i teksturu. Boja sedimenta moze ukazivati na
sadrzaj organske tvari, kao 1 na oksidacijsko-redukcijsko stanje sedimenta. Oksidi i
oksihidroksidi Zeljeza i mangana, te organska tvar jako doprinose boji sedimenta, a ujedno su
osjetljivi na promjenu Eh 1 pH okoliSa. Organska tvar je crne ili tamnosmede boje, Zeljezovi
oksidi 1 oksihidroksidi su zute, smede, narancaste i crvene boje, a manganovi oksidi i
oksihidroksidi i oksihidrati su smede 1 crne boje. Oksidi 1 hidroksidi najces¢e se nalaze u vidu
prevlaka na cCesticama sedimenta. Osim boje, glinoviti su sedimenti opisani s obzirom na

strukturno-teksturne karakteristike (npr. laminacija, veli¢ina zrna...).
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8.3.1. PROFIL: ZASJEK CESTE KOD KANFANARA

Profil u usjeku ceste kod Kanfanara (slika 8.1.) se sastoji od tri glinovito-breCasta
horizonta. Granice izmedu vapnenaca i glinovito-brecastih naslaga su oStre i neravnih ploha.
Glinoviti horizonti malih su, no relativno ujednacenih debljina.

Prvi horizont debljine je oko 35 cm (slika 8.6.) i pretezno je zelenkastosive boje, dok u
najgornjem dijelu boja prelazi u zuckastosmedu. Sediment je vrlo velikog raspona
granulometrijskog sastava, te se glina zapravo mozZe smatrati matriksom bre¢a. Cista glina nalazi
se na nekih 25-30 cm od podine i uzeta je kao uzorak Z-1Gc. Iznad tog Cistijeg glinovitog dijela
pocinje krovina, s time da nakon 4 cm vapnenca postoji jos jedna vrlo tanka lamina (oko 1 mm)

gline (uzorak Z-1Gd).

Slika 8.6. Prvi glinoviti horizont s profila u zasjeku ceste «Istarski ipsilon» kod Kanfanara.

Drugi horizont takoder je debljine oko 35 cm, te blijedozelene do zelenkastosive boje.
Ovaj horizont sadrzi jo$ viSe karbonatnog kr$ja nego prvi. U prvih dva centimetra od podine
(uzorak Z-2Ga) prevladava frakcija Cestica glina, kao 1 u najgornjih 2-3 centimetra horizonta
(uzorak Z-2Gc).

Tre¢i horizont manje je debljine, uglavnom oko 15 cm (slika 8.7.). Pretezno je
tamnozelenkastosive boje dok su osuseni uzorci naknadno djelomi¢no poprimili 1 maslinastozutu
boju (prevlake). Ovaj horizont pretezno se sastoji od glinovite komponente s manje fragmenata
vapnenaca. Na oko desetak centimetara od podine nalaze se valutice tipa «mud-pebble» (unutar
sedimenta uzorkovanog kao Z-3G). Najgornja dva centimetra horizonta karakterizirana su

suhom, listicavom, smedom glinom.
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Slika 8.7. Tre¢i glinoviti horizont s profila u zasjeku ceste «Istarski ipsilon» kod Kanfanara.

Horizonti su dobro razvijeni s obje strane ceste, a zbog boljeg pristupa je uzorkovanje
obavljeno na jugoisto¢nom zasjeku. Iz profila u usjeku ceste kod Kanfanara uzorkovane su i sve
neposredne vapnenacke podine 1 krovine glinovitih horizonata. Po sastavu su to vapnenci s
razli¢itim udjelima miliolida vidljivih ve¢ pod terenskim povec¢alom. U krovini drugog

glinovitog horizonta nalaze se i crne valutice ve¢e od 2 mm («black pebblex» breca).

8.3.2. PROFIL: LAKOVICI - JUG

Profil na lokalitetu Lakovici-jug (slika 8.2.) sastoji se od dva glinovita horizonta. Prvi
horizont predstavlja sedimente glavne emerzijske faze (Tisljar, usmeno priopcenje). Debljine je
oko 60 cm, a boja mu se krec¢e izmedu zelenkastosivih i maslinastozutih nijansi (slika 8.8.). Suhi
uzorci poprimili su nesSto svjetlije nijanse, te je Zuta boja dosla do jaceg izrazaja. Uzorci
glinovitog sedimenta ve¢inom se sastoje od praha i gline u koje je uronjeno karbonatno krsje, tj.
mogu se definirati kao brece okrSavanja. Uzorci ne predstavljaju dijelove horizonta duljeg
lateralnog rasprostiranja (osim uzorka L1-1Gc). Uzorak L1-1Gf potjece iz vrlo tanke lamine
gline (oko 1 mm) koja se nalazi na samom vrhu horizonta nakon vapnenca debljine od oko 15
cm. Neposrednu podinu prvog horizonta nije bilo moguce uzorkovati, no buduéi da je
neposredna podina zapravo «istarski zuti», u obzir se mogu uzeti i rezultati za «istarski zuti»
dobiveni u prethodnim istrazivanjima s lokaliteta «Seline». Krovina prvog horizonta je
uzorkovana 1 na terenu okarakterizirana kao madston.

S obzirom na lateralnu neujednacenost i vrlo teZak pristup lokalitetu Lakoviéi — jug, drugi

horizont nije uzorkovan neposredno iznad prvoga. Pozicije pojedinih uzoraka u drugom
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Slika 8.8. Prvi glinoviti horizont s profila Lakovi¢i - jug.

horizontu oznacavane su s obzirom na krovinu, budu¢i da nije bilo mogucée do¢i do njegove
podine. Uzorkovana debljina drugog horizonta iznosi oko 20 cm (slika 8.9.). Sli¢nih je boja kao i
prvi glinovito-brecasti horizont. S obzirom na granulometrijski sastav, sediment je mnogo
jednoli¢niji 1 pretezno se sastoji od gline, osim u najdonjem dijelu gdje ima karakteristike brece.
Podina drugog glinovitog horizonta je uzorkovana i okarakterizirana kao pekston do grejnston,

dok krovina zbog nedostupnosti nije uzorkovana.

Slika 8.9. Drugi glinoviti horizont s profila Lakovi¢i - jug.
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8.3.3. PROFIL: LAKOVICI — SJEVER

Profil na lokalitetu Lakoviéi-sjever, tj. u aktivnom kamenolomu tehnickog kamena (slika
8.3.) sastoji se od tri glinovita horizonta. Na samom lokalitetu postoji slijed od viSe horizonata,
no ostali nisu uzorkovani zbog nedostupnosti (visine etaze). Prvi glinoviti horizont razlikuje se
od drugih budu¢i da je litificiran i sadrzi mnostvo puzeva (slika 8.10.). Pri udaranju ceki¢em
osjeti se neugodan miris koji moze upucivati na sumpor. Vrlo je taman i vjerojatno sadrzi dosta
organske tvari 1 pirita. Iz prvog horizonta uzet je samo jedan uzorak i kasnije je tretiran kao 1
uzorci vapnenaca iz podine s obzirom na visoki udio karbonata. Podina prvog horizonta nije bila
dostupna, te je uzorkovana samo krovina koja u sebi sadrzi crne valutice i veliku koli¢inu
miliolida, te je vrlo promjenjiva.

Drugi horizont vrlo je tanak, debljine svega oko 10 cm. Osim dva uzorka iz samog
horizonta, uzorci su uzeti i iz dviju bo¢nih leca koje vjerojatno pripadaju istom horizontu. Boja
glinovitih naslaga unutar drugog horizonta je tamnozelenkastosiva, a u le¢ama uz nju je i
svjetlomaslinastosmeda u obliku prevlaka. Suhi uzorci pretezno su sivi. Obje le¢e sadrze vrlo
¢istu glinu, dok uzorci iz samog horizonta sadrZe 1 krupnije Cestice praha i pijeska, pa cak 1
Sljunka. Podina drugog horizonta sadrzi u samom vr$nom dijelu ispod gline crne valutice («black
pebble» breca), a u cijelom uzorku brojne miliolide. Krovina je takoder miliolidna, sadrzi i
stilolitne Savove i crne valutice. S obzirom na vrstu potpore i sadrzaj alokema 1 podina 1 krovina

mogu se okarakterizirati kao pekston do grejnston s prelazom u «black pebble» brecu.

Slika 8.10. Prvi glinoviti horizont s profila Lakoviéi - sjever.

Iz trec¢eg horizonta uzeta su tri uzorka, no ne po vertikali, ve¢ lateralno. I oni su ve¢inom
tamnozelenkastosivi. Jedan uzorak, uzet malo dalje u tre¢em horizontu (slika 8.11.), vrlo je

Saren. Sastoji se od izmjena svjetlih 1 tamnih, pa ¢ak 1 crnih lamina koje izgledaju kao manganski
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oksidi. Svi uzorci relativno se razlikuju i po granulometrijskom sastavu. Podina i krovina tre¢eg
glinovitog horizonta takoder su uzorkovane. Podina je klasificirana kao vekston-pekston, a
krovina kao pekston s miliolidama. U krovini se nalaze crne valutice (nekontinuirana debljina

«black pebbley brece) 1 organska tvar. Krovina je blago laminirana.

Slika 8.11. Tre¢i glinoviti horizont s profila Lakovi¢i - sjever.
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9. ANALITICKA OBRADA

Najve¢i dio pripreme 1 analiticke obrade uzoraka napravljen je u sklopu
devetomjesecne stipendije «Ernst Mach», koju mi je dodijelila Agencija za medunarodnu
razmjenu studenata i znanstvenika (OAD — Osterreichischer Austausch Dienst), na
SveuciliStu za prirodne resurse 1 primijenjene bioznanosti (University of Natural Resources
and Applied Life Sciences; BOKU) u Becu 1 to na sljede¢im odjelima, odnosno u sljede¢im
institutima: (1) Odjelu za gradevinarstvo 1 prirodne hazarde (Department fiir Bautechnik und
Naturgefahren) u Institutu za primjenjenu Geologiju (Institut fiir Angewandte Geologie —
I4AG) na kojem je napravljena glavnina analitike (mineraloSke analize primjenom redngenske
difrakcije na prahu, infracrvene spektroskopije, simultane termicke analize, granulometrijske
analize, analize kapaciteta kationske zamjene, pH, elektricne vodljivosti, kalcimetriju); (2)
Odjelu za znanosti o Sumama i tlima (Department fiir Wald- und Bodenwissenschaften) u
Institutu za ekologiju $ume (Institut fiir Waldokologie — IWO) gdje je analiziran ugljik i
sumpor 1 Institutu za istrazivanje tla (Institut fiir Bodenforschung) gdje je analizirana organska
tvar u netopivom ostatku; te (3) Odjelu za znanosti o materijalima i1 procesnoj tehnici
(Department fiir Materialwissenschaften und Prozesstechnik) u Institutu za fiziku 1 znanosti o
materijalima (Institut fiir Physik und Materialwissenschaften - IPM) gdje je koristen
elektonski mikroskop. Stipendija je financirana od strane Ministarstva obrazovanja, znanosti i
kulture (Bundesministerium fiir Bildung, Wissenschaft und Kultur - BMBWK) 1 Ministarstva
vanjskih poslova (Das Aussenministerium) Republike Austrije.

Selektivno otapanje vapnenaca iz podine glinovitih horizonata, izrada mikroskopskih
izbrusaka uzoraka vapnenaca iz podine i krovine glinovitih horizonata, izdvajanje lake 1 teSke
mineralne frakcije glinovitih sedimenata, mikroskopiranje 1 fotografiranje uzoraka vapnenaca
1 teSke i lake mineralne frakcije, te otapanja karbonata i Fe-oksihidroksida iz odabranih
uzoraka glinovitih naslaga i podine frakcije < 0,2 um za kemijske analize s ciljem
izracunavanja strukturne formule minerala obavljeno je u Zavodu za mineralogiju, petrologiju
1 mineralne sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Sadrzaj glavnih elemenata, elemenata u tragovima i elemenata rijetkih zemalja
odabranih uzoraka glinovitih sedimenata i netopivih ostataka vapnenaca iz njihove podine
analiziran je u komercijalnom analitickom laboratoriju ACME Analytical Laboratories Ltd. u

Kanadi.
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9.1. Priprema uzoraka

Sedimentoloskim, kemijskim i mineraloSkim analizama podvrgnuta su dva tipa
uzoraka: (1) uzorci glinovitih naslaga i (2) uzorci vapnenca. Popis uzoraka s pripadajuc¢im

laboratorijskim brojevima nalazi se u prilogu 1.

Iz uzoraka vapnenaca iz neposredne podine i krovine izradeni su mikroskopski
izbrusci. Prije pokrivanja pokrovnim stakalcem svi izbrusci su obojani. Za bojanje su
upotrijebljene otopine: (a) kisela otopina kalijevog fercijanida (1 g K;Fe(CN)g se otopi u 100
ml n/8 HCI — buduc¢i da je otopina nestabilna, uvijek mora biti svjeze pripremljena); (b) kisela
otopina alizarina-crvenog S (0,1 g alizarina se otopi u 100 ml n/8 HCI). Nepokriveni izbrusci
su najprije namakani oko 45 sekundi u mjesSavini pripremljenih otopina omjeraa:b=2:3,a
nakon toga jos oko 15 sekundi u otopini b. Potom su temeljito isprani u tekuéoj vodi, osuseni
1 pokriveni pokrovnim stakalcem. Navedene otopine boje kalcit crveno, Fe-kalcit s vise o 1
mol.% FeCOs ljubi€astoplavo, ankerit plavozeleno, a dolomit, magnezit i rodokrozit ostaju

neobojeni (Evamy i Sherman, 1962; Dickson, 1966).

Uzorci glinovitih sedimenata suSeni su na zraku, mijeSani i ¢etvrtani do dva srednja
uzorka mase oko 100 g. Jedan srednji uzorak koriSten je za granulometrijsku analizu 1
pridobivanje frakcija < 2 pum i < 0,2 um na kojima su provedene daljnje mineraloske 1
kemijske analize. Drugi srednji uzorak je usitnjen u mlinu s ahatnim prstenovima u prah, u

svrhu kemijskih i mineraloskih analiza globalnog uzorka.

Uzorci vapnenaca iz podine oc¢is¢eni su od svih necisto¢a (ispune pukotina glinom,
skrame 1 ve¢i fosili), drobljeni su ¢eki¢em pri ¢emu se pazilo da se uzorak ne onecisti, te su
sitima izdvojeni odlomci stijena veli¢ine 2 do 4 mm. Tako dobiveni uzorci su mijeSani i
podijeljeni u dva dijela. Prvi dio uzorka mase oko 10 g usitnjen je u mlinu s ahatnim
prstenovima u prah, dok je drugi dio uzorka mase oko 1 kg podvrgnut selektivnom otapanju
karbonata s ciljem dobivanja netopivog ostatka vapnenca. Otapanje namjerno nije provedeno
na uzorku praha, iako bi teklo mnogo brZe, budu¢i da se Zelio dobiti i mehanicki
neizmijenjeni netopivi ostatak za granulometrijsku analizu. Postoje razli¢ite metode za
selektivno otapanje karbonata (kationski izmjenjivaci, razrijedene vodene otopine kiselina,
puferi...). Detaljni osvrt na selektivno otapanje karbonata dao je Durn (1996). U ovom
istraZivanju vapnenci su otapani natrijevim acetatom (Jackson, 1979; Tassier i dr., 1979)
puferiranim s octenom kiselinom na pH=4,5. Iako su svi uzorci podine vapnenci, te bi

otapanje bilo u¢inkovito i kod pH=5, zbog velike koli¢ine uzorka otapani su kod pH=4,5,
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budu¢i da se smatra da taj pH ne utjeCe na minerale glina. Uzorci netopivog ostatka
podijeljeni su u dva dijela. Jedan srednji uzorak netopivog ostatka koriSten je za
granulometrijsku analizu i pridobivanje frakcija < 2 pm i < 0,2 pm na kojima su provedene
daljnje mineraloske i kemijske analize. Drugi srednji uzorak je homogenizran i usitnjen u

ahatnom tarioniku u prah, te su na njemu takoder napravljene mineraloske i kemijske analize.

Uzorci glinovitih sedimenata frakcije < 0,2 pm odabrani za odredivanje strukturne
formule podvrgnuti su selektivnom otapanju karbonata puferom Nac/HAc pri pH 5 (Jackson,
1979; Tassier i dr., 1979) i Fe-oksihidroksida ditionit-citrat bikarbonatom (Mehra i Jackson,
1960), dok je organska tvar odstranjena ve¢ ranije 10%-tnim vodikovim peroksidom u

postupku granulometrijske analize.

Sheme pripreme pojedinih vrsta uzoraka, vrsta obrade i analiza koje su na njima

provedene prikazane su u prilozima 2 i 3.

9.2. Opis metoda analize

9.2.1. SEDIMENTOLOSKE ANALIZE

9.2.1.1. Mikroskopiranje izbrusaka karbonatnih stijena

Izbrusci stijena neposredne podine i krovine glinovitih horizonata mikroskopirani su
polarizacijskim mikroskopom Leica (tip DMLSP) i fotografirani kamerom Leica (tip DC100).
Mikroskopskim istrazivanjima izvrSene su petrografske determinacije i klasificiranje uzoraka
prema litotipu. Na temelju strukturno-teksturnih znacajki vapnenaca, odnosno primarnih i
sekundarnih sastojaka, tj. zrna, karbonatnog mulja i kalcitnog cementa izvrSena je
klasifikacija uzoraka prema Folku s nadopunama po Fliigelu (Folk, 1952; Folk, 1962; Fliigel,
1982).

9.2.1.2. Granulometrijska analiza

Granulometrijska analiza prethodila je svim drugim analizama buduc¢i da su pojedine
dobivene frakcije koriStene za druge analize (izdvajanje teSke i1 lake frakcije; izdvajanje
frakcija Cestica <2 um 1 < 0,2 um za daljnje mineraloske i kemijske analize). Provedena je na
svim uzorcima glinovitih sedimenata osim uzoraka L1-1Gb (lab. br. 6946) i L1-2Ga (lab. br.
6952) kod kojih je pri sijanju dolazilo do lomljenja krupnijih Cestica, te na svim uzorcima

netopivog ostatka vapnenaca iz podine glinovitih sedimenata.
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Za klasifikaciju Cestica primijenjena je modificirana Wentworthova lijestvica. Frakcije
Cestica $ljunka (> 2 mm), krupnog pijeska (0,630-2,000 mm), srednje krupnog pijeska (0,200-
0,630 mm) i sitnog pijeska (0,063-0,200 mm) odredene su na aparatu za mokro sijanje, tj. na
sitima: 2 mm; 0,63 mm; 0,2 mm; 0,063 mm i 0,040 mm. Dok su frakcije ¢estica praha (krupni
prah — 0,020-0,063 mm, srednji prah — 0,0063-0,020 mm 1 sitni prah — 0,002-0,0063 mm) i
glina (krupna glina — 0,00063-0,002 mm, srednja glina — 0,0002-0,00063 mm i sitna glina —
<0,0002 mm) odredene su sedigrafom (SediGraph 5000 ET Micromeritics Instrument
Corporation, Georgia, USA).

Iz pocetne koli¢ine uzoraka glinovitih sedimenata koja je iznosila oko 50 g najprije je
odstranjena organska tvar pomocu 10%-tnog vodikovog peroksida. Vodikov peroksid
posluzio je 1 za bolju disperziju uzorka. Treba naglasiti da tretman vodikovim peroksidom
otapa 1 sulfide kao $to je pirit koji je Cesti sastojak sedimenata i tala. Vodikov peroksid
dodavan je uzorcima dok god je bilo reakcije, $to je trajalo prosjec¢no 2 dana. Kada je reakcija
1 uz dodatak nove koli¢ine vodikovog peroksida prestala, uzorci su stavljeni u vodenu kupelj
na 60°C oko 1 dan, ponovno uz dodatak vodikovog peroksida do potpunog prekida reakcije.
Da bi se odstranio suvisak vodikovog peroksida koji bi smetao pri sedigrafiranju, suspenzija
uzorka ostavljena je jedan dan na kupelji pri 105°C uz povremeno dodavanje destilirane vode.
Kada je iz suspenzije odstranjem sav vodikov peroksid, suspenzija je dobro izmijeSana na
magnetnoj mijesalici 1 dispergirana u ultrazvucnoj kupelji, te se pristupilo mokrom sijanju na
sitima sa otvorima promjera: 2 mm, 0,63 mm, 0,2 mm, 0,063 mm i 0,04 mm. Nakon sijanja
kroz sito od 40 um (0,04 mm), dio prosjeva upotrijebljen je za dobivanje frakcija <2 pm i <
0,2 um za daljnje mineraloske i kemijske analize, a ostatak je upotrijebljen za sedigrafiranje.
Gustoca ostatka za sedigrafiranje prilagodila se uparavanjem i razrijedivanjem s 0,5%-tnim
natrijevim polifosfatom ((NaPOs),, n=25) koji je sluzio i za bolju disperziju. Tako
pripremljeni uzorak dobro je izmijeSan na magnetnoj mijesalici i dispergiran u ultrazvucnoj
kupelji.

Sedigraf je uredaj koji odreduje veli¢inu cCestica u tekucini poznatih svojstava na
temelju dvije fizikalne pojave: gravitacijske sedimentacije i apsorpcije rendgenskih zraka
niskih energija. Pretpostavka metode je sedimentacija Cestica prema Stockesovom zakonu,
koji govori da je brzina talozenja sferi¢nih Cestica u teku¢em mediju funkcija promjera
Cestica. Rendgensko zracenje upotrebljava se za direktno mjerenje masene koncentracije
Cestica u tekuéem mediju na taj nacin da se najprije izmjeri maksimalni intenzitet (referentna

vrijednost) zracenja koje prode kroz teku¢i medij bez unosa uzorka. Nakon unosa uzorka i
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protoka homogeniziranog uzorka kroz mjernu ¢eliju zbog apsorpcije dolazi do smanjenja
intenziteta zraCenja na minimalnu vrijednost. Prekidom kruzenja suspenzije uzorka kroz
instrument dolazi do talozenja Cestica u mjernoj ¢eliji, te do smanjenja gustoce suspenzije, a
time i povecanja intenziteta zracenja s vremenom.

Podaci dobiveni sijanjem te sedigrafiranjem integrirani su pomocu racunala. Za
dobivanje to¢nog granulometrijskog sastava, pocetna odvaga uzorka prije unasanja u racunalo
umanjena je za udijele vlage i1 organske tvari. Udio vlage odreden je na paralelnom uzorku
priblizno iste mase (oko 50 g), iz razlike odvaga prije i nakon suSenja u suSioniku preko noci
na 105°C. Udio organske tvari dobiven je mnozenjem udjela organskog ugljika (vidi
poglavlje 9.2.2.4.) s 1,72, tj. faktorom za humus (Scheffer i Schachtschabel, 2002), budu¢i
da humus sadrzi oko 58% ugljika. Pri odstranjivanju organske tvari 10%-tnim vodikovim
peroksidom otopio se 1 pirit. Budu¢i da je pirit prisutan samo u nekim uzorcima, i to u vrlo
malim koli¢inama (na difraktogramima praha uzoraka pomijesanih s umjetnom smolom koji
su sluzili za kvantifikaciju minerala linije prita nisu vidljive), pocetna odvaga nije korigirana s
obzirom na njegov udio. Pojedini uzorci sadrze 1 gips. Njegov udio koji se tijekom mokrog
sijanja dobrim dijelom otopio (dokaz je utvrdeni gips u granulometrijskoj frakciji gline uz
pomo¢ XRD i STA) takoder nije uzet u obzir pri izraCunu.

Granulometrijska analiza netopivog ostatka provedena je na oko 10 g uzorka
netopivog ostatka koji je prethodno hladno osusen. Organska tvar takoder je odstranjena 10%-
tnim vodikovim peroksidom, no vlaga nije odredivana na paralelnom uzorku budu¢i da se sav
prosjev koji je proSao kroz sito < 0,020 mm prije sedigrafiranja osusio u liofilizatoru, te je
zbrojen s krupnijim frakcijama da bi se dobila pocetna odvaga suhog uzorka. Uzorci su
prosijani kroz sita od od 0,063 mm 1 0,020 mm, dok je veli¢ina Cestica prosjeva kroz sito s
najmanjim promjerom otvora odredena sedigrafiranjem. Granulometrija je napravljena na
svih 7 uzoraka netopivog ostatka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata, ukljucujuéi 1
uzorak prvog glinovitog horizonta profila Lakovi¢i - sjever koji je litificiran i pretezno
karbonatan.

Buduc¢i da sedimenti sadrze razli¢ite medusobne omjere gline, praha, pijeska i §ljunka,
osim definiranja veli¢ine tih zrna, nuZzno je upotrijebiti i odgovarajuéu nomenklaturu
temeljenu na medusobnim kvantitativnim omjerima udjela gline, praha i pijeska ili praha,
pijeska i $ljunka. Kako su uzorci glinovitih naslaga sadrzavali vrlo promjenjive udjele svih
granulometrijskih frakcija, uz klasifikacije koje koriste udjele gline, praha 1 pijeska
(Trefethen, 1950; Miiller, 1961; Shepard, 1954 i1 U.S. Department of Agriculture Soil

Conservation Service, 1950), za one uzorke koji su sadrzavali frakciju §ljunka upotrijebljena
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je 1 klasifikacija prema Konti (Konta, 1973). a uz prethodne je klasifikacije za takve uzorke

dodan prefiks «$ljunkoviti-«.

9.2.1.3. Analiza sadrZaja teske i lake mineralne frakcije

Za analizu teSke i1 lake mineralne frakcije upotrijebljene su frakcije sitnog pijeska
(0,063-0,200  mm) 1 srednjeg pijeska (0,200-0,630 mm) dobivene sijanjem za
granulometrijsku analizu. Odvajanje teSkih od lakih minerala provedeno je pomocu
bromoforma poznate konstantne gustoée (CHBrs; p = 2,89 g/em’) u za to predvidenim
lijevecima. Za odvajanje vecih koli€ina pirita u teSkoj frakciji koristen je izodinamski magnetni
separator marke Frantz. Zbog vrlo male koli¢ine materijala, napravljeni su kompozitni uzorci
lake 1 teSke frakcije za svaki horizont, i to raspona veli¢ina cestica 0,063 — 0,630 mm.

Budu¢i da laka frakcija u prethodnim istrazivanjima na drugim lokalitetima aptsko-
albske emerzije u Istri nije istrazivana, od uzorka lake frakcije iz profila Selina (oznaka
uzorka SB 18) izradeni su mikroskopski preparati frakcije sitnog pijeska i frakcije srednjeg

pijeska. Navedeni uzorak analiziran je i elektronskom mikroskopijom (vidi poglavlje: 10.3.1.)

9.2.2. KEMIJSKE ANALIZE
9.2.2.1. Analiza sadrzaja glavnih kemijskih elemenata

Sadrzaj glavnih kemijskih elemenata u uzorcima glinovitih sedimenata i netopivim
ostacima uzoraka vapnenaca iz podine dobiven je metodom induktivno spregnute plazme -
emisijske  spektrometrije  (ICP-OES) nakon taljenja 0,2 g wuzorka litijevim
metaboratom/tetraboratom 1 otapanja taline razrijedenom duSi¢nom kiselinom. Rezultati
analize izraZeni su u oksidima (SiO,, Al,O;, Fe,O3, CaO, MgO, Na,0O, K,0, MnO, TiO,,
P,0s, Cr,03). Gubitak Zarenjem (Loss on ignition —LOI) dobiven je iz razlike mase prije i

nakon Zarenja na 1000°C.

9.2.2.2. Analiza sadrZaja elemenata u tragovima

Refraktorni elementi Ba, Be, Co, Cs, Ga, Hf, Nb, Rb, Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Y i Zr
su odredeni metodom induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije (ICP-MS) nakon
taljenja 0,2 g uzorka litijevim metaboratom/tetraboratom i otapanja taline razrijedenom
dusi¢nom kiselinom. Elementi Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Tl i Zn su
odredeni metodom induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije (ICP-MS) i to u

ekstraktu 0,5 g uzorka otapanog zlatotopkom.
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9.2.2.3. Analiza sadrzaja elemenata rijetkih zemalja

Elementi rijetkih zemalja (REE - rare earth elements) su odredeni metodom
induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije (ICP-MS) nakon taljenja 0,2 g uzorka
litijevim metaboratom/tetraboratom 1 otapanja taline razrijedenom dusi¢nom kiselinom.
Analizom su dobivene koncentracije svih elemenata rijetkih zemalja osim prometija (La, Ce,

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu).

9.2.2.4. Analiza sadrzaja ugljika i sumpora

Ukupni udio ugljika i sumpora odreden je u originalnim uzorcima glinovitih
sedimenata 1 netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine pomocu analizatora za ugljik i
sumpor Leco SC-444. Odredivanje ugljika izvedeno je prema austrijskoj normi ONORM
L1080.

Oko 250-300 mg uzorka prethodno osusenog na 105°C odvagnuto je u keramicku
ladicu, te spaljeno u struji kisika pri 1450°C. Spaljivanje je trajalo izmedu 300 1 600 sekundi.
Pri tome je cjelokupni ugljik iz uzorka oksidiran u CO,, a sumpor u SO,. Sadrzaj oslobodenog
CO; i SO, je odreden pomocu infracrvene mjerne celije (specijalna IR apsorpcija), te je
postotak ugljika i postotak sumpora izraCunat s obzirom na odvagu i kalibraciju instrumenta.
Standardi za kalibraciju instrumenta su: (1) CaCOs koji sadrzi 12% ugljika i (2) ugljen koji
sadrzi 0,40 + 0,02 % sumpora.

Organski ugljik dobiven je oduzimanjem vrijednosti anorganskog ugljika preraCunatog
iz sadrzaja CO, dobivenog Scheiblerovom metodom (vidi poglavlje 9.2.3.4.) od vrijednosti
ukupnog ugljika dobivenog mjerenjem pomocu instrumenta Leco SC-444 (vidi poglavlje
9.2.5.).

Izmedu ostalog, rezultati udjela organskog ugljika koriSteni su i za korekciju rezultata

granulometrije.

9.2.2.5. Odredivanje pH

Koncentracija vodikovih iona odredena je u originalnim i neusitnjenim uzorcima
glinovitih naslaga. Mjerena je pH-metrom WTW pH 196 i elektrodom Sen Tix97T u vodenoj
suspenziji uzorka (uzorak : deionizirana voda = 1 : 2,5) nakon 2 sata potresanja na tresilici, te
u suspenziji uzorka i 0,01M CaCl,, takoder nakon potresanja na tresilici 2 sata. To¢nost

analize iznosi 0,1 jedinicu. Odredivanje pH izvedeno je prema austrijskoj normi ONORM

L1083.
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9.2.2.6. Odredivanje elektricne vodljivosti

Elektricna vodljivost originalnog i1 neusitnjenog uzoraka glinovitih sedimenata
izmjerena je u vodenoj suspenziji uzorka (uzorak : deionizirana voda =1 : 5, tj. 5 g uzorka :
25 ml deionizirane vode) nakon 2 sata potresanja na tresilici. Za mjerenje je upotrijebljen

konduktometar WTW LF 191 s elektrodom LS1/T-1,5. Vrijednost elektricne vodljivosti

izrazen je u uS/cm.

9.2.2.7. Odredivanje sastava organske tvari plinskom kromatografijom

Uzorci netopivog ostatka podvrgnuti su 1 ekstrakciji organske tvari pomocu
acetonitrila, te kloroforma. Ekstrakti su analizirani plinskom kromatografijom (gas
chromatography - GC). Analiza je provedena na kapilarnom plinskom kromatografu marke

HP 5890 II s FID (flame ionisation detector) detektorom.

9.2.3. MINERALOSKE ANALIZE

9.2.3.1. Analize mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu

Mineralni sastav uzoraka glinovitih sedimenata, vapnenaca, te netopivih ostataka
vapnenaca iz podine odreden je primjenom rendgenske difrakcije na prahu pomocu
Philipsovog difraktometra 1710 s Bragg Brentano geometrijom, CuK« zra¢enjem (Cu LFF
cijev), grafitnim monokromatorom, automatskim divergentnim slitom i 0.1° ulaznim slitom.
Napon 1 jakost struje za generiranje rendgenskih zraka iznosilil su: U =45 kV 1 I = 40 mA.
Snimalo se u step-scan modu, pri ¢emu je veli¢ina koraka 0,02°, a trajanje 1 s. Brzina

snimanja mijenjala se samo u specificnim slucajevima koji su naglaseni u daljnjem tekstu.

9.2.3.1.1. Fazna analiza globalnih uzoraka

Globalni uzorci su nakon suSenja mljeveni u prah u ahatnom mlinu. Za kvalitativou
analizu mineralnih faza u uzorcima glinovitih sedimenata, vapnenaca i netopivih ostataka
vapnenaca, snimljene su difrakcijske slike praha, i to u podru¢ju od 2 do 70°(2@). Na istim
uzorcima (samo glinovitih sedimenata) odredeni su 1 orijentacijski udjeli minerala (mas. %)
na taj nacin da je uzorak praha pomijesn s poliesterskom smolom (Viapal H225) kojoj je
dodan ucvrséiva¢ (M 50) i katalizator (IVL 49D). Nakon 12 sati suSenja pri temperaturi od
80°C uzorci su usitnjeni u prah, te su snimljene difrakcijske slike u podru¢ju od 5 do 50°(2 ®).

Smola se mijeSa s prahom uzorka da bi se sprijecila preferirana orijentacija cestica mineralnih
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faza, tj. teksturni efekti pojedinih minerala. Orijentacijski udjeli kvarca, feldspata, kalcita i
filosilikata odredeni su na temelju bazdarnih pravaca za karakteristicne difrakcijske
maksimume na temelju Sest standardnih uzoraka s razli¢itim masenim udjelima minerala u
glinovitom matriksu (Schultz, 1964). Ukupni udio karbonata odreden je kalcimetrijom
pomocu Scheiblerovog aparata (vidi poglavlje 9.2.3.4.), a udijeli kalcita iz stehiometrijskog
faktora. Zajednicki udio filosilikata i amorfne tvari izrazen je preostalim udjelom do 100%.
Rezultati infracrvene spektroskopije, kao i rezultati simultane termicke analize

koriSteni su za to¢nije i preciznije odredivanje ukupnog mineralnog sastava.

9.2.3.1.2. Fazna analiza frakcije Cestica <2 pmi<0,2 pum

Priprema uzoraka temeljila se na metodama koje su opisali Whitting (1965) i Tributh
(1989). Za uspjesno determiniranje minerala glina potrebno je izdvojiti frakciju Cestica < 2
um u kojoj je udio ve¢ine minerala glina u uzorku najvec¢i. Budu¢i da su istrazivani glinoviti
sedimenti pretezno illitno-smektitnog sastava, bilo je potrebno izdvojiti i frakciju Cestica < 0,2
um za njihovo preciznije odredivanje. Za analizu neophodna koli¢ina frakcija cestica <2 um i
< 0,2 um dobivena je tijekom postupka odredivanja granulometrijskog sastava. 1z uzorka je
ve¢ prije mokrog sijanja odstranjena organska tvar 10%-tnim vodikovim peroksidom
(Tributh i Lagaly, 1986), koji je sluzio i za bolju peptizaciju Cestica glina. Nakon mokrog
sijanja na frakciju Cestica < 40 um, dio uzorka je sacuvan za daljnju granulometrijsku analizu
pomocu sedigrafa. Preostali dio dobro je dispergiran (magnetna mijesalica i ultrazvucna
kupelj, te natrijev polisulfat), te su frakcije Cestica < 2 um i < 0,2 pum izdvajane
centrifugiranjem (Tanner i Jackson, 1947) u Beckmanovoj laboratorijskoj centrifugi.
Suspenzija zaostala nakon centrifugiranja, cije trajanje 1 brzina ovise o parametrima
centrifuge 1 Zeljenoj frakciji, je odmah odpipetirana. Odpipetirana suspenzija je dobro
homogenizirana na magnetskoj mijesalici, te su odvojeni alikvoti za daljnje analize. 50 ml
odpipetirane suspenzije prenijeto je u keramic¢ku zdjelicu i osuseno u suSioniku na 105°C u
vremenu od 12 h zbog odredivanja gustoc¢e suspenzije. Po 40 ml suspenzije je prenijeto u
dvije kivete za centrifugu od 50 ml za saturaciju kationima i1 izradu dva preferirano
orijentirana preparata. Ostatak suspenzije preliven je u plasti¢ne posude s perforiranim ¢epom,
smrznut u zamrzivacu, te osuSen u liofilizatoru Hetosicc FD3 zbog kasnije bolje
redisperzivnosti.

Orijentirani uzorci obje frakcije saturirani su kalijem 1 magnezijem. Dakle, u jednu ve¢

pripremljenu kivetu za centrifugu dodano je 10 ml 4N otopine magnezijevog klorida (MgCl,),
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a u drugu 10 ml 4N otopine kalijevog klorida (KCI). Nakon potresanja koje traje 24h
suspenzije su dva puta centrifugirane da bi se odstranili preostali KCI 1 MgCl,. Nakon toga se
pristupilo izradi preferirano orijentiranih preparata pomocu specijalno konstruiranog aparata
kojim je tocno odredeni volumen (ovisno o gustoéi, tj. 20 mg uzorka) suspenzije pomocu
vakuuma prosisavn kroz poroznu keramicku ploc¢icu (Kinter i Diamond, 1956 i Diimmler i
Schroeder, 1965) promjera 12 mm. Na taj nacin za svaku frakciju uzorka napravljena su po
dva preferirano orijentirana preparata jedan saturiran kalijem i drugi saturiran magnezijem.
Preparati su nakon izrade suseni preko no¢i u eksikatoru konstantne vlaznosti od 63 %, koju
odrzava amonijev nitrat (NH4NO;), buduc¢i da bi se suSenjem na zraku narusila njihova
preferirana orijentacija. Nakon snimanja tako dobivenih preparata, preferirano orijentirani
uzorci su preko noc¢i ostavljeni u suSioniku na 70°C 1 to u eksikatoru u atmosferi etilenglikola
(Bradley, 1945). Nakon snimanja uzoraka tretiranih etilenglikolom, etilenglikol je trebalo
istjerati pomo¢u malo poviSene temperature. Uzorci saturirani kalijem tada su stavljeni u
petrijevu zdjelicu na filter papir natopljen dimetil-sulfoksidom (DMSO), dobro zatvoreni
aluminijskom folijom i grijani 48 h na 70°C. Nakon snimanja tako pripremljenog uzorka,
uzorci saturirani i kalijem i magnezijem Zareni su 2 h na 300°C, a nakon toga i na 550°C

Difrakcijske slike praha neorijentiranih uzoraka glinovitih sedimenata i netopivih
ostataka frakcija Cestica < 2 um i < 0,2 um dobivenih centrifugiranjem i liofilizacijom,
snimljene su u podrucju od 2 do 70°(26) brzinom od 1°/min, a zbog odredivanja karaktera
oktaedrijske mreze filosilikata i u podru¢ju od 58° do 64°(26) brzinom od 0,1°/min. Brzina
snimanja u podrucju difrakcijskih maksimuma 060 morala je biti spora da bi se bolje razlucile
slabe difrakcijske linije.

Snimljene su difrakcijske slike na sljede¢i nacin tretiranih orijentiranih uzoraka
frakcija Cestica < 2 um 1 < 0,2 um: (1) saturirani s Mg 1 suSeni u atmosferi saturiranoj
otopinom amonijevog nitrata (NH4NO3), (2) saturirani s K 1 suSeni u atmosferi saturiranoj
otopinom amonijevog nitrata (NH4NOs), (3) saturirani s Mg i tretirani etilenglikolom, (4)
saturirani s K 1 tretirani etilenglikolom, (5) saturirani s K i tretirani DMSO (dimetil-
sulfoksid), (6) saturirani s Mg i zareni 2h na temperaturi od 300°C, (7) saturirani s K i Zareni
2h na temperaturi od 300°C, (8) saturirani s Mg i zareni 2h na temperaturi od 550°C i (9)
saturirani s K 1 Zareni 2h na temperaturi od 550°C. Difrakcijske slike orijentiranih uzoraka
saturiranith s Mg 1 K snimane su u rasponu od 2 do 40°(26). Uzorci saturirani etilenglikolom,
te oni saturirani s DMSO snimani su u rasponu od 2 do 32°(26), dok su Zareni uzorci snimani

u rasponu od 2 do 14°(26).
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9.2.3.1.3. Kriteriji za prepoznavanje i definiranje minerala glina

Minerali glina odredeni su prema metodama koje navode Thorez (1975), Brown
(1961), Brindley i Brown (1980), Moore i Reynolds (1997) i Wilson (1987a). Kriteriji na
temelju kojih su se razlikovali pojedini minerali glina prikazani su u tablici 9.1., a opisani su u

tekstu koji slijedi.

Tablica 9.1. Kriteriji identifikacije minerala glina prema veli¢ini medumreznog razmaka
refleksa 001 (u A).

Legenda: Mg — uzorak saturiran magnezijem; K — uzorak saturiran kalijem; Mg EG — uzorak saturiran
magnezijem i tretiran etilenglikolom; K EG — uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom; DMSO - uzorak
saturiran kalijem i tretiran dimetilsulfoksidom; 300°C — uzorak zaren na 300°C; 550°C — uzorak Zaren na 550°C;
*_ lose kristalizirani kaolinit; ** - dobro kristalizirani kaolinit; + - difrakcijski maksimum na 10 A je prosiren; 7 -
difrakcijski maksimum na oko14 A je pojacan.

MINERAL prirodni | Mg K Mg EG | K EG | K DMSO ;fg—f;’ggocc “ﬂ‘g—_sssg’;occ
Serpentin 7 7 7 7 7 7 nema promjene nestaje
Kaolinit 7 7 7 7 7 7*; ~11*¥* | nema promjene nestaje
Haloazit 10 10 10 10 10 10 7 nestaje
1llit 10 10 10 10 10 10 10 10
Kloriti («primarni») 14 14 14 14 14 14 14 147
Kloriti («sekundarni») 14 14 14 14 14 14 14 nestaje
Vermikuliti 14 14 10 14 10 10 10+ 10
Vermikuliti («ekspandibilni») 10-15 14 10 17 10 10 10+ 10
Smektiti 10-15 14 10-14 17 17 19 10 10

Za kvalitativno odredivanje prisutnih minerala glina, prvi korak je usporedba
difrakcijskih maksimuma orijentiranih uzoraka granulometrijske frakcije < 2 pum istrazivanog
uzorka, jednog saturiranog kalijem i drugog saturiranog magnezijem. Ekspandibilni minerali
(smektit 1/ili vermikulit) nakon saturacije magnezijem imaju difrakcijski maksimum na oko
14 A, dok nakon saturacije kalijem viSe ili manje kontrahiraju. Uobi¢ajeno je kontrakcija
vermikulita saturiranog kalijem potpuna (medumrezni razmak iznosi 10 A), dok se smektiti
kontrahiraju najée$¢e nepotpuno (medumrezni razmak iznosi 10-14 A). Drugi korak,
solvatacija etilenglikolom uzorka saturiranog magnezijem razlikuje smektite (ekspandiraju)
od vermikulita (ne ekspandiraju). Solvatacija etilenglikolom ekspandira smektite saturirane
magnezijem, kao i one saturirane kalijem. Treba naglasiti da su u sedimentnim, te osobito u
pedogenetskim okoliSima cesti 1 vermikuliti koji ekspandiraju (eng. «soil vermiculitesy). U
slu¢aju njithovog prisustva, preparati saturirani magnezijem pokazuju pomake na nize
difrakcijske kuteve, dok oni saturirani kalijem ostaju kontrahirani. Tre¢i korak je solvatacija
dimetilsulfoksidom kalijem saturiranog preparata koja dokazuje prisustvo dobro

kristaliziranog kaolinita buduéi, da kaolinit u uzorku tim tretmanom ekspandira na 11,2 A.
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Zarenjem dolazi do dehidratacije, dehidroksilacije, a na visokim temperaturama (> 950°C)
destrukcije 1 kristalizacije novih faza. Refleks 001 dobro kristaliziranog klorita («primarni
klorit») Zarenjem na 550°C pomice se blago na viSe difrakcijske kuteve (6,3-6,4°2 @), te mu se
intenzitet pojacava, Sto je i dokaz prisustva klorita u uzorku. Intenzitet ostalih difrakcijskih
linija 00/ klorita se nakon Zarenja bitno smanjuje ili te linije viSe nisu registrirane. Nakon
zarenja na 550°C, klorit nastao troSenjem («sekundarni klorit») ne pokazuje difrakcijski
maksimum 001, a promjena kutnih polozaja linija ¢istog illita se ne uocava.

Kutni polozaji refleksa 060 dioktaedrijskih i trioktaedrijskih filosilikata se razlikuju jer
duljina parametra b jedini¢ne Celije jako ovisi o veli¢ini oktaedrijskih kationa. Budu¢i da su
dvovalentni kationi u trioktaedrijskim strukturama (npr. Mg>") veéi od trovalentnih kationa
(npr. AI’") u dioktaedrijskim strukturama, dioktaedrijski minerali glina imaju nizu vrijednost
d(060). Pri interpretaciji treba imati na umu mogucu prisutnost kvarca u uzorku c¢ija se
difrakcijska linija 211 nalazi na 60,00°260 (d = 1,541 A), te se poklapa s linijama 060
trioktaedrijskih minerala glina. U tom slucaju vazno je pogledati postoji li difrakcijska linija
kvarca 112 na 50,18°26(d = 1,818 A) koja je vrlo bliskog intenziteta kao i ona na 60,00°26 (d
= 1,541 A). Budu¢i da u ovom istraZivanju iz glinovite frakcije (< 2 um) nisu odstranjivani
karbonati, u obzir je uzeto i moguce prisustvo difrakcijske linije kalcita na 60,91°28 (d =
1,520 A).

Naziv «illiticni materijal» koriSten je za cisti illit, visokoilliticni illit/smektit i za
njihovu smjesu (Srodon, 1984; Srodon i Eberl, 1984). «Primarnim» kloritima smatraju se
kloriti nestabilni u kiselim okoliSima troSenja koji se uobifajeno nalaze u recentnim
sedimentima, dok su «sekundarni kloriti» («pedogeni kloriti» ili aluminijski kloriti) relativno
stabilne mineralne faze i u okoliSima uznapredovalog trosenja. «Sekundarni» kloriti ¢esto su
asocirani s vermikulitima (ili smektitima) koji u meduslojnom prostoru sadrze polimerne
hidroksidne ione (eng. «Hydroxy-Interlayered Vermiculite/Smectite — HIV/HIS), (Barnhisel i
Bertsch, 1989).

Budué¢i da se istrazivane naslage, uz illitiéni materijal, pretezno sastoje od
interstratificiranih illita/smektita, u daljnjem tekstu opisani su i kriteriji za prepoznavanje
interstratificiranih minerala glina. Interstratificirani minerali glina sastoje se od slojeva dvaju
ili viSe komponenata slaganih duz linije okomite na (001). Slaganje slojeva moze biti uredent;
djelomi¢no uredeni i neuredeni. Potpuni opis mjeSanoslojnih minerala zahtijeva: (1)
identifikaciju ukljucenih tipova slojeva (npr. illit i smektit); (2) udio svakog tipa sloja; i (3) tip

slaganja u sekvenciju u smjeru Z (Reichweite), (Moore i Reynolds, 1997).
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Za korektnu identifikaciju 1 opis interstratificiranih illita/smektita (I/S) bitne su tri
¢injenice: (1) difrakcijske slike na zraku suSenih illita/smektita se znacajno razlikuju od onih
snimljenih nakon solvatacije etilenglikolom ukazuju¢i na illit/smektit, dok je za konacnu
odredbu potrebno zariti uzorak nakon cega difrakcijska slika sli¢i onoj Cistog illita; (2) tip
uredenja (Reichweite) se odreduje polozajem difrakcijske linije izmedu 5 i1 8,5°26 na
difrakcijskoj slici snimljenoj nakon solvatacije etilenglikolom (refleks kod oko 5°2 8 ukazuje
na neuredeni tip nizanja slojeva - RO0; refleks kod oko 6,5°26 na uredeni tip nizanja slojeva -
R1, a onaj izmedu 7 i1 8°26 na ISII tip uredenja slojeva - R3); (3) udio illita odreduje se na
temelju polozaja difrakcijske linije illita/smektita 002/003 (kompozitni difrakcijski
maksimum linije 002 illita i linije 003 smektita) u podru¢ju od oko 16 do 17°26, a ukoliko je
moguce jos to¢nije na temelju razlike u polozaju difrakcijskih linija illita/smektita 001/002 i

002/003 (A28°), (tablica 9.2.), (Moore i Reynolds, 1997).

Tablica 9.2. MedumreZni razmaci i kutni poloZaji (CuK ) difrakcijskih maksimuma korisnih
za odredivanje udjela illita u illitu/EG-smektitu (Moore i Reynolds, 1997).

%illit | Reichweite — A)‘m” 002 > 0 A)ooz/ 003 v °A20
10 0 8,58 10,31 5,61 15.80 5.49
20 0 8,67 10,20 5,58 15,88 5,68
30 0 8,77 10,09 5.53 16,03 5.94
40 0 8.89 9,95 5.50 16,11 6,16
50 0 9,05 9,77 544 16,29 6,52
60 1 9.22 9,59 5,34 16,60 7,01
70 1 9.40 9,41 5,08 16,79 7,38
80 1 9,64 9,17 5.20 17,05 7.88
90 3 9,82 9,01 5,10 17,39 8,38

Srodon (1980) je predlozio postupak odredbe udjela pojedinih slojeva mjerenjem razlika u
polozajima (A2 &/°) nekoliko difrakcijskih linija, no iako je ta metoda to¢nija, nedostatak joj je
Sto zahtijeva vrlo dobre difrakcijske snimke bez superponiranja difrakcijskih linija i dovoljno
razlucive reflekse na viSim kutevima 6. Prednost upotrebe A28/° je uklanjanje utjecaja loSe
podeSenog nultog stupnja na goniometru, loSe pripremljenog ili postavljenog uzorka, te
razlika u debljini sloja etilenglikola izmedu razli¢itih uzoraka. S druge strane pojacava se
osjetljivost za odredbu sastava bududi da se refleksi s promjenom sastava krecu u suprotnim
smjerovima. Karakterizacija I/S je rutinska ukoliko su difraktogrami svih bitnih (gore
navedenih) obrada dobre kvalitete 1 ako je uzorak cisti I/S. Uzorci glinovitih sedimenata,

suprotno tome, najceS¢e sadrze smjesu illita/smektita i detritalnog illiticnog materijala.
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Ukoliko je smjesa bogata illiticnim materijalom, opisani postupak (Moore i Reynolds, 1997)
teze je primijeniti. U sluCaju takve smjese na prisustvo ekspandibilnih slojeva ukazuje
difraktogram nakon solvatacije etilenglikolom. Difrakcijske linije na oko 17,7°26 uzorka
suSenog na zraku u tom je slucaju vrlo oStar i velikog intenziteta zbog gotovo savrSene
superpozicije linijja 003 smektita i 002 illita, kako oba ¢lana interstratifikacije imaju refleks na
vrlo bliskom kutu: (1) nema proSirenja ili iskrivljenosti difrakcijskog maksimuma
mjesanoslojnog minerala; (2) nema pomaka difrakcijskog maksimuma; (3) amplitude
difrakcijskih maksimuma se zbrajaju. Detritalni illit takoder ima refleks na toj poziciji
povecavajucéi visinu linije, ali ne i Sirinu skupnog refleksa. Nakon solvatacije etilenglikolom
skupni refleks se prosSiruje buduc¢i da se linija 003 smektita visSe ne podudara s linijjom 002
illita, Sto rezultira proSirenjem refleksa 003 1 pomakom u odnosu na refleks 002 detritalnog
illita. U sluc¢aju smjese I/S 1 illita vrlo je tesko uo€iti refleks 001/002 illita/smektita buduci da
je vrlo blizak 001 refleksu illita. NajceS¢e se uocava kao «rame» na illitnom refleksu 001
prema vis§im kutovima. Dok takvo «rame» ukazuje na I/S s prilicnom ekspandibilnoscu,
povecanje asimetrije prema nizim kutevima ukazuje na prisustvo I/S male ekspandibilnosti
(10% 1 manje).

Parametri koji poblize definiraju illiti¢ni materijal, a koriSteni su u ovom istraZivanju,
su: (1) kristalinitet illita /K (Kiibler, 1964); (2) omjer intenziteta /r (Srodon, 1984) i (3)
omjer intenziteta prva dva bazna refleksa illiticnog materijala (Brindley i Brown, 1980).

Ve¢ je Weaver (1960) zakljucio da Sirina 1 oblik linije illita ovise o stupnju dijageneze
1 metamorfizma, te je uveo mjeru «sharpnes ratio». Kiibler (1964) uvodi pojam kristalinitet
illita (eng. «illite crystallinity»), tj. parametar definiran polusirinom difrakcijskog maksimuma
001 etilenglikolom tretiranog illita i to nakon korekcije na «Sum» (Kisch, 1991), a izrazen u
°26. Koristi se za procjenu utjecaja dijageneze i metamorfizma na sedimente. Illiti epizone
imaju /K < 0,25 °26, a illiti anhizone (> 200°C) imaju /K 0,25-0,42°2 6 (Kiibler, 1967). Illiti
zahvaceni samo dijagenezom imaju $irine linija > 0,42°26. Dugo se smatralo da taj parametar
ovisi samo o kristalinitetu. Danas se zna da ovisi i o veli¢ini Cestica i udjelu ekspandibilnih
slojeva. Dakle, §to su Cestice manje 1 Sto su bubre¢i slojevi zastupljeniji, to su difrakcijski
maksimumi $iri (Eberl i Velde, 1989 i Srodon i Eberl, 1984).

Za odredivanje illitiénog materijala Srodon (1984) je predlozio upotrebu omjera
intenziteta odredenih difrakcijskih maksimuma illita (/7). To je vrlo osjetljiva veli¢ina za
identificiranje vrlo male koli¢ine ekspandibilnih slojeva. Mjere se intenziteti difrakcijskih

maksimuma 001 i 003 illita orijentiranih uzoraka suSenih na zraku i orijentiranih uzoraka
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nakon tretmana etilenglikolom. Nazalost, ukoliko je u uzorku prisutan kvarc, taj omjer je
neupotrebljiv. Omjer intenziteta izraCunava se prema sljedecoj jednadzbi:

10001/ 7(003)

suh na zraku

1(001)/1(003)

glikoliran
Za cisti illit /r iznosi 1, dok s porastom koli¢ine ekspandibilnih slojeva raste i1 vrijednost /r.
Ukoliko je vrijednost /r izmedu 1 i 2, uz isti illit postoji 1 mjeSanoslojni illit/smektit bogat
illitom ISII (smektitni sloj okruzen je s tri illitna sloja), dok kod vrijednosti /7 iznad 2 uz Cisti
illit postoji 1 interstratificirani illit/smektit bogat smektitnim slojevima (IS).

Omjer intenziteta prva dva bazna refleksa illiticnog materijala (Brindley i Brown,

1980) koristen je za utvrdivanje prisustva zeljeza u oktaedrijskoj mrezi illita.

9.2.3.1.4. Racunanje strukturne formule minerala

Kemijski sastav je bitan korak u utvrdivanju prirode minerala, njihove strukture i
svojstava. S obzirom na vrlo slozeni kemijski sastav filosilikata, njihova klasifikacija nije
formulirana dok se rendgenskom difrakcijom nije odredilo prostorno uredenje atoma.
Odredivanje kemijskog sastava minerala danas je vazno jednako kao i njihov mineraloski
opis. Relativno male razlike u kemijskom sastavu glina mogu jako utjecati na kemijska 1
fizikalna svojstva. Minerali glina su hidratizirani alumosilikati s razli¢itim stupnjem zamjene
aluminija magnezijem 1 Zeljezom, a njihovi bitni sastojei mogu biti 1 alkalijski i
zemnoalkalijski elementi. Vodik je obi¢no prisutan u strukturi kao hidroksidni ion, a kao voda
apsorbiran unutar strukture ili adsorbiran na povrSinu minerala. Supstitucije uzrokuju veliku
raznolikost kemijskog sastava unutar grupe filosilikata u koju spadaju i minerali glina.

Postoji viSe nacina preracunavanja rezultata kemijske analize minerala tako da se
kemijski sastav izrazi kao broj atoma u jedini¢noj Celiji kristala ili u hipotetskoj jedinicnoj
¢eliji (Newman i Brown, 1987), a u mnogim je slu¢ajevima moguce locirati te atome na
pojedina mjesta unutar jedini¢ne Celije 1 odrediti strukturnu formulu. Za razliku od mineralnih
faza koje se nalaze u ve¢im kristalima i kojima se mogu direktno odrediti dimenzije jedini¢ne
¢elije 1 gustoca, kod minerala glina se izracun temeljeni na analogiji struktura filosilikata za
koje se znaju svi detalji. Cak i kada je ta pretpostavka to¢na, izradun predpostavlja da se
analiza odnosi na jednu homogenu fazu. Kod glina se ta pretpostavka mora pazljivo utvrditi
buduéi da one redovito sadrzavaju manje necistoée, a mogu biti i strukturno nehomogene
(npr. interstratificirani minerali). Cak i kada rendgenska difrakcija ukaZe na homogenu i &istu

fazu, detaljnija istrazivanja mogu pokazati nehomogenosti u gusto¢i naboja, a time 1 kemijsku
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1 strukturnu nehomogenost. Usprkos navedenim ograni¢enjima, strukturna formula minerala
glina je znac€ajna informacija o mineralnoj fazi.

Kada se izrauna broj atoma pojedinih elemenata u strukturnoj jedinici, strukturna
formula se formira unoseci pojedine katione na odredena mjesta unutar strukture. Mjesta koja
zauzimaju kationi unutar struktura filosilikata su:

1. Tetraedrijska mjesta unutar sloja (Si, Al i Fe’");
2. Oktaedrijska mjesta unutar sloja i u meduslojnoj hidroksidnoj mreZi kod klorita (Al,

Fe*”, Cr3+, Mg, Fe2+, Mn2+, Ni*", Li, Ti);

3. Mjesta izvan alumosilikatnog sloja (Na, K, Ca i drugi veliki kationi).

Uobicajeno se sav silicij unosi u tetraedrijsku mrezu, a preostala mjesta u
tetraedrijskoj mrezi pune se najprije s aluminijem, a nakon toga s Fe’". Ostatak aluminija i
Fe’", kao i Cr’", Mg, Fe*", Mn®", Ni* ", Ti i Li se unose u oktaedrijske pozicije.

Treba imati na umu da u mnogim sluc¢ajevima metode odredivanja strukturne formule
ne daju zadovoljavajuce kristalokemijske rezultate. To je na primjer u slucaju: (1) primjesa
amorfne komponente; (2) izostavljanja nekog od elementa koji se nalazi u zna€ajnoj koli¢ini u
strukturi; (3) strukturne nehomogenosti mineralne faze (npr. interstratifikacije), itd.

Postupak izracuna strukturne formule iz kemijske analize uveli su Ross i Hendricks
(1945) i od tada su je mnogi modificirali (Koster, 1977; Newman i Brown, 1987). U ovom
radu formule su rac¢unane prema modificiranom postupku Johna Howera (Moore i Reynolds,
1997). Voda se prema tom postupku ne uzima u obzir, te se formulska jedinica racuna na bazi
11 kisika, 8 u tetraedrijskoj mrezi i 3 u oktaedrijskoj mrezi.

Strukturna formula izracunata je iz rezultata kemijskih analiza granulometrijske
frakcije uzorka < 0,2 pum, nakon odstranjivanja: (a) karbonata (pufer: natrijev acetat — octena
kiselina pri pH 5); (b) Fe-Mn oksida 1 hidroksida (ditionit-citrat-bikarbonat) i (c) organske

tvari (10%-tnim vodikov peroksid).

9.2.3.2. Termicka analiza

Pod pojmom termicke analize obuhvacena je grupa tehnika u kojima se kao funkcija
temperature mjere fizikalna svojstva tvari i/ili njihovih reakcijskih produkata pri kontroliranoj
temperaturi (Lombardi, 1980). Simultana termicka analiza (STA — simultaneous thermal
analysis) je kombinacija tehnika koje se primjenjuju na uzorak istovremeno jednim

instrumentom. Uzorak je analiziran sljede¢im tehnikama:
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1) diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry -
DSC);

2) termogravimetrija (eng. thermogravimetry - TG).

Fizikalni parametar koji se mjeri DSC tehnikom je promjena entalpije uzorka, a TG tehnikom
promjena mase uzorka, u oba slucaja s istovremenom kontroliranom promjenom temperature.
TG krivulja je derivirana u termogravimetrijsku krivulju (DTG) radi lakSeg odredivanja
promjene mase.

Mjerenja su provedena pomocu instrumenta NETZSCH STA 409PC. Odvaga od 50
mg uzorka zagrijavana je od 25 do 1001°C brzinom od 10°C/min. Pri tome je instrument
biljezio 5 mjerenja unutar temperaturne promjene od 1°C (tj. 50 mjerenja u minuti). Protok
zraka iznosio je 60 ml/min, a protok dusika 15ml/min. Mjerenje i obrada rezultata provedeni

su primjenom kompjuterskog programa Proteus.

9.2.3.3. Infracrvena spektroskopija

Mineraloske analize rendgenskom difrakcijom dopunjene su 1 infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom pretvorbom spektara (eng. Fourier transform infrared
spectroscopy - FTIR). Za navedeno mjerenje potrebna kolicina uzorka je 1 mg koji se dobro
pomije$a s 300 mg spektralno &istog kalijevog bromida i uz pomoé prede (~5 kg/em® u
vakuumu) promjera 13 mm pretvori u ¢vrstu, prozirnu, disku sli¢nu plo€icu. Ukoliko uzorak
nije analiziran odmah, stavlja se u suSionik na 105°C da bi se umanjila adsorpcija vode na
higroskopni kalijev bromid. Mjerenja su provedena u transmisiji FTIR spektrometrom Perkin
Elmer Spectrum 1000 u podru&ju 250-4000cm™, s rezolucijom 4,0 cm™. Instrument biljezi
vrijednosti na svakih 1,0 cm™, a cijeli raspon se skenira 10 puta. Program za mjerenje i obradu
je Spectrum 2.0. Prije svakog mjerenja snima se «Sumy» osnove koji se oduzima od rezultata

mjerenja uzorka. Instrument je osobito osjetljiv na promjene ugljikovog dioksida u zraku.

9.2.3.4. Kalcimetrija

Za izraCun anorganskog ugljika u uzorcima, provedeno je odredivanje karbonata
Scheiblerovom metodom. Analiza je izvedena prema austrijskoj normi ONORM L1084.
Metoda se temelji na volumetrijskom odredivanju ugljikovog dioksida koji nastaje pri
otapanju karbonata u kloridnoj kiselini. Oko 1 g na 105°C susenog uzorka tretirano je s 5 ml
15% HCI. Pri svakom mjerenju vazno je ocitati temperaturu i tlak zraka u prostoriji buduéi da

se oni uzimaju u obzir pri izracunu udjela karbonata.
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Na temelju rezultata rendgenske analize mogu se utvrditi omjeri pojedinih karbonata u
uzorku (kalcit, dolomit, ankerit, magnezit, siderit), te uz pomo¢ volumnog udjela i1
stehiometrijskih faktora odrediti masene udjele pojedinih karbonatnih faza. Udio pojedine
faze izracunava se prema formuli:

% karbonata = pCO, (ml) / masa uzorka (mg) x 100 x stehiometrijski faktor x pt faktor

Budué¢i da je u uzorcima glinovitih sedimenata jedina karbonatna faza bio kalcit,
stehiometrijski faktor iznosio je 2,274. 1z udjela karbonata izracunat je 1 anorganski ugljik
prema formuli: (% anorganskog C = % karbonata (Scheibler) x 0,12), gdje je 0,12

stehiometrijski faktor.

9.2.3.5. Odredivanje kapaciteta kationske zamjene

Usitnjen 1 osusen (80°C) uzorak frakcije < 2um mase 0,5-1,0 g pomijesa se s 150 ml
deionizirane vode i 10 ml natrijevog pirofosfata (NasP,O; x H,O), dobro promijesa i kuha 5
min. Kada se suspenzija ohladi doda se 4 ml 5M sumporne kiseline i ponovno dobro
promijeSa. Ovako pripremljena suspenzija, koja se kontinuirano mijeSa na magnetnoj
mijeSalici (400 okretaja/min), titrira se do zasi¢enja uzorka prethodno pripremljenom
otopinom metilen-plavog (5g metilen-plavog osusenog na 105°C i potom otopljenog u 11
vode, Mr=319,86). Tocka zasi¢enja odreduje se “halo metodom” (API RP 13 B, 1974; VGD
P 35, 1975), tj. umakanjem staklenog Stapic¢a u suspenziju nakon svakog dodavanja nekoliko
mililitara titracijske otopine i pritiskom Stapica na filter papir. Dok god je uzorak nezasicen,
mrlja na papiru intenzivne je plave boje i oStrog ruba, a kada nastupi zasi¢enje u vlaznom
dijelu oko mrlje nastane svjetloplavi rub (“halo”). Kada se odredi toCka zasi¢enja, oCita se
potrosnja metilen-plavog, te se izraCuna adsorpcija metilen-plavog (procjena udjela smektita),

specifi¢na povrsina i kapacitet kationske zamjene (Hoffman i dr., 1975).

Izracun:

. 100x m, xv, x w 1,56 xv
% smektita = 21 CEC (meq/100g) = —-—L

m; Xv, m,

povrsina (m*) =% smektita x 8 (100 % smektita = 800 m?)
m,; - odvaga uzorka (g)
Vi - volumen metilen-plavog utrosenog za zasi¢enje uzorka (ml)
m, - masa standarda (g)
Vi - volumen metilen-plavog utrosenog za zasicenje standarda (ml)
W - udio smektita u standardu (%)

Utrosak 1 ml/g 0,01M otopine metilen-plavog, pri odvazi uzorka od 1 g, jednak je 1 meq/100
g uzorka (Kahr i Madsen, 1994).
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9.2.3.6. Elektronska mikroskopija

Odabrani uzorci lake frakcije (vidi poglavlje 9.2.1.3.) analizirani su skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom (SEM-scanning electron microscope) tipa Philips ESEM XL 30.
Prije analize 1 nahukavanja zlatom uzorci su suseni preko no¢i u susSioniku na 105°C. Na
aluminijske nosace uzorci su zaljepljeni dvostrano ljepljivim ugljikovim plocicama.
Nahukavanje zlatom je izvrSeno u vakuumu pomocu argona. Snimljene su slike topografskog

kontrasta dobivene SE detektorom (detektor sekundarnih elektrona).
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10. REZULTATI SEDIMENTOLOSKIH ANALIZA

10.1. Rezultati sedimentolosko petrografske analize karbonatnih stijena
Svi analizirani uzorci su vapnenci §to je dokazano mikroskopskim analizama bojanih

uzoraka te rendgenskom analizom. Klasificirani su prema modificiranoj Folkovoj klasifikaciji

(Folk, 1952; Folk 1962; Fliigel, 1982).

10.1.1. PROFIL: ZASJEK CESTE KOD KANFANARA

Z-1P - neposredna podina prvog glinovitog horizonta

Neposredna podina prvog glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara
je mikrit s miliolidama (slika 10.1.). Unutar mikritne osnovne mase nalaze se rijetki
neorijentirani i nesortirani ostaci sitnih miliolida i ostrakoda veli¢ine oko 0,2 mm. Struktura
mikrita nije homogena. Poremecena je vertikalnim bioturbacijama koje su ispunjene
kristalnim siltom ili mrvicastim mikritom, peletima, intraklastima mikritne strukture i
razmjerno visokim udjelom kalcitonoga cementa. Supljine otapanja ispunjene su kristalnim

(vadoznim) siltom pri dnu i mozai¢nim kalcitnim cementom prema vrhu.

Z1-K - neposredna krovina prvog glinovitog horizonta

Neposredna krovina prvog glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara je nehomogeni mikrit do gusto zbijeni pelmikrit (slika 10.2.) sa sitnim fosilnim
kr§jem, miliolidama 1 ostrakodima, te nepravilno rasporedenim sparitnim ispunama.
Nehomogenost se ogleda u neravnomjernom rasporedu mikritne mase sitnih peleta 1 sitnog

fosilnog krsja. U uzorku je primijecena i bioturbacija ¢ija je veli¢ina presjeka oko 2 mm.

Z2-P - neposredna podina drugog glinovitog horizonta

Neposredna podina drugog glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara je vadozni fenestralni pelmikrit do srednje pakirani pelsparit sa geopetalnom
teksturom (slika 10.3.a). Uzorak se odlikuje horizontalnom laminacijom, izmjenama mikritnih
proslojaka s nepravilnim fenestrama ispunjenim geopetalnom gradom, biosparitno /
pelsparitnim laminama u kojima se uz slabo zaobljene i dobro sortirane pelete (veli¢ine oko
0,05 mm) nalazi obilje sitnog fosilnog kr§ja (Skoljkasa, ostrakoda, mikritiziranih bentosnih
foraminifera 1 sitnih gastropoda). Bioklasti i1 skeleti gastropoda su heteroaksijalno

transformirani u kalcit. Fenestre, veli¢ine oko 1 do 1,5 mm, su nepravilne, rijetko laminoidne.
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Slika 10.1. Neposredna podina prvog
glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste
kod Kanfanara (izbrusak Z-1P).

Mikrit s miliolidama koji unutar mikritne
osnovne mase sadrZi rijetke neorijentirane i
nesortirane sitne miliolide 1 ostrakode

Slika 10.2. Neposredna krovina prvog
glinovitog horizonta s profilau zasjeku ceste
kod Kanfanara (izbrusak Z-1K).
Nehomogeni mikrit do gusto zbijeni
pelmikrit sa sitnim fosilnim kr§jem i sitnim
pojedina¢nim ili grupiranim peletima.

veli¢ine oko 0,2 mm. Supljine otapanja
ispunjene su kristalnim vadoznim siltom u
donjem dijelu 1 makrokristalastim sparitnim
cementom.

Slika 10.3. Neposredna podina drugog glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara (izbrusak Z-2P).

a-Vadozni fenestralni pelmikrit do srednje pakirani pelsparit: mikritni proslojak s nepravilnim
fenestrama i geopetalnom strukturom. U donjem dijelu fenestre interni sediment u obliku
vadoznog kristalnog silta, au gornjem makrokristalasti sparikalcitni cement.

b-Stilolitni kontakt izmedu mikritnog proslojka i biopelsparitnog/pelmikritnog proslojka. Osim
peleta, proslojak sadrzi brojne sitne bioklaste Skoljkasa, ostrakoda i ljuSturice bentosnih
foraminifera.
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U donjem dijelu redovito sadrze interni sediment u obliku vadoznog kristalnog silta, a
preostali pretezni dio fenestre ispunjen je mozai¢nim druznim kalcitnim cementom. Pojedine
vece fenestre na svodovima sadrze mikrostalaktitni cement §to je karakteristi¢éno za vadoznu
zonu. Paralelno sa laminacijom uzorak sadrzi horizontalne stilolite saturiranog tipa, Cije
amplitude iznose do 0,2 mm (slika 10.3.b). Osim laminacije vapnenac je nehomogene grade i
zbog bioturbacije — obi¢no ispunjene peletima i foraminiferama sa strukturom biopelsparita.
Prisutne su i tektonske pukotine koje zahvacaju samo pojedine proslojke, odnosno lamine.

Posljedica su tektonskih naprezanja nakon brze litifikacije.

Z2-K - neposredna krovina drugog glinovitog horizonta

Neposredna krovina drugog glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara je vrlo promjenjiva. U donjem dijelu, uzorak je Cisti mikrit, a nakon prvog
diskontinuiteta biopelsparit / biopelmikrit. Diskontinuitet je stilolitski Sav amplitude oko 0,8
mm (slika 10.4.). Unutar mikrita nalaze se sitni neorijentirani i1 nesortirani fragmenti
ostrakoda 1 Skoljkasa, te miliolide, a unutar loSe ispranog biopelsparita do mrvicastog
biopelmikrita nesortirani peloidi i ostaci mikritiziranih miliolida veli¢ine oko 0,3 mm. U
vr$nom dijelu uzorka nalaze se tankoljusturni fragmenti Skoljkasa c¢ija je debljina stijenke oko
0,05 mm, te Supljine otapanja ispunjene spari-kalcitnim cementom. Unutar biomikritne mase

pojavljuju se krupni (do 3 mm) intraklasti biomikritne strukture

Z3-P - neposredna podina tre¢eg glinovitog horizonta

Neposredna podina treceg glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara
je vapnenac — biosparrudit-biosparit sa biomikritnim proslojkom u donjem dijelu. U donjem
dijelu uzorka prevladava miliolidno-gastropodni nesortirani biosparit koji uz miliolide 1
gastropode sadrzi i intraklaste ostrakodnih mikrita i mikritiziranih ljustura gastropoda.
Velicina presjeka kucica gastropoda iznosi do 7 mm. Ispunjene su mozai¢nim kalcitnim
cementom, a unutrasnjost klijetke ponekad je ispunjena sitnijim mrvicastim mikritom,
peloidima veli¢ine manje od 0,05 mm i miliolidama veli¢ine oko 0,1 mm (slika 10.5.).
Stijenke skeleta markirane su mikritnim ovojnicama koje su preostale nakon potpune
heteroaksijalne transformacije primarnog aragonita u kalcit. U gornjem dijelu uzorka moze se
vidjeti zbijeni biomikrit s fenestralnom gradom, rijetkim miliolidama i ostacima gastropoda 1
ostrakoda. Fenestre veli¢ine od 0,2 do 0,8 mm ispunjene su sparitom. Osim fosilnog kr$ja
unutar sparruditne mase cesti su krupni (do 8 mm) uglati intraklasti koji potjecu od

pretaloZzavanja fenestralnih mikrita 1 biomikrita. Pojedini od njih sadrze desikacijske pukotine.
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Z-3K - neposredna krovina tre¢eg glinovitog horizonta

Neposredna krovina treceg glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara je mikrit. Mikrit je jednoli¢an s ponekom miliolidom, sitnim fosilnim kr§jem
Skoljkasa, ostrakodima i sitnim peletima. U gornjem dijelu uzorka unutar biopelmikritne mase
pojavljuju se nepravilne fenestre ispunjene kristalnim siltom, a pojedine od njih i geopetalnim

punjenjem (slika 10.6.). Uzorak sadrZi pojedinacne algalne onkoide.

10.1.2. PROFIL: LAKOVICI - JUG
Profil Lakoviéi-jug sastoji se od dva glinovita horizonta. Podina prvog horizonta nije
uzorkovana, budu¢i da je neposredni kontakt s glinovitim horizontom pokriven rasutim

kr§jem. Podina prvog glinovitog horizonta je arhitektonski kamen «istarski zuti».

L1-1K - neposredna krovina prvog glinovitog horizonta

Neposredna krovina prvog glinovitog horizonta s profila Lakovi¢i-jug je mikrit s
nehomogenim pakiranjem vapnenackog mulja, sitnih peleta i fosilnog detritusa (slika 10.7.).
Unutar pretezno mikritne mase nalaze se rijetki i nepravilno rasprSeni ostrakodi, sitni peloidi i
pojedina¢ne miliolide. U gornjem dijelu uzorka, kao posljedica bioturbacije, pojavljuje se

sitnozrnasti pelmikrit-pelsparit 1 pojedinacne nepravilne fenestre s geopetalnim punjenjem.

L1-2P - neposredna podina drugog glinovitog horizonta

Neposredna podina drugog glinovitog horizonta s profila Lakovi¢i-jug je fenestralni
nehomogeni pelmikrit/pelsparit. Pelsparitni dijelovi se sastoje od dobro sortiranih,
mjestimice gusée ili rjede pakiranih peleta veli¢ine od 0,1 do 0,2 mm i brojnih nepravilnih
fenestri ispunjenih sparikalcitnim cementom. Pelmikritni dijelovi takoder imaju nehomogeno
pakiranje sitnih peleta mikritnoga matriksa pojedina¢nih bioklasta ostrakoda i bentosnih
foraminifera. Nehomogenost je posljedica intenzivne bioturbacije vjerojatno primarno

horizontalno laminiranih pelsparita i pelmikrita (slika 10.8.).
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Slika 10.4. Neposredna krovina drugog
glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste
kod Kanfanara (izbrusak Z-2K).

Mikritni biopelsparitni proslojak odvojen
horizontalnim stilolitom. U mikritnoj masi
nalazi se nesortirano sitno krs$je Skoljkasa i
pojedinac¢ne bentosne foraminifere.

Slika 10.6. Neposredna krovina treceg
glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste
kod Kanfanara (izbrusak Z-3K).

Gornji dio uzorka mikrita s nepravilnim
fenestrama ispunjenim vadoznim kristalnim
siltom.

glinovitog horizonta s profila u zasjeku ceste
kod Kanfanara (izbrusak Z-3P).

Biosparrudit: kucica gastropoda markirana
mikritnim ovojnicama koje su preostale
nakon heteroaksijalne transformacije
primarnoga aragonita stijenki u kalcit.
Komorice ispunjene mrvicastim mikritom-
pelmikritom 1 Supljinama cementiranim
sparikalcitom. Izvan stijenke (gornji lijevi
kut) - biopelsparit.

Slika 10.7. Neposredna krovina prvog
glinovitog horizonta s profila Lakovici-jug
(izbrusak L1-1K).

Mikrit s rijetkim i nepravilno rasprSenim
ostrakodimaipojedinacnim miliolidama.
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10.1.3. PROFIL: LAKOVICI - SJEVER

L2-1K - neposredna krovina prvog glinovitog horizonta

Uzorak se sastoji od proslojaka sitnozrnastog pelmikrita — mikrita s ostrakodima,
miliolidnog biomikrita 1 pri vrhu intraklasticno skeletnog biointrasparrudita/
biointramikrita (slika 10.9.). Proslojak pelmikrita/mikrita u sitnozrnastoj mikritnoj masi
sadrzi neravnomjerno gusto rasporedene vrlo sitne pelete i/ili mrvicasti mikrit sa ili bez
ostrakoda. Miliolidni biomikrit uz miliolide u mikritnoj masi sadrzi i druge, uglavnom sitnije
bentosne foraminifere (veli¢ine u rasponu od 0,1 do 0,5 mm), te pojedinacne bioklaste
SkoljkasSa i ostrakode. Granica prema biointrasparruditu je erozijska, oStra i nepravilna. Taj
dio sadrzi krupne (do 6 mm) nepravilne intraklaste mikritnog tipa, rjede 1 fenestralno
mikritnog tipa i pojedinacne bioklaste SkoljkaSa u masi foraminifersko intraklasticnog
detritusa mjestimice sparitne, a mjestimice mikritne strukture. To je sediment nastao naglom
akumulacijom vapnenackog i fosilnog detritusa doneSenog vjerojatno olujnim plimama ili

olujnim valovima.

L2-2P - neposredna podina drugog glinovitog horizonta

U donjem dijelu uzorak je biointrasparit do biointramikrit koji sadrzi bentosne
foraminifere (pretezno miliolide) 1 zelene alge dasicladaceje (slika 10.10.). Intraklasti/peloidi i
foraminifere su slabo sortirane. Vezivo je mozai¢ni kalcitni cement 1 rekristalizirani mikrit
(pseudosparit). Tektonske pukotine su ispunjene sparikalcitom (kalcitne zilice). Prema sredini
1 vrhu uzorka raste udio mikritnog matriksa te udio sitnih intraklasta. Pri vrhu uzorka oko zrna

se pojavljuje rupcasti ranodijagenetski obrubni cement tipa cementa «stijene plazay.

L2-2K - neposredna krovina drugog glinovitog horizonta

Neposredna krovina drugog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever je
biointrasparit (slika 10.11.). U donjem dijelu uzorka, uz loSe isprani biointrasparit nalazi se i
zbijeni biopelmikrit. Prevladavaju dobro zaobljeni peloidi i intraklasti veli¢ine 0,05 do 0,2
mm i bentosne foraminifere veli¢ine 0,1 do 0,3 mm. Zrna su ve¢im dijelom gusto pakirana, ali
ima i dijelova sa sparitnim cementom. U sparitnim dijelovima uzorka, zrna su obrubljena
ranodijagenetskim zupcastim i/ili vlaknastim cementom, a u preostalom dijelu
intergranularnih pora mozai¢nim kalcitnim cementom (cement tipa «stijena plaza»). U uzorku
se nalazi i oko 3 mm veliki peloid/intraklast s pelsparitno-mikritnom unutrasnjom gradom, te
jedan veliki intraklast (3-4 mm) ostrakodno-miliolidnog mikrita sa svjetlijim rubovima od

rekristaliziranog mikrita.
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Slika 10.8. Neposredna podina drugog
glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-jug
(izbrusak L1-2P).

Nehomogena struktura uvjetovana
nepravilnim odnosima pelsparitnog i
pelmikritnog sastava vapnenca.

Slika 10.9. Neposredna krovina prvog
glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever
(izbrusak L2-1K).

Skeletno intraklastic¢ni
biointrasparrudit/biointramikrit s mikritnim
intraklastima 1 bentosnim foraminiferama
cementiranim mikrokristalastim mozai¢nim
kalcitnim cementom.

Slika 10.10. Neposredna podina drugog
glinovitog horizonta s profila Lakovici-
sjever (izbrusak L2-2P).

Biointrasparit do biointramikrit s razlicitim
medusobnim udjelima alokema mikrita 1
sparitnoga cementa.

Slika 10.11. Neposredna krovina drugog
glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever
(izbrusak L2-2K).

Biointrasparit s dobro zaobljenim
intraklastima 1 peloidima, bentosnim
foraminiferama 1 pojedinacnim zelenim
algama cementiranim vlaknastim i potom
mozai¢nim kalcitnim cementom (cement tipa
"plaza").
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L2-3P - neposredna podina treéeg glinovitog horizonta

Neposredna podina tre¢eg glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever je gusto
pakirani biointramikrit. Sastoji se od dobro zaobljenih intraklasta, peloida, ljuSturica
bentosnih foraminifera i rijetkih ostrakoda (10.12.a). Poneki intraklasti pokazuju plasti¢ne
deformacije, tj. prilikom transporta i talozenja to su bili plastiklasti. Donji dio uzorka
sastavom je isti, no zrnskopotpornog tipa strukture s malo meduzrnskog prostora ispunjenog
sparitnim cementom (nesortirani fosiliferni peloidalni intrasparit), (slika 10.12.b). Prema

vrhu uzorka raste udio i veli¢ina foraminifera i intraklasta (0,2-0,4 mm).

Slika 10.12. Neposredna podina treéeg glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever (izbrusak
L2-3P).

a - Biopelmikrit sastavljen od peloida i/ili intraklasta, bentosnih foraminifera i pojedinacnih
ostrakoda, te mikritnog matriksa, mjestimice isparitnog cementa.

b - Biointrasparit sastavljen od dobro zaobljenih mikritnih intraklasta i bentosnih foraminifera,
peloida, te sparikalcita u intergranularnim porama.

L2-3K - neposredna krovina tre¢eg glinovitog horizonta

Neposredna krovina treéeg glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever je srednje
sortirani Skeletno-peloidni biointrasparit (slika 10.13.). Sastoji se od obilja peloida,
ljusturica bentosnih foraminifera, te krupnih loSe sortiranih mikritnih intraklasta. Fosilni
detritus je obilno zastupljen, prevladavaju mikritne bentosne foraminifere, ljuSturice
ostrakoda, a rjede su zelene alge i1 pojedina¢ni bioklasti gastropoda, vrlo rijetko 1 Skoljkasa.
Medusobni udio alokema matriksa i cementa varira od mjesta do mjesta: pojedini dijelovi
stijene zbog toga su sparitnog, a drugi bioopelmikritnog tipa. To je posljedica pretalozavanja i

vjerojatno bioturbiranja, primarno sparitnih i mikritnih dijelova taloga.
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Slika 10.13. Neposredna krovina treceg
glinovitog horizonta s profila Lakovici-
sjever (L2-3K).

Skeletno-peloidni biointrasparit s obiljem
peloida, ljusturica bentosnih foraminifera, te
krupnih loSe sortiranih mikritnih intraklasta i
sparikalcitnog cementa u intergranularnim
porama.
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10.2. Granulometrijski sastav

Granulometrijska analiza provedena je na uzorcima glinovitih sedimenata, kao i na
netopivim ostacima vapnenaca iz neposredne podine. Treba naglasiti da je iz obje vrste
uzoraka prethodno odstranjena organska tvar, kao i to da iz uzoraka glinovitih sedimenata nije
odstranjena karbonatna frakcija.

Za Kklasifikaciju Cestica primijenjena je modificirana Wentworthova ljestvica. Razlika
od Wentworthove ljestvice je u granici izmedu gline i praha koja umjesto 4 pm iznosi 2 um
(prema Atterbergovoj podjeli).

S obzirom na granulometrijski sastav, glinoviti sedimenti i netopivi ostaci vapnenaca
su klasificirani prema razli¢itim klasifikacijama (Konta, 1973; Trefethen, 1950; Shepard,
1954; Muiller, 1961; U.S. Department of Agriculture Soil Conservation Service, 1950).

10.2.1. GLINOVITI SEDIMENTI

U prilogu 4 prikazani su rezultati granulometrijske analize uzoraka glinovitih
sedimenata u masenim postocima, a u prilogu 5 nazivi prema razli¢itim klasifikacijama.
Analiza je provedena na svim uzorcima glinovitih sedimenata, osim 6946 (L1-1Gb) i 6952
(L1-2Ga) buduc¢i da su se komadic¢i stijena raspadali sijanjem.

Raspon granulometrijskih frakcija unutar pojedinih uzoraka glinovitih sedimenata
(breca s glinovitim vezivom) vrlo je Sirok, od srednjeg Sljunka (> 6,3 mm) do sitne gline (<
0,2 pm). Frakcije Sljunka, pijeska i silta uglavnom su karbonatnog sastava.

Prvi horizont s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara pretezno se sastoji od gline i
praha, ali 1 znaCajnog udjela vapnenackih klasta dimenzija §ljunka. Drugi horizont u vecini
uzoraka sadrzi oko 50 mas. % vapnenackih klasta dimenzija §ljunka, te relativno podjednake
udjele ostalih frakcija. Tre¢i horizont je znatnije glinovitiji, u jednom uzorku udio prelazi i 70
mas. % cCestica gline. Frakcije pijeska i Sljunka znacajne su samo u uzorku s najdonjeg dijela
horizonta.

Prvi horizont s profila Lakoviéi-jug vrlo je varijabilnog granulometrijskog sastava, od
pretezno Sljunka do praha i gline. Drugi horizont mnogo je ujednaceniji i granulometrijski se
sastoji pretezno od gline i praha.

Unutar profila Lakovici-sjever iz prvog horizonta uzet je samo jedan uzorak, no on je
obraden zajedno s podinama ostalih horizonata budu¢i da je litificiran i sastoji se pretezno od
karbonata. Drugi horizont se sastoji pretezno od praha i gline, s malim udjelima pijeska 1

Sljunka. Uzorci glinovite lece, za koju se predpostavlja da takoder pripada drugom horizontu,
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prema gotovo svim klasifikacijama spadaju u grupu glina, kao 1 uzorak iz le¢e koja zasigurno
spada u drugi horizont, a nalazi se sjevernije unutar kamenoloma. Tre¢i horizont sadrzi
mnogo viSe krupnijih Cestica, te podjednake udjele pijeska, praha i gline.

Slike 10.14., 10.15. i 10.16. prikazuju raspodjelu granulometrijskih frakcija glinovitih
sedimenata unutar pojedinih profila.

Unutar samih horizonata s profila u zasjeku ceste nema izraZenih pravilnosti u
promjenama granulometrijskog sastava (slika 10.14.).

Profil Lakovi¢i-jug karakterizira nepravilna izmjena granulometrijskog sastava
uzoraka kroz prvi horizont, te pravilni porast glinovite frakcije u odnosu na frakciju praha s
dubinom u drugom horizontu (slika 10.15.).

S obzirom na male debljine horizonata s profila Lakoviéi-sjever, uzorci unutar
horizonta nisu uzorkovani po vertikali. Uzorci unutar horizonata su ujednaceni po sastavu, s
time da odstupaju uzorci iz leca koje pretezno sadrze Cestice frakcije glina, tj. nisu matriks

breca (slika 10.16.).

10.2.2. NETOPIVI OSTACI VAPNENACA 1Z PODINE

U prilogu 6 prikazani su rezultati granulometrijske analize netopivih ostataka
vapnenaca iz podine glinovitih horizonata u masenim postocima, a u prilogu 7 nazivi prema
razliC¢itim klasifikacijama (Trefethen, 1950; Mdller, 1961; Shepard, 1954 i U.S.
Department of Agriculture Soil Conservation Service, 1950). Analiza je provedena na
svim uzorcima netopivih ostataka. Prema svim klasifikacijama netopivi ostaci uzoraka
vapnenaca pripadaju glinama. Budu¢i da neki uzorci sadrze prah u koli¢inama neznatno iznad
10 mas. %, prema Miilleru (Muller, 1961) su prahovite gline. Treba naglasiti da svi uzorci
sadrze preko 70 mas. % sitne gline. Slika 10.17. prikazuje raspodjelu granulometrijskih

frakcija u netopivim ostacima iz podine glinovitih horizonata.
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Slika 10.14.

Raspodjela granulometrijskih frakcija u uzorcima iz glinovitih horizonata s profila u zasjeku
ceste kod Kanfanara. Legenda: SRS - srednji ljunak (> 6300 um); SS - sitni §ljunak (2000-6300 pum), KP -
krupni pijesak (630-2000 um); SRP - srednji pijesak (200-630 um); SP - sitni pijesak (63-200 um); KPR -
krupni prah (20-63 pm); SRPR - srednji prah (6,3-20pm); SPR - sitni prah (2-6,3 um); KG - krupna glina (0,63-
2 um); SRG - srednja glina (0,2-0,63 pm); SG - sitna glina (< 0,2 p).

73



Rezultati sedimentoloskih analiza

L1-2Gd BSrsEnnnn I
L1-2Gc -- e OO ‘
L1-2Gb - e nEnnnn ‘ ............ ‘ .................. ] ‘
L1-2Ga/b/c - peReRs - ‘ ‘ ‘
L1-1Gf KRR+
]
L1-1Ge — B
]
L1-1Gd -- A ] [
L1-1Gc -- "0’0’0’0’0’0’0‘
-
L1-1Ga — — K55
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

mBSRS mSS mKP mSRP mSP mKPR mSRPR mSPR mKG mOSRG mOSG

Slika 10.15.

Raspodjela granulometrijskih frakcija u uzorcima iz glinovitih horizonata s profila Lakovi¢i -
jug. Legenda: SRS - srednji ljunak (> 6300 pm); SS - sitni $ljunak (2000-6300 pum), KP - krupni pijesak (630-
2000 pm); SRP - srednji pijesak (200-630 pum); SP - sitni pijesak (63-200 um); KPR - krupni prah (20-63 um);
SRPR - srednji prah (6,3-20um); SPR - sitni prah (2-6,3 um); KG - krupna glina (0,63-2 um); SRG - srednja

glina (0,2-0,63 um); SG -sitna glina (< 0,2 ).
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Slika 10.16. Raspodjela granulometrijskih frakcija u uzorcima iz glinovitih horizonata s
profila Lakoviéi - sjever. Legenda: SRS - srednji $ljunak (> 6300 um); SS - sitni $ljunak (2000-6300 pm),
KP - krupni pijesak (630-2000 pum); SRP - srednji pijesak (200-630 pm); SP - sitni pijesak (63-200 um); KPR -
krupni prah (20-63 pm); SRPR - srednji prah (6,3-20pum); SPR - sitni prah (2-6,3 um); KG - krupna glina (0,63-
2 um); SRG - srednja glina (0,2-0,63 pm); SG - sitna glina (< 0,2 p).
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Slika 10.17. Raspodjela granulometrijskih frakcija u netopivim ostacima uzoraka vapnenaca
1z podine glinovitih horizonata. Legenda: SP - sitni pijesak (63-200 pm); KPR - krupni prah (20-63 um);
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SRPR - srednji prah (6,3-20um); SPR - sitni prah (2-6,3 um); KG - krupna glina (0,63-2 um); SRG - srednja
glina (0,2-0,63 um); SG - sitna glina (< 0,2 p).
10.3. Sastav frakcija sitnog i srednjeg pijeska

10.3.1. REZULTATI MIKROSKOPIRANJA U PROLAZNOM I REFLEKTIRANOM SVJETLU

Sastav frakcije sitnog i srednjeg pijeska netopivih ostataka glinovitih sedimenata
odreden je u kompozitnim uzorcima sljede¢ih horizonata: Z1, 72, 73, L1-1, L1-2 1 L.2-2. U
uzorcima horizonata L2-1 1 L2-3 nije bilo dovoljno materijala za analizu. S obzirom na malu
koli¢inu materijala i nezadovoljavajucu separaciju na tesku i laku mineralnu frakciju, sadrzaj

je opisan bez naglasavanja u kojoj se frakciji nalazi.

Z1 - prvi glinoviti horizont s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara

U frakeiji sitnog 1 srednjeg pijeska uzorka prvog glinovitog horizonta s profila u
zasjeku ceste kod Kanfanara dominantno se nalaze opaki minerali (limonitne cestice)
bubrezastih i oStrobridnih neprovidnih formi. Prozirna zrna odgovaraju dominantno
feldspatima, kvarcu i Cesticama stijena. U bitno podredenom udjelu u uzorku su prisutni i
granati, rutil, prizmati¢na zrna rompskih piroksena, epidoti, kloriti, hornblenda, biotit i cirkon.
Medu cCesticama stijena ima mikrokristalastih varijeteta koji su mogli nastati rekristalizacijom

stakla. Najznacajniji nalaz su fosilni zubi riba apatitnog sastava (slika 10.18.).

0,1 mm

Slika 10.18. Fosilni zubi riba iz uzorka Z1 prvog glinovitog horizonta s profila u zasjeku
ceste kod Kanfanara.

Z2 - drugi glinoviti horizont s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara

U frakciji sitnog i srednjeg pijeska uzorka drugog glinovitog horizonta s profila u

zasjeku ceste kod Kanfanara dominantno se nalaze zaobljeni fragmenti Zute i narancaste boje,
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vjerojatno kvarc 1 feldspat s limonitnim prevlakama. Pirit je zastupljen u vecoj koli¢ini u vidu
zlatnozutih framboidalnih nakupina kuglastog ili valjkastog oblika (slika 10.19.). Valjkasti
oblici mogli bi ukazivati na piritizirane korijenc¢i¢e ili ispune ihnofosila. Prozirni kvarc je
prisutan, ali rijedak. I u ovom horizontu su nadeni zubi riba (slika 10.20.) apatitnog sastava i
«Skoljakasti» fragmenti fosila, moguce ostrakoda (slika 10.21.). Posebnost ovog uzorka je

jedna potpuno zaobljena staklasta Cestica (slika 10.22.).

Slika 10.19. Slika 10.20. Slika10.21.
Nakupina framboidalnog  Zubribe. Fragment fosila.
pirita valjkastog oblika.

Slika 10.22.
Staklasta Cestica.

Z3 - treéi glinoviti horizont s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara

U frakciji sitnog 1 srednjeg pijeska uzorka treceg glinovitog horizonta s profila u
zasjeku ceste kod Kanfanara dominiraju zuckasti fragmenti, vjerojatno zrnca kvarca i
feldspata prevucena limonitom. Postoji i veliki broj prozirnih i mlije¢nih izometri¢nih, blago
zaobljenih zrna ¢iji lom ukazuje na kvarc. Staklastih fragmenata gotovo da i nema, a nisu

opazeni ni zubi riba. Najinteresantniji nalaz u ovom uzorku su plocasti fragmenti sjajnog
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pirita/getita, s jedne strane uzduzno izbrazdani, a s druge bubrezasti. Mogli su nastati
ispunjavanjem korjenskih rupa. Neki od njih tvore koraste geode. Mogli bi ukazivati na

terestricki sediment.

L1-1 - prvi glinoviti horizont s profila Lakoviéi-jug

horizonta s profila Lakovi¢i-jug su fragmenti piroklastita s djelomi¢no alteriranim vulkanskim
staklom (10.23.). Unutar Cestica piroklastita uoCavaju se agregirani srpasti fragmenti krhotina
vulkanskog stakla (eng. «shards») te fragmenti krhotina oblika lastinog repa koji ukazuju na
njihovo vulkansko podrijetlo. Budu¢i da su Cestice oStrih bridova najvjerojatnije predstavljaju

agregirane fragmente piroklasticnog materijala.

Slika 10.23. Fragmenti piroklastita u uzorku LI-1 prvog glinovitog horizonta s profila
Lakovic¢i-jug

Limonitizirane Cestice su zastupljene u znacajnijoj koli¢ini. Po oblicima variraju od
ostrobridnih do bubrezastih. Prisutni feldspati (ortoklas, mikroklin i plagioklas) se nalaze kao
monomineralna i kao polimineralna zrna. Djelomi¢no su zaobljeni i kaolinizirani. Kvarc je

takoder prisutan, a cCestice mikrokristalastog kvarca mogle bi ukazivati na izmijenjeno
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vulkansko staklo ili ¢ert. U uzorku su opazeni i granati i jedan mali cirkon oStrih bridova.
Neidentificirane prozirne izotropne Cestice najvjerojatnije odgovaraju odredenim presjecima

fosfatnih (fosilnih) fragmenata, moguce zuba riba koji su takoder prisutni u uzorku.

L1-2 - prvi glinoviti horizont s profila Lakoviéi-jug

U frakciji sitnog i srednjeg pijeska uzorka drugog glinovitog horizonta s profila
Lakovi¢i-jug nalaze se prozirni cirkoni ili granati, te manji broj Cestica mlije¢nobijele boje,

vjerojatno feldspata.

L-2-2 - drugi glinoviti horizont s profila Lakoviéi-sjever

U frakciji sitnog i srednjeg pijeska uzorka drugog glinovitog horizonta s profila
Lakovi¢i-sjever dominiraju Zzuckasti fragmenti feldspata. Kvarcna zrna su izometri¢na,
prozirna do mlije¢na i ve¢ih dimenzija od onih u prethodnim uzorcima. Treba naglasiti da su
kvarcna zrna zaobljena Sto iskljucuje direktno vulkansko podrijetlo. Zelene Cestice upucuju na

moguce prisustvo epidota. I u ovom je uzorku naden apatitni zub ribe.

10.3.1. REZULTATI ELEKTRONSKE MIKROSKOPIJE

Morfologija Cestica (pretezno kvarca 1 feldspata) granulometrijskih frakcija 63-200 pm
i 200-630 pm i manjih gustoéa od 2,89 g/cm’ (izdvojene bromoformom i o&iiéene od
magneticnih minerala magnetskim separatorom) uzorka SB18 (s profila Seline) iz prethodnih
istrazivanja (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999) analizirana je elektronskom mikroskopijom.
Odredena je s obzirom na formu, sferi¢nost i zaobljenost (Tucker, 1981). Forme istrazivanih
Cestica su izduzene do izometricne (slika 10.24.A, B, C). Sferi¢nost nije vidljiva ili je
umjerena. Zaobljenost se moze uglavnom opisati sa 1 do 2 (tj. uglato do uglato s pocetnim
zaobljavanjem rubova) na ljestvici od 0 (vrlo uglato) do 5 (vrlo zaobljeno), iako postoje i1 vrlo
uglate Cestice (Pettijohn i dr., 1973). Povrsina Cestica takoder ovisi o okoliSu taloZenja.
Pojedina zrna imaju Skoljkasti lom (slika 10.24.D), no ne i strije koje bi ukazivale na
glacijalne sedimente. Tragovi udara V-oblika (slika 10.24.E) koji ukazuju na okoliSe s
visokom energijom takoder su opaZeni. Uobicajene su za obale (plaZe) i za rijecne tokove.
Karakteristike pustinjskih Cestica (velika zaobljenost i1 sferoidalnost, te povrSina bez sjaja)
nisu uocene, iako su pojedina zrna vrlo sli¢ne morfologije kvarcnim zrnima eolske prasine iz
Katara ¢iju je SEM mikrofotografiju objavio Pye (1987). Pravilne “bipiramidalne” forme

kvarcnih zrna kakve su zabiljezili Bohor i Triplehorn (1993) u «tonesteinima» i koje
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ukazuju na vulkansko podrijetlo nisu opazene. U frakciji sitnog pijeska nadeno je 1 jedno zrno

potpuno pravilne izduZene forme. Vjerojatno predstavlja autigeni feldspat (slika 10.24.F).

ipot Magn Dt WD — S0pm A Det WD b——— 100m

0 400x  SE 1000 frakeia 0.063-0.2 mm B B0x  SE 100 frakecija 0 .063-0.2 mm

AGeV Spot Magh, Det wp ———— 1 : t Magn
160KV 40 260k SE 0.0 kvarcna zima i 50KV 40 400x SE 1.0 kvaftnia zma 0

pot Magn  Det WD b——

0 106x SE 102 kvarcna zme

Slika 10.24. SEM fotografije lake frakcije Cestica sitnog i srednjeg pijeska uzorka SB18 s
profila Seline
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11. REZULTATI KEMIJSKIH ANALIZA

11.1. Sadrzaj glavnih kemijskih elemenata

Sadrzaj glavnih elemenata (izrazen u obliku oksida) odreden je u uzorcima 3.
horizonta s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara, u uzorcima 2. horizonta s profila Lakovici-
jug, u dva uzorka iz le¢a koje pripadaju 2. horizontu s profila Lakoviéi-sjever, u netopivim
ostacima vapnenaca iz podina navedenih horizonata, te u netopivom ostatku uzorka prvog
glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever (prilog 8). Sadrzaj ukupnog ugljika i sumpora
svih uzoraka glinovitih sedimenata i svih netopivih ostataka uzoraka vapnenaca prikazan je u

poglavlju 11.4.
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Slika 11.1. Korelacija izmedu udjela kalcijevog oksida i udjela kalcita u originalnim uzorcima
glinovitih sedimenata.

Uzorci glinovitih sedimenata koji ne sadrze znacajnije koli¢ine karbonatnog detritusa
sadrze oko 50 % SiO, 1 oko 20 % ALOs, a osim o prisutnim mineralima glina, udjeli oksida
ovise 1 o koli¢ini prisutnog kvarca i kalcita. Udio CaO uglavnom ovisi o udjelu kalcita u
uzorcima, korelacija iznosi ¢ak 0,996 (slika 11.1.). U uzorcima koji ne sadrze karbonate (Sto
je uz rendgenske analize potvrdeno i1 kalcimetrijom), ukupni kalcij moze se pripisati
meduslojnim kationima u smektitnoj komponenti (uzorci Z3-Gb; L1-2Gb; i1 uzorci iz leca L2-
2 horizonta), budu¢i da ne sadrze minerale koji u svojoj strukturi sadrze kalcij. S obzirom da
CaO 1 gubitak zarenjem jako utjeCu na omjere ostalih glavnih elemenata, rezultati analiza
preracunati su na sediment bez kalcita (iz ukupnog CaO oduzet CaO izracunat iz rezultata
kalcimetrije) i1 bez udjela koji je izgubljen Zarenjem (tablica 11.1.). Ukoliko se iz kemijskog
sastava izuzmu gubitak zarenjem i udio CaO, mogu se pratiti trendovi koncentracija glavnih

elemenata unutar pojedinih horizonata, te se mogu usporedivati koncentracije glavnih
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elemenata unutar glinovitih sedimenata s onima unutar netopivog ostatka uzoraka vapnenaca

iz podine (slika 11.2).

Tablica 11.1. Sadrzaj glavnih elemenata u odabranim uzorcima glinovitih sedimenata i

netopivim ostacima uzorka vapnenaca iz podine u mas. %.
Napomena: svedeno na 100 mas.% bez gubitka zarenjem i CaO iz kalcita (objasnjeno u tekstu).
Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever; IGD — ispod granice detekcije.

UZORAK SiO, ALO; | Fe,03 | MgO | CaO | Na,O | KO TiO, P,0Os | MnO | Cr,0; | ZBROJ

73-Gd 60,02 19,45 7,66 3,79 1,27 0,18 6,18 1,35 0,05 0,02 0,025 100,00

73-Ge 59,31 20,84 6,59 3,57 1,94 0,17 6,14 1,31 0,07 0,01 0,026 100,00

= 73-Gb 57,54 20,72 6,55 3,45 4,20 0,16 6,01 1,26 0,08 0,01 0,025 100,00
g 73-Ga 57,43 20,43 6,85 3,74 4,21 0,17 5,92 1,16 0,06 0,02 0,025 100,00
E L1-2Gd 57,66 27,10 4,75 4,52 0,13 0,35 5,23 1,33 0,22 0,04 0,022 100,00
:‘E L1-2Gc 56,74 28,55 2,62 3,24 2,80 0,33 4,15 1,44 0,10 IGD 0,022 100,00
E L1-2Gb 57,72 29,50 1,49 3,18 2,31 0,31 3,91 1,50 0,06 IGD 0,021 100,00

© L1-2Ga 56,94 25,99 4,02 6,19 0,18 0,31 4,80 1,24 0,31 IGD 0,023 100,00
L2-LLC 60,92 24,73 3,54 3,06 0,84 0,23 5,14 1,43 0,08 0,01 0,024 100,00
L2-2GDL 57,07 24,44 4,70 3,72 2,20 0,17 5,98 1,63 0,06 0,01 0,027 100,00

« Z-3p 61,08 19,97 6,84 3,61 0,74 0,81 6,02 0,81 0,08 0,02 0,022 100,00

é_'g % L2-2P 59,75 20,57 7,22 3,40 1,03 0,35 6,48 1,10 0,05 0,02 0,022 100,00
E g §. L2-1G* 56,12 25,11 6,87 3,65 1,55 0,37 5,03 1,17 0,10 0,01 0,026 100,00
- L1-2P 58,16 21,73 8,37 3,37 1,06 0,62 5,56 1,04 0,04 0,02 0,020 100,00

Udio SiO; relativno je ujednacen i podjednak u oba tipa uzoraka. U glinovitim sedimentima
kreée se od 56,74 % do 60,92 %, a u netopivim ostacima od 56,12 % do 61,08 %. Blagi porast
od podine prema krovini zabiljeZzen je u 3. horizontu s profila u zasjeku ceste (Z3). Udjeli
AL Oj; kre¢u se izmedu 19,45 % 1 29,50 % za glinovite sedimente, te izmedu 19,97 % 1 25,22
% u netopivim ostacima. Unutar analiziranih horizonata ne postoji trend promjene
koncentracija. Osim o prisutnim mineralima glina, udjeli SiO, i Al,O3 ovise i o koli¢ini
prisutnog K-feldspata, kvarca 1 moguce plagioklasa. Sadrzaj Fe,O; u uzorcima glinovitih
sedimenata iz zasjeka ceste (6,55-7,66 %) izrazito se razlikuje od onog iz glinovitih
sedimenata kamenoloma Lakoviéi (1,49-4,75 %). Visoki udio Fe,O3 u horizontu Z3 moze se
objasniti prisustvom pirita koji su u istim uzorcima utvrdeni rendgenskom difrakcijom. Udio
Fe,Os3 nije znacajnije koreliran sa sumporom (rezultati analize sumpora prikazani su u
poglavlju 11.4.), Sto znaci da se Zeljezo i/ili sumpor nalaze i u nekim drugim mineralima, ili
Sto je vjerojatnije da je sumpor vezan za organsku tvar, a Zeljezo se jednim dijelom nalazi i u
amorfnoj komponenti i unutar oktaedarske mreze illitno-smektitnih glina. Unutar pojedinih
glinovitih horizonata ne postoji vertikalni trend u promjeni koncentracija pojedinih elemenata.

Koncentracije Zeljeza unutar netopivih ostataka bliske su onima iz glinovitih sedimenata
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Slika 11.2. Raspon (minimum do maksimum) glavnih elemenata u uzorcima glinovitih
sedimenata (plavo) i netopvim ostacima vapnenaca iz podine (crveno) izrazen u mas.%.
Kalcijev oksid preracunat je na nekarbonatne faze, a gubitak Zarenjem nije uzet u obzir.
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horizonta Z3 (i u jednima i u drugima utvrden je pirit rendgenskom difrakcijom). Udio MgO
vrlo je ujednacen 1 krec¢e se oko 3,5 % i u glinovitim sedimentima 1 u netopivim ostacima
vapnenaca. Jedini uzorak koji se istice po udjelu MgO je L1-2Ga koji sadrzi gotovo duplo
veéu koli¢inu (6,19 %). Navedeni uzorak sadrzi veliku koli¢inu kalcita (82 mas. %).
Difraktogram uzorka ne ukazuje da je kalcit visokomagnezijski, $to 1 nije bilo za ocekivati s
obzirom na starost sedimenta. U uzorku nije opaZen ni vermikulit, niti neka druga mineralna
faza koja bi mogla sadrZzavati znacajnije koli¢ine magnezija. Udio CaO je varijabilan. U
horizontu Z3 postoji jasan trend povisenja vrijednosti s dubinom (tablica 11.1.). Raspon mu je
mnogo S§iri u glinovitim uzorcima nego u netopivim ostacima karbonata. Udio CaO ovisi
uglavnom o meduslojnim kationima u smektitnoj komponenti, no jednim dijelom vjerojatno i
o kalcitu koji se nije u potpunosti otopio u puferu (netopivi ostaci). Sadrzaj Na,O jasno se
razlikuje u netopivim ostacima od onog u glinovitim sedimentima (slika 11.2.). U netopivom
ostatku iz podine horizonta Z3 veci je za vise od Cetiri puta u odnosu na sadrzaj u glinovitim
sedimentima istog horizonta. Moguce objasnjenje je onecis¢enost uzorka natrijevim acetatom
koji je zaostao u uzorku nakon odstranjivanja karbonata. U tom uzorku postoje indicije o
prisustvu plagioklasa koji takoder moze biti izvor natrija. Udio K>O u horizontu Z3 vrlo je
ujednacen za razliku od drugog horizonta s profila Lakovié¢i-jug (L1-2). Udio K,O ovisi o
udjelu illiticne komponente, te K-feldspata. Kemijska analiza potvrduje rezultate rendgenske
difrakcije prema kojoj se uzorci iz horizonta Z-3 pretezno sastoje od illitiénog materijala, dok
uzorci iz horizonta L1-2 sadrze i znatne koli¢ine interstratificiranih illita/smektita, a pojedini i
vermikulit (poglavlje 12.1. 1 12.2.). Nazalost, znacajniji trend u promjeni koncentracija K,O
unutar horizonata nije naden. U prijasnjim istrazivanjima u profilu Seline uocen je znacajan
trend povecanja udjela K,O prema vrhu, koji je ukazivao na povecanje udjela illiti€nog
materijala prema povrsini (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr.,
2006) i bio dodatni pokazatelj obogacenja u pedogenetskom okolisu. Sadrzaj TiO, visi je u
netopivim ostacima vapnenaca nego u glinovitim sedimentima (slika 11.2). Sadrzaj P,Os,
MnO 1 Cr,03 vrlo je nizak 1 ne pokazuje trendove promjene unutar glinovitih horizonata, kao

ni znacajnije razlike izmedu glinovitih sedimenata i netopivih ostataka vapnenaca iz podine.

11.2. Sadrzaj elemenata u tragovima
Sadrzaj elemenata u tragovima odreden je u istim uzorcima u kojima je odreden i
sadrzaj glavnih elemenata (prilozi 9 i 10). S obzirom na vrlo promjenjiv, i u nekim uzorcima

vrlo visok udio kalcita detritalnog porijekla, zbog boljeg razlucivanja ponasanja elemenata u
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glinovitim sedimentima i netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine, rezultati su
normalizirani na jedan od najnemobilnijih elemenata, skandij (Shotyk i dr., 2000), koji je
sastavni dio frakcije sedimenata i tala. Postoje i mnogi drugi nemobilni elementi koji se
koriste za normalizaciju (Al, TiO,, Zr, Li, Ni, Fe, Co), kao i granulometrijski sastav ili ukupni
ugljik. Prednosti upotrebe skandija ispred ostalih elemenata opisane su u Mesi¢ (2004).

Rezultati normalizacije prikazani su u tablicama 11.2 1 11.3.

Tablica 11.2. Sadrzaj refraktornih elemenata u tragovima, analiziran u ekstraktu taline
odabranih uzoraka glinovitih sedimenata i netopivih ostataka uzorka vapnenaca iz podine,

normaliziran na skandij.
Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever.

UZORAK | Ba/Sc | Co/Sc | Ga/Sc | Hf/Sc | Nb/Sc | Ni/Sc | Rb/Sc | Sn/Sc | Sr/Sc | U/Sc V/Sc W/Sc | Zr/Sc | Y/Sc

73-Gd 17,44 | 0,38 1,21 0,44 1,33 3,00 14,22 0,20 31,10 | 1,06 12,90 0,13 | 15,10 | 1,32

73-Ge 16,78 | 0,56 1,15 0,34 1,16 4,38 13,61 0,19 16,44 | 1,24 13,06 0,12 | 12,12 | 0,98

Z3-Gb 15,94 0,51 1,12 0,35 1,09 3,59 12,71 0,18 9,10 1,51 9,00 0,11 11,54 | 0,88

g 73-Ga 15,14 | 0,69 1,18 0,33 1,06 6,50 14,44 0,17 45,22 1,73 7,50 0,09 | 11,11 | 0,98
'é L1-2Gd 12,40 | 0,73 1,68 0,40 1,43 | 19,00 | 11,65 0,50 39,65 | 4,80 12,00 0,18 | 13,98 | 1,73
:‘E L1-2Gc 16,80 | 0,76 1,36 0,44 1,55 | 15,30 9,96 0,30 12,50 | 3,07 11,90 0,19 | 14,52 | 1,30
é L1-2Gb | 1620 | 064 | 134 | 044 | 1,63 | 11,71 | 983 | 021 | 7,60 | 249 | 957 | 0,19 | 1556 | 1,29
L1-2Ga 9,63 0,70 1,20 0,27 0,97 | 13,33 8,17 0,33 49,20 | 2,47 49,00 0,10 | 9,30 | 1,83
L2-LLC 22,46 | 0,57 1,29 0,38 1,29 7,00 11,40 0,19 4,65 2,13 10,38 0,15 | 13,43 | 0,96
L2-2GDL | 13,50 0,57 1,24 0,35 1,32 6,20 9,85 0,15 5,73 4,14 11,55 0,14 12,57 | 0,92

5 Z-3pP 16,93 | 0,75 1,59 0,33 1,00 4,00 16,69 0,58 4,48 1,53 23,92 0,11 | 11,04 | 0,73
.% g L2-2P 19,50 1,06 2,04 0,45 1,45 9,45 14,00 0,55 4,40 2,02 40,36 0,17 15,55 | 0,90
% é L2-1G* 14,60 | 0,86 2,48 0,57 1,86 | 23,50 | 15,94 0,80 4,35 2,78 | 149,50 | 0,21 | 19,18 | 1,28
2 g L1-2P 19,68 1,87 2,09 0,43 1,41 18,18 15,00 0,45 4,27 2,79 70,64 0,14 14,14 | 0,99

Elementi u tragovima analizirani u ekstraktu taline odabranih uzoraka (tablica 11.2.)
mogu se podijeliti u tri grupe. Oni ¢ije su koncentracije normalizirane na skandij podjednake
u netopivim ostacima i u glinovitim sedimentima (Ba, Be, Ni, U, Zr, Cs, Hf, Nb, Ta i W), one
s viSim vrijednostima u netopivim ostacima (Rb, V, Co, Ga, Hf 1 Sn) 1 one s viSim
vrijednostima u glinovitim sedimentima (Sr, Th, Y), (slika 11.3.). Iako u horizontu Z-3 postoji
blagi porast koncentracija pojedinih elemenata prema vrhu (Ba, Nb, Zr), s obzirom na vrlo
male promjene ne moze se tvrditi da je to indikacija za odredeni zaklju¢ak. Ono $to se jako
istice su vrlo visoke vrijednosti normaliziranog vanadija u netopivim ostacima (slika 11.3),
osobito u netopivom ostatku prvog glinovitog horizonta s profila Lakovi¢i-sjever (L2-1G)

koja iznosi 150. Vanadij je vrlo visok u najdublje uzetom uzorku glinovitog horizonta L1-2,
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kao 1 u netopivom ostatku njegove neposredne podine (tablica 11.2.). Uz vanadij, u netopivim
ostacima uzorka L2-1G, kao i u netopivom ostatku podine drugog horizonta s profila

Lakovi¢i-jug poviSene su i vrijednosti nikla (tablica 11.2.).
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Slika 11.3. Raspon (minimum do maksimum) koncentracija refraktornih elemenata u
tragovima normaliziranih na skandij u uzorcima glinovitih sedimenata (plavo) i netopvim
ostacima vapnenaca iz podine (crveno).
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Tablica 11.3. Sadrzaj elemenata u tragovima, ekstrahiranih zlatotopkom iz odabranih uzoraka
glinovitih sedimenata i netopivih ostataka uzorka vapnenaca iz podine, normaliziran na
skandij.

Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever.

UZORAK | Mo/Sc | Cu/Sc | Pb/Sc | Zn/Sc | Ni/Sc | As/Sc | Cd/Sc | Sb/Sc | Bi/Sc | Ag/Sc | Au/Sc | Hg/Sc | TV/Sc | Se/Sc
73-Gd 2,34 0,59 0,72 8,10 1,61 3,02 - 0,02 0,02 - - 0,00 0,01 0,06

73-Ge 2,94 0,67 0,73 5,44 3,16 1,17 0,07 0,04 | 0,02 - 0,11 0,00 0,11 0,19

73-Gb 5,39 0,49 0,71 5,06 2,59 1,89 0,04 0,08 0,02 - 0,03 0,00 0,24 | 0,10

g 73-Ga 3,98 0,57 0,58 5,58 4,90 1,63 0,08 0,06 0,02 - 0,07 0,00 0,17 0,11
'é L1-2Gd 6,05 | 048 | 1,03 | 12,25 | 1443 | 253 | 0,20 | 0,10 | 0,03 - - 0,01 | 0,10 | 0,78
:‘E L1-2Ge 2,15 1,39 092 | 10,40 | 10,32 | 1,34 0,13 0,02 0,05 0,01 - 0,01 0,20 | 0,37
§ L1-2Gb 0,09 0,29 0,59 8,64 7,66 0,04 0,01 0,01 0,04 - - 0,01 0,26 | 0,05
L1-2Ga 2,10 2,23 1,57 8,67 8,97 0,73 0,13 0,07 0,03 - 0,37 0,00 0,10 0,20
L2-LLC 0,89 0,43 0,49 4,63 4,74 0,53 0,01 0,03 0,02 - 0,03 0,00 0,19 0,16

L2-2G DL 3,27 0,51 0,43 4,85 4,90 0,71 0,09 0,05 0,02 - - 0,00 0,07 0,14

3 Z-3P 5,08 2,50 1,34 7,92 3,38 1,32 0,01 0,07 0,03 0,04 0,44 0,03 0,02 | 0,16
j% g L2-2P 6,99 9,29 1,32 | 13,73 | 845 2,82 0,03 0,26 | 0,04 0,05 0,15 0,05 0,01 0,65
E- é L2-1G* 3,47 6,78 2,99 8,80 17,56 2,71 0,04 0,12 0,09 0,12 0,50 0,04 0,03 1,14
z g L1-2P 29,28 8,16 1,40 | 11,09 | 16,44 | 8,95 0,09 0,74 | 0,03 0,09 0,17 0,06 0,05 2,25

Metali ekstrahirani zlatotopkom (tablica 11.3.) takoder se mogu podijeliti u one koji su
podjednako zastupljeni u netopivom ostatku vapnenca i u glinovitom sedimentu (Bi), one s
vis$im vrijednostima u netopivim ostacima (Mo, Cu, Pb, As, Sb, Hg, Se 1 djelomi¢no Zn, Ni 1
Cd, ), kojih je ujedno i najvise, te one s viSim vrijednostima u glinovitim sedimentima (Cd 1
Tl), (slika 11.4.). Ni u slucaju ovih elemenata ne postoje jasniji trendovi unutar pojedinih
horizonata. Molibden, cink, nikal, kadmij, arsen, antimon i selen poviseni su u vr§nom dijelu
horizonta L1-2. Od netopivih ostataka, po visokim udjelima pojedinih elemenata (Mo, Cu, Ni,
As, Sb, Se) istice se podina glinovitog horizonta L1-2.

Poviseni udjeli pojedinih elemenata u tragovima (V, Mo, Sb, Cu, Co) u netopivim
ostacima uzoraka vapnenaca vjerojatno su rezultat puno viseg sadrzaja organske tvari u tim
uzorcima.

Jasan trend smanjenja vanadija, urana, sumpora, bakra, cinka i molibdena s dubinom
pokazali su rezultati kemijskih analiza uzoraka glinovitih sedimenata s profila Seline u
prethodnim istrazivanjima (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr.,
2006), te se zakljucilo da je to posljedica crpljenja metala iz tla biljkama, Sto je dovelo do

obogacenja povrSinskog sloja tla metalima nakon njihovog raspadanja.
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Slika 11.4. Raspon (minimum do maksimum) koncentracija elemenata u tragovima (u
ekstraktu zlatotopke) normaliziranih na skandij u uzorcima glinovitih sedimenata (plavo) i
netopvim ostacima vapnenaca iz podine (crveno).
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11.3. Sadrzaj elemenata rijetkih zemalja

Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE) u uzorcima glinovitih sedimenata i
netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine prikazani su u tablici 11.4. Analiza REE
provedena je na originalnim uzorcima glinovitih sedimenata, koji uz gline sadrze i znacajne
koli¢ine silta (osobito uzorci iz tre¢eg horizonta s profila u zasjeku ceste 1 drugog horizonta s
profila Lakovi¢i-jug. Siltna frakcija pretezno je karbonatna, uz neznatne koli¢ine ostalih
minerala lake frakcije i neznatne koli¢ine minerala teSke frakcije. Pretpostavljeno je da
karbonat nece utjecati na koncentracije REE, niti na njihovu raspodjelu, budu¢i da je u
prethodnim istraZivanjima (Ottner, 1999; Durn i dr., 2001) analizirana i vapnenacka podina
koja je pokazala vrlo niske vrijednosti REE (uglavnom daleko nize od 10 % vrijednosti
koncentracija pojedinog elementa u kompozitu europskog $ejla), kao i podjednaku raspodjelu

REE onoj u kompozitu europskog Sejla).

Tablica 11.4. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE) u uzorcima glinovitih

sedimenata i netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine u mg/kg.
Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever; ch — hondrit; ES — kompozit
europskog Sejla.

UZORAK La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

73-Gd 19,8 | 40,7 4,70 16,7 3,0 0,51 2,37 0,44 236 | 043 | 1,47 | 025 | 1,57 | 0,25

73-Ge 24,0 | 50,9 5,75 19,9 35 0,56 2,47 0,47 2,71 | 0,53 | 1,82 | 0,29 | 2,00 | 0,30

Z3-Gb 24,1 | 49,0 5,44 18,2 3,1 0,55 2,40 0,45 2,54 | 0,52 | 1,81 | 0,27 | 1,83 | 0,30

73-Ga 18,2 | 39,0 4,31 15,1 2,6 0,44 1,85 0,36 2,00 | 0,38 | 1,41 | 0,22 | 1,43 | 0,22

L1-2Gd 10,3 | 20,2 2,34 8,1 1,6 0,29 1,23 0,22 1,25 | 0,24 | 0,83 | 0,12 | 0,84 | 0,12

L1-2Gc 15,5 | 33,1 3,65 13,3 2,2 0,40 1,77 0,37 2,15 | 046 | 1,60 | 0,28 | 1,77 | 0,28

L1-2Gb 18,2 | 38,8 4,26 14,5 2,6 0,46 2,18 0,47 3,02 | 0,60 | 2,20 | 0,36 | 2,44 | 0,39

Glinoviti sedimenti

L1-2Ga 8,1 19,5 2,36 8,8 1,6 0,32 1,25 0,22 L1t | 0,19 | 0,61 | 0,09 | 0,65 | 0,09

L2-LLC 21,1 | 42,5 4,82 16,7 2,9 0,49 2,38 0,45 2,67 | 0,53 | 1,90 | 0,30 | 2,00 | 0,34

L2-2GDL | 28,5 | 57,7 6,47 22,2 39 0,63 2,82 0,57 3,11 | 0,65 | 2,26 | 0,37 | 2,46 0,4

Z-3P 16,8 | 349 3,85 14 2,3 0,39 1,47 0,28 1,51 | 0,31 1,02 | 0,19 | 1,16 | 0,18

L2-2P 19,5 | 40,1 4,29 16,6 2,5 0,43 1,70 0,32 1,66 | 0,37 | 1,18 | 0,21 1,32 | 0,21

L2-1G* 16,5 | 33,8 3,62 13,6 2,2 0,39 1,67 0,35 1,96 | 0,44 | 1,44 | 0,25 | 1,60 | 0,25

Netopivi
ostaci

L1-2P 20,9 | 414 4,48 16,8 2,5 0,42 1,64 0,30 1,57 | 0,32 | 1,01 | 0,17 | 1,12 | 0,19

ch 0,24 | 0,64 0,10 0,47 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 | 0,06 | 0,17 | 0,03 | 0,17 0,03

ES 41,1 81,3 10,4 40,1 73 1,52 6,03 1,05 - 1,2 3,55 | 0,56 | 3,29 0,58

Za prikaz raspodjele elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitih sedimenata i
netopivim ostacima vapnenaca iz podine koriSteni su 1 sljede¢i parametri: (1) zbroj
koncentracija svih REE (XREE u mg/kg; u nju su ukljuceni elementi La-serije bez skandija-Sc
1 prometija-Pm); (2) zbroj koncentracija lakih elemenata rijetkih zemalja (XLREE u mg/kg;

elementi od lantana-La do samarija-Sm, bez Pm); (3) zbroj teskih elemenata rijetkih zemalja
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(ZHREE u mg/kg; elementi od gadolinija-Gd do lutecija-Lu); (4) omjer zbroja koncentracija
lakih elemenata rijetkih zemalja i zbroja teskih elemenata rijetkih zemalja (XLREE / ZHREE);
(5) omjer normaliziranih vrijednosti lantana i iterbija na hondrite (La/Yb)s, (6) omjer
normaliziranih vrijednosti lantana-La 1 iterbija-Yb na kompozit europskih Sejlova (La/Yb)gs 1
(7) omjer normalizirane koncentracije europija (Eu) i geometrijske sredine samarija (Sm) 1
terbija (Tb), tj. iznos europijeve anomalije (Ew/Eu*=Eu/N(SmenxTbep)), (Taylor i
McLennan, 1985, modificirano). Modifikacija izraCuna europijeve anomalije odnosi se na
upotrebu terbija umjesto gadolinija u formuli buduéi da su analiticki podaci za terbij

pouzdaniji (Lugovié, usmeno priopéenje). Navedene vrijednosti prikazane su u tablici 11.5.

Tablica 11.5. Parametri raspodjele elemenata rijetkih zemalja (REE) u uzorcima glinovitih
sedimenata 1 netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine. Opis parametara nalazi se u
tekstu.

Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever).

uzorak (igiz) (ZHI;;E; (ZHI?;E; SLREE/SHREE (La/Yb)e, (La/Yb)s | EwEu*

73-Gd 94,55 84,9 9,14 9,29 8,51 1,01 0,60

73-Ge 115,20 104,05 10,59 9,83 8,10 0,96 0,61

B 73-Gb 110,51 99,84 10,12 9,87 8,89 1,05 0,57
é 73-Ga 87,52 79,21 7,87 10,06 8,59 1,02 0,58
E’ L1-2Gd 47,68 42,54 485 8,77 8,28 0,98 0,71
E L1-2Gc 76,83 67,75 8,68 7,81 591 0,70 0,54
E L1-2Gb 90,48 78,36 11,66 6,72 5,03 0,60 0,58
© L1-2Ga 44,89 40,36 421 9,59 8,41 1,00 0,64
L2-LLC 99,08 88,02 10,57 8,33 7,12 0,84 0,56

L2-2G DL 132,04 118,77 12,64 9,40 7,82 0,93 0,60

Z-3P 78,36 71,85 6,12 11,74 9,78 1,16 0,64

3% 5 L1-2P 90,39 82,99 6,97 11,91 9,97 1,18 0,63
E 8| 12-1G* 78,07 69,72 7,96 8,76 6,96 0,83 0,58
L2-2P 92,82 86,08 6,32 13,62 12,60 1,49 0,63

CH 2,60 1,61 0,93 1,72 1 0,12 0,76

ES 197,98 180,2 16,26 11,08 8,43 1 0,72

Graficki prikazi odnose se takoder na normalizirane vrijednosti koncentracija na
hondrite i na kompozit europskih Sejlova. Podaci za prosjek C1 hondritskih meteorita (ch)
preuzeti su od Evensen i dr. (1978), a podaci za kompozit europskih $ejlova (ES) od Haskin
i Haskin (1966). Normalizacija koncentracija vrijednostima za hondrite uobic¢ajeno se koristi
budu¢i da se smatra da su hondriti jedini materijali koji imaju nefrakcioniranu raspodjelu
elemenata rijetkih zemalja. S obzirom da analizirani uzorci predstavljaju sedimente, te da su
njihove na hondrite normalizirane vrijednosti uobicajeno vrlo slicne krivuljama ostalih

sedimenata (obogacenje LREE za oko 100 puta, obogacenje HREE za oko 10 puta i mala
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negativna europijeva anomalija), vrijednosti koncentracija REE u sedimentima uobicajeno se
normaliziraju i na «prosje¢ni» sediment. Rezultat takve normalizacije su vidljive vrlo blaga
obogacenja i osiromasenja odredenih elemenata.

Suma koncentracija elemenata rijetkih zemalja (XREE) u uzorcima glinovitih
sedimenata krece se od 45 mg/kg u uzorku L1-2Ga do 132 mg/kg u uzorku L2-2GDL (tablica
11.5.), §to je 23 do 67 % ukupnih koncentracija REE u kompozitu europskog sejla koja iznosi
198 mg/kg (Haskin i Haskin, 1966). Ukoliko se usporede raspodjele REE u uzorcima
glinovitih sedimenata odabranih horizonata ¢ije su koncentracije normalizirane na hondrite,
ne uocavaju se razlike izmedu uzoraka (dijagrami na slikama 11.5., 11.6. 11.7.), no uo€ava se
osiromasenje svih REE u odnosu na «prosjecni» sediment. Vrijednosti ZLREE / ZHREE u

uzorcima glinovitih sedimenata krecu se od 6,72 u uzorku L1-2Gb do 10,06 u uzorku Z3-Ga.
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Slika 11.5. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta
horizonta Z3 s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara i vrijednosti koncentracija REE u
kompozitu europskih Sejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966), normalizirane vrijednostima
hondritskih meteorita C1 (Evensen i dr., 1978).
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Slika 11.6. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta
horizonta L1 s profila u kamenolomu Lakovi¢i-jug i vrijednosti koncentracija REE u
kompozitu europskih $ejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966), normalizirane vrijednostima
hondritskih meteorita C1 (Evensen i dr., 1978).
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Slika 11.7. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta u
leCama drugog horizonta s profila u kamenolomu Lakoviéi-sjever i vrijednosti koncentracija
REE u kompozitu europskih 3ejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966), normalizirane
vrijednostima hondritskih meteorita C1 (Evensen i dr., 1978).

Dakle svih 10 analiziranih uzoraka glinovitih sedimenata ima nizi omjer XLREE / XHREE od
tog parametra u kompozitu europskih sejlova koji iznosi 11,08, tj. relativni udjel HREE je visi

u odnosu na ES. Vrijednosti (La/Yb)., za glinovite sedimente iznose 5,03 do 8,89 i ve¢inom
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su vrlo sli¢éne vrijednosti utvrdenoj za kompozit eurospkih Sejlova koja iznosi 8,43, jace
odstupaju samo uzorci L1-2Gb i1 L1-2Gc. Parametar (La/Yb)gs, krece se za glinovite
sedimente izmedu 0,60 i 1,05. no u vedini je slu€ajeva oko 1,00, Sto ukazuje na sli¢an omjer
LREE i HREE u glinovitim sedimentima i u kompozitu europskih Sejlova. Iznimke su uzorci
1z drugog glinovitog horizonta Lakovi¢i-jug koji su znacajno osiromaseni na LREE u odnosu
na $ejl, te uzorci iz glinovitih lec¢a drugog glinovitog horizonta s profila Lakovi¢i-sjever, gdje
se pojavljuje neSto manje znacajno osiromasenje. Iz navedenog se vidi da parametri XLREE /
>HREE i (La/Yb)gs ne daju u potpunosti istoznac¢ni rezultat. Budu¢i da parametar XLREE /
>HREE ukljucuje sve elemente rijetkih zemalja, njegove vrijednosti su pouzdanije.

Dijagrami na slikama 11.8., 11.9. 1 11.10. prikazuju vrijednosti koncentracija REE
normaliziranih na europske Sejlove. Na njima se takoder uo€ava osiromaSenje svih REE u
odnosu na kompozit europskih Sejlova, no najvece je osiromaSenje na srednjim REE, ¢ak i do
70-ak %, dok su najlaksi i najtezi REE podjednako i manje osiromaseni. Vecéa frakcionacija
izmedu lakih 1 teSkih REE uocena je u uzorcima iz sredine drugog horizonta s profila
Lakovi¢i-jug, gdje je vidljivo obogacenje na teskim REE. Vrijednosti europijeve anomalije za

glinovite sedimente kre¢u se izmedu 0,54 1 0,71.
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Slika 11.8. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta

horizonta Z3 s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara normalizirane vrijednostima
koncentracija REE u kompozitu europskih Sejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966).
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Slika 11.9. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta

horizonta L1 s profila u kamenolomu Lakovi¢i-jug normalizirane vrijednostima koncentracija
REE u kompozitu europskih Sejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966).
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Slika 11.10. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u uzorcima glinovitog sedimenta u
le¢ama drugog horizonta s profila u kamenolomu Lakoviéi-sjever normalizirane vrijednostima
koncentracija REE u kompozitu europskih Sejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966).

Suma koncentracija elemenata rijetkih zemalja (XREE) u netopivim ostacima uzoraka

vapnenaca iz podine kre¢e se od 78 mg/kg u uzorku L2-1G do 93 mg/kg u uzorku L2-2P
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(tablica 11.5.), $to je 39 do 47 % ukupnih koncentracija REE u kompozitu europskog Sejla
koja iznosi 198 mg/kg (Haskin i Haskin, 1966). Ukoliko se usporede raspodjele REE u
netopivim ostacima odabranih uzoraka vapnenaca iz podine c¢ije su koncentracije
normalizirane na hondrite, ne uocavaju se razlike izmedu uzoraka (dijagram na slici 11.11.).
Raspodjele su vrlo sli¢ne onima u kompozitu europskog Sejla, no uocava se osiromasenje svih
REE u odnosu na «prosjec¢ni» sediment. Vrijednosti ZLREE / XHREE u netopivim ostacima
uzoraka vapnenaca iz podine kre¢u se od 8,76 u uzorku L2-1G do 13,62 u uzorku L2-2P. S
obzirom da taj omjer za kompozit eurospkih Sejlova iznosi 11,08, moze se re¢i da su pojedini
uzorci obogaceni, a pojedini osiromaseni elementima lakih rijetkih zemalja. S druge strane,
vrijednosti (La/Yb)., za netopive ostatke uzoraka vapnenaca iz podine koji se kre¢u izmedu
9,78 112,60, vise su od vrijednosti utvrdene za kompozit eurospkih Sejlova koja iznosi 8,4, §to
ukazuje na relativno obogacenje LREE u svim netopivim ostacima vapnenaca u odnosu na
kompozit europskog Sejla. Budu¢i da parametar XLREE / YHREE ukljucuje sve elemente
rijetkih zemalja, daje pouzdanije vrijednosti. Ukoliko se promatraju apsolutne vrijednosti, sve
vrijednosti koncentracija REE zna€ajno niZe u netopivim ostacima vapnenaca u odnosu na
kompozit. Parametar (La/YDb)gs, koji ukazuje na frakcionaciju REE u odnosu na europski Sejl,
krece se za netopive ostatke uzoraka vapnenaca izmedu 0,83 i 1,49, s time da od 4 uzorka tri
imaju vrijednosti iznad 1,00, tj. relativno su obogaceni na LREE. Dijagram na slici 11.11.
prikazuje vrijednosti koncentracija REE u netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine
normaliziranih na hondrite, a dijagram na slici 11.12. vrijednosti koncentracija REE
normaliziranih na europske Sejlove. 1z dijagrama se vidi da su REE osiromasene u odnosu na
kompozit europskih Sejlova, te da je kao i1 kod glinovitih sedimenata najvece osiromaSenje na
srednjim rijetkim zemljama. Vrijednosti europijeve anomalije za netopive ostatke uzoraka
vapnenaca iz podine glinovitih sedimenata kre¢u se izmedu 0,58 i 0,64. Vrijednosti
parametara za uzorak L2-1G mnogo su slicnije vrijednostima u uzorcima glinovitih
sedimenata, nego onima netopivih ostataka vapnenca.

Rezultati analiza elemenata rijetkih zemalja u glinovitim sedimentima na ranije
istrazivanim lokalitetima, Seline i Kanfanar, pokazuju vrijednosti koncentracija koje su sli¢ne
onima analiziranim u ovome radu (Ottner, 1999; Durn i dr., 2001). Dakle, suma
koncentracija REE takoder je daleko niza od one za kompozit europskih Sejlova, a i
frakcionacija izmedu LREE i HREE (odredena na temelju parametra (La/Yb).,) je manja.
Ukupne vrijednosti koncentracija REE u netopivim ostacima vapnenaca iz podine bliske su

onima glinovitih sedimenata. Parametar (La/Yb)., visi je za netopive ostatke vapnenaca nego
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glinovite sedimente, tj. LREE su obogacene u netopivim ostacima u odnosu na glinovite

sedimente.
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Slika 11.11. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u odabranim netopivim ostacima
uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata, u uzorku prvog glinovitog horizonta s
provila Lakoviéi-sjever i vrijednosti koncentracija REE u kompozitu europskih 3ejlova (ES),
(Haskin i Haskin, 1966), normalizirane vrijednostima hondritskih meteorita C1 (Evensen i
dr., 1978).
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Slika 11.12. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u odabranim netopivim ostacima
uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata i u uzorku prvog glinovitog horizonta s
provila Lakoviéi-sjever normalizirane vrijednostima koncentracija REE u kompozitu
europskih $ejlova (ES), (Haskin i Haskin, 1966).
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11.4. Sadrzaj ugljika i sumpora, karbonata i organske tvari
Sadrzaj ukupnog sumpora, ukupnog, organskog i anorganskog ugljika te karbonata

(odnosno kalcita) i organske tvari u glinovitim sedimentima prikazani su u tablici 11.6.

Tablica 11.6. Udjeli ugljika (ukupnog, organskog i anorganskog), sumpora, organske tvari 1

kalcita u uzorcima glinovitih sedimenata izrazeni u mas. %.
Legenda: § - polozaj uzoraka unutar horizonata mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta
profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je mjeren u odnosu na krovinu.

. Organska
‘. Lab. S C Cin. Core. Kalcit
Profil Uzorak Polozaj (cm)f broj (mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas.g%) (mas. %) (mtav:l; %)
73-Gd 10/15-12/17 6944 0,03 4,78 4,39 0,39 36,54 0,68
73-Gce/d - 6943 0,09 4,48 3,92 0,56 32,64 0,97
= 73-Ge 8/13-10/15 6942 0,45 1,56 1,09 0,47 9,12 0,80
E Z73-Gb 3-18/13 6941 0,47 0,82 0,00 0,82 0,00 1,41
S 73-Ga 0-3 6940 0,44 4,05 3,20 0,85 26,70 1,45
s 73-G - 6939 0,24 1,79 1,28 0,51 10,67 0,88
ﬁ 72-Ge 30-32/33 6938 0,23 9,76 9,37 0,39 78,12 0,66
™ 72-Gb2 25-30 6937 0,67 7,14 6,69 0,45 55,71 0,78
2 Z72-Gbl 2-25 6936 0,29 8,76 8,19 0,57 68,25 0,98
3 Z2-Ga 0-2 6935 0,38 8,08 7,49 0,59 62,38 1,02
i 72-G - 6934 0,50 0,21 0,00 0,21 0,00 0,36
Ex Z1-Gd 32/36 (1mm) 6933 <0,01 5,42 5,25 0,17 43,78 0,29
Z1-Gce 25-27/32 6932 0,48 1,03 0,76 0,27 6,37 0,46
Z1-Gb 5-25 6931 0,47 7,64 7,39 0,25 61,61 0,42
Z1-Ga 0-5 6930 0,97 0,90 0,39 0,51 3,27 0,87
L1-2Gd 0-6/8 6955 0,08 8,89 8,47 0,42 70,59 0,72
L1-2Gc 8-10 6954 0,02 3,88 3,27 0,61 27,25 1,05
L1-2Gb 10-20/8-15 6953 0,02 0,15 0,00 0,15 0,00 0,26
& L1-2Ga ispod 15/20 6952 0,03 10,17 9,89 0,28 82,38 0,49
- L1-2Ga/b/c - 6951 0,01 1,44 1,10 0,34 9,13 0,59
:E L1-1Gf 62 6950 0,07 8,02 7,92 0,10 65,97 0,18
% L1-1Ge 30-45 6949 0,04 8,86 8,42 0,44 70,14 0,76
=) L1-1Gd 19-30 6948 <0,01 3,60 3,05 0,55 25,39 0,95
L1-1Gc 16-19 6947 0,02 7,61 7,18 0,43 59,85 0,74
L1-1Gb 1-12 6946 0,02 10,31 9,95 0,36 82,93 0,62
L1-1Ga 0-1 6945 0,02 7,51 6,86 0,65 57,14 1,12
L2-37G - 6964 0,05 6,56 5,32 1,24 44,36 2,13
o L2-3G - 6963 0,05 9,28 8,55 0,73 71,23 1,26
% L2-3G - 6962 0,09 9,55 8,92 0,63 74,34 1,08
".T L2-2G DL le¢a 6961 0,91 0,22 0,00 0,22 0,00 0,38
] L2-2G G gornji 6960 0,64 3,92 3,24 0,68 26,98 1,17
E L2-2G D donji 6959 0,24 4,27 3,16 1,11 26,34 1,91
:;: L2-LLD - 6958 <0,01 0,12 0,00 0,12 0,00 0,21
L2-LLC - 6957 0,40 0,40 0,00 0,40 0,00 0,69
L2-LLL - 6956 0,11 0,30 0,00 0,30 0,00 0,52

Ukupni sumpor u glinovitim sedimentima krece se od vrijednosti nizih od granice
detekcije instrumenta (<0,01 mas. %) do 0,97 mas. %. Udjeli sumpora vrlo su niski u
uzorcima glinovitih sedimenata oba profila lokaliteta Lakoviéi - jug, te treéeg profila
lokaliteta Lakovi¢i -sjever, dok su u profilima na zasjeku ceste kod Kanfanara i u le¢ama
drugog horizonta Lakovica - sjever vrijednosti viSe i za dvadesetak puta.

Ukupni ugljik u glinovitim sedimentima krece se izmedu 0,12 1 10,17 mas. %. Anorganski

ugljik dobiven je oduzimanjem vrijednosti ugljika preracunate iz vrijednosti karbonata
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dobivenih kalcimetrijom, budu¢i da je rendgenskom analizom utvrdeno da je jedina mineralna
faza zastupljena u uzorcima koja sadrzi ugljik kalcit. Anorganski ugljik je u glinovitim
sedimentima vrlo promjenljiv. Krece se od vrijednosti nizih od granice detekcije do 9,95 mas.
%. Iz udjela anorganskog ugljika, tj. udjela karbonata, je izracunat i udio kalcita, no na njegov
udio osvréem se u poglavlju 12.1. Udio organskog ugljika kre¢e se od 0,10 do 1,24 mas. %.
Udio organske tvari, dobiven mnozenjem organskog ugljika s faktorom za humus, u
glinovitim sedimentima krec¢e se izmedu 0,18 i1 2,13 mas. %. NajviSe vrijednosti sadrzaja
organske tvari dobivene su za uzorke glinovitih sedimenata horizonata profila Lakovi¢i -
sjever. Recentna tla ovisno o tipu, horizontu i godiSnjem dobu imaju vrlo veliki raspon
organske tvari. PovrSinski horizonti mogu imati 1 preko 15% organske tvari, dok dublji
horizonti uobic¢ajeno sadrze 0,1-1 %. Pustinjska tla sadrZe najmanje organske tvari, oko 0,02-
0,04 g/kg (Scheffer i Schachtschabel, 2002). Glavnina ugljika u glinovitim sedimentima je
dakle anorganska, te je korelacija ukupnog ugljika i kalcita (izraCunatog iz rezultata
kalcimetrije) znagajna (r* = 0,995). Korelacija izmedu sumpora i organskog ugljika (odnosno
organske tvari) nije utvrdena, $to moZze ukazivati da je sumpor vezan za anorganske mineralne
faze (gips, pirit, jarosit).

U dosadasnjim istrazivanjima na drugim lokalitetima (Ottner, 1999) postoje podaci o
udjelu ugljika u pojedinim analiziranim uzorcima glinovitih sedimenata. Ukupni ugljik krece
se od 0,1 do 7,20 mas.% no ve¢inom mu je vrijednost ispod 0,1 mas.%. Organski ugljik se
kreée u rasponu od 0,01 do 0,30 mas. % .

Sadrzaj ukupnog sumpora, ukupnog ugljika i organske tvari u netopivim ostacima

uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih sedimenata prikazani su u tablici 11.7.

Tablica 11.7. Udjeli ugljika, sumpora i organske tvari u netopivim ostacima uzoraka

vapnenaca iz podine izraZeni u mas. %.
Legenda: *- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever.

Uzorak Sumpor Ugljik = Cor&ski Organska tvar
Z-1P 0,13 2,24 3,9
Z-2P 0,06 1,57 2,7
Z7-3P 0,69 2,15 3,7
L1-2P 0,52 2,39 4,1

L2-1G* 2,18 3,61 6,2
L2-2P 0,60 8,31 14,3
L2-3P 1,89 6,60 11,3

Netopivi ostaci vapnenaca iz podine sadrze izmedu 0,06 i 2,18 mas. % sumpora.

Najvisu vrijednost od 2,18 mas. % ima uzorak L2-1G koji je zapravo uzorak prvog glinovitog
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horizonta, no zbog visokog udjela karbonata tretiran je kao i uzorci podina. Sumpor je bio
uzrok 1 vrlo burne reakcije pri tretmanu odstranjivanja organske tvari iz uzoraka, buduc¢i da je
vezan u piritu (dokazano rendgenskom difrakcijom) koji se takoder otapa u vodikovom
peroksidu.

Budu¢i da su udjeli ugljika u podini glinovitih horizonata odredivani u netopivom
ostatku nakon otapanja karbonata, ukupni ugljik ujedno je i organski ugljik. Krece se od 1,57
do 8,31 mas. %. Udio organske tvari, dobiven mnoZenjem organskog ugljika s faktorom za
humus, u netopivim ostacima vapnenaca krece se izmedu 2,7 1 14,3 mas. %. Vapnenci podina
horizonata Profila Lakovié¢i - sjever sadrze oko 3 puta viSe organske tvari od vapnenaca
podine horizonata profila u zasjeku ceste kod Kanfanara 1 profila Lakovi¢i - jug, Sto odgovara
1 poviSenim vrijednostima organske tvari u uzorcima glinovitih sedimenata u profilu Lakovi¢i
— sjever. Kao ni u slucaju glinovitih sedimenata, niti u netopivim ostacima vapnenaca iz

podine ne postoji korelacija izmedu organskog ugljika i sumpora.

11.5. Sastav organske tvari u netopivom ostatku vapnenaca

Analiza otopina netopivih ostataka vapnenaca uzoraka (7021 - Z-2P; 7024 - L2-1G;
7025 - L2-2P) dobivenih ekstrakcijom acetonitrilom 1 kloroformom nije dala nikakve rezultate
plinskom kromatografijom visokog ucinka. Moja pretpostavka je da je organska tvar u
uzorcima kerogen koji nastaje dijagenetskom pretvorbom, a netopiv je u kiselinama, luzinama
1 organskim otapalima. Netopivost kerogena proizlazi iz kompleksnosti strukture budu¢i da je
kerogen molekula sastavljena od kondenziranih cikli¢kih jezgara, povezanih alifatskim

lancima ili heteroelementima (Barié, 2006).

11.6. «Kiselost» (pH vrijednost)

Kiselost uzoraka glinovitih sedimenata krece se od 3,1 do 8,1 za vodene suspenzije, te
od 3,0-7,6 za suspenzije u otopini 0,01M CacCl, (tablica 11.8.). Veéina uzoraka nalazi se u
neutralnom podrucju s pH izmedu 6 i 8, izuzetak su kiseli uzorci iz glinovite lece za koju se
pretpostavlja da spada u drugi horizont lokaliteta Lakovi¢i sjever. Navedena dva kisela uzorka

sadrze gips, dok postoje naznake i o prisutnosti pirita.

11.7. Elektri¢na vodljivost
Elektri¢na vodljivost uzoraka glinovitih sedimenata vrlo je promjenjiva (tablica 11.8.).

Krece se izmedu 75 1 2450 uS/cm. Elektri¢na vodljivost ukazuje na koli¢inu otopljenih tvari u
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otopini. Gips je mineralna faza koja se lako topi 1 povecava elektricnu vodljivost. U

analiziranim uzorcima ipak nije utvrdena korelacija s rendgenskom difrakcijom utvrdenim

gipsom i rezultatima elektri¢ne vodljivosti.

Tablica 11.8. Kiselost i elektricna vodljivost uzoraka glinovitih sedimenata.
Legenda: * - zbog nedostatne koli¢ine uzorka nije mjereno; T - polozaj uzoraka unutar horizonata mjeren u
odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je mjeren u odnosu na

krovinu.

Profil Uzorak Polozaj (cm)t pH (H20) pH (0,01M CaCl,) El. Provodljivost (uS/cm)
73-Gd 10/15-12/17 7.7 7,6 226
73-Ge/d - * * *
73-Ge 8/13-10/15 72 7.1 609

g 73-Gb 3-18/13 6,5 6,5 1974
8 73-Ga 0-3 74 73 1695
g 73-G - 7 6,9 887
ﬁ 72-Ge 30-32/33 7,7 74 302
2 72-Gb2 25-30 7.4 73 1633
2 72-Gbl 2-25 7.4 7.4 880
;6 72-Ga 0-2 7.6 74 550
! 72-G - 53 4.4 550
N 71-Gd 32/36 (1mm) * 7,4 110
71-Ge 25-27/32 6,7 6,7 2340
71-Gb 5-25 75 72 2240
71-Ga 0-5 6,7 6.3 2320
L1-2Gd 0-6/8 8 7,6 98
L1-2Gc 8-10 * * *
L1-2Gb 10-20/8-15 8 7.5 94
& L1-2Ga ispod 15/20 8,1 7,5 101
o L1-2Ga/b/c - 8,1 7.5 100
2 L1-1Gf 62 * * *
% L1-1Ge 30-45 * * *
— L1-1Gd 19-30 8 7,6 88
L1-1Gc 16-19 7.9 7.5 97
L1-1Gb 1-12 * * *
L1-1Ga 0-1 * * *
L2-LLL - 3,9 3.9 771
. L2-LLC - 3,1 3,0 2450
: L2-LLD - 7.9 7.6 75
@ L2-2GD leca * B *
5 L2-2G G gornji 7.5 7,4 2380
= L2-2G DL donji 5.9 5,7 2420
E: 123G - 7.6 75 283
L2-3G - 7.8 7,5 418
12-37G - 7.9 7.5 111
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12. Rezultati mineraloskih analiza

12.1. Mineralni sastav globalnih uzoraka

Tablica 12.1. Mineralni sastav globalnih uzoraka glinovitih sedimenata izrazen u mas. %.
(Legenda: + - mineral prisutan u maloj koli¢ini; ? — moguca prisutnost minerala; - — mineral nije opazen; } -
poloZzaj uzoraka unutar horizonta mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta profila Lakovi¢i—jug
kod kojeg je mjeren u odnosu na krovinu).

Profil | Uzorak P((;i(g:j Kalcit | Kvarc | Filosilikati fel(ﬁ[-)a " Pirit Goethit Gips Jarosit
73-Gd 1102//1157' 37 8 56 + - - - -
73-Ge/d - 33 7 60 + ; ; - -
73-Ge %ﬁs 9 8 83 + +(0,84) - - -
73-Gb 3-18/13 + 10 90 + +(0,88) - - -

§ 73-Ga 0-3 27 6 67 + +(0,82) - - -
£ |G - 11 9 81 + ? - - -
% 72-Ge 30-32/33 78 4 18 + +(0,43) - - -
S
Z | 22-Go2 25-30 56 4 40 + +(1,25) - - -
g | z2-Gv1 2-25 68 3 29 - +(0,54) - - -
2 | 22-Ga 0-2 62 + 38 + ? - - -
g [ za - - 12 88 + ? - ? +(3,9)
Z1-Gd (31%35) 44 7 49 + - - ; ;
Z1-Ge 25-27/32 6 8 85 - +(0,90) - ? -
Z1-Gb 5-25 62 12 26 + +(0,88) ? ? -
Z1-Ga 0-5 3 10 87 ? +(1,81) - +(5,20) -
L1-2Gd 0-6/8 71 - 29 ? - - - -
L1-2Ge 8-10 27 + 73 ? - - - -
L1-2Gb 10'122/ 1 + + 100 + ] ] ] ]
. L1-2Ga il?/gg 82 ? 18 - - - - -
=
z T - 0 ! o N ] - ] ]
2 |Liicr 62 66 - 34 - - - - -
3 [Li16e 30-45 70 - 30 - - - - -
L1-1Gd 19-30 25 - 75 - - - - -
L1-1Ge 16-19 60 - 40 . ; - ] ]
L1-1Gb 1-12 83 - 17 - - - - -
L1-1Ga 0-1 57 - 43 - - - - -
L2-37G - 44 7 49 + - - } ]
L2-3G1 - 71 4 25 + ; - ; ;
_ | Lesa - 98 + + + ; - ? -
i E2L'2G leca ? 3 97 ; ? - +@488) | -
g L22GG | gomiji 27 2 71 ? ? 9 +(3,43) -
Z | 122GD | donji 26 5 69 + - - - -
= [t2wn . + 7 93 + ] i ] ]
L2-LLC - - 12 88 + ? . +214) | +G,D)
L2-LLL - - 9 91 + ? . +(0,21) -
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Mineralni sastav globalnih uzoraka glinovitih sedimenata (tablica 12.1.) te netopivih
ostataka uzoraka vapnenaca iz podine (tablica 12.2.), odreden je na temelju rezultata
rendgenske analize, rezultata kalcimetrije (udio kalcita u uzorcima glinovitih sedimenata),
rezultata mjerenja sumpora izgaranjem (pirit, jarosit, gips) i simultane termicke analize.
Mineralni sastav glinovitih sedimenata prikazan je i na slikama 12.1., 12.2. 1 12.3. na nacin da

su unutar pojedinog profila stratigrafski stariji horizonti uvijek ispod mladih.

7Z3-Gd ‘
||
Z3-Ge/d |
e T —
! | |
73-Gb
| |
73-Ga
| |
73-G
__
72-Gb2 ‘ ‘
I
72-Gbl | |
I
72-Ga | | |
__
72-G
I
Z1-Gc
-
Z1-Gb
I
Z1-Ga
0% 20% 40% 60% 80% 100%

@ kvarc B filosilikati O kalcit

Slika 12.1. Mineralni sastav uzoraka glinovitih sedimenata s profila zasjeka ceste kod
Kanfanara (mas. %).
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L1-2Gd

L1-2Gc

L1-2Gb

L1-2Ga

L1-2Ga/b/c

L1-1Gf

L1-1Ge

L1-1Gd

L1-1Gc

L1-1Ga ‘ ‘

0% 20% 40% 60% 80% 100%

L1-1Gb

@ kvarc B filosilikati O kalcit

Slika 12.2. Mineralni sastav uzoraka glinovitih sedimenata s profila Lakovi¢i-jug (mas. %).

Uzorci glinovitih sedimenata (tablica 12.1.) sastoje se uglavnom od filosilikata (do
100 mas. %), kalcita (do 78 mas. %) i kvarca (do 12 mas. %), dok se u manjim koli¢inama u
pojedinim uzorcima mogu naci i kalijski feldspati, gips, pirit, jarosit, a moguce i goethit.
Udjeli gipsa, pirita i jarosita za uzorke u kojima su ovi minerali sa sigurnos¢u utvrdeni
rendgenskom difrakcijskom analizom, izraZeni su i1 broj¢ano u masenim postocima prema
proracunu iz udjela ukupnog sumpora. Izraunati udjeli su najveéi teoretski moguéi udjeli
navedenih minerala u uzorku u slucaju da je sav sumpor vezan u tim mineralima. Nazalost,
gips se nije mogao kvantificirati iz termograma simultane termicke analize zbog velikog
endotermickog dehidratacijskog efekta uzrokovanog prisustvom smektitnih slojeva u
interstratificiranom illitu/smektitu. Kvarca gotovo da i nema u horizontima L1-1 i L1-2 na
lokaciji Lakovici-jug (slika 12.2). Udio kalcita vrlo je varijabilan. Nije zabiljezen jedino u
glinovitoj le¢i koja vjerojatno spada u drugi uzorkovani horizont lokacije Lakovi¢i-sjever

(slika 12.3.).
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L2-3?G

L2-3G

L2-3G

L2-2G DL

L2-2G G

L2-2GD

L2-LLD
L2-LLC

L2-LLL

0% 20% 40% 60% 80% 100%

@ kvarc M filosilikati O kalcit

Slika 12.3. Mineralni sastav uzoraka glinovitih sedimenata s profila Lakovi¢i-sjever (mas.

%).

Gips 1 jarosit su sekundarni minerali nastali troSenjem (oksidacijom) pirita pri kojem
se stvara sulfatna kiselina. Sulfatna kiselina otapa illiticni materijal 1 kalijske feldspate
oslobadajuci kalij, a otapa 1 kalcit oslobadaju¢i kalcij. Kalij se veze sa zeljezom 1 sulfatnim
ionom podrijetlom iz pirita formiraju¢i jarosit (slika 12.4.), a kalcij sa sulfatnim ionom
formira gips (slika 12.5.). Jarosit (KFe3(SO4)2(OH)s) je mineral zute boje. Uobicajeni je
produkt troSenja glinovitih sedimenata i sedimentnih stijena. Budu¢i da su u vecini uzoraka
prisutne velike koli¢ine kalcita, u njima je nemoguce identificirati jarosit buduéi da se najjaci

difrakcijski maksimum kalcita nalazi na 29,43°26, a dva najjaca difrakcijska maksimuma

jarosita na 29,0°2681 28,7°26.
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400 et )
filosilikati kvarc UZORAK
72-G
kvarc K-feldspat

jarosit
n 29,0
g
2 200 -
N
=
Q
z 244

14,9
0 ‘ ‘ | |
20/° CuKa

Slika 12.4. Dio difrakcijske slike globalnog uzorka glinovitog sedimenta (uzorak Z2-G,

laboratorijski broj: 6934) koji sadrzi jarosit. Na slici su naznaceni kutni polozaji difrakcijskih
maksimuma jarosita u °26.

1000 T
kvare UZORAK
Z1-Ga
800 -
» gips
5]
g 20,8
< 400 29,1
= filosilikati kvare
234
O T T T T
10 15 20 25 30 35
260/° CuKa

Slika 12.5. Dio difrakcijske slike globalnog uzorka glinovitog sedimenta (uzorak Z1-Ga,

laboratorijski broj: 6930). Na slici su naznaceni kutni polozaji difrakcijskih maksimuma gipsa
u°26.
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Tablica 12.2. Mineralni sastav netopivih ostataka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata s
naznacenim udjelom netopivog ostatka u uzorku vapnenca (Legenda: XXX - puno; XX - srednje; X -
malo; ? — moguca prisutnost; - — nije utvrden: * - netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-
sjever). Koncentracije pirita u desnom stupcu su maksimalne moguce vrijednosti izracunate iz koncentracija
ukupnog sumpora (izraZzene u mas. %).

Udio Semikvantitativni mineralni sastav
Profil Uzorak netopivog e K- . . .
ostatka Filosilikati | Kvarc . | Plagioklasi Pirit
o feldspati
(mas. %)
. 7-3P 2,20 XXX X X ? X 1,29
Zasjek ceste kod > >
asjek seste o 7-2p 2,14 XXX X X - ~ o1
Kanfanara
Z-1P 1,51 XXX X X ? - 0,25
Lakoviéi — jug L1-2P 1,71 XXX - - - X 0,98
Lakovici - L2-3P 0,83 XXX X X ? XX | 3,53
sjever L2-2P 0,66 XXX X X ? - 1,13
L2-1G* 3,33 XXX X X - XX | 4,08

Svi uzorci podine pojedinih horizonata su kalcitnog sastava (slika 12.6.) s vrlo malim
udjelom netopivog ostatka (izmedu 0,66 mas. % 1 3,33 mas. %, tablica 12.2.). Netopivi
ostatak vapnenacke podine sastoji se pretezno od filosilikata, te u manjoj mjeri kvarca i K-
feldspata. U vecini uzoraka nalazi se i pirit (slika 12.7.). Postoje indicije da neki uzorci sadrze
1 vrlo male koli¢ine plagioklasa (tablica 12.2.). U netopivim ostacima u kojima je pirit sa
sigurno$¢u utvrden rendgenskom difrakcijskom analizom, njegov udio je izrazen i brojc¢ano u
masenim postocima prema prorac¢unu iz udjela ukupnog sumpora. Navedeni udjeli su najveci

teoretski moguéi udjeli pirita u uzorku u slucaju da je sav sumpor iz uzorka u njemu vezan.

6000
5500 1 S
5000 -
4500 1
4000 1
3500 -
3000 -
2500 1
2000 1
1500
1000

500 - l JLI M

0

\
J
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0 10 20 30 40 50 60 70
20/° CuKa

Slika 12.6. Difrakcijska slika globalnog uzorka vapnenca iz podine glinovitog sedimenta
(uzorak: L2-3P, laboratorijski broj 7026).
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1000
UZORAK
L2-3P n.o.
Qtz
800 -
@ 600 filosilikati
i Qu
' g 400 filosilikati
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filosilikati
200 4 filosilikati
0 T T T T T T
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Slika 12.7. Difrakcijska slika netopivog ostatka (otapano u Na/Ac puferu) uzorka vapnenca iz

podine glinovitog sedimenta (uzorak: L2-3P, laboratorijski broj 7026).
Legenda: Qtz — kvarc; Kfs — kalijski feldspat; Py — pirit.

12.2. Mineralni sastav glinovite frakcije

Mineralni sastav glinovite frakcije uzoraka glinovitih sedimenata (tablica 12.3.) i
uzoraka netopivih ostataka vapnenaca iz podine (tablica 12.4.) odreden je na temelju rezultata
rendgenske analize 1 simultane termicke analize. Orijentacijski udjeli oznaceni su simbolima:
XXXX - jako puno; XXX - puno; XX - srednje; X - malo; * - vrlo malo; ? - moguca
prisutnost; - - nije utvrden; + - prisutan. Kalcit iz glinovite frakcije uzoraka nije odstranjivan
prije rendgenske analize glinovite frakcije buduci da su uzorci 6944 (Z3-Gd) 1 6962 (L2-3G)
koji sadrze znacajniju koli¢inu kalcita detaljno obradeni (svi tretmani na orijentiranim
preparatima) prije i nakon otapanja karbonata, te se pokazalo da ne dolazi do razlicite
kvalitativne 1 semikvantitativne odredbe. Kriteriji prema kojima su prepoznati i definirani

minerali glina opisani su u poglavlju 9.2.3.1.3.
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Tablica 12.3. Mineralni sastav glinovite frakcije uzoraka glinovitih sedimenata.
(Legenda: XXXX — jako puno; XXX - puno; XX - srednje; X - malo; * - vrlo malo; ? — moguca prisutnost; - —
nije utvrden; T - polozaj uzoraka unutar horizonta mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta
profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je mjeren u odnosu na krovinu).

- Gran. MINERALI GLINA OSTALI MINERALI
Uzorak Polozaj frakcija
Profil (cm)f (um) || Miticni S Klorit | Vermikulit | Kalcit | Kvarc | Gips
materijal uredeni | neuredeni
73-Gd 10/15-12/17 <2 X * - *) - XX 2 -
73-Geld - <2 XX * - * - XX * -
73-Ge 8/13-10/15 <2 XX * - X - * 2 ?
73-Gb 3-18/13 <2 XX * - * - - 2 X
73-Ga 0-3 <2 XX * 2 X - * 2 X
£ 73-G - <2 XX * - X - * ? X
=
£ 72-Ge 30-32/33 <2 XX X ? X - XX * *
<
< <2 XX X ? X - XX ? *
2 72-Gb2 25-30
2 <02 XXX X 2 - - _ . .
D
2 72-Gbl 2-25 <2 XX X ? X - XX X 2
)
= 72-Ga 0-2 <2 XX X * X - XX 2 -
& 72-G - <2 XXXX XX * - - - * X
Z1-Gd 32/36 (Imm) <2 XXX X - * - XX * -
Z1-Ge 25-27/32 <2 XX * X * - 2 2 X
Z1-Gb 5-25 <2 XX X X * - XX 2 X
<2 XX * X * - 2 X X
Z1-Ga 0-5
<02 XX * X - 2 - - X
L1-2Gd 0-6/8 <2 XX X X * - XXX - -
<2 XX * XX * i X R R
L1-2Gc 8-10
<02 X 2 2 - XXX - - -
<2 XX 2 2 * XX - - -
L1-2Gb 10-20/8-15
<02 X 2 2 - XXX - . -
L1-2Ga ispod 15/20 <2 XX * X * - X - -
on
2 | L1-2Gan/e - <2 XX ? XX * ? X ? -
2 L1-1Gf 62 <2 XX X X * - XX - -
=]
E L1-1Ge 30-45 <2 XX X X *) - XX - -
L1-1Gd 19-30 <2 XX * XX - - X - -
<2 XX X X 2 2 XX - -
L1-1Gc 16-19
<2 XX X 2 . * . B .
L1-1Gb 1-12 <2 XX * X * - XX - .
<2 XX * XX - - XX - -
L1-1Ga 0-1
<02 XXX 2 2 - X - . .
<2 XXX X . * - XX 2 -
L2-3?G -
<02 XXX 2 2 - 2 - - -
L2-3G1 - <2 XXX X - * - XXX + -
. L2-3G2 - <2 XXX 2 - * - XXX - -
>
2 | L2-26pL le¢a <2 XX * * * - 2 2 X
s | L2266 gomji <2 XX X * * - X 9 X
>
% L2-2GD donji <2 XX X X * - + ? -
—
<2 XX * *) - - - - .
L2-LLD -
<02 XXX 2 2 - 2 - - -
L2-LLC - <2 XXX X * *) - 2 2 +
L2-LLL - <2 XX X * *) - . 2
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Identificirani minerali glina u glinovitoj frakciji (< 2 pum) uzoraka glinovitih
sedimenata su illiticni materijal (Ill) i interstratificirani illiti/smektiti (I/S), a u manjim
koli¢inama u pojedinim uzorcima i klorit (slika 12.8). Znacajan je i nalaz dioktaedrijskog
«ekspandibilnog» vermikulita u jednom uzorku iz drugog horizonta s profila Lakovi¢i-jug
(slika 12.9.). Vermikulit je prisutan u frakciji Cestica gline u jo§ nekoliko uzoraka, sto se vidi
na difrakcijskim snimkama frakcije Cestica sitne gline. Dioktaedrijski vermikuliti su rijetkost,
no mogu se naci u tlu (Wilson, 1999). U pojedinim uzorcima glinovitih sedimenata smektitni
slojevi su visokog naboja (slika 12.10.). Kaolinski minerali nisu opaZeni ni u jednom uzorku.
U glinovitoj frakciji pojedinih uzoraka glinovitih sedimenata nalaze se i kvarc, kalcit 1 gips.
To §to je gips naden u frakciji ¢estica glina ne znaci da su njegovi kristaliti originalno bili tih
dimenzija, ve¢ je pri obradi uzorka doslo do njihovog otapanja, te kasnije u pridobivenoj

frakciji do ponovnog kristaliziranja (topivost gipsa iznosi oko 2,4 g/1).
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Slika 12.8. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um uzorka glinovitog sedimenta iz
drugog horizonta s profila Lakoviéi-jug (L1-2Gc; lab. broj 6954).

Legenda: Mg - uzorak saturiran magnezijem; Mg_EG - uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom; K
- uzorak saturiran kalijem; K EG - uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom; K DMSO - uzorak
saturiran kalijem i tretiran dimetilsulfoksidom.
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Slika 12.9. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um uzorka glinovitog sedimenta iz
drugog horizonta s profila Lakovi¢i-jug (L1-2Gb; lab. broj 6953).

Legenda: Mg - uzorak saturiran magnezijem; Mg EG - uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom; K
- uzorak saturiran kalijem; K EG - uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom.
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Slika 12.10. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um uzorka glinovitog sedimenta iz
prvog horizonta s profila Lakovici-jug (L1-1Gc; lab. broj 6947).

Legenda: Mg - uzorak saturiran magnezijem; Mg EG - uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom; K
- uzorak saturiran kalijem; K EG - uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom; Mg T=300°C - uzorak
saturiran magnezijem i zaren na 300°C 2h.
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Granulometrijska frakcija Cestica manjih od 0,2 pm analizirana je na odabranim
uzorcima. Sastoji se iskljuivo od minerala glina, s izuzetkom jednog uzorka u kojem je
opazena i mala koli¢ina gipsa, vjerojatno kristalizirana tijekom obrade. U vecini uzoraka u toj
se frakciji nalaze illit/smektit 1 illiticni materijal. Dioktaedrijski vermikulit («ekspandibilni»)
se nalazi u dva uzorka iz prvog i u dva uzorka iz drugog horizonta s profila Lakoviéi-jug iz
kojih je izdvojena frakcija Cestica gline manjih od 0,2 pum. Zanimljivo je da je u frakciji
Cestica gline manjih od 2 pm tih uzoraka opazen illit/smektit, ali nije opazen vermikulit.
Iznimka je (L1-2Gc) u kojem je u obje frakcije opazen vermikulit. Klorit nije identificiran niti

u jednom uzorku glinovitog sedimenta frakcije Cestica gline manjih od 0,2 pm.

Tablica 12.4. Mineralni sastav glinovite frakcije netopivih ostataka uzoraka vapnenaca iz
podine.

(Legenda: XXXX — jako puno; XXX - puno; XX - srednje; X - malo; * - vrlo malo; ? — moguca prisutnost; - —
nije utvrden; t - netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever).

MINERALI GLINA OSTALI MINERALI
Uzorak Frakcija P
lllltlc.l'.ll - IS —  Klorit | Vermikulit Kalcit Kvarc Anatas
materijal | uredeni | neuredeni
<2 pm XXX X - - - ? - *
Z-1P
<0,2 pm XXX X - *) - -
<2pm XX X ? * * - ?
7.2P n *)
<0,2 pm XXX X - * *
<2 pm XXX X - * - - ? -
7.3P n )
<0,2 pm XXX X - X - -
<2 pm XX * * * XX ?
L1-2P
<0,2 pm XX X - * XX
<2 pm XXXX * - * - + ? -
L2-1Gt
<0,2 pm XXX * * X *
<2pm XXXX XX - *) - - ? *
L2-2P
<0,2 pm XXX X - * -
<2 pm XXXX X - - - ? *) *
L2-3P
<0,2 pm XXXX X - * -

Netopivi ostaci vapnenaca iz podine, s izuzetkom onog iz podine drugog horizonta s
profila Lakovici-jug sadrze uglavnom illiti¢ni materijal (slika 12.11.). Uz illitiéni materijal u
uzorcima se nalaze i illiti/smektiti uredenog nizanja slojeva koji se pretezno nalaze u frakciji
manjoj od 0,2 um 1 klorit koji je zastupljeniji u frakciji vecoj od 0,2 um. Za razliku od
uzoraka glinovitih sedimenata, u netopivim ostacima vapnenaca nema illita/smektita s
neuredenim tipom nizanja slojeva. Jedini uzorak koji se znacajnije razlikuje od drugih je
netopivi ostatak vapnenca iz podine drugog glinovitog horizonta s profila Lakovic¢i u kojem se

u obje glinovite frakcije uz illiticni materijal nalaze 1 znacajnije koli¢ine vermikulita (slika
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12.12.). Kako je prethodno naglaSeno, vermikulit je naden 1 u uzorcima glinovitih sedimenata
navedenog horizonta. Ostali minerali mogu se detektirati u frakciji <2 pm, no ne i u frakciji <
0,2 pm. Od ostalih minerala u uzorcima se sporadi¢no nalaze kvarc i kalcit koji je nepotpuno
otopljen pri izdvajanju netopivog ostatka iz karbonata. Veca razlika u mineralnom sastavu
granulometrijskih frakcija <2 umi < 0,2 pum netopivih ostataka vapnenaca nije opazena $to je
i bilo za ocekivati s obzirom na njihov granulometrijski sastav (veli¢ina ¢estica dominantno <
0,2 um). Za razliku od uzoraka glinovitih sedimenata, netopivi ostaci 1 u najsitnijoj
granulometrijskoj frakciji sadrze manje koli¢ine klorita. U netopivim ostacima vapnenaca
opazen je 1 gips, no on je vjerojatno nastao tijekom obrade otapanjem pirita (pri odstranjivanju
organske tvari vodikovim peroksidom). Naden je samo u uzorcima koji su u globalnom
netopivom ostatku sadrzavali pirit. Zbog toga njegov nalaz nije uvrSten u s rezultatima
(tablica 12.4.). Zbog otapanja pirita vodikovim peroksidom, nije se moglo utvrditi

prisustvo/odsustvo pirita u glinovitoj frakeiji.
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Slika 12.11. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um netopivog ostatka uzorka vapnenca

iz podine tre¢eg horizonta s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara (Z3-P; lab. broj 7022).
Legenda: Mg — uzorak saturiran magnezijem; Mg_EG — uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom;
Mg T=500°C — uzorak saturiran magnezijem, tretiran etilenglikolom i zaren na 550°C.
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Slika 12.12. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2pm netopivog ostatka uzorka vapnenca
iz podine drugog horizonta s profila Lakovi¢i-jug (L1-2P; lab. broj 7023).

Legenda: Mg — uzorak saturiran magnezijem; Mg _EG — uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom; K
— uzorak saturiran kalijem; K EG — uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom.

U tablicama 12.5. i 12.6. prikazani su parametri koji definiraju identificirane
mineralne faze u glinovitim sedimentima 1 netopivim ostacima vapnenaca. Od parametra su
prikazani: (1) vrijednost medumreznog razmaka d (060) koja definira karakter oktaedrijske
mreze i (2) omjer intenziteta Ir (Srodon, 1984), omjer intenziteta refleksa 001 i 002
(Brindley i Brown, 1980) i indeks kristaliniteta IK (Kiibler, 1964) koji opisuju illiticni
materijal.

Difrakcijski maksimum 060 filosilikata u svim uzorcima (i glinovitim sedimentima i
netopivim ostacima vapnenca) nalazi se izmedu 1,496 A i 1,505 A (slika 12.13.). To se odnosi
na uzorke koji sadrze illit/smektit i one koji sadrze vermikulit i ukazuje na dioktaedrijski
karakter oktaedrijske mreZe. NajniZze vrijednosti (ispod 1,500 A) opaZene su u drugom

horizontu s profila Lakoviéi-jug u kojem je u pojedinim uzorcima opazen i vermikulit.
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Tablica 12.5. Parametri koji definiraju karakter okataedrijske mreze 1 illiticni materijal u

uzorcima glinovitih sedimenata.
Legenda: Ir — omjer intenziteta po Srodonu; IK — indeks kristaliniteta po Kiibleru; * - zvijezdicom oznacene
vrijednosti It treba uzeti sa rezervom zbog prisustva vrlo malih koli¢ina kvarca u uzorku.

Granulomet. ILLITICNI MATERIJAL
" d(060)
Profil Uzorak frakcija [ 1&] .
(um) Ir 1(001)/1(002) || IK [°26]
73-Gd <2 1,505 1,55 2,13 0,574
Z3-Ge/d <2 1,505 1,41* 2,09 0,607
Z3-Ge <2 1,505 1,51 2,07 0,676
73-Gb <2 1,504 1,38 2,29 0,757
- 73-Ga <2 1,504 1,37 1,84 0,833
g 73-G <2 1,505 1,12 2,09 0,683
£ 72-Ge <2 1,504 1,44% 1,85 0,734
<
X <2 1,503 2,19 1,96 0,785
= 72-Gb2
S <02 1,503 1,26 2,07 1,003
g 72-Gbl <2 1,504 1,65% 1,62 0,896
< 72-Ga <2 1,504 1,36 2,35 0,928
D
z 72-G <2 1,505 2,21% 1,28 1,054
N
Z1-Gd <2 1,505 1,20% 1,91 0,510
Z1-Ge <2 1,501 - - -
Z1-Gb <2 1,502 - - -
<2 1,501 - - -
Z1-Ga
<02 1,501 - - -
L1-2Gd <2 1,499 - - -
<2 1,497 - - -
L1-2Ge
<02 1,498 - - -
<2 1,494 - - -
L1-2Gb
<02 1,507 - - -
o L1-2Ga <2 1,498 - - -
2 L1-2Ga/b/c <2 1,496 - - -
E L1-1Gf <2 1,500 - - -
E L1-1Ge <2 1,501 - - -
L1-1Gd <2 1,500 - - -
<2 1,500 - - -
L1-1Ge
<02 1,501 - - -
L1-1Gb <2 1,500 - - -
<2 1,499 - - -
L1-1Ga
<02 1,511 - - -
<2 1,503 1,51 1,70 0,544
L2-32G
<02 1,501 1,26 2,07 1,003
L2-3G <2 1,504 1,68% 1.86 0,473
5 L2-3G <2 1,505 1,43 2,00 0,560
>
> 1.2-2G DL <2 1,501 1,65 1.53 0,568
5 L2-2G gornji <2 1,501 1,54 1,92 0,673
% L.2-2G donji <2 1,501 R 176 0,612
]
L2LLD <2 1,499 1,93 137 0,753
<02 1,501 1,26 2,07 1,515
L2-LLC <2 1,500 2 1,66 0,652
L2-LLL <2 1,498 0,98 1.64 0,943
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Tablica 12.6. Parametri koji definiraju karakter okataedrijske mreze 1 illiticni materijal u

uzorcima netopivih ostataka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata.
Legenda: Ir — omjer intenziteta po Srodonu; IK — indeks kristaliniteta po Kiibleru.

Granulomet. ILLITICNI MATERIJAL
Profil Uzorak frakcija d(060) [1&]
(um) Ir 1001)/1002) | 1K [°26]
23p <2 1,504 123 2,02 0,888
<02 1,504 1,63 2,35 0,992
Zasjek <2 1,503 1,76 1,62 0,698
ceste kod Z-2p <02 1,503 1,64 1,77 2,405
Kanfanara > > > > >
<2 1,503 1,15 233 1,502
Z-1P
<02 1,503 1,70 1,98 1,07
Lak.0v1c1 - L1-2P <2 1,499 - - -
jug <02 1,499 ; - -
L2ap <2 1,503 1,40 1,82 0,786
<02 1,504 1,54 1,93 0,935
Lakoviéi- |, ., <2 1,503 1,11 2,04 0,729
sjever <02 1,502 1,53 2,06 1,023
<2 1,501 122 1,83 0,851
L2-1G¥
<02 1,502 143 2,07 0,928
5000
4500
4000 - ~ 1,501 A
3500 -
= 3000 -
&
£ 2500 -
N
5
E
= 2000
1500 -
1000 +
500 1
0 T T T T T T T
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Slika 12.13. Difrakcijska slika uzorka praha granulometrijske frakcije < 2 um glinovitog
sedimenta iz drugog horizonta s profila Lakovi¢i-jug (L1-2Ga; lab. broj 6952) snimljena u
podrucju od 58° do 64°(20) brzinom od 0,1°/min radi odredivanja karaktera oktaedrijske
mreZze.

Indeks kristaliniteta, koji odgovara poluSirini difrakcijskog maksimuma 001
glikoliranih uzoraka koji su prethodno saturirani magnezijem varira u podrucju od 0,7-1,5°26.

Budu¢i da je u svim uzorcima ve¢i od 0,42°26, ukazuje na dijagenetsko podrucje (niski
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pritisci i temperature < 200°C), (Kiibler, 1967). Sli¢ne vrijednosti dobivene su i u prethodnim
istrazivanjima na drugim lokalitetima aptsko/albske emerzije (Ottner, 1999).

Omjer intenziteta Ir illiticnog materijala u svim uzorcima glinovitih sedimenata i
netopivim ostacima uzoraka vapnenaca u kojima je taj parametar bilo moguce izmjeriti krece
se u podrucju izmedu 1,11 — 2,21, $to ukazuje da illiticni materijal predstavlja smjesu Cistog
illita i interstratificiranog illita/smektita uglavnom ISII tipa (Srodon, 1984).

Omjer intenziteta difrakcijskih maksimuma 001/002 illiticnog materijala (mjereno na
difraktogramima uzoraka saturiranih magnezijem i tretiranih etilenglikolom) iznosi 1,28-2,35,
Sto ukazuje na niski sadrzaj oktaedrijskog Zeljeza (Brindley i Brown, 1980).

Udio illitnih slojeva u mjeSanoslojnim illitima/smektitima krece se izmedu 45 i 65 %.
Uredenost 1 udio smektitnih slojeva u illitima/smektitima razli¢itih uzoraka je varijabilan, te
ne pokazuje jasan trend unutar pojedinih horizonata. Blagi porast illitne komponente unutar
illita/smektita prema vrhu horizonta primjecuje se u tre¢em horizontu s profila u zasjeku

ceste.

12.3. Rezultati termiCke analize

Za razliku od rezultata rendgenske analize koji direktno ukazuju na strukturu i
mineralnu fazu prisutnu u uzorku, na rezultate termicke analize utjeCu mnogi fizikalni,
kemijski 1 strukturni faktori. Stoga se termicka analiza u ovom radu koristila za dopunu
rezultata rendgenske difrakcijske analize.

Rezultati DSC tehnike ukazuju na promjene u termic¢kim svojstvima uzorka i na Siroki
raspon reakcijskih tipova ukljucuju¢i promjene faza u c¢vrstom stanju, kao i1 reakcije
dekompozicije i odstranjivanja sorbiranith komponenata. Dakle, moze se usporediti s
diferencijalnom termickom analizom (eng. differential thermal analysis - DTA) koja se
temelji na mjerenju razlike u temperaturi izmedu uzorka i referentnog materijala.

Termickom analizom u pojedinim uzorcima je opazen gips, iako nije bio utvrden
rendgenskom difrakcijom. Zbog toga su i rezultati termicke analize uzeti su u obzir prilikom
kvalitativne odredbe mineralnog sastava. Nazalost, s obzirom na veliki endotermicki
dehidratacijski efekt smektitinih slojeva u illitu/smektitu, kvantifikacija nije bila moguca.
Gips je termickom analizom opazen prema izrazenom endotermiCkom efektu (ponekad dva
efekta) u podrucju od 140° do 190°C sporadi¢no u pojedina¢nim uzorcima gotovo svih
horizonata, osobito u horizontima profila u zasjeku ceste kod Kanfanara i drugom horizontu

profila Lakovi¢-sjever (slika 12.14.).
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Slika 12.14. Termogrami frakcije < 2um uzorka glinovitog sedimenta iz prvog horizonta s
profila zasjek ceste kod Kanfanara (Z1-Gc; lab. broj 6932). Veliki endotermicki efekt
dehidratacije gipsa na oko 170°C vrlo je dobro vidljiv.

Generalno gledaju¢i, DSC krivulje svih uzoraka glinovitih sedimenata (frakcija < 2
um) karakterizirane su velikim niskotemperaturnim endotermickim efektom s vrhom kod 90
do 120°C, endotermickim efektom s vrhom izmedu 490° i 540°C i na kraju plitkim
endotermicko/egoztermickim efektom, pri ¢emu endotermicki ima vrh kod oko 860°-940°C
(najcesce oko 880°C), a egzotermicki oko 925°-990°C (najces¢e oko 980°C) (slika 12.15.).
Niskotemperaturni endotermicki efekt rezultat je gubitka vlage 1 ve¢ine vode iz meduslojnog
prostora smektitnih slojeva. Zbog toga veliCinu, oblik i temperaturu tog efekta uvelike
uvjetuju prisutni meduslojni kationi i relativna vlaznost na koju je uzorak uravnotezen. Osim
na niskotemperaturni endotermicki efekt, meduslojni kationi imaju odredeni ucinak i na
dehidroksilacijsku reakciju (Mackenzie i Bishui, 1958), tj. u termogramima istrazivanih
uzoraka na drugi endotermicki efekt, povecavajuci temperaturu efekta s pove¢anjem velicine
kationa (Mackenzie, 1970). Endotermicko/egzotermicki efekt karakteristican je za sve
filosilikate 2:1 tipa (u ovom slucaju illiticni materijal, illite/smektite i vermikulit) i ukazuje na
razaranje strukture i formiranje nove kristalne faze. Na TG krivuljama se uocava blago
nagnuti plato izmedu podrucja dehidratacije i dehidroksilacije. Plato je uobicajen kod

monovalentih kationa u meduslojnom prostoru. Illitiéni materijal ima vrlo promjenjiva
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termiCka svojstva te su termoanaliticke metode ograniene vrijednosti za dijagnosticiranje.
Medutim, usporedba serije uzoraka moze omoguciti vrijedne podatke. Udio filosilikata ovom
je metodom tesko odrediti zbog poremecaja strukture, razlika u veli¢ini ¢estica, promjenjivog

kemijskog sastava i interstratifikacija.
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Slika 12.15. Termogrami frakcije < 2um uzorka glinovitog sedimenta iz le¢e vezane uz drugi
horizont s profila Lakovi¢i-sjever (L2-LLD; lab. broj 6958).

Termicka analiza provedena je i na frakciji Cestica < 0,2 um osam odabranih uzoraka
glinovitih sedimenata. Kada se usporede DSC-krivulje obje analizirane frakcije, moze se
zakljuciti da frakcija Cestica < 0,2 um sadrzi ¢iS¢u mineralnu fazu. Temperature vrhova
efekata, te gubici mase prikazani su za navedene uzorke u tablici 12.7. Na krivulji se jasno
isticu: endotermicki efekt dehidratacije (vrh u podrucju 111°-120°C), endotermicki efekt
dehidroksilacije (vrh u podrucju 508°-523°) i endotermicko-egzotermicki efekt razaranja
strukture i formiranje nove kristalne faze. Dezintegraciju uredenog illita/smektita uz
formiranje spinela u intervalu od 840° do 960°C, a nakon Zarenja na 1100° i formiranje mulita
utvrdili su Slovenec i dr. (1990) u uzorcima glina u gornjojurskim sedimentima Vrela
Koreni¢kog. Vrh endotermi¢kog efekta dezintegracije illita/smektita glinovitih uzoraka iz
aptsko/albskih naslaga emerzijske faze nalazi se u podrucju 867°-896°C, a egzotermickog
efekta kristalizacije u podrucju 916°-980°C. U istom intervalu nalaze se 1 vrhovi

egzotermiCkih efekata vermikulita, dakle ne poklapaju se sa egzotermiCkim efektima
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vermikulita koji se nalaze u podrucju 840°-890°C (Smykatz-Kloss, 1974). Uzorci u kojima su
rendgenskom difrakcijom na prahu odredene vece koli¢ine vermikulita imaju blagu
«stepenicu» na dehidratacijskom efektu na oko 188°C. Ona je vjerojatno posljedica

skokovitog gubitka vode koji je karakteristican za vermikulite.

Tablica 12.7. Temperature vrhova termickih efekata na DSC-krivuljama granulometrijske
frakcije < 0,2 um uzoraka glinovitih sedimenata.

DEHIDRATACIJA DEHIDROKSILACIJA DESTRUKCIJA I KRISTALIZACIJA UKUPNI
NOVE FAZE
Uzorak Gubitak Gubitak Gubitak GUBITAK
Endotermicki ubita Endotermicki ubita Endotermicki || Egzotermicki ubita MASE
o mase o mase o o mase %)
C C C C (%
(%) (o) ()
72-Gb2 111 9,17 520 4,86 872 ? 0,47 14,50
71-Ga 113 9,51 512 5,31 867 916 0,56 15,37
L1-2Ge 118 13,11 512 4,82 881 968 0,17 18,09
L1-2Gb 120 14,51 508 4,94 896 981 0,28 19,72
L1-1Ge 112 9,50 522 4,90 868 928 0,28 14,69
L1-1Ga 112 10,76 512 4,99 879 971? 0,33 16,30
L2-3?G 112 7,78 523 5,12 870 933 0,36 13,27
L2-LLD 113 11,47 508 4,89 882 980? 0,31 16,68

Efekti dehidratacije i dehidroksilacije su praceni i odgovaraju¢im gubicima mase na
TG krivulji. Gubici mase nisu kontinuirani. Pri dehidrataciji je opazen gubitak od oko 8-15
mas. %, a pri dehidrataciji oko 5 mas. %. Gubici mase pri dezintegraciji 1 formiranju nove
kristalne faze su neznatni (ve¢inom samo oko 0,3 mas. %). Ukupni gubici mase krecu se
izmedu 15 1 20 mas. %. Podaci se odnose na frakciju ¢estica < 0,2 um (tablica 12.7.).

Uzorci netopivih ostataka analizirani su prije odstranjivanja organske tvari vodikovim
peroksidom, te nakon odstranjivanja organske tvari i izdvajanja frakcija Cestica <2 um i < 0,2
um. Organska tvar u uzorcima netopivih ostataka pretrpjela je oksidacijsku dekompoziciju
dominantno u temeraturnom intervalu od 320° do 390°C, a u nekim uzorcima i na viSim
temperaturama (425°-440°C) §to je rezultiralo Sirokim egzotermickim efektom (efektima) koji
su djelomi¢no maskirali endotermicke efekte minerala (slika 12.16.). Zbog definiranja
organske tvari, analizirani su i uzorci standardnih materijala koji su bili dostupni (huminske
kiseline, nafte, tanina, lignina i celuloze), no niti jedna DSC krivulja nije se pokazala slicnom
DSC krivuljama uzoraka netopivih ostataka. Uzorci granulometrijskih frakcija netopivih
ostataka vapnenaca (< 2um i < 0,2 um) prethodno su zbog granulometrijske 1 rendgenske
analize podvrgnuti odstranjivanju organske tvari vodikovim peroksidom. Pri tom tretmanu

mogli su nastati netopivi oksalati koji su 1 sami termicki aktivni (Mitchell i Farmer, 1963).
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Slika 12.16. Termogrami frakcije netopivog ostatka uzorka vapnenca iz podine treceg
horizonta s profila zasjeka ceste kod Kanfanara (Z-3P; lab. broj 7022no).

Tablica 12.8. Temperature vrhova termickih efekata na DSC-krivuljama granulometrijske

frakcije < 0,2 um uzoraka netopivih ostataka.
Legenda: * - netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovi¢i-sjever.

DEHIDRATACIJA DEHIDROKSILACIJA DESTRUKCIJA I KRISTALIZACLIA UKUPNI
NOVE FAZE
Uzorak Gubitak Gubitak Gubitak GUBITAK
Endotermicki uoita Endotermicki uona Endotermicki Egzotermicki ubtta MASE
o mase o mase o o mase %)
C 0 C . C C . (%%
o) (%) o)
Z-1pP 110 6,93 518 5,08 865 916 0,57 12,50
Z-2P 112 6,36 517 5,05 862 922 0,49 11,90
Z-3pP 104 7,1 515 (+ egz. 656) 5,47 ? 916 1,34 13,91
L1-2P 109 8,19 502 5,89 (egz. 832) 863 911 1,01 15,09
2z 13 6.96 510 5,11 ? 921 0.42 12,49
8,44/
L2-2P 1057297 270 514 3,81 ? 842/919 0,97 15,93
L2-3P 108 8,11 530 491 ? 815/839/918 0,58 13,61

DSC-krivulje glinovitih granulometrijskih frakcija netopivih ostataka slicne su onima

glinovitih sedimenata. Temperature vrhova efekata, te gubici mase prikazani su u tablici 12.8.,

1 to samo za frakciju < 0,2 pm bududi da ona sadrzi relativno Cistu mineralnu fazu. Na krivulji

se jasno isticu: endotermicki efekt dehidratacije (vrh u podrucju 104°-113°C), endotermicki
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efekt dehidroksilacije (vrh u podru¢ju 502°-530°C) i endotermicko-egzotermicki efekt
dezintegracije i nakon toga kristalizacije nove faze. Endotermicki efekt u nekim uzorcima nije
uocljiv, te je do dezintegracije 1 kristalizacije nove faze vjerojatno doslo istovremeno. Vrh
endotermickog efekta dezintegracije, ukoliko postoji, nalazi se u podrucju 862-865°C, a
egzotermiCkog efekta kristalizacije u podrucju 911°-922°C.

Efekti dehidratacije i dehidroksilacije su prac¢eni i odgovaraju¢im gubicima mase na
TG krivulji. Gubici mase nisu kontinuirani. Za granulometrijsku frakciju < 0,2 pm uzoraka
netopivih ostataka, pri dehidrataciji se kre¢u oko 6 mas.% - 8 mas.%, a za dehidroksilaciju
oko 5 mas.%. Gubici mase pri dezintegraciji i kristalizaciji su neznatni (ve¢inom oko 0,5
mas.% do 1 mas. %). Ukupni gubici mase krec¢u se izmedu 12 mas.% 1 16 mas. %.

Jedan od dokaza smektitnog porijekla illiti€nog materijala u Purbeck sedimentima bila
je 1 potvrdena ovisnost (obrnutoproporcionalna) razlike temperature izmedu vrhova
endotermickog i egzotermi¢kog efekta dezintegracije i formiranja nove faze s jedne i
kemizma s druge strane (Deconinck i dr., 1988). Ve¢ ranije su Lucas i Trauth (1965)
ukazali na utjecaj omjera MgO/AlL,O;, a Chantret i dr. (1971) na utjecaj
(AL,O3+Fe;03)/MgO na endotermicko-egzotermicki efekt destrukcije smektita i kristalizacije
nove faze. U ovom radu takoder se pokusalo dovesti u vezu omjer (Al,O3+Fe,03)/MgO i
termiCkih svojstava illiticnih materijala. Koristeni su podaci ukupnog kemijskog sastava
uzoraka budu¢i da udio kalcita 1 kvarca (koji su opazeni u globalnim uzorcima uz
illite/smektite 1 illit) ne utjeCe na navedeni omjer, te DSC krivulje granulometrijske frakcije <
2 um istih uzoraka. Ovisnost kemizma i termickih svojstava istrazivanih materijala nije

potvrdena.

12.4. Rezultati infracrvene spektroskopije

Infracrveni spektri snimljeni su za sve uzorke glinovitih sedimenata, i to globalne,
njihovu granulometrijsku frakciju <2 um, kao i1 granulometrijsku frakciju <0,2 pum ukoliko je
bila izdvajana. Takoder su snimljeni i infracrveni spektri netopivih ostataka vapnenaca iz
podine glinovitih horizonata, te njihove granulometrijske frakcije <2 umi <0,2 pm.

S obizom na vrlo ujednacen mineralni sastav uzoraka, infracrveni spektri uzoraka vrlo
su sli¢ni. Velikih razlika nema niti izmedu razli¢itih granulometrijskih frakcija istog uzorka.
Karakteriziraju ih vrpce «fengitu slicnogy illita, koji se najceS¢e nalazi u tlima. Dijagnosticke
vrpee su §iroka vrpca OH-rastezanja (eng. «OH-stretching band») kod oko 3620 cm™, koja

ukazuje na dioktaedrijske Al-filosilikate i s obzirom na Sirinu ukazuje na visoko supstituiranu
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1 neuredenu strukturu u podru¢ju Al-Al-OH 1 Al-Mg-OH vibracija, te relativno slaba vrpca
kod 750 cm™ koja nastaje deformacijama Al-Mg-OH (slika 12.17), (Russel i Fraser, 1995).
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Slika 12.17. IR spektar granulometrijske frakcije < 2um uzorka Z1-Ga (lab. broj 6930).

Kod mnogih uzoraka je vrpca OH-rastezanja na vrlo niskim frekvencijama S$to sugerira
moguénost da su illiti Zeljezoviti (Russel, 1987). Vrpce deformacija Al-Fe-OH (870 cm™ do
890 cm™) koje bi potvrdivale Zeljezo u oktaedrijskoj koordinaciji, kao niti ona na 815 cm’
(Fe-Fe-OH) nisu zabiljeZene niti u jednom uzorku. Al-Al-OH vrpca (915 cm™), koja se nalazi
i kod illita, AI-Mg-OH vrpca (838 cm™), kao i vrpca na oko 3620 cm™ mogu ukazivati i na
«Cheto tip» montmorillonita (Russel i Fraser, 1995). Kako infracrvena spektroskopija na
interstratificirane minerale reagira kao na jednostavnu smjesu, njihove IR komponente se
zbrajaju (izuzetak je rektorit koji ima vlastite vrpce koje ne posjeduju njegove odvojene
komponente). U slucaju illita/smektita spektar, kao $to je to slu¢aj u istraZivanim glinovitim
sedimentima, ima karakteristike 1 «fengitu slicnog» illita i «Cheto» montmorillonita. Spektri
uzoraka koji sadrze vermikulit ne razlikuju se od spektara uzoraka koji pretezno sadrze

illiticni materijal 1 illit/smektit. Na slici 12.17. uz vrpce illita vide se 1 dvije slabe vrpce kvarca
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(779 cm™ i 798 em™). Uzorci u kojima postoje i manje koli¢ine kalcita imaju izraZene vrpce
na 1428 cm™, 878 em™, 714 cm™ i 322 cm™ (slika 12.18.). Pojedini uzorci sadrze i vrpcu kod

666 cm™ za koju nije utvrdeno kojem bi mineralu pripadala.
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Slika 12.18. IR spektar granulometrijske frakcije < 2um uzorka L2-3?G (lab. broj 6964) s
oznaGenim vrpcama kalcita (u cm™).

12.5. Kapacitet kationske zamjene

Kapacitet kationske zamjene (eng. cation exchange capacity - CEC) je definiran kao
mjera sposobnosti tla ili glinovitog sedimenta da u sebe apsorbira 1 na sebe adsorbira katione.
Zamjena kationa je reverzibilan proces, tj. kationi se uvijek mogu istisnuti nekim drugim
kationima. U ovom istrazivanju, kapacitet kationske zamjene odreden je titracijom metilen
plavila do zasi¢enja uzorka. Visok kapacitet kationske zamjene u ovom slucaju ukazuje na
visok sadrzaj smektitnih slojeva u uzorku. Rezultati mjerenja, te izracunati udjeli smektita,
specifi¢na povrSina i1 kapacitet kationske zamjene prikazani su u tablici 12.9. Kapacitet
kationske zamjene u glinovitoj frakciji glinovitih sedimenata krece se izmedu 33,9 meq/100g i
78,3 meq/100g. Unutar pojedinih horizonata generalno se biljezi porast kapaciteta kationske

zamjene s dubinom. Osobito je to vidljivo u tre¢em horizontu profila u zasjeku ceste kod
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Kanfanara. U horizontima profila Lakovi¢i-jug s dubinom najprije dolazi do porasta

kapaciteta kationske zamjene, a pri samom dnu do pada vrijednosti. Ukoliko se usporede

pojedini horizonti, najviSe vrijednosti ima drugi horizont profila Lakovici-jug, a iza njega

slijedi prvi horizont istog profila, Sto je bilo i o¢ekivano s obzirom na mineralni sastav, tj. visi

udio smektita u illitu/smektitu, te prisustvo vermikulita u pojedinim uzorcima. Nakon njih

dolaze uzorci uzeti iz le¢e koju sam pripisala drugom horizontu profila Lakoviéi-sjever.

Tablica 12.9. Kapacitet kationske zamjene, udio smektita i specificna povrsina.

Legenda: * - zbog male koli¢ine uzorka nije mjereno; - polozaj uzoraka unutar drugog horizonta profila
Lakoviéi — jug mjeren u odnosu na krovinu.

- . Sorpcija Udio Specifi¢na
Profil Uzorak Polozaj (cm)¥ POtioana mle/tllen metilelf pljavog smektita [?ovr§ina Cllzlf)()
plavog (ml/g) (mg/g) (%) (m?/g) (meq/100g)
73-Gd 10/15-12/17 23,05 114 30 235 35,5
73-Gce/d - 23,95 118 31 244 36,9
73-Ge 8/13-10/15 26,10 129 34 266 40,3
E 73-Gb 3-18/13 28,00 138 36 285 43,2
E 73-Ga 0-3 28,09 139 36 286 43,3
= 73-G - 25,95 128 33 264 40,0
< 22-Ge 30-32/33 * * * * *
S 72-Gb2 25-30 33,86 167 43 345 52,2
< 72-Gbl 225 29,94 148 38 305 46,2
E 72-Ga 0-2 29,00 143 37 296 44,7
= 72-G - 36,59 180 47 373 56,4
N Z1-Gd 32/36 (1mm) 26,00 128 33 265 40,1
Z1-Ge 25-27/32 39,00 192 50 397 60,1
71-Gb 5-25 34,86 172 44 355 53,8
Z1-Ga 0-5 35,86 177 46 365 55,3
L1-2Gd 0-6/8 37,92 187 48 386 58,5
L1-2Gc 8-10 49,31 243 63 503 76,0
L1-2Gb 10-20/8-15 50,78 250 65 518 78,3
g L1-2Ga ispod 15/20 43,82 216 56 447 67,6
o L1-2Ga/b/c - 47,81 236 61 487 73,7
=§ L1-1Gf 62 35,00 173 45 357 54,0
% L1-1Ge 30-45 37,36 184 48 381 57,6
~ L1-1Gd 19-30 41,92 207 53 427 64,6
L1-1Gc 16-19 43,74 216 56 446 67,4
L1-1Gb 1-12 38,69 191 49 394 59,7
L1-1Ga 0-1 35,93 177 46 366 55,4
L2-3?G - 27,72 137 35 283 42,8
. L2-3G1 - 26,00 128 33 265 40,1
% L2-3G2 - 22,00 109 28 224 339
= L2-2G DL leca 35,93 177 46 366 55,4
:5 L2-2G G gornji 35,16 173 45 358 54,2
E L2-2G D donji 33,86 167 43 345 52,2
3 L2-LLD - 39,45 195 50 402 60,8
L2-LLC - 39,76 196 51 405 61,3
L2-LLL - 39,84 197 51 406 61,4
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12.6. Strukturne formule minerala

Na odabranim uzorcima glinovitih sedimenata i netopivih ostataka iz njihove podine,
kemijski sastav pokusao se iskazati strukturnom formulom minerala (tablica 12.10). Kemijska
analiza u svrhu izraCunavanja strukturne formule napravljena je na frakciji uzorka < 0,2 um 1
to nakon tretmana puferom NaAc/HAc (pHS) radi otapanja tragova karbonata i tretmana
ditionit-citrat-bikarbonatom (Mehra i Jackson, 1960) radi odstranjivanja tragova Fe-
oksihidroksida. Organska tvar iz uzoraka je odstranjena ranije, prije izdvajanja frakcije < 0,2
um. Za analizu je odabrano 8 uzoraka, 4 uzorka glinovitih sedimenata (Z2-Gb2; L.2-3?G; L2-
LLD i L1-2Gb) i 4 netopiva ostatka uzoraka vapnenaca iz podine (Z-1P, L1-2P, L.2-1G i L2-
2P), no nakon navedenih tretmana, samo su tri uzorka imala dovoljnu koli¢inu materijala (Z2-
Gb2, L1-2Gb i L2-LLD). Broj atoma pojedinog elementa preraCunavao se ne uzimajuéi u
obzir sadrzaj strukturne (kristalne) vode, te s pretpostavkom idealnog anionskog sastava
(O10(OH, F, Cl),) i neutralne strukture (Newman i Brown, 1987). Postupak za 2:1 silikate
temeljio se na formulskoj jedinici od 11 kisikovih atoma (8 iz tetraedrijske mreze i 3 iz

tetraedrijske mreze), Sto ¢ini polovicu jedini¢ne Celije.

Tablica 12.10. Kemijski sastav (mas. % oksida) granulometrijske frakcije < 0,2 um odabranih
uzoraka i izracun strukturne formule minerala.
Legenda: Il — illiti¢ni materijal; I/S — interstratificirani illit/smektit; Vrm — vermikulit.

UZORAK 72-Gb2 L1-2Gb L2-LLD
SiO, 50,3 47,27 50,05
Udio glavnih elemenata | TiO, 0,34 0,34 0,38
u frakciji < 0,2 pm ALOs 19,65 21,56 21,76
nakon tretmana Fe,0; 5,20 2,14 3,44
(H,0,; NaAc/HAc; MgO 3,73 3,06 3,22
DCB) CaO 0,44 0,57 0,18
(izrazen u mas. % Na,O 1,66 4,10 1,91
oksida) K,0 5,07 3,30 4,43
UKUPNO 86,39 82,34 85,37
Si0,/AL, 04 2,56 2,19 2,30
Mineralni sastav I+ 1/S Vrm + 111 111
Si 3,626 3,541 3,606
tetraedar Al 0,374 0,459 0,394
ukupno 4,000 4,000 4,000
Broj A‘l 1,295 1,445 1,454
Kationa Ti ; 0,018 0,019 0,021
na oktaedar Fe’* 0,282 0,121 0,186
temelju Mg 0,401 0,342 0,346
01,(OH), ukupno 1,986 1,927 2,007
Ca 0,034 0,046 0,014
meduslojni | Na 0,232 0,596 0,267
prostor K 0,466 0,315 0,407
ukupno 0,732 0,957 0,688
tetraedar -0,374 -0,459 -0,394
Naboj oktaedar -0,396 -0,542 -0,304
meduslojni prostor +0,766 +1,003 +0,702
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Potrebno je naglasiti da analizirani uzorci ne sadrzi Ciste faze (tablica 12.3.), ve¢: (1)
smjesu illita 1 illita/smektita (Z2-Gb2); (2) smjesu illita i vermikulita (L1-2Gb); 1 (c) relativno
Cisti illiti€ni materijal. XR-difraktogrami, IR-spektri i STA-termogrami frakcije < 0,2 um
analiziranih uzoraka prikazani su na slikama 12.19.-12.26. I difraktogrami i spektri i

termogrami su snimljeni prije tretmana s NaAc/HAc puferom 1 tretmana s ditionitom.
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Slika 12.19. Difrakcijska slika orijentirane frakcije < 0,2 pm uzorka glinovitog sedimenta
saturiranog magnezijem iz drugog horizonta s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara (Z2-Gb2;

lab. broj 6937).
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Slika 12.20. Termogrami frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz drugog horizonta s
profila u zasjeku ceste kod Kanfanara (Z2-Gb2; lab. broj 6937).
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Slika 12.21. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz
drugog horizonta s profila Lakovi¢i-jug (L1-2Gb; lab. broj 6953).

Legenda: Mg - uzorak bsaturiran magnezijem; Mg EG - uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom;
K - uzorak saturiran kalijem; K_EG - uzorak saturiran kalijem i tretiran etilenglikolom.
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Slika 12.22. Termogrami frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz drugog horizonta s
profila Lakovi¢i-jug (L1-2Gb; lab. broj 6953).
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Slika 12.23. Spektrogram frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz drugog horizonta
s profila Lakovi¢i-jug (L1-2Gb; lab. broj 6953).
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Slika 12.24. Difrakcijska slika orijentirane frakcije < 0,2 pum uzorka glinovitog sedimenta
saturiranog magnezijem iz glinovite le¢e s profila u Lakovi¢i-sjever (L1-LLD; lab. broj 6958).
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Slika 12.25. Termogrami frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz glinovite lece s
profila u Lakovi¢i-sjever (L1-LLD; lab. broj 6958).
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Slika 12.26. Spektrogram frakcije < 0,2 um uzorka glinovitog sedimenta iz glinovite lece s
profila Lakoviéi-sjever (L1-LLD; lab. broj 6958).
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Izracunate strukturne formule glase:
72-Gb2 (< 2um, H,0O,; NaAc/HAc; DCB)
X7 (AL 205, Mgo 401, Feos2, Tioos) 0 (Alos7a, Sizes) > " O10(OH),

L1-2Gb (< 2um, H,0,; NaAc/HAc; DCB)
X (AL a45, Mgo.342, Feo121, Tio010) *>* (Alpaso, Sizsa1) **° 019 (OH),

L2-LLD (< 2um, H,0,; NaAc/HAc; DCB)
X792 (Al} 454, Mgo.346, Feo.186, Tio21) " (Alg 304, Siz06) "% O10 (OH),

IzraCunatu strukturnu formulu treba uzeti s rezervom zbog mogucih greSaka pri
kemijskoj analizi, utjecaju tretmana koji su sluzili odstranjivanju drugih minerala u uzorku
(osobito se to odnosi na meduslojni prostor), mogucih gresaka u interpretaciji rendgenograma,
raspodjele elemenata na tri mogucée pozicije (tetraedar, oktaedar, meduslojni prostor), te
ponajvise na to $to uzorci predstavljaju fizikalnu smjesu dvije mineralne faze.

Sadrzaj kationa u meduslojnom prostoru nije realan, budué¢i da su uzori tretirani
puferom NaAc/HAc 1 ditionit-citrat-bikarbonatom, te sadrze povisSeni sadrzaj natrija. Sadrzaj
magnezija pripisan je u potpunosti oktaedrijskoj mrezi, iako se ponekad moZze naci i u
meduslojnom prostoru. Budu¢i da su se uzorci tretirali zbog odstranjivanja necisto¢a, natrijev
kation zasigurno je istjerao magnezij ukoliko je i postojao u meduslojnom prostoru. Budu¢i da
je se sadrzaj zeljeza u uzorcima iskazao kao ukupno zeljezo u trovalentnoj formi, zeljezo je u
cijelosti pripisano trovalentnom Zeljezu u oktaedrijskoj mrezi. Budu¢i da se Zeljezo u
illitima/smektitima dominantno nalazi u trovalentnoj formi zamjenjujué¢i AI’* (Newman i
Brown, 1987), to ne bi smjelo uzrokovati ve¢u gresku. Newman i Brown (1987) navode da
je zeljezo u illitu/smektitu prisutno je s <0,5 atoma na Oy(OH)s;, dok je u
glaukonit/smektitima >0,5, ¢esto 1 >1. U analiziranim uzorcima iz Istre prisutno je s manje od
0,5 atoma na O,(OH),. Naboj minerala rezultat je zamjena Si*" s AI’* u tetraedrijskoj mrezi,
kao i zamjena AI’" s Mg”" u oktaedrijskoj mrezi. Po kemijskom sastavu analizirani uzorci se
nalazi u Sirokom podru¢ju kemijskog sastava illita 1 illita/smektita koje daju Newman i
Brown (1987).

Visoki omjer SiO»/ALO; (> 2) i ukupni AI** < 2 (tablica 12.10.) mogli bi ukazivati na
smektitno podrijetlo illita ukoliko se usporede sa podacima iz literature (Deer i dr., 1963;
Weaver i Pollard, 1973; Deconinck, 1988). Stavljanjem u omjer broja aluminija u
tetraedrijskoj mrezi i broja trovalentnih iona Zeljeza na pola jedini¢ne ¢elije analizirani uzorci
upadaju u podrucje blisko zeljezovitim illitima (slika 12.27.), tj. izmedu aluminijskih illita 1

glaukonita.
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LEGENDA:

A Glaukoniticni illiti (Porrenga, 1963)

A Glaukoniticni tinjci (Keller, 1958)

A Glaukoniticni tinjci (Parry i Reeves, 1966)
¥ “Zeljezoviti” illiti (Jung, 1954)

) “Zeljezoviti” illiti (Gabis, 1963)
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Slika 12.27. Modificirani dijagram prema Porrengi (Porrenga, 1968) prikazuje kemijski
sastav illiticnog materijala glinovitih sedimenata aptsko/albske emerzije koji se nalazi u
podrucju Zeljezovitih illita, tj. izmedu aluminijskih illita i glaukonita.
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13. RASPRAVA

13.1. Uvod

Emerzije (eng. subaerial exposure), kao i velike transgresije (eng. deep marin
flooding), glavni su dogadaji u evoluciji karbonatnih platformi (Schlager, 1998). Oba procesa
su uobicajeno vezana uz relativne promjene morske razine uzrokovane tektonikom i/ili
eustazijom (Haq i dr., 1987; Lambeck, 1993; Tamisiea i dr., 2001), a ¢esto ukljucuju i
paleooceanografske i paleoklimatske faktore (Francis i Frakes, 1993). Emerzije vrlo Cesto
ostavljaju malo dokaza, te su predstavljene diskontinuitetom u sedimentaciji ili hijatusom.

Ovaj rad bavi se procesima koji su se zbivali tijekom druge glavne emerzijske faze na
Jadranskoj karbonatnoj platformi koja se dogodila na podrucju danasnje Istre tijekom starije
krede (apt/alb), te manjim kratkotrajnim regresijama (ponegdje i emerzijama) tijekom
osciliraju¢e transgresije u mladem albu. Posljedica glavne emerzije je hijatus u marinskoj
sedimentaciji, koji je ovisno o lokaciji, trajao izmedu 11 i 19 milijuna godina (Veli€ i dr.,
1989). Tijekom tog dugog vremenskog razdoblja kopnene faze na izronjene karbonate
istalozene su naslage koje se danas nalaze u obliku glinovitih le¢a i slojeva vapnenackih breca
s glinovitim matriksom, debljine do oko 1 m koji najceS¢e ispunjavaju depresije paleoreljefa.
Osciliraju¢a transgresija koja je zatim sljedila za sobom je unutar marinskih vapnenaca
ostavila viSe horizonata naslaga danas glinovitog materijala debljine od oko desetak do
tridesetak centimetara. Navedene naslage se mogu pratiti u zasjecima cesta i kamenolomima
na podrucju zapadne Istre.

Budu¢i da je podrugje istrazivanja s gledista litologije (vidi radove u Vlahovi¢ i
Tisljar, 2003 i njima pripadajuce reference) i tektonike (vidi rad Maticec, 1994 i njemu
pripadajuée reference) detaljno prouceno, dosadasnja saznanja bila su dobra podloga za
daljnja istrazivanja i pridobivanje novih informacija o izvoriStu materijala, paleookolisu

tijekom taloZenja, kao i o dijagenetskim i pedogenetskim procesima koji su sljedili.

13.2. Okolisi taloZenja

Rezultati sedimentolosSko-petrografskih analiza karbonatnih stijena iz podina i krovina
glinovitih horizonata u zasjeku ceste kod Kanfanara ukazuju na sli¢ne uvjete talozenja, prije i
nakon talozenja glina, tj. na mirne zasti¢ene pliake (lagune). Pretezno se sastoje od mikrita,
pelmikrita, biopelmikrita sa sitnim fosilnim kr§jem (Skoljkasi i gastropodi), miliolidama 1

ostrakodima. Ceste su i nehomogenosti uzrokovane bioturbacijama. Uzorci ponekad sadrze i
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intraklaste ostrakodnih mikrita 1 mikritiziranih ljuStura gastropoda, a ponekad i peloide.
Laminoidne fenestre upucuju na otapanje cijanobakterija koje su karakteristiCne za plimne
okolise.

Uzorci vapnenaca svih podina glinovitih horizonata u zasjeku ceste kod Kanfanara
sadrze 1 nepravilne strukture otapanja (fenestre), najces¢e pri dnu ispunjene vadoznim
kristalnim siltom, koje ukazuju na izranjanje. Pojedine vece fenestre na svodovima sadrze
mikrostalaktitni cement (geopetalna struktura) Sto je karakteristicno za vadoznu zonu.
Bioklasti i skeleti gastropoda su heteroaksijalno transformirani u kalcit (iz aragonita) Sto
takoder upucuje na slatku vodu u ranoj fazi litifikacije. Iz navedenog se moze zakljuciti da su
gline koje su se talozile na te vapnence zapravo zavrSetak ciklusa opli¢avanja i karakteriziraju
emerziju.

Uzorci vapnenaca iz krovina glinovitih sedimenata u zasjeku ceste kod Kanfanara,
izuzev krovine treceg glinovitog horizonta, ne sadrze strukture koje bi upucivale na vadoznu
zonu. Intraklasti upucuju na polulitificirane mikritne taloge izlozene eroziji i pretalozavanju u
periplimnim pli¢acima.

Uzorci vapnenaca iz podine glinovitih horizonata s profila Lakovici-sjever ¢ije su
naslage nesto mlade od onih u zasjeku ceste kod Kanfanara ne sadrze strukture koje bi
upucivale na vadoznu zonu. Litofacijesi ukazuju na okoliSe subtajdala do intertajdala.
Glinoviti horizonti nastali su najvjerojatnije za vrijeme oluja pretaloZavanjem glinovitog
sedimenta (paleotla) s podrucja na kojima je jo§ egzistiralo kopno, a dijelom predstavljaju
crna priobalna blatiSta. Za razliku od glinovitih horizonata s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara, glinoviti sedimenti s profila Lakovici-sjever predstavljaju pocetak ciklusa
opli¢avanja naviSe, na §to ukazuju i brece s crnim valuticama (eng. black pebble breccia) u
njihovoj krovini, kao i akumulacije vapnenackog i fosilnog detritusa koji je rezultat olujnih
plima ili olujnih valova.

Budu¢i da minerali glina iz netopivih ostataka vapnenaca nisu pretrpjeli dijagenezu na
veéim dubinama prekrivanja (vidi poglavlje 13.4.), oni nam takoder mogu pomo¢i u
rekonstrukciji paleookolisa (Chamley i dr., 1997). Prisustvo pretezno illiticnog materijala,
illita/smektita i1 klorita u analiziranim netopivim ostacima ukazuje na hidrodinamicki aktivnije
okoliSe. U prethodnim istrazivanjima (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003;
Durn i dr., 2006) u netopivim ostacima vapnenaca iz podine glinovitih naslaga u Selinama 1

Kanfanaru naden je i smektit koji ukazuje na mirnije okoliSe (vjerojatno ograni¢enu lagunu).
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A

Slika 13.1. Shematski prikaz okolisa talozenja i kopnenih faza (na lokacijama: 1-Lakoviéi; 2-
Seline; 3-Kanfanar; 4-Bale) tijekom: A) srednjeg apta (pocetak regresije); B) mladeg apta-
starijeg alba (glavna emerzija); i C) srednjeg-mladeg alba (pocCetak preplavljivanja), na
temelju podataka o emerziji u Istri (vidi sliku 3.2. u poglavlju 3.2, Veli¢ i dr., 1989).
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Na slici 3.1. shematski su prikazani okolisi talozenja u podrucju istrazivanih lokaliteta
od srednjeg apta kada je zapocela regresija, preko mladeg apta-starijeg alba kada je vladala
glavna emerzijska faza do srednjeg-mladeg alba kada je doSlo do postupnog preplavljivanja i
osciliraju¢e transgresije. Tijekom mladeg alba ponovno je na cijelom podru¢ju uspostavljena
sedimentacija karbonatne platforme. Glinoviti horizonti s profila Lakovi¢i-jug predstavljaju
materijale taloZene za vrijeme glavne emerzijske faze, a glinoviti horizonti s profila u zasjeku
ceste kod Kanfanara i s profila Lakovici-sjever taloZeni za vrijeme oscilirajuce transgresije.
Naslage glinovitih sedimenata s profila u zasjeku ceste kod Kafanara nastale su taloZzenjem u
depresije na izronjene vapnence i starije su od naslaga s profila Lakoviéi-sjever koje su se
talozile u vodenoj sredini na vapnence koji ne pokazuju tragove izronjavanja. Zubi riba
nadeni u glinovitim naslagama s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara mogu upucivati na
resedimentaciju, ali i na povremene uvjete vodene sredine.

Vrlo slican mineralni sastav glinovite frakcije glinovitih horizonata talozenih nakon
glavne emerzije (zasjek ceste 1 Lakovici-sjever) upucuje na opetovanu resedimentaciju
materijala primarno istaloZzenog na izronjene vapnence tijekom opée emerzije, Sto je bilo
moguce pri neravnoj morfologiji platforme jer su visi dijelovi platforme i tijekom oscilirajuce
transgresije egzistirali kao kopno. Tome u prilog ide i ¢injenica da se glinoviti sedimenti tih
horizonata nalaze u obliku matriksa emerzijskih breca, ili ¢ine pretezno glinovite le¢e kao
ispune paleodepresija gdje su se uspjeli zadrzati i nakon preplavljivanja pri transgresiji. Dok
su se gline iz lec¢a talozile u mirnoj sredini, najvjerojatnije mocvari ili bari, brece su se talozile

u okolisima vecée energije (plimnim kanalima, erozijskim i okrSenim udubljenjima).

13.3. Sastav glinovitih naslaga

Granulometrijski sastav glinovitih taloga sa znacajkama emerzijskih sedimenata vrlo
su Sirokog raspona veli¢ina Cestica. S jedne strane, tu su emerzijske brece s glinovitim
matriksom koje se sastoje ve¢inom od karbonatnog krSja, te podjednakih udjela cestica
dimenzija pijeska, praha i gline, a s druge strane €i$¢i glinoviti sedimenti koji se sastoje od
glinovitih frakcija sa znac¢ajnim udjelom praha (do oko 30 mas. %).

Mineralni sastav glinovitih sedimenata predstavljen je uglavnom illiti¢nim
materijalom 1 mjeSanoslojnim illitima/smektitima. Uz navedene minerale u uzorcima se
sporadi¢no nalaze klorit i vermikulit, te kalcit, kvarc, pirit, jarosit, gips, anatas i1 feldspati.

Smektit nije opazen niti u jednom uzorku.
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1lliticni materijal je dominantna mineralna faza u svim uzorcima. Prema omjeru
intenziteta Ir (Srodon, 1984) koji se krece u rasponu izmedu 1,11-2,21 moZe se zaklju¢iti da
illitiéni materijali predstavljaju smjese cistog illita i interstratificiranog illita/smektita
uglavnom ISII tipa. lako rezultati infracrvene spektroskopije i omjer intenziteta difrakcijskih
maksimuma 001 1 002 illitinih materijala ne ukazuju na Zeljezo u strukturi, na povecani udio
Zeljeza u illiticnom materijalu pojedinih uzoraka mogla bi ukazivati vrpca OH-rastezanja koja
se nalazi na vrlo niskim frekvencijama (Russel, 1987), te izraunate strukturne formule na
temelju kojih uzorci spadaju u podrucje blisko zeljezovitim illitima, tj. izmedu aluminijskih
illita i glaukonita (Porrenga, 1968). Glinoviti sedimenti sadrze i uredene i neuredene
illite/smektite. Udio smektitnih slojeva u tim mineralima varira od 45 % do 65 %.

Vermikulit opazen u pojedinim uzorcima s profila Lakovi¢i-jug dioktaedrijskog je
karaktera, ekspandira s etilenglikolom i nalazi se u najsitnijoj frakciji gline. Definiran je kao
vermikulit tla (eng. «soil vermiculitey) ili ekspandibilni vermikulit (eng. «expandable
vermiculite»), te se pretpostavlja da je nastao u povrSinskom okoliSu (vjerojatno
pedogenetskom) iz illiticnog materijala.

Kalcit je uglavnom detritalan, tj. unesen pretalozavanjem okrSenog materijala podine,
no ne smije se iskljuciti da je dijelom i sekundaran, tj. nastao izluzivanjem i naknadnom
precipitacijom kod procesa pedogeneze.

Pirit kao sedimentni mineral nastaje samo u vrlo reduktivnom okoliSu, Sto znaci u
okoliSu bogatom organskom tvari (Krauskopf, 1979). lako se nalazi u malim koli¢inama,
vrlo je raSiren u sedimentima. U istrazivanim sedimentima pirit je zastupljen u vecoj koli¢ini
u vidu zlatnozutih framboidalnih nakupina kuglastog ili valjkastog oblika. Valjkasti oblici
mogli bi ukazivati na piritizirane korijencice ili ispune ihnofosila. Najvjerojatnije je formiran
tijekom rane dijageneze degradacijom organske tvari i/ili bakterijskom aktivno$éu u
reduktivnim uvjetima (Berner, 1984; Wilkin i Barnes, 1997; Mutterlose i dr., 2003). Pri
degradaciji organske tvari dolazi do raspada bjelancevina i oslobadanja sumpora kojeg
bakterije reduciraju. U oksidativnijim uvjetima sulfid prelazi u sulfat 1 stvara neki od sulfatnih
minerala koji ukazuju na dobru aeraciju. U istrazivanim sedimentima nadeni su gips i jarosit.
Gips je najvjerojatnije nastao naknadno posredstvom meteorske vode. Sulfat je nastao
oksidacijom pirita, a kalcij je u sedimentu rasiren s obzirom na veliku koli¢inu vapnenaca.
Jarosit (KFe3(SO4)2(OH)e je uobicajeni sekundarni zeljezov sulfat u glinovitim sedimentima.
Njegovo formiranje pospjesila je oksidacija pirita (nastajanje sulfata i Fe’) i okoli§ bogat
kalijem. Ukazuje na oksidaciju i acidifikaciju, za §to je potrebno da je sediment/tlo drenirano.

Suprotna reakcija redukcije sulfata u sulfide dogada se kada sulfat dode u kontakt s
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organskom tvari. Reakcija je moguca u prisustvu anaerobnih bakterija koje proces redukcije
upotrebljavaju kao izvor energije i izvor kisika (Krauskopf, 1979).

Feldspati su najvjerojatnije autigeni, na Sto ukazuje vrlo pravilna forma minerala
opazena elektronskim mikroskopom. Ukoliko je teza o vulkanskom podrijetlu glinovitih
taloga (vidi poglavlje 13.4.2) to¢na, mogao je nastati feldspatizacijom vulkanskog pepela.

Kvarc 1 anatas su detritalni primarni minerali.

13.4. Podrijetlo glinovitih naslaga

S obzirom da je u doba emerzije i taloZenja glinovitih naslaga tadasnje podrucje
Jadranske karbonatne platforme bilo izolirano, postavlja se pitanje Sto je bio ishodis$ni
materijal za njihovo formiranje. U starijoj literaturi uobicajeno su sve kopnene naslage na
Jadranskoj karbonatnoj platformi (boksiti, gline, terra rosse) smatrane produktom otapanja
vapnenca 1 kasnijih promjena netopivog ostatka (npr. Tuéan, 1911; Tuéan, 1912; KiSpati¢,
1912; Marié, 1965; Sinkovec, 1973; Sinkovec i Saka¢&, 1981; Susnjara i dr, 1990). U novije
vrijeme dokazano je da su terra rosse poligenetsko tlo (Durn, 1996; Durn i dr., 2007), a
Slovenec i dr. (1990) smatraju da je ishodiSni materijal za tvorbu smektita u gornjojurskim
sedimentima Vrela Korenickog bio piroklasti¢ni materijal donesen vjetrom.

Na temelju provedenih analiza, osobito mineralnog sastava sitnog i srednjeg pijeska
(teska 1 laka frakcija), granulometrijskog sastava, sadrzaja elemenata rijetkih zemalja i
konzervativnih elemenata u tragovima (Ti, Zr, Y, Nb), te mineralnog sastava glinovite
frakcije, u daljnjem tekstu prikazana su tri moguca izvoriSta materijala: (1) netopivi ostatak

vapnenca; (2) vulkanski materijal; (3) eolski materijal.

13.4.1. NETOPIVI OSTATAK VAPNENCA

Za potvrdu prve pretpostavke analiziran je netopivi ostatak vapnenaca iz neposredne
podine glinovitih horizonata radi usporedbe njegovih granulometrijskih, kemijskih 1
mineraloSkih karakteristika s onima glinovitih taloga. Usporedba je izvrSena s pretpostavkom
da se vapnenci koji su eventualno bili izvor materijala za formiranje glinovitih sedimenata ne
razlikuju znacajnije od analiziranih.

Granulometrijski sastav glinovitih naslaga razlikuje se od granulometrijskog sastava
netopivih ostataka vapnenaca. Budu¢i da glinoviti sedimenti i netopivi ostaci sadrZze neznatne
udjele Cestica > 2 um nekarbonatnog sastava, usporedeni su s obzirom na sastav glinovite

granulometrijske frakcije. Dok netopivi ostaci vapnenaca sadrze > 70 mas.% cestica < 0,2
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um, glinoviti sedimenti imaju podjednake udjele svih glinovitih granulometrijskih frakcija
(slika 13.2.).

Netopivi ostaci vapnenaca iz podine glinovitih sedimenata pretezno se sastoji od
minerala glina, uz koje se pojavljuju kvarc, K-feldspati, pirit i anatas. Od minerala glina,
uzorci pretezno sadrze illitini materijal, te uredene illite/smektite. U netopivim ostacima
neuredeni illiti/smektiti nisu opazeni. Vec¢ina uzoraka sadrzi i male koli¢ine klorita. S druge
strane, glinoviti sedimenti u glinovitoj frakciji sadrze illiticni materijal, uredene 1 neuredene
illite/smektite, klorite i u pojedinim uzorcima vermikulit. Vazno je naglasiti da netopivi
ostatak vapnenca iz podine drugog horizonta s profila Lakoviéi-jug sadrzi i znacajni udio
dioktaedrijskog vermikulita, koji je naden i u glinovitim sedimentima tog horizonta. Na
temelju mineralnog sastava ne moze se iskljuciti netopivi ostatak vapnenca iz razmatranja o
podrijetlu materijala od kojih su formirani glinoviti sedimenti. U prethodnim istraZivanjima
(Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006) u netopivim ostacima
vapnenaca iz podine naslaga glavne emerzijske faze u kamenolomima Kanfanar i Tri jezerca
(Seline) naden je 1 smektit. Ni u ovom, a niti u prethodnim istrazivanjima smektit nije utvrden
u glinovitim sedimentima. To naravno ne isklju¢uje mogucénost da je netopivi ostatak
izvoriSni materijal, budu¢i da se smektit u povrSinskim uvjetima mogao illitizirati (vidi

poglavlje 13.3.).

sitna glina
0,00,1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
krupna glina srednja glina

Slika 13.2. Usporedba granulometrijskog sastava netopivih ostataka vapnenaca iz neposredne
podine glinovitih horizonata 1 granulometrijskog sastava glinovite frakcije uzoraka glinovitih

sedimenata koji u toj frakciji ne sadrze kalcit.
Legenda: plavi kruzi¢i — glinoviti sedimenti; crveni kruZi¢i — netopivi ostaci vapnenaca iz podine; zeleni trokuti¢
— prvi glinoviti horizont s profila Lakovici-sjever.
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Kemijski sastav netopivih ostataka vapnenaca iz podine glinovitih sedimenata ne
razlikuje se znacajno od kemijskog sastava glinovitih sedimenata. Osobito se ne razlikuje s
obzirom na konzervativne elemente (vidi slike 13.2 1 13.3. u poglavlju. 13.4.2.). Ukupne
koncentracije elemenata rijetkih zemalja (REE - eng. «rare earth elements») u netopivim
ostacima vapnenaca sli¢ne su onima iz glinovitih sedimenata. I jedni i drugi su osiromaseni s
obzirom na REE u odnosu na Europski $ejl. Raspodjela REE u netopivim ostacima vapnenca
takoder je vrlo sli¢na raspodjeli REE u glinovitim sedimentima ukazujuci na obogacenje lakih
1 teSkih elemenata rijetkih zemalja u odnosu na srednje.

Ono $to ne ide u prilog teoriji o netopivom ostatku kao izvoriStu materijala za
formiranje glinovitih naslaga je: razliCit granulometrijski sastav, tragovi vadozne zone u
neposrednoj vapnenackoj podini, male dubine paleookrSavanja i mali udio netopivog ostatka
u vapnencima iz podine koji se krece u rasponu 0,66-2,20 mas. %. Dakle, za formiranje sloja
glinovitog sedimenta debljine 1 m moralo se otopiti izmedu 50 i 150 m vapnenackih naslaga.
lako postoji velika stratigrafska praznina (11-19 milijuna godina) vezana uz glavnu
emerzijsku fazu, znakovi paleookrSenosti nisu izraziti, te nisu dublji od 1 m. Mladi horizonti
pogotovo nisu mogli nastati na taj nacin budu¢i da su njihove donje granice oStre 1 bez
prijelazne zone, te su u neposrednoj podini utvrdeni znakovi vadozne zone koja nije mogla
biti deblja od oko 10 do 15 cm. Glinoviti sedimenti tih horizonata najvjerojatnije su
pretalozeni sedimenti glavne emerzijske faze.

Ukoliko se 1 pretpostavi da je ishodiSni materijal nastao otapanjem vapnenaca,
postavlja se pitanje podrijetla netopivog ostatka. I u doba taloZzenja neposredne podine
glinovitih naslaga Jadranska karbonatna platforma bila je izolirana od kopna dubokim
morima. [z toga se moze zakljuciti da je izvori$ni materijal za formiranje glinovitih naslaga
morao biti eolskog ili vulkanskog podrijetla, te da je na platformu taloZzen i tijekom
karbonatne sedimentacije i tijekom emerzije. To §to je netopivog ostatka malo moze se
objasniti ravnomjernim rasprSenjem unutar vapnenaca zbog relativno brze litifikacije, za
razliku od slojeva i leca glinovitih sedimenata emerzijske faze i kasnijih regresija, kada se
materijal pretalozivao u depresije u paleoreljefu. Ne smije se zanemariti ni kontaminacija
vapnenaca glinovitim krovinskim materijalom koji je u jo$ nelitificirane karbonatne taloge

unesen migracijom oborinskih voda.

13.4.2. VULKANSKI MATERIJAL
Eksplozivne erupcije materijala iz vulkana rezultiraju velikim koli¢inama sitnoznastih

piroklastita koji mogu, prije nego Sto se istaloze, prijeci velike lateralne udaljenosti vodenim
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ili zra¢nim transportom. Ti piroklastiti stratigrafski su vazni jer mogu ukazati na apsolutnu
starost, a vazni su i zato jer ukazuju na prirodu vulkanske aktivnosti. Distalni vulkanski
nanosi pepela uobicajeno su derivirani ve¢inom iz riolitnih magmi jer samo eksplozivni na¢in
kiselog, silicijem bogatog vulkanizma pruza energiju potrebnu da digne tefru do visina koje
omogucavaju transport vjetrom na vrlo velike udaljenosti (Bohor i Triplehorn, 1993).
Prepoznavanje fosilnih piroklastita je cesto vrlo tesko jer je visokotemperaturni magmatski
materijal sklon alteraciji u povrSinskom okoliSu. U kvartarnim sedimentima mogu se naci
odlomci stakla (eng. «glass shardsy») ali u starijim sedimentima obicno su alterirani u
minerale glina. Gline vulkanskog podrijetla mogu se prepoznati po: (1) prisutnosti reliktnih
struktura stakla; (2) prisutnosti mineralnih 1 kristalnih formi karakteristicnih za vulkanske
stijene (npr. biotit, feldspat, piroksen i1 hornblenda); (3) odsustvu minerala koji nisu
vulkanskog podrijetla (npr. mikroklin, granat, muskovit, disten i andaluzit); (4) vostani sjaj;
(5) reakcija na vodu; (6) opticka svojstva i1 (7) kemijska svojstva (Spears, 1982). U glinama
formiranim in situ alteracijom vulkanskog pepela se nalaze biotit, cirkon, apatit i ponekad
sfen, dok se u glinama formiranim iz pepela koje su preradene i transportirane prije ili nakon
alteracije nalaze i1 teSki minerali koji nisu vulkanskog podrijetla (npr. turmalin, granat,
muskovit).

U uvodnom je dijelu ve¢ naglaseno da doba krede karakterizira bazi¢ni vulkanizam za
koji nisu karakteristi¢ne erupcije piroklasticnog materijala. U podrucju oceana Tetis krajem
jure i pocetkom krede zapoceli su procesi subdukcije i zatvaranje «Dinaridnog Tetisa»
(Pamié i dr., 1998). Faza zatvaranja oceana prac¢ena je alpskim metamorfizmom (120-100
Ma). Za to vrijeme ne postoje poznate vulkanske stijene u okolini. Ta ¢injenica ne mora
opovrgnuti teoriju o vulkanskom podrijetlu materijala. Jedna od moguénosti je postkolizijska
ekstenzija koja je mogla uzrokovati vulkanizam, a druga pretalozivanje ve¢ istalozenog
vulkanskog materijala ili njegovih produkata alteracije pomocu vjetra. Jaka vulkanska
aktivnost u susjednim podruc¢jima znacajna je za mladu juru. Najbliza pojava je kalcijsko-
alkalijski vulkanizam u Apusenima (zapadni Karpati) u Rumunjskoj aktivan tijekom mlade
jure (Nicolae i Saccani, 2003).

Tektonski polozaj podrucja iz kojeg je mogao biti deriviran vulkanski materijal
odreduje se diskriminantnim dijagramima pomoc¢u geokemijskih podataka elemenata u
tragovima za koje se smatra da su imobilni u hidrotermalnim i metamorfnim okoli§ima i
neosjetljivi na sekundarne procese (Ti, Zr, Y, Nb), (Rollinson, 1993). Vulkanski materijal
moze biti deriviran sa srednjeoceanskih hrptova, zalu¢nih i predlu¢nih hrptova, vulkanskih

lukova (oceanski 1 aktivni kontinentalni rubovi), kolizijskih podrucja, intrakontinentalnih
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podrucja, oceanskih otoka i1 pasivnih kontinentalnih rubova. Ternarni diskriminantni dijagram
Ti-Zr-Y za bazalte (Pearce i Cann, 1973) najucinkovitije razdvaja bazalte unutar ploce (tj.
oceanske otoke ili kontinentalne bazalte), toleiite otocnih lukova, kalcijsko-alkalijske bazalte 1
bazalte oceanskih hrptova. 1 uzorci netopivih ostataka vapnenaca i uzorci glinovitih
sedimenata smjestili su se u podrucje dijagrama blisko kalcijsko-alkalijskim bazaltima (slika
13.3.). Kalcijsko alkalijske stijene mogu nastati u podruc¢ju subdukcija, ekstenzija i zalucnih
bazena. Moguce je da su analizirani glinoviti sedimenti pretalozeni vulkanski materijali ili

njihovi alteracijski produkti vezani uz gornjojurski vulkanizam otocnog luka u Apusenima.

Ti/100

Slika 13.3. Ternarni dijagram Ti/100-Y*3-Zr za razluivanje tektonskih okoliSa bazalta
(Pearce i Cann, 1973) prikazuje polja: A — nisko-kalijski toleit; B — bazalti oceanskog dna; C

—kalcijsko-alkalijski bazalti; D — bazalti unutrasnjosti ploce (plato-bazalti).
Legenda: plavi kruzi¢i — glinoviti sedimenti; crveni kruzi¢i — netopivi ostaci vapnenaca iz podine; zeleni trokutié
— prvi glinoviti horizont s profila Lakovici-sjever.

Eventualni petrografski sastav odreden je na temelju odnosa konzervativnih elemenata
Ti, Zr, Y 1 Nb. Svi uzorci glinovitih sedimenata prema diskriminantnom dijagramu za sastav
vulkanita (Winchester i Floyd, 1977) padaju na granicu polja trahiandezita i1 alkalijskih
bazalta (slika 13.4.), slicno kao i uzorci s drugih lokaliteta aptsko-albske emerzije analizirani
u prethodnim istrazivanjima (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr.,
2006). Dakle, ukoliko se pretpostavi da je ishodi$ni materijal bio vulkanski, sastav mu je bio
bazi¢an do neutralan i to alkalijski. U prilog navedenom sastavu ide i nalaz smedeg
vulkanskog stakla u prethodnim istrazivanjima (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999), iako je
prisustvo vulkanskog stakla u krednim sedimentima vrlo upitno zbog njegove izrazite

sklonosti troSenju. IstraZivanja troSenja naslaga vulkanskog pepela ukazuju da je vrijeme
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«poluraspada» za vulkansko staklo izmedu 1650 1 5000 godina (Ruxton, 1988). Negativna
europijeva anomalija koja se kre¢e izmedu 0,54 1 0,76 takoder ide u prilog petroloskoj odredbi
buduéi da ukazuje na frakcionaciju magme. Uzrokovana je tendencijom vezanja Eu®" u

plagioklase, te osiromasenja tog elementa u preostaloj magmi.

1 = I | I TTTTI | [ I TTTTI I| | [ I TTTI H
- KOMENDIT FONOLIT
= PANTELERIT -
= RIOLIT i
01 — TRAHIT =
- RIODACIT -
S - DACIT .
= - \ TRAHIANDEZIT :
N ANDEZIT
0,01 —
= ABIBEAZLITT ALKALIJSKI | BASANIT 3
L BAZALT NEFELINITH
B SUBALKALIJSKI -
= BAZALT -
0001 1 | IIIIII| | | IIIIII| | | | I |
0.01 0,1 1 10
Nb/Y

Slika 13.4. Dijagram Nb/Y 1 Zr/TiO, za klasificiranje vulkanskih stijena (Winchester i
Floyd, 1977).

Legenda: plavi kruzi¢i — glinoviti sedimenti; crveni kruzi¢i — netopivi ostaci vapnenaca iz podine; zeleni trokutié
— prvi glinoviti horizont s profila Lakoviéi-sjever.

U frakciji sitnog i srednjeg pijeska glinovitog materijala iz prvog horizonta s profila
Lakovi¢i-jug, koji predstavlja sedimente taloZene tijekom glavne emerzijske faze, opazeni su
fragmenti piroklastita s alteriranim vulkanskim staklom (slika 10.23. u poglavlju 10.3.1.).
Unutar agregiranih Cestica uocavaju se srpasti fragmenti (eng. «shards») 1 fragmenti oblika
lastinog repa koji ukazuju na vulkansko podrijetlo. Budu¢i da su agregirane Cestice oStrih
bridova najvjerojatnije predstavljaju piroklasticni materijal. Na moguce vulkansko podrijetlo
ukazuju zrna cirkona, feldspata, piroksena i amfibola. Ukoliko je materijal vulkanskog
podrijetla, vrlo vjerojatno nije doSlo do primarnog talozenja buduci da su zrna cirkona
prilicno zaobljena, da su u frakciji pijeska opazena zrna metamorfnih minerala (granat,
turmalin), te da zrna kvarca ne pokazuju pravilne “bipiramidalne” forme kakve su zabiljezili
Bohor i Triplehorn (1993) u tonStajnima (njem. tonstein). Na vulkansko podrijetlo

ishodiSnog materijala mogu ukazivati i nalazi smektita u vapnencima iz podine opaZeni u
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prethodnim istrazivanjima, buduc¢i da bazicni i neutralni vulkanski materijali u marinskom

okoliSu halmirolizom prelaze u smektit.

13.2.3. EOLSKI MATERIJAL

Istrazivanjem recentne pustinjske praSine, vjetrova, atmosferskih taloga i oceanskih
sedimenata zakljuceno je da eolski materijal ima veliko rasprostiranje i veliki utjecaj na sastav
sedimenata jako udaljenih od njegovog izvorista (Chamley, 1989). Pustinjska prasina moZe
biti vrlo raznolikog sastava, od kvarca, minerala glina i mnogih drugih minerala (npr. recentni
saharski pijesak sastoji se, uz kvarc i minerale glina, i od kalcita, Fe-oksida, feldspata, tinjaca,
horblende, turmalina, granata, epidota, titanita, rutila, cirkona...). Sastav ovisi o izvoristu, no s
svoje veli¢ine i1 oblika Cestica putuje mnogo dalje nego kvarc. NajduZzi transport imati ¢e
sitnozrnata (2-10 um, ve¢inom < 5 um) troposferska prasina koja se krece u obliku aerosola
(Péwé, 1981) 1 ostaje suspendirana u zraku dok je kiSa ne spusti na povrSinu Zemlje. Prasina
se u troposferu podize jakim povrSinskim vjetrovima i1 konvekcijama koje podizu Cestice i do
6 km u zrak, a rezultat su intenzivne insolacije. Vrijeme potrebno da saharska praSina u
danasnje vrijeme stigne do Kariba je oko tjedan dana (Schiitz i dr., 1981). Schiitz i dr.
(1981) su izradili model koli¢ine akumulirane prasine s obzirom na udaljenost od izvorista
(Sahara) za vrijeme od 1000 godina. Prema modelu je ispalo da se na 300 km udaljenosti
akumulira 10 cm u 1000 godina, na 1000 km 1 cm, a na 3000 km 0,2 cm. Zbog rasirenosti u
kontinentalnim stijenama i listicaste morfologije, illit je vrlo ¢esto dominanatan mineral
eolske praSine (Delany i dr., 1967; Emery i dr., 1974; Prospero, 1981). Kaolinit je
uobicajen u eolskoj prasini za izvoriSta na niskim zemljopisnim $irinama, a smektit za tropske
i suptropske zone (Behairy i dr. 1975; Chester i dr., 1972). Osim mineralnim sastavom,
utjecaj eolskog materijala moze se utvrditi i na temelju oblika i morfologije kvarcnih zrna,
sastava izotopa ili magnetizma u sedimentu. Eolski materijal jedan je od markera
paleoklimatskih promjena. Daje informacije o smjeru i intenzitetu atmosferske cirkulacije,
kao i o aridnosti izvoriSnih kopnenih masa. Njegova produkcija ovisi o klimatskim
karakteristikama. Znacaj eolskog materijala u formiranju terra rossa na podrucju Sredozemlja
opisao je Durn (2003).

Tijekom krede temperaturni gradijent izmedu polova i ekvatora bio je mnogo nizi
nego danas, Sto je sigurno uzrokovalo manje intenzivnu atmosfersku cirkulaciju. Ipak, postoje
dokazi o taloZenju africkog materijala Cak i u isto¢ni Pacifik tijekom krede cemu je

pogodovao 1 mnogo uzi Atlantik. Maksimalni unos prasine ve¢ od starije krede bio je u
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podrucju izmedu 20° 1 30° sjeverne zemljopisne Sirine (Lever i McCave, 1983). S obzirom na
vrlo suhu klimu na kopnu u doba apta i alba (Frakes, 1979), akumulacija eolskog materijala
je bila mnogo visa nego u drugim dijelovima krede. Na primjer, u sedimentima u kojima
dominira illitiéni materijal utvrdeno je da je akumulacija eolskog materijala u albu u 1000
godina bila 500 mg/cm?, a u konijaku samo 5 mg/cm?, §to je posljedica ne samo klime, ve¢ i
vrlo visoke morske razine koja je ogranicila koli¢inu dostupne pustinjske prasSine. Tijekom
apta i alba, zbog izrazite vulkanske aktivnosti u eolskom materijalu dominira smektit.

Na temelju iznesenog, ne smije se izostaviti mogucénost da je izvoriSni materijal
istrazivanih glinovitih naslaga eolskog podrijetla. Tome u prilog ide stratigrafska starost
naslaga (apt/alb), tj. doba aridnije klime 1 pojacanog talozenja eolskog materijala. Nadalje,
granulometrijski sastav (prevladavanje vrlo sitnih Cestica u nekarbonatnoj frakciji) ukazuje na
moguénost transporta na velike udaljenosti.

Postoje indicije da je ishodisni materijal bio smektitnog sastava, a karakteristika
eolskog materijala u aptu/albu 1 jest pretezno smektitni mineralni sastav zbog velike
raSirenosti smektitnih glina na kopnu. Smektitne gline bile su s jedne strane rezultat alteracija
vulkanskih materijala raSirenih zbog intenzivne vulkanske aktivnosti, a s druge strane
klimatskih uvjeta (vruce klime s izrazititim sezonskim kontrastima u koli¢ini padalina) koji su
pogodovali stvaranju debelih profila tala smektitnog sastava (Chamley, 1989). Eolski
materijali smektitnog sastava nisu rijetkost. Utvrdeni su kao dominantni sastojak u
sjevernoafrickoj praSini transportiranoj preko isto¢nog Sredozemlja i Izraela (Yaalon i
Ganor, 1973) i u eolskim materijalima sjeverne Nigerije (Adetungi i Ong, 1980).

Ne smije se iskljuciti ni unos detritalnog illiticnog materijala koji je alteracijom mogao
stvoriti illite/smektite, iako preliminarni rezultati datiranja illiticnog materijala ne idu tome u
prilog (vidi poglavlje 13.4.)

U frakciji sitnog i srednjeg pijeska glinovitih sedimenata nadeni su granat i turmalin. S
obzirom da su to minerali metamorfnog postanka, ukazuju na eolski utjecaj. Dijatomeja
nadena u frakciji pijeska jednog uzorka glinovitog sedimenta ne mora nuzno biti taloZena in
situ, budué¢i da su u recentnim sedimentima oceana nadene slatkovodne dijatomeje koje

ukazuju na eolski transport (Delany i dr., 1967).

13.3. Ranodijagenetski/pedogenetski procesi
Pod pojmom «dijageneza» podrazumijevaju se svi mehanicki i kemijski procesi koji

se zbivaju u sedimentu od njegova talozenja do pocetka metamorfoze sedimentnih stijena
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(Tisljar, 2001). Ranodijagenetski procesi su procesi koji se zbivaju na povrsini ili blizu
povrsine taloga u jo$ nevezanim, tek natalozenim, rasutim sedimentima. Prvi stadij ukljucuje
fizikalno-kemijske procese (halmirolizu i akvatolizu) koji se deSavaju u prisustvu kisika u
marinskom, slatkovodnom (jezerski, mocvarni okolisi), meteorskom podrucju ili podrucju
mijeSanja slatke i slane vode. Chamley i dr. (1989) razlikuju sinsedimentacijske procese od
ranodijagenetskih, te smatraju da ranodijagenetski zapocinju tek kada su naslage zatrpane 1
kada ne postoji kontakt izmedu naslaga i otvorenog vodenog okoliSa. Prepoznavanjem
specificnih dijagenetskih procesa dobivaju se izuzetno vazni pokazatelji uvjeta i okoliSa
taloZenja, kao 1 podaci o paleoklimatskim i paleogeografskim znacajkama u doba talozenja.

U slucaju da je ishodi$ni materijal bio vulkanski pepeo, nakon talozenja morala se
dogoditi alteracija vulkanskog materijala. Vulkansko staklo, uobi€ajeno najzastupljenija faza
vulkanskog materijala, alterira se u onaj mineral glina koji je stabilan u taloznom okoliSu
tijekom alteracije (Keller, 1970). Ukoliko je okoli§ kiseo, kao u moc¢varnim okoliSima u
kojima raspadom biljnog matrijala nastaju organske kiseline, pepeo se uobicajeno alterira u
kaolinit formirajuéi stijenu tonstajn (Bohor i Triplehorn, 1993), a ukoliko je okoli§ blago
alkalan, kao u marinskom okoliSu, vulkanski se pepeo uobicajeno alterira u smektit,
formiraju¢i stijenu bentonit. U slucaju jako alkalnog okolisa, kao §to su playa jezera ili
hiperslana zatvorena mora, pepeo se uobicajeno alterira u zeolite ili kombinaciju zeolita 1 K-
feldspata. U posebnim slu¢ajevima smektitne gline mogu nastati i u kopnenim okoliSima
ukoliko je drenaza slaba, i osobito u slucaju kad su im izvori$ni materijali bazi¢éne magme
bogate bazama koje je teSko u potpunosti izluziti (Bohor i Triplehorn, 1993). Isto tako i
kaolinitne gline mogu nastati u marinskim okoliSima koji su vrlo zatvoreni i imaju obilje
organske tvari koja povecava kiselost sredine.

Na temelju odredenog mineralnog sastava (pretezno illit/smektit i illit, i potpuno
odsustvo kaolinita) za pretpostaviti je da je iz pepela, ukoliko je postojao, nastao smektit.
Sredina u kojoj se talozio vulkanski materijal najvjerojatnije je bila marinska, na §to moze
upucivati 1 nalaz dijatomeje, budu¢i da su dijatomeje u kredi bile isklju¢ivo marinske. U
takvoj sredini je halmirolizom mogao nastao smektit (Hummel, 1922), a kasnije procesima
illitizacije u povrsinskim uvjetima i illit/smektit i illiticni materijal.

Ipak, ne smije se iskljuciti ni mogucénost da je ishodi$ni materijal illiticnog sastava
napuhan na karbonatnu platformu. Izuc¢avajuéi tla na Havajima, Juang i Uehara (1968) i
Swindale i Uehara (1966) su zakljucili da je illiticni materijal nastao u procesu pedogeneze
posredstvom biljaka koje su crpile kalij iz dubljih djelova i akumulirale ga svojim raspadom u

vrSnom dijelu tla. Pomocu kalija i minerala glina formiranih troSenjem vulkanske podloge
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stvarao se illiticni materijal. Navedeni zaklju¢ak pobili su Dymond i dr. (1974) datiranjem
illitiénog materijala (K/Ar; Rb/Sr) koje je rezultiralo sto puta ve¢im starostima od havajskog
vulkanizma, te tako potvrdili eolsko podrijetlo illiti¢nog materijala.

Preliminarnom analizom starosti dva uzorka iz profila Seline K-Ar metodom dobivene
su starosti illita od 90 do 100 milijuna godina (Ottner, usmeno priop¢enje). Dobivene starosti
mlade su od stratigrafskih starosti glinovithih sedimenata koje iznose oko 120-105 milijuna
godina, te se moze zakljuciti da je do illitizacije doSlo nakon taloZenja ishodiSnog materijala.
Iako je K-Ar metoda dovodena u pitanje zbog malih Cestica glina za koje se smatralo da ne
mogu biti zatvoreni sustav za radiogeni “’Ar, te da rezulati daju mlade starosti od pravih,
Clauer i dr. (1997) su na temelju analiza zakljucili da argon ne izlazi is sustava. Dakle, svaki
gubitak Ar iz minerala za vrijeme dijageneze vezan je uz rekristalizaciju ili difuziju kalija u
smektite, odnosno illite/smektite. Na odredenu starost mogu eventualno utjecati mladi
detritalni illiti, no u slu¢aju aptsko-albskih naslaga do kontaminacije nije moglo doc¢i zbog
transgresije u mladem albu koja je uzrokovala zatrpavanje istrazivanih naslaga.

Ukoliko je hipoteza o vulkanskom podrijetlu i nastanku smektita to¢na, tada
illit/smektit ukazuje na njegovu izmjenu bilo pedogenetskim i/ili ranodijagenetskim
procesima. Nastajanje illita iz smektita preko mijesanoslojnog illita/smektita u povrSinskim
uvjetima je opce prihvaceno (Singer i Stoffers, 1980; Deconinck i dr. 1988; Hay i dr., 1991;
Turner i Fishman, 1991; Sandler i Harlavan, 2006). Za takvu izmjenu potrebna je dovoljna
koli¢ina kalija. U povrSinskim okoliSima povecane koncentracije kalija mogu omoguditi
biljke koje za zivota akumuliraju kalij a nakon raspada ga ponovno ispustaju, zatim morska
voda, vulkanska praSina, kao 1 drugi izvori. Rezultati analiza uzoraka glinovitih sedimenata s
profila Seline (Ottner, 1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006) u
kojem se pokazao jasan trend porasta koncentracija kalija i nekih elemenata u tragovima koji
su iz dubljih dijelova dosli, po svoj prilici, podsredstvom biljaka, kao i poveéanje udjela illita
prema vrhu profila, te obrnutog trenda povecanja kapaciteta kationske zamjene s dubinom
ukazuju na pedogenetsku illitizaciju. Proces illitizacije koji je zapoceo pri specificnim
uvjetima u povrSinskim okoliSima odmah nakon taloZenja vjerojatno se nastavio i desetak
milijuna godina nakon zatrpavanja, tj. toliko dugo koliko su bile dostupne otopine bogate
kalijem. Navedeno bi upucivalo na zakljucak da je niskotemperaturna illitizacija, ukoliko je
do nje doslo, ovisila o sastavu otopine, a ne o ciklusima vlazenja i suSenja, te da je trajalai 10
do 15 milijuna godina nakon §to su naslage zatrpane, $to odgovara i opazanjima opisanima u

najnovijoj literaturi (Deconinck i dr, 2001; Yans i dr., 2001; Sandler i Harlavan, 2006).
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Nalaz dioktaedrijskog ekspandibilnog vermikulita u profilu Lakovi¢i-jug koji
predstavlja sedimente glavne emerzijske faze mogao bi takoder ukazivati na procese
pedogeneze buduéi da je vrlo Cest u tlima i to u najsitnijim frakcijama (Wilson, 1999).
Njegovo prisustvo u podini navedenog profila moglo bi ukazati na migraciju glinovitog

materijala perkolacijom vode u podinske taloge.

13.4. Dijagenetski procesi na ve¢oj dubini prekrivanja

Ukoliko se pretpostavi da istrazivani illiticni 1 illitno/smektitni materijali nisu eolskog
(detritalnog) podrijetla, ve¢ da su nastali illitizacijom smektita, pretvorbu smektita u
illit/smektit moguce je, osim pedogenetskim i ranodijagenetskim procesima, objasniti i
dijagenezom na vec¢oj dubini prekrivanja (eng. «burrial diagenesisy).

Glinovite naslage starijeg apta/mladeg alba u mladem albu su prekrivene novim
karbonatnim naslagama kao posljedicom transgresije. Karbonatna sedimentacija (3.
megasekvencija) u podrucju Lakoviéa traje do cenomana, a u podruc¢ju Kanfanara do turona
(Tisljar, usmeno priopc¢enje), buduci da su tektonski pokreti koji odreduju i orijentaciju
zapadnoistarske antiklinale uzrokovali emerziju koja je najranije zapocela u sjevernoj Istri
(Velié¢ i dr., 1995). S obzirom da je istrazivano podrucje u cenomanu, odnosno turonu, bilo
izdignuto i postalo trajno kopno, tj. nije se istalozila cijela 3. megasekvencija, te se uopce nije
talozila 4. megasekvencija, ukupna debljina naslaga istalozenih na glinovite sedimente
aptsko/albske emerzije bila je manja od 1200 m (debljina cjelokupne 3. megasekvencije,
Veli¢ i dr., 1995). Razdoblje sedimentacije od mladeg alba do mladeg cenomana iznosi oko
10 milijuna godina, a do srednjeg turona oko 13-14 milijuna godina. Prosje¢na relativna
brzina sedimentacije u tom razdoblju iznosila je oko 7 mm na 1000 godina (Vlahovi¢,
usmeno priopcenje). 1z toga sljedi da su debljine karbonatnih naslaga talozenih na glinovite
sedimente aptsko/albske emerzijske faze iznosile oko 70 do 90 metara. Ukoliko se pretpostavi
normalni geotermalni gradijent od 30 C°km, na procijenjenoj dubini znacajnijih promjena u
temperaturi nema. Isto tako, ni hidrostatski pritisci nisu znacajniji.

Srodon (1984) smatra da illitizacija na veé¢im dubinama prekrivanja poéinje na
temperaturama iznad 50°C 1 dubinama ve¢im od 1000 m, dok Kisch (1983) i Chamley (1989)
smatraju da do dijageneze na ve¢im dubinama prekrivanja ne moze do¢i ukoliko naslage duze
vrijeme nisu bile na dubinama ve¢im od 2000 do 3000 m. Aptsko/albske naslage ne samo da
nisu nikada dospjele na te dubine, ve¢ su i na manjim dubinama bile relativno kratko, buduci

da se istrazivano podrucje cijelo vrijeme lagano izdizalo, §to je pogodovalo eroziji.
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Rasprava

Hidrotermalnih utjecaja nije bilo, a Laramijski pokreti Alpske orogenetske faze bili su
umjereni i njihov stres nije utjecao na dijagenezu. Navedenim pokretima istrazivane naslage
definitivno su izdignute na povrsinu.

Tome u prilog idu i rezultati rendgenske analize pojedinih uzoraka netopivih ostataka
vapnenaca iz podine, kao i glinovitih sedimenata. Iako mnogi uzorci sadrze samo illiti¢ni
materijal, uredene illite/smektite 1 sporadi¢no klorite koji se uobicajeno nalaze na veéim
dubinama prekrivanja, pojedini uzorci sadrze i «ekspandibilni vermikulit» koji ukazuje na
povrSinske uvjete. Jo$ i bolji dokaz su nalazi smektita (Seline, Kanfanar) i kaolinita
(Kanfanar, Bale) u netopivim ostacima vapnenaca u prethodnim istrazivanjima (Ottner,
1999; Ottner i dr., 1999; Durn i dr., 2003; Durn i dr., 2006). Smektit, kaolinit i neuredeni
interstratificirani illiti/smektiti uobi€ajeno nastaju u povrSinskim uvjetima za vrijeme trosenja
i pedogeneze (Millot, 1970; Chamley, 1989; Weaver, 1989). Njihovo prisustvo, osobito
smektita, u vapnencu ukazuje da je dijageneza uzrokovana tonjenjem i pritiskom krovinskih
slojeva morala biti niskog intenziteta. S druge strane, budu¢i da je vapnenac masivan i
fosiliferan, njegova mala propusnost za migraciju fluida najvjerojatnije je onemogucila
dijagenetske promjene smektita. Takav slucaj zabiljeZen je i u nekoliko drugih dijagenetskih
okolisa (npr. Wilson i dr., 1968; Bouquillon i dr., 1985; Chamley i dr., 1997). Dijageneza
karbonata vjerojatno se desila u ranom stadiju prekrivanja uzrokujuc¢i ranu karbonatnu
kristalizaciju 1 smanjenje poroznosti, a time i sprijeCavanje migracije fluida i interakciju voda-
stijena. Za daljnje informacije o dijagenezi bilo bi dobro napraviti analizu stabilnih izotopa
kisika koji bi ukazali na temperature kojima su bili izlozeni istrazivani vapnenci.

Druga cinjenica koja takoder ide u prilog tezi da dijageneza na ve¢im dubinama
prekrivanja nije igrala ulogu u mogucoj illitizaciji smektita je 1 ta da unutar glinovitog
horizonta debljine od samo jednog metra na lokalitetu Seline postoji znacajna varijacija u
udjelu smektitne komponente u illitu/smektitu, te da ona raste s dubinom. Prvo, razlike u
polozaju uzoraka s obzirom na dubinu prekrivanja su zanemarivi. Da je doslo do dijageneze
na vecoj dubini prekrivanja, udio ekspandibilnih slojeva u illitu/smektitu u svim uzorcima bi
bio isti. Drugo, da i postoje varijacije u smektitnoj komponenti illita/smektita, one bi iSle u
smjeru povecanja illitnih, a ne smektitnih slojeva s dubinom. Kristalinitet illiti¢cnog materijala
takoder ukazuje na stupanj dijageneze. Za istrazivane sedimente se krece u podrucju od 0,7-
1,5. Budu¢i da je u svim uzorcima veci od 0,42°2 6, ukazuje na niske pritiske i temperature (<

200°C).
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14. ZAKLJUCAK

» Sedimenti emerzijske faze, bilo da su to gline, boksiti, ili neki drugi paleokrski fenomeni
koje nalazimo uzduz tektonsko-erozijskih diskordancija, mogu pridonijeti pojasnjavanju
okoliSa taloZenja, tektonike, eustazije, klime, izvoriSta materijala i vulkanizma koji su
vladali tijekom njihova taloZenja.

» Posljedica druge glavne emerzije koja je vladala tijekom mladeg apta i starijeg alba u Istri
je hijatus u marinskoj sedimentaciji, koji je ovisno o lokaciji, trajao izmedu 11 1 19
milijuna godina. Tijekom tog razdoblja na izronjene vapnence talozile su se naslage koje
se danas nalaze u obliku glinovitih le¢a i1 slojeva vapnenackih brefa s glinovitim
matriksom debljine do oko 1 m, koji najcesce ispunjavaju depresije paleoreljefa.

» Glinoviti horizonti s profila Lakovi¢i-jug predstavljaju materijale taloZene tijekom glavne
emerzijske faze, a glinoviti horizonti s profila u zasjeku ceste kod Kanfanara i s profila
Lakovici-sjever predstavljaju materijale talozene tijekom osciliraju¢e albske transgresije.
Naslage glinovitih sedimenata s profila u zasjeku ceste kod Kafanara nastale su
talozenjem u depresije na izronjene vapnence 1 starije su od naslaga s profila Lakovici-
sjever koje su se talozile u vodenoj sredini na vapnence koji ne pokazuju tragove
izronjavanja. Zubi riba nadeni u glinovitim naslagama s profila u zasjeku ceste kod
Kanfanara mogu upucivati na resedimentaciju, ali i na povremene uvjete vodene sredine.

» Glinoviti sedimenti iz le¢a talozili su se u mirnoj sredini iz suspenzije, najvjerojatnije u
mocvari ili bari, a bre¢e su se talozile u okoliSima veée energije (plimnim kanalima,
erozijskim i okrSenim udubljenjima).

» Maslinaste i sivozelene boje glinovitih sedimenata ukazuju na pretezno reduktivne uvjete
koji su vladali unutar istrazivanih sedimenata.

» Glinoviti sedimenti vrlo su Sirokog raspona veli¢ina Cestica. S jedne strane, to su
emerzijske brece s glinovitim matriksom koje se sastoje ve¢inom od karbonatnog krsja, te
podjednakih udjela Cestica dimenzija pijeska, praha i gline, a s druge strane ¢is¢i glinoviti
sedimenti koji se sastoje od glinovitih frakcija sa znacajnim udjelom veéinom sitnoga
praha.

» Mineralni sastav glinovitih sedimenata predstavljen je uglavnom illiti¢cnim materijalom i
mjeSanoslojnim illitima/smektitima. Uz navedene minerale u uzorcima se sporadi¢no

nalaze klorit i vermikulit, te kalcit, kvarc, pirit, jarosit, gips, anatas i feldspati.
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Vrlo slican mineralni sastav glinovitih horizonata taloZenih tijekom oscilirajuce
transgresije 1 onih taloZenih u vrijeme opée emerzije upucuje na koluvijaciju i opetovanu
resedimentaciju materijala, primarno istalozenog na izronjene vapnence tijekom opce
emerzije, s viSih podrucja koja su jos$ uvijek egzistirala kao kopno, u depresije koje su bile
podvrgnute izmjeni marinskih 1 kopnenih uvjeta.

S obzirom na izoliranost Jadranske karbonatne platforme u doba apta/alba, tri su moguca
izvoriSta materijala: (1) netopivi ostatak vapnenca; (2) vulkanski materijal 1 (3) eolski
materijal.

Znakovi vadozne zone i male dubine paleookrSavanja u vapnencima iz podine, kao i niski
maseni udjeli te granulometrijski sastav netopivih ostataka vapnenaca iz podine ukazuju
na mali doprinos netopivog ostatka u formiranju istrazivanih glinovitih sedimenata, iako
su bliskog kemijskog i mineralnog sastava.

Postoje naznake (odnos konzervativnih kemijskih elemenata; negativna europijeva
anomalija; fragmenti piroklastita s alteriranim vulkanskim staklom; zrna cirkona,
feldspata, piroksena i amfibola u frakciji Cestica pijeska; nalaz smektita u netopivom
ostatku vapnenca u predhodnim istrazivanjima) o doprinosu vulkanskog materijala u
nastajanju glinovitih sedimenata, iako je malo vjerojatno da je materijal donesen bez
resedimentacije buduc¢i da nije poznati vulkanizam kalcijsko-alkalijskog sastava u
susjednim podru¢jima tijekom apta i alba, te da su forme minerala koji upucuju na
vulkansko podrijetlo nepravilne i zaobljene.

Iako se netopivi ostatak i vulkanski materijal ne smiju iskljuciti iz razmatranja o podrijetlu
glinovitih naslaga, eolski materijal vjerojatno je najznacajnija komponenta izvoriSnog
materijala. Na eolsko podrijetlo upucuju: dokazana atmosferska cirkulacija i akumulacije
velikih koli¢ina eolskog materijala tijekom apta i alba zbog vrlo suhe klime na
kontinentima; dominacija smektita (nastalog alteracijom vulkanskog materijala vrlo
rasirenog zbog jake vulkanske aktivnosti i1 nastalog autigenezom u tlima kao posljedica
vruc¢e klime s izrazenom sezonalno$¢u); vrlo sitne Cestice glinovitih sedimenata koje su
mogle omoguditi transport na velike udaljenosti; prisustvo minerala metamorfnog
podrijetla (turmalin, granat).

Vulkanska komponenta ishodiSnog materijala najvjerojatnije je sinsedimentacijskim-
ranodijagenetskim procesima (halmirolizom u marinskoj sredini) alterirana u smektite.
Smektiti nastali halmirolizom ili napuhani na izronjenu platformu s kontinenta u ranoj su
dijagenezi/pedogenezi illitizirani. Na ranodijagenetsku izmjenu upucuje mineralni sastav

netopivog ostatka i glinovitih sedimenata, kao 1 starost illiticnog materijala.
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» Nalaz dioktaedrijskog ekspandibilnog vermikulita u profilu Lakovi¢i-jug koji predstavlja
sedimente glavne emerzijske faze mogao bi takoder ukazivati na procese pedogeneze
budu¢i da je vrlo ¢est u tlima. Njegovo prisustvo u podini navedenog profila moglo bi
ukazati na migraciju glinovitog materijala perkolacijom vode u podinske taloge.

» Rezultati sedimentolosko-petrografskih analiza i sastav netopivog ostatka karbonatnih
stijena ukazuju na jaku i1 brzu dijagenezu karbonata koja je utjecala na ogranic¢enu
dijagenezu minerala glina onemogucujuci naknadne interakcije stijena-fluid.

» Glinovite naslage nisu pretrpjele dijagenezu pri ve¢im dubinama prekrivanja, te se stoga
mogu koristiti za interpretaciju paleookolisa, paleoklime, podrijetla ishodiSnog materijala

1 datiranje sinsedimentacijskih ili eventualno ranodijagenetskih procesa.
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PRILOG 1

Popis uzoraka s odgovarajucim laboratorijskim brojevima

Legenda:

1 - polozaj uzoraka unutar horizonata mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta profila Lakovi¢i
—jug kod kojeg je mjeren u odnosu na krovinu

*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever.

A - UZORCI GLINOVITIH SEDIMENATA

Profil Uzorak PoloZaj (cm)t Laboratorijski broj
73-Gd 10/15-12/17 6944
73-Ge/d - 6943

- 73-Gce 8/13-10/15 6942
§ 73-Gb 3-18/13 6941
& 73-Ga 0-3 6940
s |z3G - 6939
ﬁ 72-Ge 30-32/33 6938
S 72-Gb2 25-30 6937
2 72-Gbl 2-25 6936
3 72-Ga 0-2 6935
7.1 72-G - 6934
5 71-Gd 32/36 (1mm) 6933
71-Ge 25-27/32 6932
71-Gb 5-25 6931
71-Ga 0-5 6930
L1-2Gd 0-6/8 6955
L1-2Gc 3-10 6954
L1-2Gb 10-20/8-15 6953
e | LI2Ga ispod 15/20 6952
| L1-2Ga/b/e - 6951
<= [ Li1-1Gf 62 6950
% L1-1Ge 30-45 6949
— L1-1Gd 19-30 6948
L1-1Gc 16-19 6947
L1-1Gb 1-12 6946
L1-1Ga 0-1 6945
L2-37G - 6964
o 12-3G1 - 6963
g L2-3G2 - 6962
@ | L2-2G DL leéa 6961
5 L2-2G G gornji 6960
z L2-2G D donji 6959
E L2-LLD - 6958
L2-LLC - 6957
L2-LLL - 6956

B — UZORCI NETOPIVIH OSTATAKA VAPNENACA 1Z PODINE

profil uzorak Laboratorijski broj
. Z-3P 7022
Zasjek ceste kod 7P 7021

Kanfanara

Z-1P 7020
Lakoviéi — jug L1-2P 7023
L2-3P 7026
Lakovi¢i - sjever L2-2P 7025
L2-1G* 7024

II



PRILOG 2
Shema svih koraka obrade i analize uzoraka glinovitih sedimenata.

‘ UZORAK GLINE ‘

<

globalni
‘ pH ‘ ‘ el. vodljivost ‘ ‘ boja‘ ‘udio vlage ‘ I::>F usitnjavanje (ahatni mlin) ‘ ‘ ostatak‘
@ ‘ XRD ‘ ‘ cis ‘ ‘kalcimetrija‘ ‘ostatak‘

ICP-OES
15% H,0O, ICP-MS
sianie |

|
m ‘ laka i teSka mineralna frakcija ‘
\ \
[SEM]  mikroskopiranje |

centrifugiranje ‘ centrifugiranje ‘

ostatak sedigrafiranje

‘ ostatak‘ ‘granulometrija ‘

<2pum
‘ liofilizacija i homogeniziranje ‘ ‘ izrada orijentiranih preparata ‘
‘XRD‘ ‘FTIR‘ ‘ STA‘ ‘ CEC‘ ‘ ostatak‘ XRD
<0,2 um
‘ liofilizacija i homogeniziranje ‘ ‘ izrada orijentiranih preparata ‘

xeo| [rre] [s1a] [icroes |



PRILOG 3
Shema svih koraka obrade i analize uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata.

UZORAK VAPNENCA

Clobalni =

mikroskopiranje

mljevenje (ahatni mlin)

drobljenje na 2-4 mm ostatak
otapanje (NaAc/HAC) XRD
% netopivog ostatka 4@05&1&%
H,0, GC
ostatak
usitnjavanje (ahatni tarionik)
sijanje
cis|| xrp ||FTIR||sTA
! granulometrija
sedigrafiranje
ostatak ‘
liofilizacija i vaganje
centrifugiranje centrifugiranje
\ \
ostatak ostatak
<2um <<02pm>
izrada orijentiranih preparata liofilizacija izrada orijentiranih preparata liofilizacija
\ \ \ \
XRD ‘ FTIR ‘ STA XRD FTIR STA
XRD XRD
ostatak ostatak




PRILOG 4
Udjeli pojedinih granulometrijskih frakcija u uzorcima glinovitih sedimenata u mas. %.

Profil | Uzorak P(‘c’i;’S?J SRS s§ KP SRP SP KRP | SRPR | SPR KG | SRG SG Sljunak | pijesak | prah | glina
73-Gd T0/15-12/17 | 000 | 120 | 460 | 340 | 190 | 450 | 890 | 2190 | 2050 | 1120 | 22,00 120 990 | 3530 | 53.00
Z3-Ge/d - 000 | 020 | 030 | 030 | 090 | 3.0 | 1900 | 2530 | 2080 | 13,00 | 17.10 0.20 1,50 | 4740 | 5090

. [z /131015 | 630 | 1,00 | 090 | 1,50 | 060 | 230 | 1040 | 1520 | 1510 | 460 | 42,10 7,30 3,00 | 27.90 | 6180
: |z 3-18/13 000 | 030 | 020 | 020 | 050 | 080 | 670 | 17,30 | 1530 | 2130 | 37,50 0,30 090 | 2480 | 74,10
E [zca 03 21,60 | 530 | 11,10 | 7.80 | 270 | 220 | 620 | 940 | 960 | 930 | 1480 | 2690 | 21,60 | 17.80 | 33,70
: [zc . 000 | 070 | 170 | 100 | 050 | 220 | 1230 | 19,00 | 1580 | 1880 | 27.90 0,70 320 | 3360 | 62,50
2 [ ZacGe 303233 | 2690 | 2370 | 1120 | 380 | 240 | 200 | 430 | 1060 | 830 | 460 | 2.0 5060 | 1740 | 17,00 | 15,10
2 [zaom 25-30 31,00 | 1780 | 740 | 240 | 1,00 | 1,70 | 530 | 1,70 | 890 | 620 | 590 49,70 | 10,80 | 18,70 | 21,00
2 [Zz2-Gol 225 2930 | 20,80 | 10,00 | 420 | 140 | 230 | 520 | 1.70 | 670 | 480 | 3.0 50,10 | 1560 | 1920 | 1520
8 [22Ga 0-2 940 | 1390 | 960 | 890 | 510 | 240 | 650 | 1860 | 13,50 | 9.00 | 3.0 2330 | 23.60 | 2750 | 25.60
2 [z - 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 190 | 360 | 1000 | 1820 | 3220 | 34,00 0,00 000 | 1550 | 84.40
g [z1Gd 3236 (lmm) | 15,70 | 630 | 1,50 | 020 | 1,00 | 690 | 13,70 | 21,00 | 1390 | 10,10 | 8.0 22,00 270 | 42,50 | 32.90
Z1-Ge 25-27/32 390 | 3.0 130 | 070 | 040 | 1,70 | 1440 | 2020 | 1650 | 1500 | 21,70 7,10 240 | 3630 | 54,10
Z1-Gb 525 1620 | 1770 | 670 | 460 | 230 | 340 | 900 | 1420 | 1020 | 690 | 880 3300 | 13.60 | 26,60 | 2590
Z1-Ga 05 1520 | 540 | 030 | 010 | 000 | 010 | 000 | 470 | 590 | 910 | 5920 | 2060 040 | 480 | 7420
L12Gd 0-6/8 0.00 | 0.0 | 0.0 | 240 | 320 | 1220 | 27.10 | 2430 | 1220 | 1020 | 820 0,10 570 | 63.60 | 30,60
L1-2Gc 8-10 000 | 000 | 020 | 070 | 1.80 | 290 | 1280 | 21,90 | 17.40 | 1630 | 2590 0,10 270 | 37,60 | 59.60
L1-2Gb 1020815 | 000 | 000 | 000 | 000 | 010 | 130 | 050 | 1370 | 22,00 | 3830 | 24,00 0,00 0.10 | 1550 | 84.40
T | Li2Gabkc : 000 | 000 | 000 | 000 | 040 | 190 | 800 | 1680 | 1250 | 180 | 58,50 0,00 050 | 26,70 | 72.80
2 [T 62 000 | 570 | 670 | 470 | 570 | 870 | 1060 | 1510 | 11,60 | 1000 | 21,30 5,70 17,10 | 3440 | 42,90
2 [LiiGe 30-45 000 | 7000 | 270 | 240 | 320 | 230 | 290 | 730 | 290 | 210 | 340 70,90 830 | 12,50 | 840
S [LTicd 1930 000 | 140 | 070 | 080 | 200 | 440 | 790 | 2280 | 1320 | 11,00 | 3570 1,40 3,50 | 3510 | 59,90
L1-1Ge 16-19 1570 | 920 | 120 | 030 | 530 | 680 | 840 | 2440 | 1220 | 730 | 920 24,90 680 | 39.60 | 28.70
L1-1Gb 112 4740 | 550 | 290 | 070 | 290 | 3.00 | 480 | 1400 | 640 | 690 | 5.60 52,90 6,50 | 21,80 | 18.90
Ll_lGa 0_1 * * * * * * * * * * * * * * *
123°G - 0.00 | 150 | 1.50 | 560 | 1440 | 530 | 630 | 1730 | 1670 | 18.10 | 13.30 1,50 2150 | 2800 | 48,10
. 2361 - 360 | 690 | 640 | 1780 | 1650 | 450 | 440 | 1400 | 11,00 | 1350 | 140 1050 | 40,70 | 23,00 | 2590
2 [@a@ - 000 | 200 | 440 | 1360 | 970 | 560 | 940 | 2260 | 1600 | 720 | 9.50 2,10 27,70 | 37.60 | 32,70
> [L226DL lea 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 290 | 210 | 10,0 | 17,00 | 1980 | 47.90 0,00 010 | 1510 | 8470
= [1226G gornji 3.00 | 630 | 150 | 240 | 900 | 500 | 480 | 1030 | 11,30 | 1490 | 3160 9,30 1290 | 20,00 | 57.80
2 [226D donji 730 | 420 | 360 | 860 | 560 | 320 | 470 | 11,30 | 1270 | 13.90 | 2490 | 11,50 | 17.80 | 1920 | 51,50
% [12i - 000 | 020 | 000 | 000 | 000 | 260 | 340 | 13.60 | 21,30 | 4080 | 17.90 0.20 0.10 | 1960 | 80,00
L2-LLC - 000 | 000 | 000 | 000 | 010 | 160 | 020 | 1080 | 13,00 | 27.20 | 47.00 0,00 010 | 12,60 | 87.30
L2LLL - 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 19 | 1,00 | 730 | 21,70 | 37,10 | 31,00 0,00 000 | 1020 | 89.80

Legenda: SRS — srednji §ljunak (> 6300 pm); SS - sitni §ljunak (2000-6300 um), KP - krupni pijesak (630-2000 pum); SRP — srednji pijesak (200-630 pm); SP — sitni pijesak
(63-200 um); KPR — krupni prah (20-63 um); SRPR - srednji prah (6,3-20um); SPR sitni prah (2-6,3 um); KG - krupna glina (0,63-2 um); SRG - srednja glina (0,2-0,63 um);
sitna glina (< 0,2 w); * - nije analizirano; 1 - poloZaj uzoraka unutar horizonata mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je
mjeren u odnosu na krovinu.



PRILOG 5 Klasifikacija uzoraka glinovitih sedimenata na temelju rezultata granulometrijskih analiza.

PREFIKS

U.S. Department of

Polozaj KONTA . . TREFETHEN SHEPARD - Agriculture Soil
Profil Uzorak (cm)’i‘l (1973) (s obzirom na udio (1950) (1954) MULLER (1961) Consgervation Service
Sljunka)

(1950)
73-Gd 10/15-12/17 - - pjeskovito-prahovita glina prahovita glina pjeskovito jako prahovita glina glina
73-Ge/d - - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina
73-Gce 8/13-10/15 - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina

g Z73-Gb 3-18/13 - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina

E 73-Ga 0-3 $ljunkovito-pjeskoviti pelit Sljunkovita (27%)- pjeskovito-prahovita glina smjesa gline, praha i pijeska prahovita jako pjeskovita glina glina

s 73-G - - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina

5 72-Ge 30-32/33 pjeskovito-pelitni §ljunak Sljunkoviti (51%)- prahovito-glinoviti pijesak smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline glinovita ilovina

g 72-Gb2 25-30 pjeskovito-pelitni §ljunak Sljunkovita (50%)- pjeskovito-prahovita glina prahovita glina pjeskovito jako prahovita glina glina

% Z72-Gbl 2-25 pjeskovito-pelitni §ljunak ?ljunkoviti (50%)- pjeskovito-glinoviti prah smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline glinovita ilovina

; Z2-Ga 0-2 pjeskovito-Sljunkoviti pelit Sljunkoviti (23%)- pjeskovito-glinoviti prah smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline glinovita ilovina

S 72-G - - - glina glina prahovita glina glina

N Z1-Gd 32/36 (1mm) $ljunkoviti pelit Sljunkoviti (22%)- glinoviti prah glinoviti prah jako glinoviti prah glina
Z1-Gce 25-27/32 - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina
Z1-Gb 5-25 pjeskovito-sljunkoviti pelit $ljunkoviti (34%)- pjeskovito-glinoviti prah prahovita glina pjeskovito jako glinoviti prah glinovita ilovina
Z71-Ga 0-5 $ljunkoviti pelit $ljunkovita (21%)- glina glina glina glina
L1-2Gd 0-6/8 - - glinoviti prah glinoviti prah jako prahovita glina prahovito glinovita ilovina
L1-2Gc 8-10 - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina
L1-2Gb 10-20/8-15 - - glina glina prahovita glina glina

g0 L1-2Ga ispod 15/20 * * * * * *

- L1-2Ga/b/c - - - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina

:é L1-1Gf 62 - _ - pj.eskoviFo—pra.hovi.te.i glina : pra.hovita glir?a _ pjes].(ovito:iako prahovi.ta glina : glinfi :

= L1-1Ge 30-45 pelitni §ljunak Sljunkoviti (71%)- pjeskovito-glinoviti prah smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline glinovita ilovina

= L1-1Gd 19-30 - prahovita glina prahovita glina jako prahovita glina glina
L1-1Gc 16-19 $ljunkoviti pelit Sljunkoviti (25%)- glinoviti prah glinoviti prah jako glinoviti prah prahovito-glinovita ilovina
L1-1Gb 1-12 pelitni §ljunak Sljunkoviti (53%)- pjeskovito-glinoviti prah glinoviti prah pjeskovito jako glinoviti prah glina
L1-1Ga 0-1 * * * * * *
L2-3?G - - - pjeskovito-prahovita glina prahovita glina pijeskovito jako prahovita glina glina

iy L2-3G1 - Sljunkovito-pjeskoviti pelit Sljunkoviti (11%)- prahovito-glinoviti pijesak smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline P eskoivllotgiﬁgnowta

i L2-3G2 - - - pjeskovito-glinoviti prah smjesa gline, praha i pijeska smjesa pijeska, praha i gline glinovita ilovina

T L2-2G DL leca - - glina glina jako prahovita glina glina

Eg L2-2G G gorn.j.i _ - _ _ - p‘?eskov%to—prahov%ta gl?na prahov%ta gl%na p]ieskov%to prahov.ita gl%na gl%na

= L2-2GD donji §ljunkovito-pjeskoviti pelit Sljunkovita (12%)- pjeskovito-prahovita glina prahovita glina pjeskovito prahovita glina glina

-~ L2-LLD - - - glina glina prahovita glina glina
L2-LLC - - - glina glina prahovita glina glina
L2-LLL - - - glina glina prahovita glina glina

Legenda: 1 - polozaj uzoraka unutar horizonata mjeren u odnosu na podinu, s izuzetkom drugog horizonta profila Lakovi¢i — jug kod kojeg je mjeren u odnosu na krovinu




PRILOG 6

Udjeli pojedinih granulometrijskih frakcija u netopivim ostacima uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata u mas. %.

profil uzorak SP KRP SRPR SPR KG SRG SG pijesak prah glina
Zasjek ceste kod Z-3P 0,50 0,60 0,90 0,70 4,50 3,80 89,00 0,5 22 97,3
Kanfanara Z-2P 0,20 0,40 6,00 8,20 6,50 5,20 73,50 0,2 14,6 85,2
Z-1P 0,10 0,50 5,00 10,30 7,40 5,20 71,60 0,1 15,8 84,2
Lakoviéi — jug L1-2P 0,20 0,40 0,40 1,90 2,40 4,20 90,50 0,2 2,7 97,1
L2-3P 0,00 0,00 3,00 9,50 11,00 6,50 70,00 0,0 12,5 87,5
Lakovi¢i - sjever L2-2P 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 4,00 95,00 0,0 0,0 100,0
L2-1G* 0,00 0,00 3,50 9,50 8,00 9,00 70,00 0,0 13,0 87,0

Legenda:

SP — sitni pijesak (63-200 pum);

KPR — krupni prah (20-63 pum);

SRPR - srednji prah (6,3-20pm);

SPR sitni prah (2-6,3 um);

KG - krupna glina (0,63-2 pum);

SRG - srednja glina (0,2-0,63 pum);

sitna glina (< 0,2 p).

*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever.



PRILOG 7

Klasifikacija netopivih ostataka uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata na
temelju rezultata granulometrijskih analiza.

. U.S. Department of
rofil uzorak TREFETHEN SHEPARD MULLER Agriculture Soil

p (1950) (1954) (1961): Conservation Service

(1950)
Z-3P li li li li

Zasjek ceste kod 7P glfna gl?na h £ ¥na i gl?na
Kanfanara - g %na g ¥na pral ov%ta g ¥na g ¥na
Z-1P glina glina prahovita glina glina
Lakovi¢i — jug L1-2P glina glina glina glina
L2-3P glina glina prahovita glina glina
Lakovi¢i - sjever L2-2P glina glina glina glina
L2-1G* glina glina prahovita glina glina

Legenda:
*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever.
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PRILOG 8

Sadrzaj glavnih elemenata u odabranim uzorcima glinovitih sedimenata i netopivim

ostacima uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih horizonata u mas. %

UZORAK SiO, | AlLO; | Fe;,0;3 | MgO | CaO | Na,O | KO | TiO, | P,Os | MnO | Cr,O3 | LOI | ZBROJ

Z3-Gd 33,91 | 10,99 4,33 2,14 | 21,38 0,10 | 3,49 | 0,76 | 0,03 0,01 0,014 | 22,8 99,95

Z3-Gc 48,32 | 16,98 5,37 2,91 6,78 0,14 | 5,00 | 1,07 | 0,06 0,01 0,021 13,3 99,96

= Z3-Gb 50,85 | 18,31 5,79 3,05 3,71 0,14 | 5,31 1,11 | 0,07 0,01 0,022 11,6 99,97

é 73-Ga | 36,74 | 13,07 | 438 | 2,39 | 1813 | 0,11 | 3,79 | 0,74 | 0,04 | 0,01 | 0,016 | 20,5 | 99,92

; L1-2Gd 13,00 6,11 1,07 1,02 | 39,60 0,08 1,18 | 0,30 | 0,05 0,01 0,005 38,1 100,02

:‘; L1-2Gc 34,18 | 17,20 1,58 1,95 17,26 0,20 | 2,50 | 0,87 | 0,06 | <0,01 | 0,013 24,1 99,91

é L1-2Gb 48,33 | 24,70 1,25 2,66 1,93 0,26 | 3,27 | 1,26 | 0,05 | <0,01 | 0,018 16,3 100,03

© L1-2Ga | 736 | 336 | 052 | 080 | 4620 | 0,04 | 0,62 | 0,16 | 0,04 | <0,01 | 0,003 | 40,9 | 100,00

L2-LLC 52,90 | 21,47 3,07 2,66 0,73 0,20 | 4,46 | 1,24 | 0,07 0,01 0,021 13,1 99,93

L2-2GDL | 49,41 | 21,16 4,07 3,22 1,90 0,15 5,18 | 1,41 | 0,05 0,01 0,023 13,5 100,08

© Z-3P 53,10 | 17,36 | 5,95 | 3,14 | 0,64 | 0,70 | 523 | 0,70 | 0,07 | 0,02 | 0,019 | 13,2 | 100,13

%_'g g L2-2P 48,15 | 16,58 5,82 2,74 0,83 0,28 | 5,22 | 0,89 | 0,04 0,02 0,018 19,4 99,99

§ g é L2-1G* 46,00 | 20,58 5,63 2,99 1,27 0,30 | 4,12 | 0,96 | 0,08 0,01 0,021 18,1 100,06

> L1-2P 48,71 | 18,20 7,01 2,82 0,89 0,52 | 4,66 | 0,87 | 0,03 0,02 0,017 16,2 99,95
Legenda:

LOI- loss on ignition, tj. gubitak Zarenjem;

*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever.
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PRILOG 9

Sadrzaj elemenata u tragovima, analiziran u ekstraktu taline odabranih uzoraka
glinovitin sedimenata i netopivih ostataka uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih
horizonata u mg/kg.

UZORAK | Ba | Be | Co | Cs | Ga | Hf | Nb | Ni Rb | Sc|Sn| Sr | Ta | Th | U \Y W | Zr | Y

Z3-Gd 174 1 38184 | 12 | 44 13 30 142 10 2 311 { 0,9 | 8,6 | 11 129 1,3 | 151 13

Z3-Gc 268 1 89 | 13 18 | 55| 19 70 218 16 | 3 [263 13| 12 | 20 | 209 | 1,9 | 194 | 16

Z3-Gb 271 2 | 87| 13 19 | 59| 19 61 216 17| 3 155 | 1,3 | 12 | 26 153 1,9 | 196 | 15

g Z3-Ga 182 1 83 | 11 14 (39| 13 78 173 12 2 [543 {09 | 89 | 21 90 1,1 | 133 | 12

% L1-2Gd 50 1 29 (41|67 | 1,6 |57 76 47 4 2 159 | 0,4 | 44 | 19 48 0,7 | 60 | 6,9

:‘E L1-2Gc 168 | 2 | 7,6 | 10 14 | 44 | 16 | 153 100 10| 3 125 | 1,1 | 12 | 31 119 | 1,9 | 145 | 13

% L1-2Gb 227 | 3 89 | 15 19 1 62| 23 | 164 138 14| 3 106 | 1,6 | 16 | 35 134 | 2,7 | 218 | 18

L1-2Ga 29 | <1 |21 ] 1,8]36]081]29]| 40 25 3 1 148 | 0,2 3 7,4 147 103 | 28 [ 55

L2-LLC 359 2 9,1 12 | 21 6,0 | 21 112 182 16 3 74 1,5 14 | 34 166 | 2,4 | 215 | 15

L2-2GDL | 270 | 2 11 11 25 | 7,0 | 26 | 124 197 | 20 | 3 115 | 1,8 | 18 | 83 231 | 2,7 | 251 | 18

3 Z-3P 203 | 2| 9 | 11|19 (39| 12| 48 | 200 | 12| 7 | 54 |09 |42 | 18 | 287 | 1,3 | 133 | 838

g g L2-2P* 215 | 2 12 | 7,5 22 | 49 | 16 | 104 154 | 11 6 48 1,1 | 45| 22 444 | 19 | 171 | 9,9

é— j%- L2-1G 146 | 2 8,6 | 11 25 | 57| 19 | 235 159 10 | 8 44 | 1,31 6,6 | 28 | 1495 | 2,1 | 192 | 13

2 g L1-2P 217 | 2 21 11 | 23 | 47 | 16 | 200 165 11 5 47 1 5,8 | 31 777 | 1,5 | 156 | 11
Legenda:

*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakovici-sjever.




PRILOG 10

Sadrzaj elemenata u tragovima, ekstrahiranih zlatotopkom iz odabranih uzoraka
glinovitih sedimenata i netopivih ostataka uzoraka vapnenaca iz podine glinovitih
horizonata u mg/kg.

UZORAK | Mo | Cu Pb Zn Ni | As Cd Sb Bi Ag Au Hg Tl | Se

Z3-Gd 23 59 | 72 81 16 30 | <0,1 | 0,2 0,2 <0,1 | <0,5 | 0,02 | 0,1 | 0,6

Z3-Gce 47 11 12 87 51 19 1,1 0,7 0,3 | <0,1 1,7 10,03 | 1,8 | 3,1

Z3-Gb 92 83 12 86 44 32 0,7 1,4 03 | <0,1 | 0,5 | 0,02 4,0 |17

Z3-Ga 48 6,8 | 7,0 67 59 20 0,9 0,7 0,2 <0,1 | 0,8 | 0,02]20 113

L1-2Gd 24 1,9 | 4,1 49 58 10 0,8 0,4 0,1 <0,1 | <0,5 | 0,02 | 0,4 | 3,1

L1-2Gc 22 14 | 92 | 104 | 103 | 13 1,3 0,2 0,5 0,1 | <0,5 ] 0,06 | 2,0 | 3,7

Glinoviti sedimenti

L1-2Gb 1,3 | 40 | 82 | 121 | 107 | 0,6 | 0,1 0,1 0,5 | <0,1 | <0,5 | 0,09 | 3,6 | 0,7

L1-2Ga 6,3 6,7 | 47 | 26 27 | 22 0,4 0,2 0,1 <0,1 1,1 0,01 | 0,3 | 0,6

L2-LLC 14 69 | 7.8 74 76 | 85 0,1 0,5 0,3 <0,1 | 0,5 | 0,07 | 3,125

L2-2G DL 65 10 8,6 97 98 14 1,7 0,9 0,3 <0,1 | <0,5 ]| 0,04 | 1,3 | 2,7

Z-3P 61 30 16 95 41 16 0,1 0,8 0,4 0,5 53 [035]02 ] 19

L2-2P 77 102 15 | 151 | 93 31 0,3 2,9 0,4 0,5 1,6 | 0,52 | 0,1 | 7,1

L2-1G* 35 68 30 88 | 176 | 27 0,4 1,2 0,9 1,2 50 | 044 |03 | 11

Netopivi ostaci
vapnenaca

L1-2P 322 | 90 15 | 122 | 181 | 98 1,0 8,1 0,3 1,0 1,9 | 0,71 | 0,6 | 25

Legenda:
*- netopivi ostatak prvog glinovitog horizonta s profila Lakoviéi-sjever.
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