SVEUCILISTE U ZAGREBU
RUDARSKO-GEOLOSKO-NAFTNI FAKULTET

ZAVOD ZA MINERALOGIJU, PETROLOGIJU | MINERALNE SIROVINE

MAGDALENA MIRT, univ. bacc. ing. geol.

IZVORISTE LITIJA U PEGMATITIMA I GRANITOIDIMA S PLANINE CER,
SAVA-VARDAR ZONA

Zagreb, 2022.



Ovaj rad izraden je na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-
geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod vodstvom prof.dr.sc. Sibile Borojevié¢
Sostari¢ i predan je na natjecaj za dodjelu rektorove nagrade Sveucilista u Zagrebu u
akademskoj godini 2021./2022.



KORISTENE OZNAKE I KRATICE

HFSE - High Field Strength Element

LILE - Large lon Lithophile Element

km - kilometar

ppm — parts per milion

kbar - kilobar

Li — litij

B - bor

XRD - rendgenska difrakcija na prahu (eng. X-ray Diffraction)
AAS — atomska apsorpcijska spektroemtrija

uSV/h — mikrosievert po satu

6 - upadni kut rendgenskih zraka

hkl — oznake Miillerovih indeksa

d — razmak mreznih ravnina

ICP-MS — masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme
ICP-AES — spektrometrija emisije iz induktivno spregnute plazme
°C — Celzijev stupanj

N+ - ukrSteni nikoli

MI — mililitar

kV — kilovolt

mA - miliamper

KORISTENE KRATICE MINERALA (prema Slovenec i Bermanec, 2006)
Brl - beril

Bt - biotit

Grt - granat

Qtz - kvarc

Ms - muskovit

Or - ortoklas

Pl — plagioklaa
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1 UVvOD

Cer je magmatska intruzija lakolitnog tipa. Kompozitne je grade i primarno se sastoji od
granitoidnih stijena nastalih iz I- i S-tipa magme, a prilikom intruzije lakolitnog plutona doslo
je do kontaktnog metamorfizma okolnih stijena koje pripadaju hornfels facijesu (Koroneos i dr,
2010).

Granitoidi su kiseli intruzivi zrnate strukture. Prema omjeru plagioklasa i alkalijskih feldspata
detaljnije se mogu Kklasificirati na alkalni granit, granit, kvarc monzonit, granodiorit i
kvarcdiorit. Nastaju iz kiselih magmi u kojima sadrzaj SiO2 komponente prelazi 62% i najéesce
se pojavljuju u obliku batolitnih intruzija. Glavni minerali su kvarc, plagioklas, alkalijski

feldspat. U znac¢ajnijim koli¢inama mogu se pojaviti i biotit, muskovit 1 amfibol.

Pegmatiti su zilne magmatske stijene kristalizirale iz kiselih magmi u pegmatitnom stadiju
kristalizcije. Struktura im je krupnozrnata. Glavni minerali su kvarc, K-feldspat i plagioklas te
muskovit. Turmalin, topaz, beril i drugi rijetki minerali inkopatibilnih elemenata mogu se
pojaviti kao akcesorni minerali. Pegmatiti mogu biti od visoke vaznosti kao stijene domacin
rudnih minerala zbog obogacenja na LILE (large ion lithophile element) i HFSE (high field
strenght element) elementima. Najées¢e se pojavljuju uz granitne intruzije, a nastaju

izdvajanjem volatilima bogate H.O fluidne faze iz gusce silikatne taljevine (Robb, 2005).

Pegmatite karakterizira zonalna grada. U rubnoj zoni pegmatit je u kontaktu s granitnim
plutonom, gdje je tipi¢na sitnozrnasta struktura, a glavni minerali su K-feldspat i plagioklas
albit. Prelaskom iz rubne zone prema jezgri raste udio kvarca, dok je jezgra sastavljena
iskljuc¢ivo od kvarca. Pegmatiti obogaceni rijetkim metalima i rijetkim elementima pojavljuju
se u prijelaznoj zoni, izmedu ruba i jezgre. Tlak na kojem se formiraju iznosi izmedu 3 i 5 kbar.
Prema elementima kojima su obogaceni dijele se na LCT (litij-cezij-tantal) i NYF (niobij-itrij-
fluor) pegmatite. LCT pegmatiti obogaceni su na litiju, ceziju i tantalu i asocirani su s granitima
kristaliziranima iz S- ili mjesovitog S-1 tipa magme. NYF pegmatiti obogacéeni su na niobiju,

itriju i fluoru i asocirani su granitima kristaliziranima iz I-tipa magme (Ridley, 2013).

Pegmatiti su vazni kao moguc¢i izvor ekonomski isplativih koncentracija tantala, kositra, cezija,
urana i rubidija te berilija i litija (Ridley, 2013). Na cerskom podrucju litij je, prema Lazi¢ i dr.
(2009) vezan uz pegmatite, a navedeni autori postavljaju i pitanje je li pojava litija na podru¢ju
Cera povezana s pojavom litijskog minerala jadarita na podru¢ju Loznice. Tanci¢ i dr. (2010)

povezali su pojavu berila u pegmatitma s njihovim obogacenjem na litiju.
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U ovom radu mikroskopski je analiziran stupanj kloritizacije i sericitizacije na odabranim
uzorcima. Kloritizacija i sericitizacija spadaju u hidrotermalne alteracije. Prema Slovencu
(2014) do hidrotermalnih alteracija dolazi na temperaturama izmedu 400” i 100°C kada stijena

dolazi u kontakt s hidrotermalnim otopinama koje su nositelj mnogih otopljenih spojeva.

Kloritizacija utje¢e uglavnom na feromagnezijske silikate, §to je u slu¢aju analiziranih uzoraka
alteracija biotita i amfibola u klorit (Slovenec i Bermanec, 2006). Najcesce je vidljiva kao

promjena interferencijske boje u anomalnu plavu karakteristi¢nu za klorit.

Sericitizacija utjece na alkalijske feldspate i plaigioklase. U reakciji nastaje sitnolisti¢avi bijeli
tinjac koji je pod polarizacijskim mikroskopom bezbojan, a karakteriziraju ga sitan, iglicast

habitus i zive interferencijske boje II. reda (Slovenec, 2014).



2 CILJI HIPOTEZA RADA

Cilj rada:
Utvrditi minerale nosioce litijske anomalije na podruéju planine Cer.

KoriStene su metode odredivanja prirodne radioaktivnosti, polarizacijska mikroskopija,
magnetska separacija, rendgenska difrakcija na prahu, atomska apsorpcijska spektrometrija i
masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme. Proucavane stijene su granitoidi i

pegmatiti
Hipoteza rada:

Litij se nalazi u feldspatima i sekundarnim mineralima koji nastaju procesima izmjene

feldspata.



3 GEOGRAFSKE KARAKTERISTIKE ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Planina Cer nalazi se na sjeverozapadu Republike Srbije, u blizini granice s Federacijom
Bosnom i Hercegovinom i na 80 kilometara udaljenosti od Beograda te na svega 10-ak
kilometara udaljenosti od Loznice (slika 3-1). Nalazi se na prijelazu iz ravni¢arskog prema
brdovitom dijelu Srbije, a omedena je rijekom Savom i njenom ravnicom na sjeveru, rijekom

Lesnicom na jugu, rijekom Drinom na zapadu i Cerskom rekom i Dobravom na istoku.

Planina Cer je pravca pruzanja sjeverozapad-jugoistok, a proteze se na duljini od 15 kilometara.
Najvisi vrh je Sanéina nalazi se u sredi$njem dijelu masiva, a nadmorska visina mu iznosi 687

metara

Podrugje planine Cer nije naseljeno, ali ima veliki povijesni znacaj zbog Cerske bitke iz Prvog

svjetskog rata i ostataka Vidnog grada, Trojanovog grada te Kosaninog grada.

Klima na cerskom podruc¢ju je umjereno topla kontinentalna, sto pogoduje obilnoj vegetaciji
koju ¢ine livadno cvijece, nisko raslinje i listopadno drvece poput bukve, graba i hrasta, od

kojih je najviSe hrasta cera po kojem je planina dobila ime.

Rijeka Dobrava, duga 31 kilometar, izvire na planini Cer i nizvodno od Sapca se ulijeva u

rijeku Savu.



Bosnai
Hercegovina

Slika 3-1. Geografski polozaj planine Cer. Preuzeto s Google Earth,.



4 GEOLOSKA PODLOGA

Cer, prema geoloskim karakteristikama, spada u Sava-Vardar zonu. Radi se o grani¢noj zoni
koja predstavlja unutarnju tektostratigrafsku jedinicu Helenida i Dinarida dugoj oko 1000 km
(slika 4-1). Ona predstavlja najsjeverniji dio konvergentne granice Jadranske mikroploce S
plocama koje su bile dio Europske ploce. Zbog razlika u sastavu podijeljena je na Sava zonu i
Vardar zonu. Prema toj podjeli, planina Cer spada u Sava zonu koju uglavnom ¢ine post-
hercinske metamorfne stijene, no u blizini Beograda litologija ove zone se mijenja u 50 km
Sirok pojas u kojem se izmjenjuju ofioliti, magmatske i metamorfne stijene (Ustaszewski i dr.,
2010).
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Slika 4-1. Tektonske jedinice Alpa, Dinarida, Helenida i Karpara prema Ustaszewski i dr.,
(2010).



Planina Cer je sloZzena magmatska intruzija

veli¢ine ~60 km?2. Lakolitnog je oblika i

pozicionirana je izmedu juznog dijela Panonskog bazena i Dinarida (slika 4-2) (Koroneos i dr.,
2011).
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Slika 4-2. Geografska i geoloska karta Srbije i Cera (Lazi¢ i dr., 2009.)

Prema Koroneos i dr. (2010) cerski lakolit je formiran intruzijom u stijene niskog stupnja
metamorfizma koje spadaju u facijes zelenih Skriljavaca devonske do permske starosti. Gotovo
cijelo intruzivno tijelo okruzeno je spomenutim niskometamorfnim stijenama, no one nisu
prisutne jedino s juZne strane plutona zbog prekida prouzrokovanim leSni¢kim normalnim

rasjedom ¢ije pruzanje istok-zapad.

Uz cersku intruziju geoloski je vezana i intruzija Strazanica koja se nalazi s njene
sjeverozapadne strane i pruZanja je sjever-jug. Povrsina joj iznosi ~7 km?, a od glavnog dijela
cerskog plutona odvojena je uskim pojasom kontaktno-metamorfnih stijena. U okolici cerskog
plutona zabiljeZene su kontaktno-metamorfne stijene razli¢itog stupnja metamorfizma, koji je
najjaci upravo oko Strazanice. Zbog toga se u okolici Cera mogu pronaci stijene koje nisu prosle
metamorfozu i turmalinski hornfels. Podrucje oko Strazanice bilo je jace zahvaceno kontaktno-
metamorfnim procesima, pa se tako tamo nalaze andaluzitni, biotitni i granatni hornfels
(Koroneos i dr., 2010).



Koroneos i dr. (2010) podijelili su cerske granitoidne stijene na tri skupine s obzirom na njihov
petrografski sastav: kvarc monzonit — kvarc monzodiorit, dvotinj¢asti granit 1 granodiorit —
kvarc monzonit sa Strazanice. Uz to, na cerskom podrucju utvrdene su i izolirane mafitne
enklave. One su prisutne isklju¢ivo unutar kvarc monzonita — kvarc monzodiorita i dimenzija
su oko 5x10 cm. Struktura im je zrnata, a zrna su ve¢inom hipidiomorfnog habitusa. Glavni
minerali su amfibol (do 73%), plagioklas iz reda andezina (~16%) i biotit (~8%), dok se kao
akcesorni pojavljuju K-feldspat, titanit, apatit, epidot i alanit. Struktura dvotinjcastih granita je
sitno- do sredjnezrnata, a minerali su hipidiomorfnog habitusa. Glavni minerali su kvarc (29-
41%), K-feldspat (27-38%), plagioklas iz reda albita i oligoklasa (14-32%), muskovit (5-15%)
i biotit (<5%). Kao akcesorni minerali pojavljuju se granat, turmalin, apatit, cirkon i rutil. Kvarc
monzodioriti u sjevernim dijelovima intruzije pokazuju folijaciju. Boja im je siva, a struktura
zrnata. Habitus zrna je alotriomorfan. Glavni minerali su kvarc (~27%), K-feldspat (~26%),
plagioklas iz reda oligoklasa i andezina (~30%), biotit (8-18%) i hornblenda (0-8%). U ovim
stijenama se kao akcesorni minerali pojavljuju titanit, alanit, cirkon, apatit, epidot, magnetit i
ilmenit. Granodioriti do kvarc-monzoniti sa Strazanice su svijetlosive boje, hipidiomorfni i
zrnate strukture. Glavni minerali su kvarc (~25%), plagioklas iz reda oligoklasa (~47%), K-
feldspat (~15%) i biotit (~10%). Akcesorni minerali su muskovit, cirkon, apatit, alanit, epidot i

titanit.

Kao $to je prikazano na slici 4-3, sredi$nji dio plutona graden je od kvarc monzonita — kvarc
monzodiorita, dok se dvotinjasti graniti pojavlhjuju na rubovima intruzije i u dajkovima koji

ju presijecaju.
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Slika 4-3. Pojednostavljena geoloSka karta Cera (Koroneos i dr., 2010). 1- neogenski i kvartarni
sedimenti, 2 - kontaktnometamorfne stijene, 3 - kvarc monzoniti do kvarc monzodioriti, 4 -
granodioriti do kvarc monzoniti sa Strazanice, 5 - dvotinjcasti graniti, 6 — pacozojski Skriljavci,

crni peterokut — mafitne enklave, LF — lesnicki rasjed

Prema Lazi¢ i dr., (2009) na podrucju planine Cer zabiljezena je poviSena prirodna
radioaktivnost koja potjece iz uranskih minerala meta-autunita. Meta-autunit pojavljuje se u
obliku sitnih zutih kristala veli¢ine 1-2 mm koji naj¢esce ispunjavaju pukotine u prethodno
navedenim stijenama, a pripada skupini uranskih minerala te je prvi Cisti uranski mineral

pronaden na podrucju Srbije.

Na slici 4-2 posebno je istaknut lokalitet Konjusa, na kojem je zabiljeZena pojava litijem
bogatih pegmatita. Glavni minerali u takvim pegmatitima su kvarc, K-feldspat, tinjci i litijski
piroksen spodumen. Kao akcesorni minerali mogu se pojaviti granat, turmalin i beril. Navedeni
litijem bogati pegmatiti bili su izlozeni hidrotermalnim alteracijama koje su uzrokovale pucanje
stijene i prelazak spodumena u hidrogenizirani muskovit. Nastale pukotine zapunjene su
sekundarnim kvarcom, Zeljeznim hidroksidima i meta-autunitom. Pojave litija povezuju se s
pocetnim stadijem metasomatoze, dok je za kasnije stadije karakteristi¢no povecanje u udjelu
kositra, urana, berilija, niobija i tantala. Kao posljedica alteracijskih procesa na Ceru je
pronadeno viSe od 50 mineralnih vrsta. Prema prvotnim nalazima, litijska mineralizacija na

cerskom podrucju potjece od spodumena 1 berila i vezana je uz pegmatite (Lazi¢ i dr., 2009).



No, novi nalazi litijskog minerala jadarita (Stanley i dr, 2007) svega 10 km od Konjuse upucuju

na preispitivanje podrijetla litijske mineralizaije na tom podrucju.

Prema Karamati i Cvetkovi¢u (1994) Cer spada u pojas tercijarnih stijena paralelan juznom
rubu Pnonskog bazena zajedno s Bukuljom, Brajkovcem, Bogati¢em, Motajicom i Prosarom.
Cerski granitoidni pluton pripada oligocensko-miocenskom pojasu Bukulja-Cer-Motajica.
Spomenuti autori zakljucili su da su granitoidne stijene na navedenom podruc¢ju formirane u 3
faze. U prvoj fazi, od prije 30 do 25 milijuna godina, iz I-tipa magmi formirani su hornblendom
bogati granodioriti. Prije 20 milijuna godina dogodilo se taljenje uz rub pojasa Bukulja-Cer-
Motajica prilikom kojeg su nastali biotitni granodioriti sa Strazanice. Oni vuku podrijetlo iz I-
tipa magmi. Nakon toga, prije 18 milijuna godina, dolazi do intruzije S-tipa magmi iz kojih su

kristalizirali muskovitni graniti.

Detaljniji pregled podrijetla magmi iz kojih su kristalizirali cerski granitoidi dali se Koroneos i
dr. (2010). Zakljuéili su da oligocenski granitoidi s cerskog podrucja kristalizirali iz I-tipa
magme koja je plastnog podrijetla, dok su miocenski granitoidi kristalizirali iz S-tipa magme
koja vuce porijeklo iz donjeg dijela kore. Granitoidi s podrucja Cera i Bukulje i oligocenski
granitoidi s podrucja Dinarida razlikuju se po petrografskim i geokemijskim svostvima po tome
Sto granitoidi iz dinaridskog podrucja vuku podrijetlo iz I-tipa magme i nastali su u drugacijim

geodinamickim uvjetima u usporedbi s cerskim granitoidima.

Prema Cvetkovi¢ i dr. (2002) nastanak Cera, Strazanice, Bukulj i Brajkovca povezan je s

kolizijskom i post-kolizijskom tektonikom u paleogenu i neogenu.

Prema Lazi¢ dr. (2009) razvoj cerskih dvotinj¢astih granitoida uvjetovan je metasomatoom
granodiorita i kvarc monzonita. Proces alteracije minerala zapocCeo je biotitizacijom

hornblende, a zavr$io grajzenizacijom.

Starost stijena odredivana je kalij-argon metodom radiometrijskog datiranja. Cvetkovi¢ i dr.
(2002) odreduju starost kvarc monzodiorita na 26-21 milijuna godina prema hornblendi i na 19-
16 milijuna godina na biotitu i feldspatu te starost dvotinj¢stih granita na 17-15 miljuna godina
na tinjcima. Knezevié i dr. (1994) odredili su starost mafitnih enklava na biotitu, feldspatu (K-
feldspatu i plagioklasu) i amfibolu. Starost amfibola je 26 milijuna godina, a najmladi je
feldspat Cija starost iznosi 17,5 milijuna godina. Starost kvarc monzonita do kvarc monzodiorita
odredena je u Koroneos i dr. (2010) na biotitu, feldspatu i hornblendi. Analizom hornblende
dobivene su starosti od oko 21 milijun godina, dok je analiza biotita pokazala starost od 17

milijuna godina, a feldspata 16 milijuna godina. Kod analize starosti granodiorita i kvarc
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monzoita sa Strazanice u Knezevi¢ i dr. (1997) analizirani su biotit i feldspat koji su pokazali
starost od 17 i 19 milijuna godina. Najmladi od spomenutih vrsta stijena su dvotijnéasti graniti.
Njihova starost analizirali su Koroneos i dr. (2010) na muskovitu, biotitu i feldspatu. Svi

navedeni pokazali su starost izmedu 15 1 16 milijuna godina.

Tanci¢ i dr. (2010) pokazali su da beril u cerskim pegmatitima pokazuje znac¢ajno odstupanje
od idealne formule berila. Analizirali su uzorak berila za koji se pokazalo da pripada natrijsko-
litijskim berilima. Sadrzi izmedu 0-2 tezinskih % natrija i do 0,6 teZinskih % litija te nizak udio
cezija. Rezultati analiza upucuju na to da su pegmatiti u kojima se pojavljuje ovakav tip berila

obogaceni litijem.
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5 UZORKOVANIJE

Na podruéju planine Cer prikupljena su 24 uzorka s lokacija oznacenih na geoloskoj karti Cera
(slika 5-1). U radu Mirt, 2021. na uzorcima C2, C10, C12, C14, C17a i C17b, C21a i C21b,
C22a i C22b te C23 provedene su makroskopska i mikroskopska mineralosko-petrografska
analiza u svrhu odredivanja mineralnog sastava. Prilikom izrade tog rada stijene su klasificirane
na dvotinj¢aste granitoide s udjelom biotita puno ve¢im od udjela muskovita u koje spadaju
C10, C17a, C21a i C22a i na granitoide s udjelom muskovita ve¢im od udjela biotita u koje
spadaju C2, C12, C14 i C23 te na pegmatite u koje spadaju C17b, C21b i C22b.
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Slika 5-1. Geoloska karta Cera s podrucjima uzorkovanja (Mojsilovié i dr., 1960-1968 i Zavod
za geoloSka i geofizi¢ka istrazivanja, 1959-1966).
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6 ANALITICKE METODE

U tablici 6-1 prikazani su analizirani uzorci te analiticke metode koje su provedene. Metoda

ispitivanja prirodne radioaktivnosti, polarizacijska mikroskopija, magnetna separacija i AAS

provedene su u laboratorijima Zavoda za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine

Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Metoda ICP-MS provedena je u

akreditiranom laboratoriju MS Analytical Laboratory u Langleyju, Kanada.

U daljnjim tabli¢nim prikazima u tekstu, osim u tablici 6-3, uzorci su grupirani prema

intenzitetu kloritzacije. Zelenom bojom oznaceni su uzorci s udjelom klorita ve¢im od 5%,

Zutom bojom uzorCi s udjelom klorita izmedu 1 i 3%, a crvenom bojom uzori s udjelom klorita

manjim od 1%. Uzorak C21b prikazan je bijelom bojom jer za njega ne postoji mikroskopski

preparat te nije bilo moguce provesti analizu kloritizacije.

Tablica 6-1 Uzorci 1 odabrane analiti¢ke metode.

BROJ ANALIZA PRIRODNE |POLARIZACIISKA [ MAGNTETNA ICP-MS
UZORKA TIP STUENE RADIOAKTIVNOSTI | MIKROSKOPIJA | SEPARACIA AAS (L) (L)
C10 granitoid Bt>>Ms + + + + +
C2la granitoid Bt>>Ms + + +
C22a granitoid Bt>>Ms s A T
C14 granitoid Ms>Bt + 1 + 1
Cl7a granitoid Bt>>Ms + + +
C2 granitoid Ms>Bt + 1 + 1
C12 granitoid Ms>Bt + + +
Cl17b pegmatit + A + 4
C22b pegmatit A A T A
C23 granitoid Ms>Bt s s T s
C21b pegmatit + + +
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6.1 ANALIZA PRIRODNE RADIOAKTIVNOSTI
Na uzorcima C2, C10, C12, C14, C17a, C17b, 21a, C21b, C22a, C22b 1 C23 izvrSena je analiza

prirodne radioaktivnosti pomoc¢u Geiger-Miillerovog brojaca.

Uredaj se sastoji od Geiger-Miillerove cijevi i elektronike za obradu mjerenja. Unutar cijevi
nalazi se komora ispunjena inertnim plinom poput argona, neona ili helija koji se nalazi na
niskom tlaku. U komori se nalaze dvije elektrode, anoda i katoda. Cijev je najceSce izradena od
metala ili stakla, a unutra$njost joj je oblozena metalom. Kada ionizirajuée zracenje pogodi
cijev, dolazi do ionizacije molekula plina. Ona moze biti izravna ili indirektna, pomocu
sekundarnih elektrona proizvedenih u stijenkama cijevi. Elektrode u cijevi stvaraju jako
elektricno polje koje ubrzava elektrode prema anodi, a ione prema katodi. u blizini anode
elektroni se sekundarno ioniziraju. Zbog te ionizacije nastaje elektronska lavina. Elektroni se
nakon toga brzo kre¢u prema anodi, dok su pozitivni ioni sporiji 1 smanjuju jakost elektri¢nog
polja. Zbog potpune ionizacije plin oko anode kratko se zatvara strujni krug i na otporniku u
vanjskom dijelu tog kruga dolazi do nastanka naponskog impulsa. Taj impuls dolazi na
kondenzator i do elektricnog brojila gdje se registrira i na ekranu se prikazuje ocitanje (Sudar,
2016).

Mjerena je jacina [ i y zraCenja na nacin da se uredaj prislonio uz uzorak, kao $to je prikazano

na slici. 6-1. Koristen je uredaj Gamma-Scout.

Slika 6-1. Mjerenje prirodne radioaktivnosti na uzorku Geiger-Miillerovim brojacem
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6.2 POLARIZACIISKA MIKROSKOPIJA

Metoda polarizacijske mikroskopije polazisna je metoda za determinaciju stijena i njihovog
mineralnog sastava. Temelji se na ¢injenici da svaki mineral ima jedinstveni skup optickih
svojstava na temelju kojih se moze determinirati sam mineral i stijena se mogu dobiti

informacije o genezi stijene (Vrkljan i dr., 2018).

Za izradu preparata stijene su rezane na plocice dijamantnom pilom. Dimenzije uzoraka
prilagodene su dimenzijama predmetnog stakalca. Nakon §to se postigne debljina od 30 um

izbrusak se veZe vezivom poznatog indeksa loma, u ovom sluc¢aju kanada balzamom (n=1,537).

Koristen je petrografski mikroskopom OPTIKA B-1000 s povecanjima 5x, 10x, i 20x, a
mikrofotografije su izradene kamerom OPTIKA C-P6 FL pomocu softvera OPTIKA ProView.
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6.3 MAGNETSKA SEPARACIA

Uzorci su najprije usitnjeni ¢eki¢em kako bi prosijavanjem mogli dobiti frakciju zeljenih
dimenzija zrna, a zatim prosijavani na sita 2 mm, 1mm, 0,5 mm, 0,250 mm i 0,125 mm. S
obzirom na to da je za metodu rendgenske difrakcije na prahu potreban uzorak dimenzija praha,
odluceno je raditi s frakcijom od 0,125 mm. Uzorci C10, C17a, C21a i C22a su zbog viseg
sadrzaja teSkih minerala prvo separirani na Frantzovom izodinamskom magnetskom

separatoru.

Prema Slovencu (2014) magnetska separacija zashiva se na principu djelovanja sile
magnetskog polja na mineralne Cestice koje se razlikuju po magnetskoj susceptibilnosti.
Frantzov izodinamski magnetski separator sastoji se od elektromagneta s dva specijalno
oblikovana raznoimena magnetska pola. Izmedu njih je uski, dugacki zra¢ni procjep u koji se
stavlja vibrirajuci Zlijeb koji se razdvaja na dva uzduzna zlijeba nakon priblizno tre¢ine njegove
duzine. Navedeni Zlijeb i elektromagnet mogu se nagnuti za odredeni broj stupnjeva oko
popreéne i oko uzduzne osi. Prilikom sipanja kroz lijevak na mineralna zrna istovremeno
djeluju dvije sire suprotnih smjerova (magnetska sila 1 sila teza) zbog ¢ega ¢e se magneti¢nija
zrna privu¢ena magnetom kretati kroz gornji zlijeb, a manje magneti¢na ili dijamagneti¢na zrna
kroz donji Zlijeb. Magnetska sila se povecava proporcionalno elektri¢noj struji, stoga se
separacije mogu izvoditi uz razlicite jakosti struje i razli¢ite bo¢ne nagibe. Na slici 6-2 prikazani
su standardni uvjeti pri magnetnoj separaciji. S obzirom na mineralne sastave proucavanih
stijena odredenih u Mirt (2021) odluceno je da ¢e se separacija provesti uz jakost struje 0,8 A i

nagib od 20° kako bi se u magneti¢nu frakciju odvojili hornblenda, biotit i klorit.

Zbog toga Sto je analizirana vrlo sitna frakcija 1 zbog mogucée proraStanja minerala, Cistoca

dobivenih frakcija nije savrSena.
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postrani nagib 20 ° postrani nagib 5 °©
Magnet- Magnet-  Magnet- Magnet- Nemagnet-

ska fr. ska fr. ska fr. ska fr. ska fr.
04 A 08A 12A 12A 12A
iimenit hornblenda diopsid titanit cirnkon
granat hipersen tremolit  leukoxen  rutil
olivin augit enstatit  apatit anatas
kromit aktinolit spinel andaluzit  brukit
kloritoid staurolit staurolit monazit pirit
epidot (hell) xenotim korund
biotit miskovit topas
klorit coisit fluorit
klinocoi
turmalin sit disten
(dunkel) turmalin silimatin
(hell) anhidrit
beril

Slika 6-2. Standardni uvjeti pri magnetnoj separaciji.

Kako bi se dobila frakcija s smanjenim udjelom kvarca kod uzoraka C17b, C21b i C22b uzorci

su narezani na tanke plocice te slomljeni te je kvarc ru¢no odstranjen.

Svi uzorci su smljeveni do Cestica dimenzija praha u ahatnom mlinu ili u ahatnom tarioniku

prikazanim na slici 6-3.

Slika 6-3. Usitnjavanje uzorka u ahatnom tarioniku.
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6.4 RENDGENSKA DIFRAKCIJA NA PRAHU

Metoda rendgenske difrakcije na prahu je nedestruktivna metoda koja sluzi za dobivanje
mineralnog sastavka uzorka. Ovom metodom analizirani su uzorci C2, C10, C14, C17a, C17b,
C21a, C21h, C22a, C22b i C23. uzorci C2, C14 i C23 analizirani su bez separacije, kod uzoraka
C10, C17a, C21a i C22a analizirane su magnetna i nemagnetna frakcija, a kod uzoraka C17b,

C21b i C22b analizirane su frakcije s smanjenim udjelom kvarca.

6.4.1 PRINCIP RADA
Metoda rendgenske difrakcije na prahu je brza i nedestruktivna metoda pomocu koje se moze

dobiti mineralni sastav odredene stijene.

Pri rendgenskoj difrkakciji na prahu koriste se rendgenske zrake koje su elektromagnetski
valovi reda veli¢ine 10"2° m. Rendgenske zrake dobivaju se pomoéu rendgenske cijevi na nagin
da su elektroni na izlazu iz uzarene katode ubrzani velikom razlikom potencijala Zbog toga
udaraju u anodu velikom brzinom. U slucaju da se elektron na putu do anode ne sudari s nekim
atomom, on ne gubi svoju energiju. No, u slu¢aju sudara s nekim atomom prisutnim u uzorku

pri dovoljno velikoj brzini nastaje foton rendgenskih zraka (Slovenec, 2014).

Elektron vrlo rijetko gubi svu svoju energiju odjednom, ve¢ se pri prolasku kroz uzorak
uzastopno sudara s nekoliko atoma i pri svakom sudaru gubi dio energije prilikom ¢ega dolazi
do stvaranja zraCenja raznih valnih duljina, tj. kontinuiranog spektra zracenja. Osim
kontinuiranog, postoji i linijski spektar zracenja. Linijsko zraCenje karakteristino je za
materijal anode, a nastaje kada je energija upadnog elektrona dovoljno velika da izazove
izbijanje jednog od unutarnjih elektrona u atomu anode na visi energijski nivo ili da ga potpuno

izbaci iz atoma (Slovenec, 2014).

Kod metode rendgenske difrakcijske analize ve¢inom se koristi monokromatsko Ka zracenje
koje se dobiva pomocu odgovarajuceg filtra. Ako se koristi zracenje Cu-anode, najpogodniji je
Ni-filtar koji gotovo potpuno apsorbira KB zraCenje. Zbog toga se moze dobiti znatno

monokromatizirano CuKa zracenje (Slovenec, 2014).

Prema Slovencu (2014) pojava difrakcije rendgenskih zraka u trodimenzionalnoj kristalnoj
reSetki tumaci se refleksijom zraka na skupovima mreznih ravnina. Ako na skup mreznih

ravnina razmaka d upada snop paralelnih monokromatskih rendgenskih zraka pod kutom 6 dio
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tih zraka ¢e proci kroz kristal, a dio ¢e se odbiti pod istim kutom. Razlika u hodu izmedu dvaju

susjednih mreznih ravnina je:
A= AB + BC = 2AB
AB=dsin6
A=2AB =2dsin 6

Ako je ta razlika jednaka valnoj duljini ili cjelobrojnom viSekratniku valne duljine do¢i ¢e do
interferencije, $to znaci da Ce se zrake reflektirane na mreznim ravninama pojacati. 1z toga
proizlazi Braggov zakon prema kojem ¢e do refleksa na nekom skupu mreznih ravnina dolazi
samo uz onaj upadni kut 6 za koji je razlika u hodu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih

mreznih ravnina jednaka valnoj duljini ili njenom visekratniku (Slovenec, 2014).

2dhkl sin Ohkl=n 6

S obzirom na to da svaka kristalna tvar ima svoju karakteristi¢nu difrakcijsku sliku praha, pri
odredivanju mineralnog sastava analiziranog uzorka dobivena difrakcijska slika usporeduje se
s difrakcijskim podatcima za pojedinacne kristalne tvari u Powder Diffraction Fileu (PDF)
(Slovenec, 2014)

Za dobivanje difrakcijskih slika analiziranih uzoraka koristen je Philipsov difraktmetar 1710 s

Bragg Brentano geometrijom i CuKa zracenjem (U=40 Kv, I=30Ma).
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6.5 ATOMSKA APSORPCIISKA SPEKTROMETRIJA

Metodom atomske apsorpcijske spektrometrije analizirani su uzorci C2, C10, C14, C17b, C21b,
C22b i C23. Kod uzorka C10 analizirane su magnetna i nemagnetna frakcija, a kod uzoraka
Cl17b, C21b i C22b frakcije s smanjenim udjelom kvarca, dok su uzorci C2, C14 i C23

analizirani bez dodatne separacije.

6.5.1 PRIPREMA UZORAKA

Nakon §to su uzorci analizirani XRD metodom, odabrani uzorci otopljeni su zlatotopkom kako
bi se mogli analizirani metodom atomske apsorpcijske spektrometrije. Zlatotopka je otopina
HCI i HNOs u omjeru 1:3. Prosje¢no 0,5 g uzorka (slika 6-4a) otopljeno je u 10 mL zlatotopke
te je u otopinu dodana 1%-tna HNOs do volumena od 20 mL. Cijeli proces otapanja traje 24

sata, a odvija se u digestijskom bloku (slika 6-4b)

Uz otapanje uzoraka pripremljene su i 4 blank otopine koje sadrze samo zlatotopku.

Slika 6-4. a) Odvage po 0,5 grama uzorka b) otopine u digestijskom bloku
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6.5.2 PRINCIP RADA

Prije samog pocetka mjerenja bilo je potrebno pripremiti standard otopine za kalibraciju
uredaja. Pripremljene su otopine koncentracije litija 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 i 3 ppm na nacin da se
standardna otopina litija proizvodaca PerkinElmer, koncentracije litija 1000 ppm razrjedivana
1%-tnom HNOs uz dodatak 5 mL cezijevog klorida do volumena od 50 mL (slika 6-5) S
obzirom na to da litij spada u skupinu zemnoalkalijskih metala, on se lakSe ionizira nego

apsorbira, Sto kvari spektar apsorbiranih zraka, $to se sprje¢ava dodatkom cezijevog klorida.

Slika 6-5. Pripremljene otopine za kalibraciju uredaja.

Prema Hrvatskoj enciklopediji (2021) metoda atomske apsorpcijske spektrometrije zasniva se
na apsorpciji vidljivog ili ultraljubiastog zracenja valnih duljina 190-860 nm, ¢iji je izvor u
ovom sluc¢aju Suplja katodna lampa. Anoda navedene lampe je izradena od volframa, a katoda
od elementa kojeg treba detektirati, $to je u ovom sluc¢aju litij. Valna duljina ove lampe je 670,8

nm, a izvor pobude atoma je plamen.

Otopina pripremljena u laboratoriju prethodno opisanim postupkom ulazi u instrument kroz
cjevéicu i pomocu rasprsivaca se pretvara u aerosol koji se mijesa s acetilenom i zrakom te se
pali. Na taj nacin zrake elektromagnetnog zracenja prolaze kroz uzorak u plamenu, gdje dolazi

do apsorpcije.

Koristen je spektrometar Perkin Elmer Aanalyst 700.
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6.6 MASENA SPEKTROMETRIJA IZ INDUKTIVNO SPREGNUTE PLAZME (ICP-MS)
| SPETROMETRIJA EMISIJE 1Z INDUKTIVNO SPREGNUTE PLAZME (ICP-AES)

Prema Slovencu (2014) masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme i spektrometrija
emisije iz induktivno spregnute plazme jedne su od najcesce korisStenih metoda za analizu
kemijskog sastava minerala i stijena. Za provodenje navedeni metode potrebno je oko 5 g
Cistog, nesepariranog uzorka. Usitnjeni uzorci se otapaju klorovodi¢nom, duSi¢nom,
fluorovodi¢nom 1 perklornom. ICP-MS koristi se za odredivanje elemenata u tragovima, a
granica detekcije iznosi ispod 0,1 ppm. ICP-AES Koristi se za odredivanje glavnih oksida, a
granica detekcije za SiO2 i Fe2O3 iznosi 0,04%, za Al>O3 0,03% te 0,01% za ostale okside. Pri
ICP-AES metodi koristi se fuzija litijevog borata. Gubitak Zarenja odreduje se razlikom u masi

prije 1 nakon zarenja na 1000°C.

lako je na uzorcima C2, C10, C12, C14, C17a, C21b, C22b i C23 provedena kompletna analiza,

u okviru ovog rada prikazani su samo rezultati udjela litija.

22



7 REZULTATI ANALIZA

7.1 ANALIZA PRIRODNE RADIOAKTIVNOSTI

U tablici 7-1 su prikazani rezultati mjerenja prirodne radioaktivnostima. Svi uzorci pokazuju
vrijednosti izmedu 0,08 i 0,09 uSv/h.

Tablica 7-1 Rezultati analize prirodne radioaktivnosti.

UZORAK | IZMJERENA RADIOAKTIVNOST (B+y) [nSv/h]
C10 0,089
C21a 0,089
C22a 0,08
Cl14 0,086
Cl7a 0,08

C2 0,086
C12 0,09
C17b 0,085
C22b 0,089
C23 0,083
C21b 0,088
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7.2 PETROGRAFSKA ANALIZA METODOM POLARIZACIISKE MIKROSKOPIJE

Nad uzorcima C2, C10, C12, C14, Cl17a, C17b, C21a, C22a i C22b te C23 provedena je
detaljnija analiza stupnja izmjene primarnih minerala. Uzorak C21b nije zahvacen

mikroskopskim preparatom.

7.21 KLORITIZACIA

Tablica 7-2 Kloritizacija u granitoidima i pegmatitima s Cera.

KLORITIZACIJA U GRANITOIDIMA | PEGMATITIMA S CERA
% KLORITI,ZAC”E v UDIO LITIJA DOBIVEN ICP-MS
UZORAK STUPANJ KLORITIZACIJE ZAHVACENIM MODALNI UDIO KLORITA [%]
ANALIZOM [ppm]
MINERALIMA

C10 Bt i Hbl djelomicno Bt 50%, Hbl 10-15% ~5% 406,4
C2la slabo do djelomicno Bt 30-40% Bt ~5% =
C22a pocetno do djelomicno Bt ~25%Bt ~5% =

C14 djelomi¢no do zrazito Bt >50% Bt ~3% 62,5
Clra slabo Bt 20% Bt 2% -

C2 slabo do djelomi¢no Bt ~60% ~1-2% 70,7

C12 nema - - 30,4
C17b nema - - 50,1
C22b nema - - 97,1

C23 nema - - 89,2

U tablici 8-2 dan je pregled stupnja izmjene odredenih minerala u uzorcima u klorit te usporedba
s udjelom litija dobivenog ICP-MS metodom. Uzorci su podijeljeni prema intenzitetu
kloritizacije u tri skupine. U prvu skupinu spadaju uzorci u kojima je udio klorita jednak ili ve¢i
5%, a to su C10, C21ai C22a. U drugu skupinu spadaju uzorci u kojima je udio klorita izmedu
1-3%, ato su C14, C17ai C2. U tre¢u skupinu spadaju uzorci u kojima je udio klorita manji od
1%, ato su C12, C17b, C22b i C23.

Klorit se prepoznaje po zelenoj boji, pleokroizmu te najcesce anomalno plavoj interferencijskoj

boji, no ona nije uvijek vidljiva.

U uzorcima C12, C17b, C22b i C23 nije utvrdena kloritizacija. Od ostalih uzoraka,
kloritizacijom je najmanje zahvacen uzorak C2 u kojem udio klorita iznosi 1-2% te slabo do

djelomi¢no zahvaca viSe od polovice biotita. Najveéi stupanj izmjene je u uzorku C10 (slika 7-
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1), gdje je modalni udio klorita ve¢i od 5%, a slabo do djelomi¢no je izmijenjeno vise od

polovice prisutnih biotita i 10-15% prisutne hornblende.

Slika 7-1.a) i b) Kloritizirani biotit u uzorku C10. N+. Na slici b) vidljiva anomalna

interferencijska boja karakteristi¢na za klorit (Mirt, 2021).
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7.2.2 SERICITIZACIUA

Tablica 7-3. Sericitizacija u granitoidima i pegmatitima s Cera.

SERICITIZACIJA U GRANITOIDIMA | PEGMATITIMA S CERA
% SERICITIZACIJEU MODALNI UDIO SERICITA | UDIO LITIJA DOBIVEM
UZORAK| - STUPANJ SERICITIZACIJE ZAHVACENIM MINERALIMA [%] ICP-MS ANALIZOM [ppm]
C12 u pukotinama izmedu zma ~10% ~5% 30,4
C22b  fesée u pukotinama i uz rubove zra AF ~30% ~5% 97,1
C22a | djelomicno PliAF, u pukotinama =20% 4-5% -
Cl4 djelomicno AF iPl ~10% ~3% 62,5
C2 djelomicno do izrazito AF, slabo Pl 5% 1-2% 70,7
Cl7a | slab, najvise upukotinama, AF iPl <1% <1% -
C17b | slab, uz rubove zrma, u pukotinama <2% <1% 50,1
C10 nema - - 406,4
C2la nema - -
C23 nema - - 89,2

U tablici 7-3 dan je pregled stupnja izmjene odredenih minerala u uzorcima u sericit te
usporedba s udjelom litija dobivenog ICP-MS analizom. Uzorci su grupirani u tri skupine. U
prvu skupinu spadaju uzorci kod kojih je modalni udio sericita izmedu 4 i 5%, a to suC12, C22b
1 C22a. U drugu skupinu spadaju uzorci kod kojih je modalni udio sericita izmedu 1 1 3%, a to
su C14 i C2. u trecu skupinu spadaju uzorci kod kojih je modalni udio sericita manji od 1% ili
sericitizacija nije uopée utvrdena, a to su C17a, C17b, C10, C21a i C23. prva skupina prikazana

je zelenom, druga Zutom, a tre¢a crvenom bojom.

Od uzoraka koji spadaju u tre¢u skupinu, na uzorcima C10, C2la i C23 nije utvrdena
sericitizacija.

U ostalim uzorcima sericitizacija se pojavljuje u pukotinama izmedu zrna i na zrnima ortoklasa
i plagioklasa. Vidljiva je kao izmjena u sitne bezbojne listi¢e s zivim interferencijskim bojama.
Najslabijeg intenziteta je u uzorcima C2, C17a i C17b, dok je najizrazenija u uzorcima C12
(slika 7-2) i C22b, gdje su zrna ortoklasa i plagioklasa izmijenjena u sericit, a sericit se

pojavljuje i u pukotinama izmedu zrna.
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Slika 7-2. Sericitizacija u uzorku C12. N+ (Mirt, 2021).
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7.3 ANALIZA REZULTATA RENDGENSKE DIFRAKCIJE NA PRAHU

Metodom rendgenske difrakcije na prahu analizirani su uzorci C2, C10, C14, C17a i C17b,
C21aiC21b, C22ai C22b te C23. Kod uzoraka C10, C17a, C21ai C22a analizirane su posebno
magnetna i nemagnetna frakcija dobivene magnetnom separacijom, a kod uzoraka C17b, C21b

i C22b analizirane su frakcije s smanjenim udjelom kvarca.

Dobiveni su mineralni sastavi uzoraka i semikvantitativna analiza, no ona varira ovisno o izboru

kartica pri analizi rezultata stoga nije uzimana u daljnje razmatranje.
Nepoklopljeni pikovi mogu dolaziti od akcesornih minerala u uzorcima.

U tablici 6-4 je prikazan dobiven mineralni sastav, a uzorci su razvrstani prema udjelu klorita

utvrdenom metodom polarizacijske mikroskopije.

Kod nesepariranih uzoraka uglavnom je potvrden primarni mineralni sastav odreden u Mirt
(2021). Kod pegmatita prevladavaju kvarc, ortoklas i albit. Kod magnetnih frakcija separiranih
uzoraka prevladava anit kao mineral iz niza biotita, a pojavljuju se i magneziohornblenta i
klinoklor. Kod nemagentnih frakcija prevladavaju kvarc, ortoklas, albit i muskovit. Od ostalih
minerala u nekim su uzorcima =zabiljeZene pojavi rutila, andezina, klorit-vermikulit-
montmorillonita, mikropertita, klinopiroksena, labradorita, siderofilita, saidina, nefelina i

kaolinita.

Kod uzoraka kod kojih je udio klorita odreden metodom polarizacijske mikroskopije jednak ili
veci od 5% potvrdena je prisutnost minerala iz grupe klorita. Kod svakog uzorka kod kojeg je
potvrdena prisutnost klorita ili klinoklora, utvrdena je prisutnost i anita, minerala iz niza biotita,

ili magneziohornblende.

Kod uzoraka kod kojih je udio klorita odreden metodom polarizacijske mikroskopije izmedu 1
i 3% utvrdena je prisutnost klorita u svim uzorcima osim u C14, a u magnetnoj i nemagnetnoj

frakciji uzorka C17a utvrdena je prisutnost anita.

Kod uzoraka kod kojih je udio klorita odreden metodom polarizacijske mikroskopije manji od

1% nije utvrdena prisutnost minerala iz niza klorita.
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Tablica 7-4 Mineralni sastav dobiven XRD analizom.
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7.4 ANALIZA REZULTATA ATOMSKE APSORPCIJSKE SPEKTROMETRIE

U tablici 7-5 su prikazani rezultati dobiveni metodom atomske apsorpcijske spektrometrije, a

uzorci su razvrstani prema udjelu klorita utvrdenom metodom polarizacijske mikroskopije.

Kod uzorka C10 posebno su analizirane magnetna i nemagnetna frakcije dobivene magnetskom
separacijom. S obzirom na to da je gornja granica detekcije uredaja 4 ppm, i za magnetnu i za
nemagnetnu frakciju bio je potrebno dodatno razrjedenje otopine. Otopina nemagnetne frakcije
razrijedena je na nacin da se u 3 mL otopine dodala 1%-tna dusi¢na kiselina do volumena 25
mL. Otopina magnetne frakcije razrijedena je na nacin da se u 1 mL otopine dodala 1%-tna
duSic¢na kiselina do volumena 25 mL. U magnetnoj frakciji uzorka C10 udio litija iznosi 323,34

+/- 9,36 mg/kg. U nemagnetnoj frakciji uzorka C10 udio litija iznosi 1113,27 +/- 27,07 mg/kg.

Uzorci C2, C14 i C23 analizirani su bez separacije. U uzorku C2 udio litija iznosi 14,07 +/-
0,54 mg/kg, uzorku C14 udio litija iznosi 4,63 +/- 0,35 mg/kg, a u uzorku C23 3,37 +/- 029
mag/kg.

U uzorku C14 udio litija iznosi 4,63 +/- 0,35 mg/kg.

Kod uzoraka C17b, C21b i C22b analizirane su frakcije s smanjenim udjelom kvarca. Udio
litija u uzorku C17b iznosi 3,49 +/- 0,2 mg/kg, u uzorku C21b 0 mg/kg, a u uzorku C22b 2,36
+/- 0,13 mg/Kkg.
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7.5 ANALIZA REZULTATA MASENE SPEKTROMETRIJE [1Z INDUKTIVNO
SPREGNUTE PLAZME

U tablici 7-6 prikazani su udjeli litija u uzorcima dobiveni ICP-MS metodom. Uzorci su

razvrstani prema udjelu klorita dobivenom metodom polarizacijske mikroskopije. Vidljivo je

da uzorak u kojem je najveci udio klorita takoder sadrzi 1 najveci udio litija, a uzorci u kojem

je klorita manje ili ga uopée nema sadrze manju koncentraciju litija.

Tablica 7-6. Rezultati dobiveni metodom ICP-MS

UZORAK | Li [ppm]
C10 406,4
Cl4 62,5

C2 70,7
C12 30,4
Cl17b 50,1
C22b 97,1
C23 89,2
C21b 53,7
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8 DISKUSIA

Iako je u Lazi¢ (2009) utvrdeno da je na podrucju Cera prirodna radioaktivnost stijena ve¢a od
normalnih vrijednosti, to nije sluc¢aj s uzorcima ispitanima u okviru ovog rada. Vrijednosti
prirodne radioaktivnosti na analiziranim uzorcima kre¢u se u okviru normalnih, a XRD
analizom nije potvrdena prisutnost uranskog minerala meta-autunita. No, postoji moguénost da
Su uzorci uzeti s razlicitih lokacija nego u Lazi¢ i dr. (2009) te pri uzorkovanju za potrebe ovog
rada nisu zahvaceni dovoljno alterirani i raspucali uzorci. Pri analizama u Mirt (2021)
primijeCeno je da su stijene popriliéno svjeZze uz prisutnost minerala koji su nastali
hidrotermalnom alteracijom, no bez znacajnije koli¢ine pukotina. S obzirom na to da se meta-
autunit nalazi u pukotinama, jasno je zaSto uzorci ispitani u okviru ovog rada ne pokazuju
poviSenu prirodnu radioaktivnost. Takoder, intenzitet kloritizacije 1 sericitizacije ne utjece na
prirodnu radioaktivnost kod ispitanih uzoraka, ve¢ se dobivene vrijednosti prirodne

radioaktivnosti krecu u vrlo uskom rasponu, bez obzira na stupanj izmjene primarnih minerala.

8.1 POST-MAGMATSKE PROMJENE | NJIHOVA POVEZNICA S MINERALOGIJOM
XRD analizama na nesepariranim uzorcima potvrden je mineralni sastav kvarc, ortoklas, albit,
muskovit, klorit i kaolinit dobiven u Mirt (2021), a dobivene koncentracije litija su generalno

niske i iznose od 3,37 do 14,07 ppm-a.

XRD analize uzoraka magnetnih frakcija uzoraka C10, C17a, C21a i C22a u svim uzorcima su
pokazale prisustvo anita i klorita. Anit je filosilikatni mineral, pravi tinjac, koji spada u seriju
biotita. Kemijska formula mu je KFes?*AlSisO10(OH), . Prema Slovencu i Bermancu (2006)
radi se o Zeljezovitom mineralu iz niza biotita, a s obzirom na to da se sadrZzaj magnezija u
biotitu povecava s povecanjem temperature, ovdje se radi o kristalizaciji na nesto nizim
temperaturama. Kloriti su kod ovih uzoraka produkt hidrotermalne alteracije biotita (utvrdene
petrografskim istrazivanjem; Mirt, 2021). Prema Slovencu i Bermancu (2006) radi se o
hidrosilikatima koji kao oktaedrijske katione sadrze prvenstveno magnezij, aluminij i Zeljezo,
ali na to mjesto mogu ugraditi i krom, mangan, nikal, vanadij, litij, cink i bakar. U jednom
uzorku odreden je litijski mineral zinwaldita koja pripada pravim tinjcima i filosilikatima, a u

magnetnoj frakciji uzorka C22a utvrdena je prisutnost siderofilita KFe?*2Al(Al2Si2010)(OH)2.

Prema Slovencu i Bermancu (2006) radi se o rijetkom mineralu koji se uglavnhom nalazi u

granitnim pegmatitima i zilama s kasiteritom. Rudni je mineral litija, a dolazi asociran i s
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ostalim rudnim mineralima litija i turmalinom, topazom, fluoritom te berilom. Dodatno se u
magnetnoj frakcije javljaju rutil i magneziohornblenda u uzorku C10 te klinopiroksen u
magnetnoj frakciji uzorka C21a.

Anit i Kloriti su utvrdeni i u nemagnetnim frakcijama C17a, C21a, C22a te u pegmatitima C17b,
C21b i C22b. Kod uzoraka Cl17a, C21a i C22a XRD analizom je odredeno da se radi o
klinokloru, inace magnezijem bogatom kloritu koji u ovom sluc¢aju pokazuje obogacenje
kromom. Od minerala glina u nemagnetnoj frakciji uzorka C17a prisutan je klorit-vermikulit-
montmorillonit kao viSeslojni mineral glina, a u uzorku C23 kaolinit. Isklju¢ivo u pegmatitima

se javljaju sanidin, nefelin i mikropertit.

Kvarc, ortoklas i albit prisutni su u ve¢ini uzoraka, bez obzira na to 0 kojoj vrsti stijene i frakciji

se radi.

Do kristalizacije spomenutih magmatskih stijena 1 pegmatita doslo je u magmatskom i
pegmatitnom stadiju. Izmjene primarnih minerala u stijenama zapocinju na temperaturama
nizim od donje temperature kristalizacije. u pneumatolitnom stadiju dolazi do kristalizacije iz
preostalih plinova i para prilikom njihovog prodora prema povrsini. Navedeni proces naziva se
ekshalacija. Hidrotermalne reakcije dogadaju se na temperaturama izmedu 400° 1 100°C.
Hidrotermalne otopine su vruée vodene otopine koje sadrZze mnoge otopljene spojeve. Prodiru
kroz pukotine u stijeni prema podrucju nizeg tlaka 1 uz postepeno snizavanje temperature dolazi

do kristalizacije sekundarnih minerala (Slovenec, 2014).

Ve¢é spomenute kloritizacija i sericitizacija spadaju u hidrotermalne alteracije. Sericitizacija u

ovom slucaju utjeCe na minerale iz niza feldspata prema formuli:

3K[AlSis04] + 2 H,0 — KAL,[AlSis0,,](0H), + 2KOH + 6Si0, (7-1)

K-feldspat muskovit kvarc

Sericitizacija je utvrdena u uzorcima C2, C12, C14, C17a, C17b, C22a i C22b.

Kloritizacija utjeCe na minerale iz niza biotita i hornblendu. S obzirom na to koji mineral iz niza
biotita reagira te na sastav hidrotermalne otopine, reakcije kloritizacije mogu biti razlicite. O

tome ovisi 1 krajnji produkt alteracije, to jest koji mineral iz niza klorita ¢e nastati.
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8.2 POST-MAGMATSKE IZMJENE | NJIHOVA POVEZNICA S UDJELOM LITHA

Na slici 8-1 prikazani su prosje¢ni udjeli litija dobiveni AAS u uzorcima koji su podijeljeni u
skupine kao §to je objasnjeno u poglavlju 7.2.1. U prvu skupni spadaju magnetna i nemagnetna
frakcija uzorka C10, u drugu skupinu spadaju uzorci C14 i C2, a u tre¢u skupinu spadaju uzorci
C17b, C22b i C23.

Prosjecni udio litija u ppm prema udjelu klorita

700
600
= 500
é‘ 400
= 300
200
100
0 | e

1. skupina 2. skupina 3. skupina

Podjela uzoraka u skupine prema udjelu klorita

HAAS mICP-MS

Slika 8-1 Graficki prikaz prosjecnog udjela litija prema stupnju kloritizacije.

Iz grafickog prikaza (slika 8-1) vidljivo je da je najveci udio litija u skupini uzoraka koji
pokazuju najizrazeniju kloritizaciju. Takoder je, prema rezultatima AAS analize, vidljivo da
pegmatit koji uopée ne sadrze klorit imaju najniZe koncentracije litija. Uzorci koji spadaju u
drugu skupinu, dakle oni s udjelom klorita 1-3% ,imaju udio litija manji nego uzorak C10, ali
veci od uzoraka u kojima nije prisutan klorit. MoZe se zakljuciti da koncentracija litija ovisi o

udjelu klorita u uzorku i stupnju kloritizacije.

Na slici 8-2 prikazan je prosjecan udio litija u ppm dobiven AAS i ICP-MS metodama u
uzorima koji su grupirani u tri skupine prema udjelu sericita kao $to je prikazano u poglavlju
7.2.2. u prvu skupinu spadaju uzorci C12, C22a i C22b. u drugu skupinu spadaju uzorci C2 i

C14. U tre¢u skupinu spadaju uzorci C17a, C17b, magnetna i nemagnetna frakcija uzorka C10,
C2lai C23.
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Prosjecni udio litija u ppm prema udjelu sericita
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Slika 8-2 Grafic¢ki prikaz prosjecnog udjela litija prema stupnju sericitizacije

Prema podatcima iz slike 8-2 vidljivo je da je najveci udio litija u tre¢oj skupini, gdje je udio
sericita najmanji, no vrijednosti udjela litija u toj skupini su tako visoke zbog anomalno visokih
udjela litija u magnetnoj i nemagnetnoj frakciji uzorka C10. Udio litija u prvoj i drugoj skupini
je priblizno jednak. 1z do sada danih podataka i podataka sa slike 8-2 moze se zakljuciti da udio

litija ne raste s udjelom sericita te da 0 njemu ne ovisi.

8.3 IZVORISTE LITIJA

Pri usporedbi mikroskopske analize izmjena primarnih minerala u uzorcima zakljuceno je da
udio klorita raste s udjelom biotita i hornblende u uzorcima. Pri usporedbi tog podatka s udjelom
litija mjerenim ICP-MS i AAS metodama vidljivo je da udio litija raste s porastom intenziteta
kloritizacije i udjela klorita u uzorku. U tablici 6-2 vidljivo je da je najve¢i udio klorita u uzorku
C10, u kojem je i najvise litija, 406,4 ppm .Pri analizi sericitizacije zakljuéeno je da udio sericita

gotovo uopce ne korelira s udjelom litija u uzorku.

Prema AAS analizi, najveci udio litija je u magnetnoj frakciji uzorka C10 gdje iznosi 1113,27
ppm. Prema slici 5-2, pri magnetnoj separaciji na postavkama koristenima pri izradi ovog rada,
klorit bi se trebao separirati u magnetnu frakciju. U tom uzorku takoder je najveci udio

kloritizacije. Prema XRD analizi tog uzorka utvrdena je prisutnost klorita, ali ne i tocno kojeg
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minerala iz niza klorita. No, s obzirom na rezultate dobivene metodom polarizacijske
mikroskopije i AAS analizom, moZze se pretpostaviti da se radi o cookeitu. Cookeit je, prema
Slovencu i Bermancu (2006), di,trioktaedrijski korit bogat litijem. Formula mu je
(LiAls)[AISiz010](OH)s, a gustoce je manje nego ostali minerali iz niza klorita, stoga je moguce
da se prilikom separacije odijelio u nemagnetnu frakciju, Sto objaSnjava povecane vrijednosti
litija 1 u njoj.

Iako Lazi¢ i dr. (2009) i Tanci¢ i dr. (2010) povezuju litijsku mineralizaciju cerskog podrucja s
pegmatitima, kod ovih uzoraka to nije slucaj. Naime, prema rezultatima AAS mjerenja
prikazanima u tablici 6-5 udio litija u pegmatitima dobiven AAS metodom vrlo je malen i iznosi
¢ak i manje nego udio litija dobiven ICP-MS metodom. No, prema XRD analizama u
pegmatitima nije pronaden beril, tako da prema literaturi navedeni pegmatiti niti ne spadaju u

one koji potencijalno nose litijsku mineralizaciju.

Zbog nedostatka litija u pegmatitima i povezanosti udjela litija s intenzitetom Kloritizacije,
moze se zakljuciti da je litij u sustav donesen hidrotermalnim otopina. Nedostatak litija u
pegmatitima znaci da hidrotermalne otopine nisu nuzno povezane s izvoriSnim magmatskim
fluidom koji je odgovoran za nastanak analiziranih granitoida i pegmatita.. Moze se
pretpostaviti da je litijem obogacena tek mlada magmatska faza na Ceru te da je litij u sustav
usao kontaminacijom. Takoder, iz te pretpostavke slijedi i da je post-magmatska kloritizacija

morala biti vezana za mladu magmatsku fazu.

8.4 KORELACIJA SA SLICNIM TIPOVIMA ALTERACIJA U SVIJETU

S obzirom na to da se litij ve¢inom pridobiva iz minerala spodumena koji se nalazi u
pegmatitima ili iz litijevog karbonata, o leziStima nastalima hidrotermalnim alteracijama nema

mnogo podataka.

Prema Pesquera i dr (2020), u Spanjolskoj, na podru¢ju Valdeféreza, je otkriven novi tip
litijskog lezista. Litijska mineralizacija nalazi se u tinjcima, a koncentracija LiO2u lezistu iznosi
0,61%. Zalihe su procijenjene na 111,3 Mt. Prema tim podatcima, navedeno leziSte moglo bi
biti drugo najvece europsko leziste litija. Stijene domacini pokazuju svijetlosive lamine debljina
manjih od 1 milimetar u kojima se izmjenjuju kvarc i tinjci. Smatra se da je mineralizacija

povezana s intruzijom Cabeza de Araya plutona. Prilikom intruzije doslo je do infiltracije fluida
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obogacenih litijem, fluorom, borom i fosforom u stijene domacine kroz pukotine. Navedeni
fluidi uzrokovali su turmalinizaciju postojecih filosilikata, ¢ime je doslo do obogacenja litijem.
Orudnjeni su svijetli i tamni tinjci, ali prevladavaju svijetli. Uz kvarc i litijem bogate tinjce u
stijenama domacinima kao akcesorni minerali pojavljuju se apatit, turmalin, cirkon, ilmenit,
rutil, pirit i arsenopirit. LeziSte je izravno povezano s granitnom intruzijom, a formirano je Li-

B metasomatizmom, $to ga ¢ini jedinstvenim tipom litijskog lezista u svijetu.

Li i dr., (2021) opisuju novootkriveno leziste litija u centraloazijskom orogenetskom pojasu.
Stijene domacini su vulkaniti. Manketou'ebo formacije. Stijene domacini su izrazito alteriane,
a glavni minerali su im kvarc, ortoklas, klorit, montmorillonit, kalcit i dolomit. Postotak LiO>
u lezistu iznosi 0,43%. U leziStu su ustanovljene dvije alteracijske zone: zona
montmorillonitizacije-kloritizaije i zona montmorillonitizacije-kloritizacije-dolomitizacije.
Obogacenje litijem vezano je uz montmorillonitizaciju-kloritizaciju te se vjerojatno nalazi u

montmorillonitu i kloritu kao meduslojni ili adsorbirani ion.
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9 ZAKLJUCAK

Metodama analize prirodne radioaktivnosti, polarizacijske mikroskopije, magnetne separacije,
rendgenske difrakcije na prahu i atomske apsorpcijske spektrometrije bio je cilj odrediti

koncentraciju litija u pojedinim uzorima, ali i utvrditi njegovo izvoriste.

Prema rezultatima mjerenja prirodne radioaktivnosti analizirani cerski granitoidi i pegmatiti ne
pokazuju poviSenu radioaktivnost, a sukladno tome XRD analize u uzorcima nisu pokazale
prisustvo uranskog minerala meta-autunita do sad zabiljezenog u literaturi na istrazivanom

podrudju.

Iako je u dosadasnjoj literaturi litij na podrucju planine Cer povezivan s berilom u pegmatitima,

ovi uzorci ne potvrduju zakljucke koristene literature.

Naime, rendgenskom difrakcijom na prahu u analiziranim pegmatitima nisu pronadene
znacajne koli¢ine berila, a atomskom apsorpcijskom spektrometrijom je utvrdeno da je

koncentracija litija vrlo mala ili ispod donjeg praga detekcije uredaja.

Pravilo je da se koncentarcija litija povecava kako napreduje kristalizacija magme i stoga je ona
najveta u pegmatitima, no kod uzoraka proucavanih u okviru ovog rada to nije slucaj.
Koncentracija litija najveca je u uzorku s najve¢im udjelom teske frakcije u koju spadaju biotit
1 hornblenda. Navedeni minerali naknadno su alterirani u klorit, uz koji je povezan povecani

udio litija. On se ugradio u reSetku klorita prilikom alteracijskih, metasomatskim procesa.

Uz litijem bogate klorite, litij se moze ugraditi 1 u kristalu reSetku siderofilita koji je rudni

mineral litija, no prisutan je samo u magnetnoj frakciji uzorka C22.

Lezista litija vezana uz hidrotermalne alteracije poput kloritizacije i turmalinizacije (Pesquara
i dr., 2020) ili alteracije u minerale glina (Li i dr., 2021) otkrivaju se tek u zadnjih nekoliko
godina, jer kako raste potraznja za litijjem zbog njegove Siroke primjene, tako je potrebno

pronalaziti i nove resurse.

S obzirom na dinamiku otkrivanja novih litijskih lezista usvijetu i litijskim anomalijama na
podrucju Cera te neposrednu blizinu utvrdenog litijskog leZista, daljnja istraZivanja na ovom
podrucju su vrlo perspektivna 1 ne bi trebala biti usmjerena isklju¢ivo na berilom bogate
pegmatite, ve¢ 1 na izmijenjene stijene. Uzevsi u obzir ¢injenicu da je na cerskom podrucju

utvrdeno viSe od 50 mineralnih vrsta, vazno je viSe posvetiti se istrazivanju mehanizma
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alteracija kako bi se dobilo viSe informacija o podrijetlu litija, ali i nekih drugih potencijalno

korisnih mineralizacija.
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SazZetak: Svrha rada je odrediti izvoriste litijske anomalije na podru¢ju planine Cer. Planina
Cer nalazi se na sjeverozapadu Republike Srbije i geoloski spada u Sava-Vardar zonu. Prvo su
provedene analiza prirodne radioaktivnosti, analiza izmjena primarnih minerala metodom
polarizacijske mikroskopije i magnetna separacija. Magnetskom separacijom odredenih
uzoraka dobivene su magnetne i nemagnetne frakcije. Mineralni sastav uzoraka odreden je
metodom rendgenske difrakcije na prahu i dobiveno je da u magnetnkim frakcijama
prevladavaju biotit, hornblenda i klorit, dok u nemagnetnim prevladavaju kvarc, albit i ortoklas.
U nesepariranim uzorcima glavni minerali su kvarc, ortoklas, albit i muskovit, dok su u
pegmatitima glavni minerali kvarc, ortoklas i albit. Uzorci su dalje podijeljeni prema udjelu
klorita na tri skupine. U prvoj skupini nalaze se uzori s >5% klorita, u drugoj uzorci s 1-3%
klorita i u tre¢oj uzorci s udjelom klorita <1%. Udio litija analiziran je metodama atomske
apsorpcijske spektrometrije i masene spektrometrije iz induktivno spregnute plazme.
Vrijednosti udjela litija dobivene AAS metodom krecu se izmedu 0 i 1113,27 ppm. Rezultati
provedenih analiza upucuju na izvoriste litija u kloritima, sekundarnim mineralima nastalim
hidrotermalnom alteracijom upucuju na izvoriste litija u kloritima, sekundarnim mineralima

nastali hidrotermalnom alteracijom primarnog biotita.
Kljuéne rijeci: planina Cer, Sava-Vardar zona, granitoidi, pegmatiti, litijem bogati Kloriti
Rad sadrzi: 45 stranica, 14 slika, 7 tablica i 21 referenca

Jezik izvornika: Hrvatski
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Summary: The purpose of this paper is to determine the source of lithium anomaly in the Cer
Mt. area. Cer mountain is located in northwestern part of Serbia and geologicaly is a part of the
Sava-Vardar zone. First, samples were tested for natural radioactivity and degree of alteration
of primary minerals and they were conducted to magnetic separation. As a result of magnetic
separation, magnetic and nonmagnetic fractions of some samples were obtained. Mineral
composition of samples was determined by XRD analysis. In magnetic fractions dominant
minerals are biotite, hornblende and chlorite, whereas in nonmagnetic fractions quartz, albite
ans orthoclase are dominant. In the non-separated samples dominant minerals are quartz, albite,
orthoclase and muscovite, whereas quartz, albite and orthoclase are dominant. Samples are
devided into three groups based on ther chlorite content. Samples in the first group contain >5%
chlorite, while samples in the second group contain 1-3% chlorite and samples in the third group
contain <1% chlorite. Lithium content was analysed by atomic apsorption spectrometry and
inductively coupled plasma-mass spectrometry. Lithium content obtained by the AAS is 0-
1113,27 ppm. Results of the conducted analyses indicated that the lithium source is chlorite,
secundary mineral formed due to hydrothermal alteration of primary biotite.

Key words: Cer Mt., Sava-Vardar zone, granitoids, pegmatites, lithium enriched chlorite
Paper contains: 45 pages, 14 pictures, 7 tables and 21 references
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