SVEUCILISTE U ZAGREBU

RUDARSKO-GEOLOSKO-NAFTNI FAKULTET

BornaCuljak
GEOKEMIJSKE KARAKTERISTIKE BAZALTA IZ KAMENOLOMA PU KLICA,

SJEVEROZAPADNI OBRONCI PAPUKA

Zagreb, 2018.



Ovaj rad izrden je u Zavodu za mineralogiju, petrologiju i madee sirovine na Rudarsko-
geolosko-naftnom fakultetu SvéliSta u Zagrebu pod vodstvom doc. dr. sc. Veseeast
i predan je na natj@j za dodjelu Rektorove nagrade u 2017./2018. akakle] godini.



Popis i objaSnjenje kratica koristenih u radu:

E-MORB (enriched mid-ocean-ridge basalt)obogéeni bazalt srednjeoceanskog grebena
N-MORB (normal mid-ocean-ridge basak)normalni bazalt srednjeoceanskog grebena
LILE (large ion lithopile elements) litofilni ioni velikog ionskog radijusa

HFSE (high field strength elements)ioni s malim ionskim radijusom i velikim nabojem
REE (rare earth elements} elementi rijetkih zemalja

LREE (light rare earth elements) laki elementi rijetkih zemalja

HREE (heavy rare earth elements)teski elementi rijetkih zemalja

PPM (parts per million}- maseni udio na milijun jedinica

OIB (ocean island basalt} bazalt oceanskih otoka

CFB (continental flood basalt} kontinentalni poplavni bazalti
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Sazetak:Kamenolom Puklica nalazi se u blizini istoimenogeif, a pripada @mi PBulovac

na Papuku, u Bjelovarsko — bilogorskoj zupaniji.kbimenolomu su istrazivani atraktivni
proboji bazalta, kroz starije stijene granitno-magitno-gnajsnog kompleksa, koji do sada nisu
bili detaljno geokemijski istrazeni. Provedene samiske analize metodama emisijske i
masene spektrometrije s induktivno spregnutom pieanflCP-ES i ICP-MS). Temeljem
rezultata o sadrzaju glavnih elemenata i elemanatagovima uzorci su kemijski klasificirani
kao bazalttija je magma bila toleiitskog karaktera. Geokenaj&lrakteristike bazalta ukazuju
da je magma nastala parcijalnim taljenjem dijelopaSta obog&enih recikliranom
subduciranom korom. Radi se o obég@m bazaltima srednjeoceanskih grebena (E-MORB)
Sto navodi na zaklftak o vezanosti ovog magmatizma za ekstenzijskotedi okolis tijekom
miocena.

Klju ¢éne rijedi: toleiitni bazalt, E-MORB, miocen

Summary: The Puklica quarry is located near the settlemétiteosame name, and belongs to
the municipality obulovac in Mt. Papuk, in Bjelovar-Bilogora Countyhd enthralling basalt
dykes that penetrate into the older rocks of thanige-migmatite-gneiss complex have been
studied in the quarry Puklica, which until now Ima$ been geochemically explored in details.
Chemical analyzes were performed using emission raadgs spectrometric methods with
inductively coupled plasma (ICP-ES and ICP-MS).dfaen the results of the content of the
main elements and trace elements, the samples cheraically classified as basalt whose
magma was of tholeiitic nature. Geochemical charatics suggest that the magma was
formed by partial melting of mantle parts beingiemed in recycled subducted crust. That are
enriched mid-ocean-ridge basalts (E-MORB) pointmghe connection of this magmatism to
the extensional environment during the Miocene.
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1. Uvod

Sjeverozapadne i sjeverne padine Papuka karaks&rézisu probojima efuziva kroz
papuki magmatsko-metamorfni kompleks i trijaske sediteerO njihovim varijetetima
(bazalti, olivinski bazalti, andeziti, trahiti, fib i tufovi) na razlitim lokalitetima na Papuku
su pisali mnogobrojni autori (Stur, 1861,1862; Kiiy 1887, Koch, 1919; Poljak, 1938;
Tajder, 1956, 1960; Vragayi1965; Bar¢ i dr., 1970; Lugowi, 1983; Jamdi¢ i dr., 1987, 1989;
Pami, 1991; Pandi et al., 2000; Belak i dr., 2000; Balen & Petrin2@814; Balen & Petrinec,
2015b; Balen & Hanzevdi, 2015).

O starosti efuziva misSlienja su podijeljena. ¢we autora smatra da su efuzivi
najvjerojatnije gornjomiocenske starosti (Stur, 1/8862; Koch 1919; Poljak, 1939; Lugoéyi
1983; Jamii¢ i dr. 1987, 1989, 1988; Belak i dr., 2000); BateRetrinec, 2015), dok je Paéni
(1991) misljenja da su ¢mski efuzivi gornjokredne starosti, a efuzivnaroglasticne stijene

Sire okolice V@ina miocenske starosti.

Cinjenica je da je razdoblje krede karakteriziranpvojem pozadinskog ili zatnog
bazena (back-arc basin“) na aktivnom kontinentalmobu Euroazije, a miocensko razdoblje
ekstenzijskom tektonikom Panonskog bazena (Belak.,i 2000). Geotektonska pozicija
formiranja bazalthe magmatske stijene moze bitirdeina na temelju njezinih geokemijskih
karakteristika, pricemu koncentracije elemenata u tragovima i njihowjesi igraju kljunu
ulogu. Stoga je za potrebe ovog rada na Papukuarzalokalitet pojavljivanja bazalta u
kamenolomu Puklica, blizBulovca, koji petrografski i geokemijski do sadaenijo detaljno
istrazen. Detaljnim oddevanjem geokemijskih karakteristika bazaltnih stgezeli se utvrditi
geokemijska pozicija njihovog formiranja i tako padno doprinijeti znanstvenoj argumentaciji

0 njihovoj starosti.

Petrografske karakteristike ovih bazalta detaljmo istrazene i opisane okviru
zavrsnog rada ,Petrografija bazalta i stijena riaowpm kontaktu u kamenolomu Puklica,
sjeverozapadni obronci Papuka®uljak, 2017), pri¢emu su uzorci bazalta i stijena na
njihovom kontaktu istrazivani metodom polarizaogg mikroskopa i rendgenskom
difrakcijom u prahu (XRD)



2. Cilj rada

Cilj ovog rada je detaljno istraziti geokemijskimetadama karakteristike bazaltnih
dajkova koji probijaju granite, migmatite i gnajgsow kamenolomu Puklica, kraj mjesta

bulovca, 20-tak kilometara sjeveroigtm od Daruvara, na Papuku, a kako bi se odredila:
a) precizna kemijska klasifikacija stijena,
b) pripadajéi kemijski karakter magmatske serije
C) izvor magme
d) stupanj kontaminacije magme
e) geotektonska pozicija ili okolis formiranja stig,

Dobiveni geokemijski rezultati bitte iskoriSteni za interpretaciju geoloSkog okolisa
formiranja istrazivanih stijena i posredno zakdk o njihovoj starosti, ali i za korelaciju bazalta
kamenoloma Puklica s onima iz kamenoloma TreSngewiblizini Vcatina (Balen & Petrinec,

2015), jedne od rijetkih za koje postoje detaljpgidaci o elementima u tragovima.

3. Geoloske zn&jke istrazivanog prostora

Papuk, koji zajedno s Krndijom, Ravnom gorom i Reon¥ini Slavonske ili Orljavske
planine, predstavlja dio kristalinske podloge Pakog bazena, predalpske starosti, a koja
pripada juznom dijelu velike tektonske Tisija jedan Smatra se da je Tisija odlomljena sa
juznog ruba europskog kontinenta u srednjoj jutikem otvaranja isténog ogranka alpskog
Tetisa (Schmidt i dr., 2008).

Kristalinsku podlogu slavonskih planina, predalpstegosti, Jandi¢ (1983) je podijelio
na tri kompleksa: Pagko-jankovaki, Radlovaki i Psunjsko-kutjevéki. Papuko-jankovaki
kompleks je karakteriziran srednjim do visokim stigon metamorfizma, pojavom migmatita i
S-tipom granita i pegmatita. Od metamorfnih stijgsrésutni su razditi tipovi gnajseva,
tinjcevih Skriljaca, i amfibolskih Skriljavaca. Jafid i dr. (1988) su im pripisali starije

paleozojsku starost. Psunjsko-kutjekiakompleks obuhwea metamorfne stijene niskog do



srednjeg stupnja metamorfizma, a unutar kojeg s@vfpaju zeleni Skriljavci, tinfevi
Skriljavci, gnajsevi, amfiboliti, metagabrovi iiptgranitoida. Jandi¢ i dr. (1988) su misljenja
da su ove metamorfne stijene prekambrijske staréstmirane u okviru bajkalske (?)
orogeneze, a koje su kasnije pretrpjele retrogradetamorfozu. Najnovija radiometrijska
istraZivanja monacita u ortognajsu iz ove serijada starosti izmi 616 + 23 i 417 £ 20
milijuna godina (Balen i dr., 2015). Radl@kakompleks obuhvéa seriju nemetamorfoziranih
i metamorfoziranih stijena vrlo niskog stupnja nmetefizma i sastoji se od metagrauvaka,
metakonglomerata, slejtova i filita u kojima su stjmicno nalaze prodori dijabaza i
metadijabaza odnosno spilita u obliku dajka, nepréw Zila ili interstratificirano. Starost
grafiticnih metagrauvaka Radloskog kompleksa odgovara devon-karbonu (&&mi dr.,
1988).

Permotrijas je karakteriziran transgresivnim raewoffilitnih konglomerata, u izmjeni
s pje$enjacima, na metamorfnim stijenama Radtiegy kompleksa, ali i konglomeratima i

kvarcnim pjegenjacima (Jandi¢ i dr., 1988).

Kontinuirano na permotrijasu se nastavljaju naslgjg&enjaka i laminiranih glinaca
donjeg trijasa, na njemu slijede dolomitno-vapri&rastijene srednjeg trijasa, dok je gornji
trijas karakteriziran izvanredno dobro uslojeninmdanatnim sedimentima koji se izmijenjuju

s tanje uslojenim pelitskim i psamitskim klastitifdamé&i¢ i dr., 1988).

Jurske naslage obuhigu tankopl@aste sive vapnence i roznjake s pelkign fosilima
(Jamgic¢ i dr., 1988).

Gornjokredne naslage dene su zapadno od ¥oa, a radi se o tektonski raspucanim
grebenskim, bijelim vapnencima bogatim rudistimengiic i dr., 1988).

PodnoZje i dio obronaka Papuka karakterizirani esgijarnim sedimentima velikih
debljina koji su na nekim dijelovima prekriveni kternim naslagama. Paleogenske naslage se
ne nalaze radi emerzije koja je nastupila nakoddiérajala sve do srednjeg miocena (&ami
i dr., 1988).

Od miocenskih sedimenata prisutni sucbk®nglomerati i konglomerati na kojima
leZe pijesci, Sljunci i siltovi te gline s prosloja pjegenjaka, tufova i tufita (Jaiic i dr.,
1988). Te naslage prelaze kontinuirano u konglotitera pjegenjake, pijeske, pjeskovite i
siltozne lapore, sa centimetarskim proslojcimaatuf slojevima ugljena koji pripadaju

naslagama helveta§). Pjegenjaci i lapori taloZeni u tortoniMZ) transgresivno nalijeZzu na

3



sarmatske klastite. Kontinurano na tortonske sedieneastavlja se taloZzenje sarmatski ),

donjopanosnkihiM3) i gornjopanonskih sedimenataM@). Donjopanonski sedimenti poznati
su pod nazivom ,croatica naslage” a gornjopanompsld nazivom ,banatica naslage”. Za
sarmat, donji i gornji panon karakterésti su lapori i laporoviti vapnenci s promjenjivim

udjelom siltozne komponente (Jangii dr., 1988).

Za miocen Jamii¢ i dr. (1988) vezu i vulkansku aktivhost za kojuatmju da je
povremena i da se pojavljuje kroz cijeli srednjooen. Od efuzivnih stijena opisali su andezite
i bazalte te manje pojave piroklasiih breta, tufova i tufita. Prema tim autorima andeziti su

zastupljeni u puno ¥®j mjeri od bazalta koje pronalaze samo u blizijesta Kuzma.

Tijekom pliocena nastavlja se taloZenje kkash naslaga velikih debljina. U najgj
mjeri naslage su predstavljene pjeskovitim i siliozlaporima sa uloScima pijeska, a u manjoj
mjeri se pojavljuju i laporoviti vapnenci. Pliocémnsedimenti su u velikoj mjeri prekriveni
kvartarnim naslagama, koje obuldaau prapore, deluvijalno - proluvijalne sedimeng&uvij
recentnih tokova (Jawii i dr., 1988).

Istrazivano podrtje i mjesto uzorkovanja prikazano je na igje Osnovne geoloske
karte SFRJ, lista Daruvar (Jaimd, 1989) (Sl. 3-1). Isgak daje openiti pregled geologije na
podrju sjevernog i sjeverozapadnog Papuka.
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4. Petrografske zn&ajke bazalta

Uzorci bazaltagije se geokemijske karakteristike Zele odreditkuiu ovog rada, uzeti
su u kamenolomu Puklica, kraj mje&alovca, 20-tak kilometra sjeveroistto od Daruvara,
na Papuku. Bazaltni dajkovi u kamenolomu Puklic@bpaju magmatsko-metamorfno

kompleks, koji se na kontaktu s bazaltom sastojgmhita, granatnih gnajseva i migmatita
(Slika 4-1, 4-2).

Slika 4-1. Prikaz prodora tamnijih bazaltnih dajkova kroz edliji granitho-migmatitno-gnajsni
kompleks s ozi@anim mjestima uzorkovanja. Fotografiju snimio dirc.sc. UroS Barudzija.



Slika 4 - 1. Prikaz tamnog bazaltnog dajka iz kojeg je uzetalkz®UK-9 i svjetlijih kontaktnih stijena
(granitno-migmatitno-gnajsni kompleks).

U okviru petrografske analize bazalta i okolnihesta, a koja je provedena za ciljeve
izrade zavrsnog rada pod naslovom ,Petrografijaalbaa stijena na njihovom kontaktu u
kamenolomu Puklica, sjeverozapadni obronci PapufGtiljak, 2017), polarizacijskim
mikroskopom je determinirano 6 uzoraka bazaltadap metabazalt. Strukture bazalta su
porfirne, a mjestindino i glomeroporfirne. Osnova u uzorcima je krupnaata, ali ipak je
primjetna velika razlika u velini fenokristala i minerala osnove. Glavni minemalbazaltima
su plagioklas i klinopiroksen, ptemu je plagioklas najzastupljeniji mineral u sviaorcima.
Prisutni su veliki prizmatski fenokristali plagi@da zonalne i lamelarne dea ali i brojni
mikroliti plagioklasa u osnovi. Nerijetka je pojawstaste strukture unutar fenokristala
plagioklasa (SI. 4-3.), a nastala je kao posljegiaeijalnog taljenja stijene. Klinopiroksen je
brojniji u osnovi, ali pojavljuje se i kao fenoktias. Ilmenit i magnetit su akcesorni minerali, a
mjestimino je prisutan i apatit. Uzorci se dusobno razlikuju po intenzitetu alteracija, pri
¢emu je u nekoliko uzoraka klinopiroksen gotovo tppaosti alteriran u klorit. Klorit nastaje
i devitrifikacijom stakla osnove, a ispunjava imdale prisutne u bazaltima. Mandule su osim
kloritom ispunjene mjestimino i kalcitom. Od ostalih sekundarnih minerala pljjgu se
sericit, prehnit i kaolinit kao posljedica altefjacfenokristala plagioklasa, a u manjoj mjeri i
aktinolit kao posljedica uralitizacije klinopirokse te rijetko sekundarni kvarc (Slika 4-4).



Slika 4 - 2. Fenokristal plagioklasa (PI) sa izrazenom sitaststrukturom
i prisutnim devitrificiranim staklom (Alt). U osnige vidljiv klinopiroksen
(Cpx) i velika kollina sekundarnog minerala klorita (Chl). N

Slika 4 - 3. Mandula ispunjena kloritom (Chl) i fenokristal giaklasa (PI),
koji sadrzi devitrificirano staklo (Alt) i alteram je u prehnit (Prh),
nalaze se u osnovi izgfanoj od mikrolita plagioklasa i klinopiroksena. N+



5. Analiti¢ke metode istrazivanja

Za detaljne geokemijske analize odabrana su trikazoazalta (PUK-1, PUK-7 i PUK-
9) za koje je prethodno mikroskopskim istrazivagima@eno da su najmanje zaldemi

alteracijskim procesima.

5.1. Priprema uzoraka

Tri uzorka bazalta prvo su izrezana dijamantnonorpilna tanke pléice, a zatim
smrvljena u prah koriséeahatni tarionik. Za potrebe istrazivanja izvagapo 5 grama praha
svakog uzorka. Priprema uzoraka izvrSena je u Zavadnineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine Rudarsko-geoloSko-naftnog fakulteta, Si&ta u Zagrebu. Kemijske analize su

napravljene u laboratoriju Bureau Veritas Mineral¥/ancouveru, u Kanadi.

5.2. Masena i emisijska spektrometrija s induktivhospregnutom plazmom (ICP-
MS i ICP-ES)

Zbog sposobnosti analiiog odrelivanja velikog broja kemijskih elemenata, uz malu
granicu detekcije, metode masene i emisjijske speidtrije s induktivno spregnutom
plazmom (ICP-MS i ICP-ES) se Siroko upotrebljavéjoristei induktivno spregnutu plazmu
koja se nalazi na visokoj temperaturi (6000 — 10 R pojedini elementi u uzorku prelaze u
ione, a njihovo mjerenje vrsSi se u masenom odnasnisijskom spektrometru (Rollinson,
1993). Metodom emisijske spektrometrije s indukbivgpregnutom plazmom analizirani su
glavni elementi u uzorcima, dok su elementi u tkag@ analizirani masenom spektrometrijom

s induktivno spregnutom plazmom.



6. Rezultati geokemijskih analiza

6.1. Glavni elementi

6.1.1. Upotreba podataka o glavnim elementima

Uporaba podataka o koncentracijama glavnih eleraegiabko je rasprostranjena u
petrologiji magmatskih stijena, ali je tate@r korisna i za analize sedimentnih i metamorfnih
stijena. Kemijske analize glavnih elemenata odrsesea deset kemijskih elemenata koji su
koncentracijom najbrojniji u stijeni, a to su: Ji, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K i P. Kemijskom
analizom mjere se alno samo koncentracije kationa, a zatim im se §ujpi pretpostavljena
pripadajuéa kolicina kisika (Rollinson, 1993). Stoga se koncenteaoyih elemenata izrazava
u tezinskim postocima (tez. %) njihovih oksida. Sutezinskih postotaka svih oksida glavnih
elemenata trebala bi iznositi priblizno 100% pggumogute koristiti kao grubu procjenu
tocnosti provedene kemijske analize. Sastav volatikaier se promatra u okviru analiza
glavnih elemenata. Ukupan udio volatilax®] CQ, S) izrazen je kao gubitak zarenjelmsé
on ignition). Zeljezo se u stijenama pojavljuje kao dvovalen(®eO) i trovalentno (E8s), a
kako bi se olakSala interpretacija kompletan udfeza je sveden na trovalentno zeljezo.
Podaci o sastavu glavnih elemenatacobi se koriste u tri svrhe: klasifikacija stijene,
konstrukcija varijacijskih dijagrama i usporedbastasa sa eksperimentalno odiaim

stijenamaciji su uvjeti formiranja poznati (Rollinson, 1993).
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6.1.2. Sadrzaj glavnih elemenata

U tablici 6.1. prikazane su kemijske analize glavelemenata u bazaltima i omjeri pojedinih

oksida.

Tablica 6 - 1. SadrZaj glavnih elemenata (tez. %).

Uzorak PUK-1  PUK-7  PUK-9
SOz 47,87 48,08 49,61
Al203 17,13 17,17 17,52
Fe20s 9,97 9,64 9,21
MgO 6,65 5,35 5,54
CaO 8,53 10,79 8,04
NazO 3,30 3,13 3,74
K20 0,47 0,33 0,71
TiO2 1,78 1,83 1,65
P20s 0,27 0,26 0,28
MnO 0,19 0,13 0,15
Cr20s 0,021 0,023 0,018
LOI 3,6 3,1 3,3
Suma 99,77 99,79 99,79
K20/ P-Os 1,74 1,27 2,54
TiO2/P20s 6,59 7,04 5,89
CaO/Al;03 0,5 0,63 0,46
Al204/TiO2 9,62 9,38 10,62
Mg# 40 35,7 37,6

Udio SIQ» je izmeiu 47,87 tez. % (PUK-1) i 49,61 tez. % (PUK-9) Smtvpduje
pripadnost baznoj magmatskoj stijeni. Moge je da mala razlika u koncentraciji Si@medu
uzoraka proizlazi iz razlike u kélni sekundarno nastalog minerala kvarca koji jequgtafski

odrelen u uzorcima.
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PoviSen sadrzaj AD3, a koji varira izméu 17,13 i 17,52 tez. %, sugerira kalcijsko-
alkalijski, radije nego toleiitski tip magme, alkagji je karakterisino da sadrzi 12 do 16 tez.%
Al20:s.

Istrazivani bazalti su bogati sa-Pg cija je koncentracija izmii 9,21 tez. % (PUK-9)
i 9,97 tez. % (PUK-1).

SadrZzaj MgO varira izn@ 5,35 tez. % (PUK-7) i 6,65 tez. % (PUK-1).
Sadrzaj CaO oscilira iznda 8,04 tez. % (PUK-9) i 10,79 tez. % (PUK-7).

Nesto je jée izrazena poviSena koncentracijae@&oja varira u rasponu od 3,13 tez.
% (PUK-7) do 3,74 tez. % (PUK-9). Ovakva koncernjeagjerojatno je posljedica reakcije

stijene s fluidima bogatim natrijem.

S druge strane sadrzaj® nalazi se u rasponu od 0,33 do 0,71 teZ. % teméitpjeg

uzorci pripadaju u grupu subalkalijskih bazaltaskim do srednjim udjelom kalija.

Sadrzaj TiQje iznosi 1,65 tez. % (PUK-9) do 1,83 tez. % (PUK€/] buddi je maniji

od 2,00 tez. % , odgovara bazaltima sa srednjireloig titana.

Niske koncentracije #si MnO su karakteristne za bazalte i iznose 0,26 do 0,28 tez.
% za BOsi 0,13 do 0,19 tez. % za MnO.

Najmanji je udio GOz i on iznosi izmédu 0,018 i 0,023 tez. %.

Gubitak zarenjem (LOI) varira iznda 3,1 tez.% (PUK-7) i 3,6 tez. % (PUK-1) i
karakteristtan je za stijene koje su pretrpjele alinei stupanj alteracije.

6.2. Elementi u tragovima

6.2.1. Upotreba podataka o elementima u tragovima

Elementi u tragovima imaju velik z&& u modernoj petrologiji i na osnovu njihovih
analiza moze se viSe toga zakifuo samim petroloskim procesima, nego li na osnamaliza
glavnih elemenata. Prema definiciji, to su oni edaticija koncentracija ne prelazi 0,1 tez. %.
Njihove koncentracije izrazavaju se u ppm (grayts per million) a rjeie i u ppb (engparts

per billion) (Rollinson, 1993). Uvijek je potrebno imati nawma jedan element moze imati
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svojstvo glavnog elementa u jednoj stijeni (npruKiolitima), ali pojaviti se kao element u
tragu u nekoj drugoj stijeni (npr. K u bazaltimigoigridotitima). U rjgim slu¢ajevima elementi
u tragovima mogu samostalno kristalizirati i foratirminerale, ali puno j€e&a njihova
supstitucija za glavne elemente u mineralima. Elgmetragovima dijele se u grupe, 6o
na osnovu njihove pozicije u periodnom sustavu elata ili na temelju njihovog

karakteristtnog ponasSanja u magmatskim sustavima. (Rollins@@3)L

Kada se promatra ponaSanje kemijskih elemenataagmatskim sustavima tj. pri
parcijalnom taljenju sustava, oni se prema svomitafu mogu podijeliti na kompatibilne i
inkompatibilne. Prilikom parcijalnog taljenja kontgmlni elementi pokazuju afinitet prema
mineralnoj (krutoj) fazi, dok inkompatibilni elemiempokazuju afinitet prema taljevini. Moze
se réi da ¢e inkompatibilni elementi prvom prilikom teziti nagtanju mineralne faze.
Kompatibilnost odnosno inkompatibilnost pojedindgneenta u sustavu ovisi o nizu uvjeta kao
Sto su temperatura, tlak, oksidacijski uvjeti, kiskiisastav taljevine, sadrzaj vode u taljevini i
slicno. Postoji mogénost da isti element bude kompatibilan u jednomtasws ali
inkompatibilan u drugom. Kao primjer se moze naviesifor koji je inkompatibilan element
prilikom parcijalnog taljenja plasta, ali je komitdtan element u granitima (Rollinson, 1993).

Cesta je podjela inkompatibilnih elemenata na osnomjera elektdnog naboja i
velicine ionskog radijusa njihovih kationa. Prema tonielel se na katione elemenata u
tragovima s velikim radijusom i niskim elekinim nabojem kao Sto su Rb, Cs, Ba, Pb, Ti, a
ozn&avaju se kraticom LILE (endprge ion lithopile elemen}s na katione s malim radijusom
i velikim elektricnim nabojem kao 3to su*t) T, B3*, Mo, We*, Nb**, Ta*, Sif*, Zr**, a
ozn&avaju se kraticom HFSE (enigigh field strength elementdtlementi s malim ionskim
radijusom i malim nabojem sesti u grupi glavnih elemenata i prijelaznih metalau u véini

sluicajeva kompatibilni.
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6.2.2. Sadrzaj elemenata u tragovima

Sadrzaj elemenata u tragovima i pojedini njihawjeri prikazani su u Tablici 6.2, a s
obzirom da je uolkdajeno da se zbog svojih spetifosti sadrzaji elemenata rijetkih zemalja,
koji takoder pripadaju u elemente u tragovima, prikazuju uopehoj tablici, to je i ovdje

ucinjeno u Tablici 6.3.

Tablica 6 - 2. SadrZaj elemenata u tragovima (ppm).

Uzorak PUK-1 PUK-7 PUK-9

Ba 118 100 141
Ni 32 29 34
Sc 31 30 25
Be <1l <1 <1
Co 32,8 32,1 30,3
Cs 0,8 0,5 0,5
Ga 15,8 17 15,7
Hf 3,2 3,1 3,6
Nb 11,3 9,7 12,6
Rb 13,1 7 16,9
Sn 2 1 1
Sr 3475 372,4 362,6
Ta 0,7 0,6 0,9
Th 1,3 1 1,5
U 0,3 0,4 0,5
\Y 197 200 171
w <0.5 <0.5 <0.5
Zr 139,6 133,1 159,3
Y 24,7 25 25,3

Suma 971,1 961,9 1001,7
La/Nb 1,01 1,13 0,94
ZrINb 12,35 13,72 12,64
Th/Nb 0,12 0,1 0,12
Nb/Th 8,33 9,7 8,4
Ba/Th 90,77 100 94
Ba/La 10,35 9,09 11,85
Nb/U 37,67 24,25 25,2
Zr/Ba 1,18 1,33 1,13
Zr/Hf 43,63 42,94 44,25
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Tablica 6 - 3. Sadrzaj elemenata rijetkih zemalja (REE) (ppm).

Uzorak PUK-1 PUK-7 PUK-9

La 11,4 11 11,9
Ce 269 24,7 282

Pr 346 3,38 3,77
Nd 15,6 16 16,6
Sm 392 3,96 4,1
Eu 1,53 1,62 1,47
Gd 469 476 4,76
Tb 077 077 0,77
Dy 453 4,63 4,76
Ho 095 096 1,04
Er 275 269 2,85
Tm 039 037 0,38
Yb 247 235 2,48
Lu 037 034 0,39
Suma 79,73 77,53 83,47
Eu/Eu* 1,091 1,141 1,017
(Sm/Yb)u 176 187 184
(Gd/Yb)x 157 168 159
(La/Yb)n 331 336 344

Eu anomalija u Tablici 6.3 iz¢anata je prema izrazu kojeg je dao Rollinson (1993)

Eu Euy
Eux /(Smy) x (Gdy)

Normalizirane vrijednosti za ky Smy | Gdv izratunate su prema normalizacijskim
koncentracijama koje su dali Sun & McDonough (198%) anomalija iznosi 1,091 za PUK-1,
1,141 za PUK-7i 1,017 PUK-9. Sva tri uzorka polazlagu pozitivnu Eu anomaliju.

7. Diskusija

Cilj ove diskusije je kemijski klasificirati stijen odrediti karakter magmatske serije, definirati
izvor magme, mogti stupanj kontaminacije magme i geotektonsku parpostanka bazalta.
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7.1. Kemijska klasifikacija stijena

Kemijska klasifikacija vulkanskih stijengesto se vrSi koriStenjem TAS ¢tal Alkali
vs. Silica)dijagrama. Na apscisi je unesena koncentracija Bi@zinskim postocima, a na
ordinati suma koncentracija b@ i K-O. U ovom radu je koriSten TAS dijagram prema
autorima Cox i dr. (1989) i prikazan je na sli€l.7Sva tri uzroka padaju u polje bazalta. Uzorci
PUK-1 i PUK-7 imaju vrlo ujedngen sastav, dok uzorak PUK-9 ima neSto viSu konaeipir
SiOzi (Nax0O + K0).

15 F A PUK-1 _

: O PUK-7 :

< I |®@PUK9 -

N [ 7]

2 10 _ =

o F Riolit -

R Nefelinit ]
Orl

R o
Z

S10, tez. %

Slika 7- 1. TAS (total alkali vs.silica) klasifikacijski dijagm (Cox i dr., 1979).

Kemijska klasifikacija stijene vrsi se i poo dijagrama koji koriste elemente u
tragovima i njihove omjere, &je se koncentracije i omjeri prilikom djelovanjaksindarnih
procesa slabo ili ude ne mijenjaju, pa su stoga pouzdaniji za klastijkastijene od glavnih
elemenata, koji su u sekundarnim procesima molifidma Nb/Y — Zr/Ti dijagramu kojeg je
napravio Pearce (1996) sva tri uzorka projicirguakater u poljebazalta (Sl. 7-2).
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O PUK-7
@ PUK-9

Slika 7-2. Nb/Y — Zr/Ti klasifikacijski dijagram (Pearce, 1996

Znxi i petrografska klasifikacija ovih stijena kao b#a i kemijska istoimena klasifikacija su

u skladu.

7.2. Odradivanje magmatske serije

Kemijski karakter magmatske serije moze odgovaithtilijskom te subalkalijskom tipu

magme, a koji se dalje dijeli na nisko kalijski tiileiitni i visoko aluminijski ili kalcijsko —

alkalijski tip magme. Najw&a razlika izméu dva tipa subalkalijskin magmi je u njihovom

sadrzaju aluminija, pdemu kalcijsko-alkalijski bazalti sadrze 16-20 teZA%0s, a toleiitski

bazalti samo 12-16% ADs (Wilson, 1995). Koncentracija ADs u istrazivanim uzorcima

varira od 17,13 do 17,52 tez. %8k Sto upduje da se radi o subalkalijskom tipu magmatske

serije, i to vise kalcijsko-alkalijskom.
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Subalkalijska magmatska serija definitivno je pdtra i u TAS fotal alkali vs. silica

dijagramu (SI. 7-3)¢iji su autori Irvine & Baragar (1971).

10 I | T T
i A PUK-1] 7
L Alkalijski _
bazalti O PUK-7
s T @ PUK-9] 7|
(@)
J5r '
F _
' Subalkalijski
z = bazalti .
0 1 I 1 1 1 1
40 50 60 70

Si0, tez. %

Slika7 - 2. TAS (total alkali vs. silica) dijagram za odieanje karaktera
magmatske serije (Irvine & Baragar, 1971).

Cesto koristen dijagram za razlikovanje toleiitskikalcijsko-alkalijskih magmi je
trokomponentni AFM dijagram (SI. 7-4) koji daje adrkoncentracija (N® + K:0) — FeQ —
MgO prema autorima Irvine & Baragar (1971). Na Allfagramu uzorci PUK-1 i PUK-7
projiciraju se na granicu izrda toleiitnih i kalcijsko — alkalijskih bazalta, dakorak PUK-9
pada u podrje kalcijsko — alkalijskih bazalta kao posljedicsto vée koncentracije alkalija
(N&2O + KxO) odnosno malo nize koncentracije FeO.ditenm, treba istaknuti da su
koncentracije glavnih elemenata podloZzne promjenaoth utjecajem sekundarnih procesa
kojima je stijena izlozena nakon njenog nastanki paogue da je ovakav rezultat posljedica
upravo tih procesa.
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FeO

A PUK-1
O PUK-7
@ PUK-9

Toleitna
mag. serija

Kalcijsko-alkalijska
magmatska serija

Alk MgO

Slika 7 - 3. AFM dijagram (Irvine & Baragar, 1971).

Dijagram Zr/(BOs*10%) — Nb/Y kojeg su napravili Winchester & Floyd (B)ddreiuje
karakter magmatske serije koriStenjem elemenataagotima koji su manje podlozni
promjenama koncentracija nakon nastanka stijen€/{5). Rezultati sva tri uzorka projiciraju
u polje toleiitnih bazalta. Pri interpretaciji kitara magmatske serije koriSteni su i drugi
dijagrami te je vazno napomenuti da svi koriStajaigitami koji koriste elemente u tragovima
uzorke projiciraju u toleiitnu magmatsku serijukdbjagrami koji koriste glavne elemente daju
razlicite rezultate. Prema tome, zakigk je da bazalti iz kamenoloma Puklica pripadagkip
toleiitnoj magmatskoj seriji, usprkos nesto pov@grsadrzaja ADsz. Ovakav zakljdak
donesen je i u prijaSnjem istrazivanju bazaltaagipodréja, ali s drugih lokaliteta (Lugogj
1983).
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Slika 7 - 4. Zr/(P205*104) — Nb/Y dijagram (Winchester & Floyid76).

7.3. lzvor magme

Bazaltne magme uatdjeno nastaju parcijalnim taljenjem plaSta na daimia manjim
od 100 km (Manikyamba i dr., 2015). Peridotitigikpredstavljaju izvor za nastanak magme
bazaltnog sastava, a ovisno o dubini na kojoj $azeaperidotiti mogu sadrzavati spinel ili
granat. Spinel je karakterig&in mineral za peridotite na manjim dubinama litesfa granat
na ve&im dubinama. Yb je mineral kompatibilan u granatioga njegova poviSsena
koncentracija moze biti indikator granatnog peti@dokao izvorne stijene. Omjeri (Sm/Yb)
(Gd/Yb i (La/Yb)y mogu biti upotrjebljeni za pribliznu odredbu dubip@rcijalnog taljenja
izvornog peridotita. Vrijednosti omjera (La/Ybdd 3,31 do 3,44, (Sm/Yhkpd 1,76 do 1,84,
te (Gd/Ybj od 1,57 do 1,68 oddene u istrazivanim bazaltima upju na podrgje izmeiu
polja stabilnosti spinela i granata (Irving & Frd@78; Kelemen, 1990; Rollinson, 1993).

Dijagram koncentracija elemenata rijetkin zem@&E) normaliziranih na hondritni
metorit (Sun & McDonough, 1989) pokazuje ujetkrze rezultate za sva tri uzorka (Sl. 7-6).
Uacljiv je pad obogéenja od lakih elemenata rijetkih zemalja smjeStemahlijevoj strani
dijagrama do teSkih elemenata rijetkih zemalja Stej@h na desnoj strani dijagrama. Bazalti
su obogéeni s LREE (La — Sm) 30 do 50 puta u odnosu na titoindneteorit, dok su teskim
elementima rijetkih zemalja (Gd — Lu) obégai od 20 do 30 puta. Vidljiva je blaga pozitivha
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anomalija Eu/Eu* koja varira iznda 1,017 do 1,141. Pozitivha Eu/Eu* anomalija objaéa

se izvorom bogatim plagioklasom.

100

I IIIIIII
| IIIlIIl

10

Stijena/hondrit
LB |||
L1111 |||

—
II|
II|

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

Slika 7 - 6. Dijagram raspodjele koncentracija elemenata rijetkemalja (REE) normaliziranih
na hondritni meteorit (Sun & McDonough, 1989).

Na temelju prikazanih podataka o koncentracijatemenata u tragovima moze se
zakljwiti da su bazalti iz kamenoloma Puklica u odnosu saatav primitivnog plasta
osiromaseni kompatibilnim elementima, a ohgga inkompatibilnim elementima ,LILE" i
,LREE". 1z Tablice 6.2 je vidljivo da su koncentigcNi (29 — 34 ppm) i Cr (180 — 230 ppm)
zn&ajno manje nego u primitivnom plastu gdje iznosgewd 200 ppm za Ni i viSe od 400
ppm za Cr (Manikyamba i dr., 2015). Koncentracije (9,7 — 12,6 ppm) i Ta (0,6 — 0,9 ppm)
su manje od onih u OIBJcean island basalf)dje iznose oko 48 ppm za Nb i oko 2,7 ppm za
Ta (Manikyamba i dr., 2015). 8ho je i sa koncentracijama Rb (7,0 — 16,9 ppm)rt€&7,5
— 372,4 ppm) koje u OIB iznose 31 ppm za Rb i 6 za Sr (Manikyamba i dr., 2015). A
dosta nizak M@ (35,7 do 40,0) u istrazivanim bazaltima ukazujejelaio plastaijim je

taljenjem magma nastala bio Fe-bogatiji nego nanmdORB ili OIB.

Omijeri Ba/Th (94 — 100), Ba/La (9,09 — 11,85) i Nb/(0,1 — 0,12) u istrazivanim bazaltima
kamenoloma Puklica govore u prilog tome da je iazmagme u plastu obogen elementima iz
oceanske kore koja je najvjerojatnije recikliranao kdio nekadasnje subducirane c¢glo
(Weaver, 1991; Song i dr., 2001).
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Smatra se da je odnos Nb/U konstantan u svim narmddazaltima srednjeoceanskih grebena
(N-MORB) i u bazaltima oceanskih otoka (OIB) teidaosi 47 + 10 (Taylor & McLennan,
1985). U bazaltima iz kamenoloma Puklica Nb/U izr$25 — 37,67. Maniji iznos Nb/U
ukazuje na pouani udio urana koji dolazi kao posljedica taljekjaistalnin komponenata
duboko u plastu (Manikyamba i dr., 2015). Odno#Bari Zr/Th mogu dobro raztiti izmedu
magmi ciji je izvor smjeSten u litosferi i onih derivirdmiiz astenosfere. Zr/Ba &eod 0,5
ukazuje na postojanje izvora iz astenosfere (Menazie., 1991; Kurkctioglu, 2010). Bazalti iz
Puklice imaju Zr/Ba izméu 1,13 i 1,33 Sto bi ukazivalo na dublje poloZzenorr za nastanak
magme. Zr/Hf iznosi 42,94 do 44,63 i tdleo potvduje utjecaj astenosfere na nastanak magme.
Puno manji omjer Zr/Nb (12,35 — 13,72) od onoga ‘tM@RB, koji je manji od 301
(Manikyamba i dr., 2015) uguje na to da je magma derivirana u plastnoj plumi.

7.4. Kontaminacija magme na putu prema povrsini

Na sastav magme nastale parcijalnim taljenjemtglsesto utjée i sastav kore kroz
koju magma prodire na povrSinu. Kao mjeru kontamijeabazalta silikatnim stijenama kore
neki autori (Manikyamba i dr., 2015) uzimaju vrifegst omjera KO/P-Os, za koji ako je manji
od 2, smatraju da oz&éava bazalte s minimalnom kontaminacijom korom. adjost omjera
K20/P.0Os za uzorke PUK-1 i PUK-7 iznosi 1,74 odnosno 1,27Btukazivalo na minimalnu
kontaminaciju, dok u uzorku PUK-9 omjer iznosi 2,5 bi ukazivao na nesto &e
kontaminaciju. Dobar pokazatelj krustalne kontaroijegje i omjer La/Nb, koji je uobajeno
manji od 1 za bazalte oceanskih otoka (OIB), kanttalne alkalne bazalte i kimberlite, dok je
prema Thompson i dr. (1984) u rasponu od 0.5 da kontinentalne poplavne bazalte (CFB).
U istrazivanim uzorcima bazalta kamenoloma Puldicger La/Nb je u uskom rasponu od 0,94
do 1,13 te ukazuje na malu kontaminaciju korom. @nzr/Nb (12,35 - 13,72) i Th/Nb (0,1 —
0,12) u istrazivanim bazaltima su tdleo viSi nego oni kod OIB, u kojima iznose 4,2 odmws
0,06 (Hofmann, 1988). @pnito je prihvéeno da je omjer Nb/Th u primitivnom plaStu 8
(Rollinson, 1993). U bazaltima iz kamenoloma Puklamjer Nb/Th iznosi 8,33 do 9,7 Sto
takaier potvduje minimalnu kontaminaciju kontinentalnom koronak@der i relativno niske
koncentracije Ba (100 do 141 ppm) te Rb (7 do ppyd) ukazuju na vrlo slabu kontaminaciju

granitnom kontinentalnom korom.
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7.5. Odreadivanje geotektonskog polozaja

U spider dijagramu u kojem su elementi normalrairga hondrit prema vrijednostima
(Sun, 1980) sva tri uzorka taker pokazuju stian trend (SlI. 7-7). Postoje manje razlike u
koncentracijama viSe inkompatibilnih elemenata Stejeih na lijevoj strani dijagrama, no s
povetanjem kompatibilnosti koncentracije elemenata post@tovo pa idengéne u sva tri
uzorka. Obogéenje u odnosu na hondritni meteorit je nag/@ inkompatibilnim elementima
gdje iznosi od 30 do 50 puta, dok trend oliegga pada s rasiam kompatibilnodu elemenata
pa na koncu za Y iznosi oko 15 puta. Raspodjelm@&tata u tragovima prikazana spider
dijagramom najbolje odgovara obdgaim bazaltima srednjeoceanskih grebena (E-MORB).
Takav zaklj¢ak moze se potvrditi i koncentracijama Nb (9,7 6% m) i Zr (133,1 — 159,3
ppm) koje su vée od koncentracija normalnih bazalta srednjeocearggiebena (N-MORB)
gdje iznose 2,33 ppm za Nb i 74 ppm za Zr, ali smjsod koncentracija u bazaltima oceanskih
otoka (OIB) gdje iznose 48 ppm za Nb i 280 ppm zé&Xn & McDonough, 1989). Ovakvo
obog&enje magme derivirane iz plasta moze se objasutkliranjem subduciranog dijela
oceanske ili kontinentalne kore u plastu (Hoffmaiite, 1982; Sobolev i dr., 2007; White,
2010; Cabral i dr., 2013).
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Slika 7 - 7. Dijagram raspodijele koncentracija elemenata u tréigna (spider dijagram)
normaliziranih na hondritni meteorit (Sun, 1980).
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U spider dijagramu normaliziranom na obégya bazalt srednjeoceanskog grebena (E-
MORB) prema (Sun & McDonough, 1989) moze se z&kljuako se zanemari oboggnje
najinkompatibilnijin elemenata Cs i Rb, da je ob@yge u odnosu na E-MORB u granici do 2
puta dok sastav najkompatibilnijih elemenata prikalz u dijagramu odgovara onome kod E-
MORB-a (SI. 7-8).
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Slika 7 - 8. Dijagram raspodijele koncentracija elemenata u tréigna (spider dijagram)
normaliziranih na obogéeni bazalt srednjeoceanskog grebena (E-MORB) prgijednostima
Sun & McDonough (1989).

U Nb/Yb — Th/Yb dijagramu (Pearce, 2008) za odtedeotektonskog polozaja sva tri
uzorka se projiciraju u podtje obogéenih bazalta srednjeoceanskih grebena tzv. E-MORB
(Sl. 7-9).
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Slika 7 - 9. Diskriminacijski dijagram Nb/Yb — Th/Yb za odredjmotektonskog
poloZaja (Pearce, 2008).

U trokomponentnom Ti®- KO — BOsdijagramu (Sl. 7-10) prema autorima Pearce i
dr. (1975) nije bilo mogte odrediti pripadnost bazalta oceanskom ili komttaom tipu.
Uzorci PUK-1 i PUK-7 su projicirani u polje oceaitsbazalta, a PUK-9 u polje kontinentalnih

bazalta. Pouzdaniji podaci se vjerojatno mogu d&biiStenjem elemenata u tragovima.
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Slika 7 - 10. Trokomponentni TiO2 - K20 — P205 dijagram za obted
geotektonskog polozaja (Pearce i dr, 1975).

U Zr — Zr/Y dijagramu (Pearce & Norry, 1979) svaurorka se nalaze u podju
bazalta nastalih unutar gie (SI. 7-11).
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Slika 7 - 11. Dijagram Zr — Zr/Y (Pearce & Norry, 1979)
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Dijagram Hf/3 — Th — Ta (Sl. 7-12) kojeg je napca¥ood (1980) daje odredbu
geotektonskog polozaja prema elementima u traga. tBwzorka bazalta projicirana su u
podriije obog&enih bazalta srednjeoceanskih grebena (E-MORB)sétslaze sa dosad

donesenim zaklgcima.

Hf/3

Th Ta

Slika 7 - 12. Hf/3 — Th — Ta dijagram (Wood, 1980). A= normdazalt
srednjeoceanskog grebena (N-MORB), B= oldegabazalt srednjeoceanskog
grebena (E-MORB), C= bazalt oceanskog otoka (OIB) pazalt suprasubdukcijske zone

Sintezom svih podataka moze se zafijula bazalti iz kamenoloma Puklica po svojim
kemijskim karakteristikama odgovaraju E-MORR:ji je nastanak povezan sa ekstenzijskim
dogatajem.

Usporedba koncentracija elemenata rijetkin zemajgazivanih bazalta s bazaltom iz

kamenoloma TreSnjevica (Balen & Petrinec, 2015)zake da su one izuzetnocsie.

8. Zaklju cak

U okviru ovog rada istrazivani su prodori bazakeoz magmatsko-metamorfni
kompleks u kamenolomu Puklica, nedaleko fodlovca, 20-kilometara sjeveroistw od

Daruvara, na Papuku. Pri tome je za, u zavrSnonu naetrografski istrazene bazalte,
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napravljena kompletna kemijska analiza stijenea kpjpokazala da i po kemijskoj klasifikaciji
istrazivane stijene odgovaraju bazaltima, da jeavja magma bila toleiitskog karaktera, i da je
nastala parcijalnim taljenjem obdgmih dijelova plasta, koji svoje obagmnje najvjerojatnije
zahvaljuje recikliranoj kori mehanizmom starih pgea subdukcije. Tako nastala magma je na
svom putu kroz litosferu minimalno kontaminiranagaokemijske karakteristike pokazuju da
se radi o obog®nim bazaltima srednjeoceanskih grebena (E-MOR&Wdlje implicira da je
magmatizam nastao u ekstenzijskom okruzenju, tejelgova starost odgovara miocenskoj,

kao Sto je i pretpostavila ta dosadasnijih istraziva.

Raspodjela koncentracija elemenata rijetkih zeanladjzalta kamenoloma TreSnjevice
blizu Vo¢ina na Papuku (Balen & Petrinec, 2015) idamdi je bazaltima ispitivanim u ovom
radu. Takder vrlo velika kemijska stnost ispitivanih bazalta iz kamenoloma Puklice sana
Rajahmundry trap bazalta iz Krishna-Godavari Badsidia (Manikyamba i dr., 2015) sugerira

da su nastali na ghn n&in.

9. Zahvale

Zahvaljujem se djelatnicima Zavoda za mineraloggairologiju i mineralne sirovine, dj

Branki PrsSii gosp. Mariju Valentu na powigri pripremi uzoraka za geokemijska istrazivanja.

Veliku zahvalnost dugujem mentorici doc. dr. ssiu®@ Garasé za puno ulozenog vremena i

strpljenja, te za brojne savjete koje mi je davaldgez kojih izrada ovog rada ne bi bila mégu
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