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1.UVOD

Geokemijskim analizama geoloSkih materijala, bilo da se radi o stijenama ili fosilima,
mozemo otkriti puno korisnih podataka o mediju uzorkovanja, ali i o okoliSu u kojem je taj
uzorak nastajao. Geokemijske analize ukljuuju i1 analize stabilnih izotopa. Zbog pojave
frakcionacije izotopa, koja se javlja kod elemenata koji imaju viSe stabilnih izotopa, moguce
je na temelju izotopnih analiza zakljucivati o promjenama u okoliSu zbog kojih je dolazilo do
frakcionacije. lako vec¢ina elemenata laksih od olova ima po barem dva stabilna izotopa, u
paleookolisnim, paleoekoloskim i1 paleotemperaturnim istrazivanjima najceS¢e se koriste
izotopi kisika i ugljika. Kao medij uzorkovanja vrlo Cesto se pri takvim istrazivanjima, osim
samog sedimenta, koriste i razne ljuSturice, kucice, odnosno vanjski i unutarnji skeletni

elementi raznih fosilnih organizama.

U svrhu dobivanja mogucih paleotemperaturnih podataka za miocenske naslage
sjevernog dijela Medvednice (slike 1, 2) uzorkovana su Cetiri uzorka lapora iz kojih su
sijanjem izdvojene kucice foraminifera. Napravljene su paleontoloske odredbe fosilnog
sadrzaja, mikropaleontoloSske analize vapnenackog nanoplanktona te geokemijske analize
stabilnih izotopa. Kao kontrolna toCka za usporedbu odabran je i uzorak lapora
pretpostavljene iste starosti s Dilj planine (slika 3). Svi uzorci pripadaju Panonskom
bazenskom sustavu i, prema postoje¢im geoloskim kartama (Siki¢ et al., 1978; Sparica et al.,

1987; 1979), pretpostavljene su srednjomiocenske, to¢nije, badenske starosti.

Prvotni cilj ovog istraZzivanja je odrediti vjerojatne paleotemperature jugozapadnog
dijela centralnog Paratetis mora na odabranoj lokaciji na podru¢ju sjevernog dijela
Medvednice na temelju omjera stabilnih izotopa iz kucica foraminifera $to je jedno od prvih
takvih istraZivanja na podru¢ju Medvednice. Osim toga, ideja je odrediti i razliku izmedu
povrsinske temperature mora dobivene iz planktonskih rodova u odnosu na temperature na
dnu mora dobivene iz bentickih rodova foraminifera. 1z navedenog bi se uz procjenu
paleodubine moglo zakljuciti i 0 dubinskom temperaturnom gradijentu i stratifikaciji

tadasnjeg mora.

Ukoliko se radi o ravnoteznoj mineralizaciji pri nastajanju foraminferskih kucica iz
morske vode, analiza stabilnih izotopa moZze nositi zapis o temperaturi pri kojoj je doslo do
biomineralizacije. Ipak, u mnogim slucajevima analize izotopa kisika ne daju pouzdane

paleotemperaturne rezultate jer su izmijenjeni naknadnim utjecajima. Time dolazimo do



drugog cilja ovog rada, a to je odgovoriti na pitanje koji je uzrok znacajnim odstupanjima u

pojedinim rezultatima izotopnih analiza te Sto iz takvih rezultata mozemo zakljuciti.

2. GEOGRAFSKI SMJESTA] ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Istrazivano podrucje nalazi se na sjeverozapadu Hrvatske, to¢nije, na sjeveroistocnom dijelu

Medvednice, u dijelu u Krapinsko-zagorske zupanije (slika 1).
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Slika 1. Lokacija istraZivanja (45°59'00.12" N 16°06'53.05" E) (Google Earth, 15.3.2017)

Medvednica se u svom pruzanju moze geografski podijeliti na dva dijela odvojena
cestom i prijevojem Kasina—Laz. Istrazivani lokaliteti (Slikal) nalaze se na sjevernim
padinama sjeveroisto¢nog, manjeg dijela masiva koji pripada gorskoj skupini Drenove s

najvisim vrhom Drenovom (576 m) (Siki¢, 1995).

Sve tocke uzorkovanja nalaze se u blizini naselja Laz Bistri¢ki na op¢inskoj cesti koja
spaja naselje Moravce i drzavnu cestu D-29. Prva to¢ka ozna¢ena oznakom 1A nalazi se na
navedenoj cesti udaljena oko 200 m od drzavne ceste D-29 (slika 2). Tocka 1B nalazi se u

neposrednoj blizini to¢ke 1A udaljena svega desetak metara. Sljedeéi par tocaka 2A i 2B



nalaze se oko 100 m dalje uz cestu u smjeru juga odnosno oko 300 m udaljene od ceste D-29
(slika 2).
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Slika 3. Geografski poloZaj Dilj gore (Google Earth, 15.3.2017)



3. GEOLOSKI I STRATIGRAFSKI ODNOSI MEDVEDNICE

3.1 Geoloska grada Medvednice
Medvednica je planina vrlo kompleksne geoloske grade s obzirom na njenu velicinu.

Kompleksnost grade duguje svome geotektonskom poloZaju koji se nalazi u grani¢noj zoni
velikih geotektonskih jedinica. Sjeverno se nalaze Istocne Alpe, juzno i jugozapadno Dinaridi
i Juzne Alpe, a istocno se nalazi Tisija. To grani¢no podru¢je je nazvano SrediSnji

transdunavski tektonski pojas (Pami¢ & Tomljenovi¢, 1998).

Pojednostavljeno, prema Tomljenovi¢ et al. (2008), Medvednica je uzdignuta struktura
koja je u jezgri gradena od starijih stijena (predneogenskih), a okruzena je neogenskim i
kvartarnim sedimentima i sedimentnim stijenama (slika 4). Od predneogenskih stijena veliko
podru¢je zauzimaju ortometamorfiti facijesa zelenih Skriljavaca, zatim nalazimo
parametamorfite, bazi¢ne 1 ultrabaziéne magmatite, trijaske dolomite, kredne scaglia
vapnence, te razliCite vrste klastita. Starost navedenih stijena proteze se od najvjerojatnijeg
silura pa sve do paleocena.
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Slika 4. Pojednostavljena geoloska karta Medvednice (Tomljenovié et al., 2008)



Nakon naslaga donjeg paleocena slijedi prekid talozenja koji je trajao sve do miocena
kada dolazi do transgresije Paratetisa na stariju podlogu (Siki¢ et al., 1979). Uslijed povecane
tektonske aktivnosti uzrokovane primicanjem Africke prema Euroazijskoj plo¢i dolazi do
postepenog zatvaranja Tetis oceana. Na prijelazu iz eocena u oligocen izmedu Mediterana i
Indopacifika po¢inje formiranje izoliranog niza morskih bazena pod nazivom Paratetis (Rogl,
1999). Sjeverna Hrvatska je tako pripadala jugozapadnom dijelu Centralnog Paratetisa od
kasnog egera do srednjeg sarmata (Paveli¢ et al., 1998). Iz tog razdoblja na Medvednici
nalazimo slatkovodne naslage otnanga koje diskordantno leZze na predpaleogenskim
naslagama. Taloze se krupnozrnati klastiti, te pijesci i pjeScenjaci, a u mladem otnangu siltni i

pjeskoviti lapori i pijesci s proslojcima kongerijskih vapnenaca (Siki¢, 1995).

Krajem donjega i pocetkom srednjega miocena taloze se transgresivni marinski
sedimenti gradeni od pjeskovitih, siltnih i glinovitih lapora, te manjim dijelom od pijesaka i

$ljunaka (Siki¢, 1995; Cori¢ et al., 2009).

Badenske naslage su Siroko rasprostranjene po obodu gotovo cijele Medvednice.
Naslage donjeg badena uglavnom ¢ine vapnenacki klastiti, bioklasti¢ni vapnenci, laporoviti
vapnenci i lapori (Siki¢, 1995). U mladem badenu dolazi do maksimalne transgresije i $irenja
mora. Od plitkomorskih sedimenata prisutni su bioklasti¢ni vapnenci, biokalkareniti i ostali
vapnenacki klastiti, a od dubljemorskih, odnosno u distalnijem dijelu, taloze se glinoviti i

pjeskoviti lapori (Siki¢, 1995).

Tijekom sarmata dolazi do postupne regresije i zatvaranja Paratetis mora $to uzrokuje
postupno osladivanje i1 bocate uvjete. TaloZze se uglavnom pjescenjaci 1 lapori koji
mjestimicno nalijezu konkordantno, a mjestimi¢no diskordantno na naslage gornjeg badena

(Siki¢, 1995).

U panonu dolazi do dezintegracije Paratetisa u manje izolirane bazene, te na taj nacin
na ovom podrucju nastaje Panonski bazen. Dolazi do daljnjeg osladivanja i taloZzenja u
bocatim uvjetima. Taloze se uglavnom lapori 1 laporoviti vapnenci koji vrlo cesto

konkordantno nalijezu na sarmatske naslage (Siki¢, 1995).

U pontu se kontinuirano taloZze lapori uz povremene proslojke pijesaka, a u gornjem
pontu preteZzno se taloZze lapori i gline koji ponegdje prelaze u glinovite pijeske 1 siltove

(Siki¢, 1995).



Pliocen 1 kvartar nisu u velikoj mjeri prisutni na Medvednici, ali su znacajni u Sirem
podrucju razvoja Panonskog odnosno Hrvatskog bazena. U tom periodu taloZene su gline,

siltovi, pijesci, §ljunci i les, odnosno klastiti razli¢itog porijekla (Siki¢, 1995).

Geoloska grada sjeveroisto¢nog dijela Medvednice prikazana je na slici 5.
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Slika 5. Geoloska karta sjeveroisto¢nog dijela Medvednice s ozna¢enom lokacijom uzorkovanja (plavi
krug), modificirano prema Brlek et al. (2016)

3.2. Razvoj i stratigrafija Centralnog Paratetisa s osvrtom na razdoblje
badena

Kao $to je ve¢ spomenuto, tokom kasnog eocena, odnosno ranog oligocena, uslijed izdizanja
Alpa u Sirem smislu, koje su sluzZile kao barijera, doSlo je do formiranja novog
interkontinentalnog mora, Paratetisa. Paratetis se moze podijeliti na Zapadni, Centralni i
Istoéni s pripadaju¢im bazenima (Piller et al., 2007). Medvednica, a i najveéi dio sjeverne
Hrvatske pripada podru¢ju nekadasnjeg Centralnog Paratetisa. Povezanost Paratetisa s
Indopacifikom, Tetisom i Mediteranom se kroz vrijeme prekidala i uspostavljala, a ovisno o
tome i drugim kontrolnim faktorima (tektonika, eustatika, klima itd.) dolazilo je do promjena
u sedimentaciji, ali i do promjena paleookolisa i paleoekoloskih uvjeta, a time i do pojave

razli¢itih zajednica organizama koji su obitavali u odredenim razdobljima. Zbog navedene
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povremene izolacije u nekim razdobljima razvijane su endemske biote, te je korelacija s
ostalim morima za ta razdoblja ponekad nemoguca. U razdobljima s viSom razinom mora i
bolje povezanosti navedenih bazena korelacija medu njima je moguca, dok je za vrijeme
regresivnih rezima potrebno navedene bazene promatrati odvojeno. Prikaz paleogeografske
promjene/razvoja Paratetisa dao je Rogl (1999). Paleogeografska rekonstrukcija za razdoblje

badena prikazana je na slici 6.
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Slika 6. Paleogeografska podruéja Mediterana i Paratetisa tijekom badena (Rogl, 1998)

Tijekom badena veéina Panonskog bazena je bila pod utjecajem subsidencije (Kovaé
et al.,, 2007). Takoder, snazan utjecaj ima i aktivna tektonska aktivnost koja je u
jugozapadnom dijelu Panonskog bazena tokom cijelog badena djelovala kroz rasjede i
strukture pruzanja NE-SW do ENE-WSW. Nakon pada morske razine krajem karpata ili
pocetkom badena dolazi do prve transgresije, $to odgovara globalnom ciklusu morske razine
TB 2.3 (Siki¢, L., 1968; Haq et al., 1988; Siki¢, K., 1995; Paveli¢, 2001). U to vrijeme jo$
uvijek postoji veza s Mediteranom preko uskog Trans-Tetiskog koridora, $to je potvrdeno

paleontoloskim nalazima (Harzhauser & Piller, 2007). Prema Rogl (1998), u to vrijeme



postoji i veza s Isto¢nim Paratetisom dok Studencka et al. (1998) pretpostavljaju da postoje

kopnene barijere izmedu Centralnog i Istonog Paratetisa.

Tijekom srednjeg badena dolazi do zatvaranja veze s Isto¢nim dijelom Paratetisa, a
komunikacija s drugim morima ostvarena je jedino preko ve¢ spomenutog Trans-Tetiskog
koridora (Kovac et al., 2007). Drugi badenski ciklus poklapa se s globalnim ciklusom TB 2.4.
(Haqg et al., 1988). U nekim dijelovima Centralnog Paratetisa dolazi do taloZenja evaporita,

dok se u drugima formiraju platforme gradene od koralinacejskih algi.

U kasnom badenu nastupa novo preplavljivanje koje pripada globalnom ciklusu TB
2.5 (Hag et al., 1988). U najmladem dijelu badena dolazi do zatvaranja Trans-Tetiskog
koridora $to ga ¢ini ujedno i zadnjim razdobljem u kojem je Paratetis bio povezan s
Mediteranom. Mikrofosilna zajednica upucuje da se ipak tokom mladeg badena obnovila veza
s Indopacifikom preko Istocnog Paratetisa (Rogl, 1999). Opcenito u Centralnom Paratetisu u
ovo vrijeme dolazi do stratifikacije morske vode te do talozenja pelitnih disoksi¢nih naslaga
(Hudackova et al., 2000). Pred kraj mladeg badena, kada nastupa regresija, dolazi do izolacije
bazena, sto kao posljedicu ima opli¢avanje, a u nekim dijelovima Paratetisa i postupno
osladivanje. Promjene se oc€ituju u nestanku planktonskih foraminifera, te smanjenom udjelu

bentic¢kih foraminifera, mekusaca i drugih organizama osjetljivih na promjene u okolisu.

3.2.1. Kronostratigrafija
Baden je definiran stratotipom na lokaciji Baden—Sooss u Beckom bazenu (Papp &

Steininger, 1978). Sam naziv uveden je ve¢ ranije u radovima (Cicha & Senes, 1968; Papp et
al., 1968). Kao baza badena predlozena je prva pojava planktonske foraminifere roda
Praeorbulina. Takoder, predloZzena je podjela badena na 3 podkata na temelju pojave
planktonskih foraminifera. Navedeni katovi nazivaju se Morav (donji baden), Vjelic (srednji
baden), Kosov (gornji baden). Jo$ ranije dok se baden izjednacavao s mediteranskim tortonom
dana je podjela badena u Centralnom Paratetisu prema bentickim foraminiferama (Grill,
1943). Grill je izdvojio 4 zone: Lagenidnu zonu, zonu aglutiniranih kuéica, Bulimina/Bolivina
zonu, te zonu osiromasene faune. Naknadno je lagenidna zona podijeljena na donju i gornju

lagenidnu zonu (Papp & Turnovsky, 1953) (tablica 1).



Tablica 1. Prve podjele badena s obzirom na podkatove i biozone (prema Grill, 1943 i Papp & Turnovsky,
1953).

Osiromasena zona

GORNJI BADEN KOSOV
Bulimina/Bolivina zona

SREDNJI BADEN Zona aglutiniranih kucica VJELIC

Gornja lagenidna zona
DONJI BADEN i i MORAV
Donja lagenidna zona

Daljnjim istrazivanjima Centralnog Paratetisa te razvojem novih tehnologija i metoda
stratigrafije, ukljucujuci sekvencijsku stratigrafiju i magnetostratigrafiju, naislo se na kritike u
primjenjivosti i utemeljenosti ovakve podjele badena. Tokom zadnjih 30-ak godina
predlagane su razne varijacije 1 promjene postojece podjele. U novije vrijeme najcjelovitiju
podjelu badena, koja ¢e se koristiti i u ovome radu, dali su Hoheneger et al. (2014), a temelji
se na geomagnetskim promjenama polariteta, paleoklimatskim dogadajima, biozonama i

promjenama razine mora (slika 7).
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Slika 7. Kronostratigrafska podijela badena (prema Hohenegger et al., 2014)
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3.2.2. Klima miocena
Tijekom miocena na globalnom planu prevladavala je relativno topla klima u odnosu na

danas. To se osobito odnosi na stariji i srednji miocen (Herold et al., 2011) dok je u mladem
miocenu toplo razdoblje zavr$eno formiranjem trajnih ledenih pokrova Antarktike. Zapis 0
toploj klimi vremenu zabiljezen je u marinskim i kopnenim naslagama. Najvazniji zapisi
potjeCu iz znanstvenih istrazivanja Deep sea drilling project (DSDP) i Ocean drilling
program (ODP). U navedenim istrazivanjima analizirali su se izotopni sastavi jezgara
sedimenata s raznih lokacija. Temeljem dobivenih podataka konstruirane su krivulje izotopa
8'%0 te interpretirane paleotemperature (slika 8). Osim tih zapisa postoje i drugi indikatori
tople klime u vrijeme miocena, poput rasprostranjenosti tropske flore i ledenog pokrova,
osobito ledenjaka Isto¢ne Antarktike (Pekar & DeConto, 2006). Prema tim pokazateljima
tokom kasnog oligocena i ranog miocena doslo je do zagrijavanja, te je u srednjem miocenu
postignut srednjemiocenski klimatski optimum (Mid-Mioceneclimaticoptimum — MMCO).
Prema tim istrazivanjima za vrijeme MMCO duboka mora bila su za 5-6°C toplija od
dana$njih (Lear et al., 2000; Zachos et al., 2008). Nakon MMCO zapoceo je postupni prijelaz
u hladnije razdoblje odnosno miocenska klimatska tranzicija (Miocene climatic transition —
MCT).
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Slika 8. Zapis izotopa kisika za vrijeme badena na temelju dviju lokacija ODP istrazivanja (modificirano
prema Holbourn et al., 2007)

Ako primijenimo klimatsku podjelu na stratigrafsku podjelu badena iz prethodnog
poglavlja tada bi MMCO poceo malo prije pocetka starijeg badena te bi zavrSio u prvom
dijelu srednjeg badena, odnosno trajao bi do prije 14,7 Ma (Holbourn et al., 2007). Tada
zapocinje MCT i traje do kraja mladeg badena odnosno do prije 13,8 Ma. Na prijelazu iz
srednjeg u mladi baden dolazi do naglog zahladnjenja (Holbourn et al., 2007).
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4. PREGLED DOSADASN]JIH ISTRAZIVANJA

Na podrucju Medvednice naslage badena bile su predmet mnogih istrazivanja. Vecina
istrazivanja bavila se opisivanjem litologije, taksonomskim odredivanjem fosila, te pomocu
toga utvrdivanjem stratigrafskih granica. S druge strane, paleoekoloska, paleookolisna i
paleoklimatoloSka istrazivanja su rijetka, osobito na temelju analiza stabilnih izotopa.
Paleookolisna istrazivanja proveli su Vrsaljko et al. (2006), Pezelj et al. (2007; 2016) i
Markovi¢ (2011). Na Sirem podru¢ju Panonskog bazena, znacajna su jo$ istrazivanja Mandi¢

et al. (2009) i Pezelj et al. (2013).

Ako se ograni¢imo samo na paleotemperaturna istrazivanja badena na temelju
stabilnih izotopa, takvih istrazivanja je vrlo malo na podru¢ju Hrvatske te ¢emo spomenuti
neka od istrazivanja u Sirem podru¢ju odnosno paleotemperaturna istrazivanja na podrucju

Centralnog Paratetisa.

Prva paleoklimatska istrazivanja na temelju stabilnih izotopa provedena su 90-ih
godina 20. st. (Sutovska & Kantor, 1992; Janos et al., 1996; Durakiewicz et al., 1997), ali se

navedena istraZivanja nisu odnosila samo na baden ve¢ i na karpat i panon.
Hladilova i suradnici (1998) istrazuju mekusce Beckog bazena na podrucju Slovacke.

Gonera i suradnici (2000) u jugozapadnoj Poljskoj iz dijelova jezgre badenske starosti
izdvajaju tri taksona foraminifera: Globigerinoides sp., Globigerina bulloides i Uvigerina sp.
Na temelju njihovog izotopnog sastava, osim o paleotemperaturama, zakljuCuju i o razlici
temperatura na razli¢itim dubinama mora jer odabrane vrste predstavljaju benticke,
planktonske i dublje planktonske foraminifere te se tako dobivene temperature odnose na

povrsinu mora, dno mora i na sredi$nji dio vodenog stupca.

Bicchi i suradnici (2003) rade usporedbu lokacije iz podru¢ja Centralnog Paratetisa s
lokacijom unutar Tetisa. lzdvojene su 23 vrste planktonskih foraminifera koje su svrstane u

Cetiri grupe prema temperaturi okolisSa: hladne, umjerene hladne, umjerene tople 1 tople.

Rekonstrukciju badenskih paleotemperatura na podruéju Stajerskog bazena proveli su
Bojar et al. (2004), no njihova se istrazivanja temelje na stabilnim izotopima dobivenim iz

Skoljkasa i brahiopoda.
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Latal i suradnici (2006) takoder istraZzuju stabilne izotope kisika i ugljika dobivene iz

mekusSaca iz razdoblja karpat/baden.

Baldi (2006) istrazuje benticke foraminifere ukljucujuéi njihovu brojnost i stabilne
izotope kisika i1 ugljika. Uzorkovane su jezgre iz dviju buSotina. Donosi zaklju¢ak o

povecanju stratifikacije iz srednjeg prema mladem badenu.

Kovacova i suradnici (2009) uzorkuju jezgre iz pet buSotina te jedan izdanak iz
Beckog bazena badenske starosti. Stabilni izotopi su mjereni na ukupnom sedimentu te na
ku¢icama nekoliko bentickih i planktonskih vrsta foraminifera tako da se moze odrediti

temperatura na dnu, na povrsini i u sredini vodenog stupca.

Autori iz Ceske (Nehyba et al., 2008) su pokusali dobiti paleotemperature iz vise vrsta

briozoa te jedne vrste foraminifera.

I Key i suradnici (2009) bavili su se odredivanjem paleotemperatura u badenu na
temelju briozoa. Na temelju prikupljenih 399 izotopnih podataka i sustavno izbacenih
vrijednosti koje su alterirane dijagenetskim promjenama dobivene su dobre procjene

paleotemperatura.

Harzhauser i suradnici (2011) na temelju izotopa kisika i vodika iz ljuStura velikih

ostriga istrazuju promjenu sezonskih karakteristika prijelazom iz MMCO u MCT.
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5. TEORETSKE OSNOVE

Paleoklimatske rekonstrukcije temelje se na interpretaciji odredenih indikatora ili procjenitelja
(engl. proxy). Jedan od procjenitelja nekadas$njih temperatura odnosno klime su stabilni
izotopi. U paleookoliSnim, paleoklimatskim i paleotemperaturnim istrazivanjima najcesce
koriSteni su stabilni izotopi kisika i ugljika. Medij uzorkovanja mogu biti skeletni dijelovi
raznih organizama koji izgraduju skelet u vodenoj sredini, ali i sam sediment, led, speleotemi,

godovi drveta itd.

Izotopi su atomi istog elementa koji imaju jednak broj elektrona i protona, ali razlicit
broj neutrona. Kisik ima tri stabilna izotopa te se izrazavaju prema pripadnim udjelima u

sustavu planeta Zemlje:

%0 99,757 %
o 0,038 %
8o 0,205 %

Navedeni udjeli ¢ine prosjecan izotopni sastav kisika na Zemlji. Neke tvari imaju odmaknut
sastav od prosje¢nog te su obogaceni ili osiromaseni laks$im ili teZim izotopima kisika. Radi
usporedbe koriste se omjeri izotopa prisutnih u odredenoj tvari. Na taj nafin mozemo
definirati omjer dvaju izotopa kisika, a s obzirom da se dva teza izotopa kisika ponasSaju
proporcionalno jedan drugome dovoljno je koristiti jedan od njih §to je najcescée 80 (Pearson,

2012).

18
8

0
R = 5.~ =10,00205499
80
Uobicajeno je navedeni omjer nekog geoloSkog materijala usporedivati sa standardom, te na
taj nacin definiramo delta (9) vrijednost tog materijala.

580 = fuzorka _ 1 % 1000 (%0)

Rstandarda

Standardi koji se u posljednje vrijeme koriste, VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean
Water) i VPDB (Vienna Pee Dee Belemites), zamijenili su prethodno koristene standarde
SMOW 1 PDB. Dok se karbonatni materijali naj¢eS¢e usporeduju s VPDB standardom ostali

se materijali usporeduju s VSMOW standardom.
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Tijekom raznih procesa u prirodi dolazi do frakcionacije, te je upravo frakcionacija
odgovorna za odstupanja od prosjecnog izotopnog sastava. Do frakcionacije dolazi zbog
malih razlika u masi i nekim drugim svojstvima izotopa. Faktor frakcionacije (o) je omjer

izmedu izotopnih omjera za dvije razlicite faze A i B (Hoefs, 2015).

Ry
2
Rp
Dva su glavna razlicita procesa kroz koje se odvija frakcionacija. Prvi proces naziva se

ravnotezna izotopna frakcionacija pod utjecajem ravnoteznih efekata, a drugi je kineticka

izotopna frakcionacija pod utjecajem kinetickih (termodinamickih) efekata.

Ravnotezna izotopna frakcionacija ukljucuje raspodjelu izotopa izmedu vise faza koje
su u ravnotezi. To znaci da ¢e raspodjela izotopa ovisiti o energijskim stanjima tih faza u
ravnotezi, a reakcija ¢e se odvijati u oba smjera konstantnom ratom. Energija molekule moze
se opisati kroz pet komponenti, a to su elektronska, nuklearnog spina, translacijska, rotacijska,
vibracijska. Dok su prve dvije zanemarive, zadnje tri igraju bitnu ulogu u izotopnoj
frakcionaciji (White, 2015). Ravnotezna izotopna frakcionacija posljedica je upravo
translacijskih, rotacijskih i vibracijskih pokreta molekula u plinovima i atoma u kristalu zbog
toga §to su energije pridruzene tim kretanjima ovisne o masi (White, 2013). Najbitnija od
navedenih je vibracija jer je to jedini nacin pokreta atoma u kristalu, a temperaturna ovisnost
ravnotezne izotopne frakcionacije proizlazi iz kvantno mehanickih efekata vibracijskih

pokreta.

Kineticka izotopna frakcionacija je neravnotezna reakcija pri kojoj rate reakcije nisu
jednake u oba smjera te ne postoji ravnotezna raspodjela izotopa. Karakteristi¢na je za brze,
necjelovite 1 jednosmjerne procese kao §to su difuzija, evaporacija, disocijacija i bioloski
kontrolirane reakcije. Generalno pravilo kod ovakvih reakcija je da su tezi izotopi malo
stabilniji, odnosno imaju malo jac¢e veze s drugim molekulama. Zbog navedenog ¢e se laksi
izotopi preferencijalno koncentrirati u produktima s obzirom da je njihove veze lakse slomiti
(White, 2013). Primjer je evaporacija vode pri kojoj se laksi izotop odnosno *°O vise

koncentrira u vodenoj pari, a morska voda ostaje obogacena s tezim 80 izotopom.

Biomineralizacija kojom organizmi u vodenoj sredini izgraduju svoj skelet je bioloski
kontroliran proces no ipak se pokazalo da mnogi rodovi i vrste foraminifera i nekih drugih

organizama izgraduju svoje kucice u izotopnoj ravnotezi ili vrlo blizu ravnoteze. Kisik u
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kalcitu foraminiferskih kuéica potjee iz vode (morske, bocate, porne itd.) u kojoj je
organizam Zzivio. Zbog navedenog, izotopni sastav foraminferskih kucica moze nam ukazati
na uvjete u kojima je ista nastajala S druge strane postoje vrste kod kojih su bioloski efekti
viSe izrazeni Sto znaci da je izrazenija kinetiCka frakcionacija, a takve vrste su manje pogodne
za paleotemperaturne i paleookoliSne analize. Skup svih bioloskih efekata koji utjecu
nepovoljno na frakcionaciju odnosno uzrokuju neravnoteznu frakcionaciju nazivaju se vitalni

efekti (vital effects).

Na temelju navedenih teoretskih pretpostavki znanstvenici su konstruirali
eksperimente kojima su odredili empirijski jednadzbe za izraCun temperature na osnovu
izotopnog sastava kalcita. Od pocetaka paleotemperaturnih istrazivanja koja je pokrenuo
Harold Urey (1947, 1948) sa svojim studentima pa do danas, predloZen je velik broj jednadzbi

od kojih su izdvojene one koje su koristene u ovom radu (tablica 2).

Tablica 2. Izdvojene paleotemperaturne jednadzbe. 5§80 predstavlja izmjeren sastav kalcita izraZen
preko VPDB, a 6180, predstavlja izmjereni sastav morske vode izrazen preko VSMOW. Potrebno je od
8180, oduzeti 0,27 %o radi konverzije.

Autori Jednadzba

Shackleton (1974) T C° = 16,9 — 4,38 680, — 680, + 0,10(6'%0, — §20,,)?
Erez &Luz (1983) T C° = 16,998 — 4,52 5§80, — 6180,, + 0,028(6%0, — 5180,,)?

Izotopni sastav kalcita formiranog u termodinamickoj ravnotezi osim o temperaturi
ovisi 0 izotopnom sastavu morske vode u kojoj je formiran. Izotopni sastav morske vode ovisi
o koli¢ini leda na polovima s obzirom da je led obogacen lakSim izotopima kisika. Takoder
ovisi o lokalnim karakteristikama kao Sto su salinitet, te odnos evaporacije i precipitacije na

tom podruéju. Zachos et al. (1994) predlozili su jednadZbu za odnos 6§80, izrazene preko
VSMOW

5180,, = 0,576 + 0,041y — 0,0017y% + 1,35 x 107°y3

gdje je y apsolutna geografska $irina (izmedu 0-70°).
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6. METODE

6.1. Paleontoloske metode

Prikupljena su 4 uzorka lapora sa sjeveroistocnog dijela Medvednice na lokacijama opisanim
u poglavlju o geografskom smjestaju istrazivanog podrucja, te je radi usporedbe pridruzen jos
jedan uzorak lapora s Dilj gore. Od navedena Cetiri uzorka s podruc¢ja Medvednice tri su
odabrana za daljnju obradu, uz uzorak s Dilj gore. Odabrani uzorci oznaceni su oznakama 1A,

1B, 2B i Dilj-13.

Uzorci su pripremljeni na Geoloskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta,
tako §to su odvagani kako bi svaki uzorak imao masu od otprilike 300 g, te zatim grubo
usitnjeni te ostavljeni 24h u vodi s dodatkom vodikovog peroksida. Nakon namakanja uzorci
su prosijani na sitima promjera 1, 0,25, 0,125 i 0,063 mm. Uzorci su nakon toga ostavljeni na
susenje. Sljede¢i korak bio je mikroskopiranje uzoraka binokularnom lupom.
Mikroskopiranjem je utvrden fosilni sastav uzoraka s posebnim osvrtom na foraminifere, te su
ruc¢no odvojene odredene vrste foraminifera za daljnje izotopne analize iz frakcije 0,25 mm.
Od planktonskih vrsta izdvojene su Orbulina suturalis, Globigerina bulloides i

Globigerinoides sp. Od bentic¢kih foraminifera izdvojene su Elphidium sp. i Cibicidoides sp.

Analiza vapnenackog nanoplanktona izradena je na GeoloSkom odsjeku
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u suradnji s prof. geologije i geografije Simunom
Asci¢em. Usitnjeni uzorci stavljeni su u destiliranu vodu na dva dana. Nakon s§to se sav
materijal istalozio uzorci su zamuceni kako bi se uzeo dio suspendiranog materijala. Odvojeni
materijal je centrifugiran, u nekoliko faza, kako bi se odvojila frakcija Cestica dimenzija
nanofosila (5 do 30 mikrometara). Preostali talog je pomoc¢u kapaljke prenesen na predmetno
stakalce te je podvrgnut zagrijavanju. Nakon S$to je isparila sva tekucina dodan je kanadski
balzam pomocu kojeg je nalijepljeno pokrovno stakalce. Preparat je nakon hladenja oznacen

te spreman za mikroskopiranje.

Mikroskopiranje je obavljenopomocu ,,Zetopan Reichert™ svjetlosnog mikroskopa na

povecéanjima 1250x i 1600x. Fotografije su snimljene pomo¢u Canon EOS 400D sustava.

Za determinaciju nanofosila koristeni su izvori: Perch-Nielsen (1985), Bown (1998),

Bartol (2009) te http://ina.tmsoc.org/Nannotax3/index.php?dir=Coccolithophores.
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6.2. Priprema uzoraka i analize stabilnih izotopa Kisika i ugljika

Prilikom mikroskopiranja prosijanih uzoraka utvrdeno je da odredene jedinke sadrze
sekundarni kalcit na stijenkama ili unutar kué¢ica. Radi dobivanja ¢istih kuéica, $to je nuzno za
dobre paleotemperaturne rekonstrukcije, pristupljeno je odstranjivanju sekundarnog kalcita
umetanjem uzoraka u ultrazvu¢nu kadu na 30 sekundi. Uzorci su nakon tretmana ponovno

osuseni te pripremljeni za geokemijske izotopne analize.

Izotopne analize izvedene su u suradnji s dr. Jorge Spangenbergom, na Institutu za
dinamiku Zemljine povrSine (Institute of Earth Surface Dynamics, IDYST) Sveudilista u
Lausanne, Svicarska. Za analiziranje izotopa kisika i ugljika koriiten je uredaj Thermo Fisher
(nekadasnji Thermoquest/Finnigan, Bremen, Njemacka) Gas Bench II povezan s Thermo
Fisher Delta Plus XL masenim spektrometrom s kontinuiranim tokom za dobivanje omjera
izotopa (Continuous Flow Isotope Ratio Mass Spectrometer — IRMS; Revesz et al., 2001).
Standardi za mjerenje umecu se na pocetak i kraj svakog niza uzoraka, a kao najc¢es¢i standard
u Institutu Sveucilista Lausanne koristi se Carrara mramor. Uzorci su prvo tretirani helijem, a

nakon toga fosfatnom kiselinom kako bi se dobio CO,, prema jednadzbi:
CaCOs + HsPO, > Ca®* + HPO,” + H,0 + CO;,

odnosno kako bismo dobili omjere *C/**C i ®0/*®0. Temperatura reakcije za kalcit iznosi
70°C. Korekcija rezultata vr$i se u odnosu prema standardu. [zotopni omjeri izrazavaju se kao
delta (8) notacija u promilima (%) U odnosu prema Vienna Pee-Dee belemnit standardu
(VPDB). Mjerna nesigurnost (2 o) za koristeni laboratorij, na temelju ponavljanih analiza na
internacionalnom standardu za kalcit NBS—19 i laboratorijskim standardima Carrara mramoru

ne prelazi 0,05 %o za SBC i +0,1 %o za $10.
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7. REZULTATI

7.1. Paleontoloske analize

Uzorak 1A (0,25 mm)

Uzorak sadrzi otprilike 85 % bioklasta i 15 % litoklasta. Od litoklasta mogu se izdvojiti
sideritne korice hrdavog izgleda te tamnosivi do crni vjerojatno piritizirani litoklasti. Fosili su
razliito saCuvani te se u uzorku nalaze mlijecno bijeli dobro ocuvani, tamnosivi slabije
ocuvani te crni fosili, vjerojatno piritizirani. Od fosilnog sadrzaja zabiljeZene su foraminifere,
malo bodlji jezinaca, troosne spikule spuzvi, pteropodi, nekoliko brahiopoda i ostrakoda te
briozoi. U uzorku dominiraju planktonske foraminifere s udjelom oko 80%. Od foraminifera
su zabiljezene Orbulina suturalis, Globigerina bulloides, Globigerinoides sp., Cibicidoides

sp., Elphidium sp., Uvigerina sp., Lenticulina sp., Nodosaria sp., Frondicularia sp.

Rezultati dobiveni analizom vapnenackog nanoplanktona u uzorku 1A prikazani su u
tablici 3.
Tablica 3. Vapnenacki nanoplankton u uzorku 1A. Vrste vapnenackog nanoplantona s oznakom (p) su

pretaloZene iz starijih naslaga. Oznakama NN 1-NN 21 oznacene su zone vapnenackog nanoplanktona.
Oznaka ranije odnosi se na sve zone Kkoje su starije od NN 1. Oznaka Rec oznacava recentno razdoblje.

Vapnenacki nanoplankton Doz zgRERREREZEZEREZEZEREEZEZ I
ZzzeeReEeERE2REZEEZEZELR

2 EEEREREEREEEGCEECEERERFEEEEERRKRR

B P PP o0 N O S D s o N o B

Calcidiscus tropicus

Calcidiscus premacintyrei

Coccolithus pelagicus

Coccolithus miopelagicus

Helicosphaera carteri

Helicosphaera intermedia

Pontosphaera multipora

Pontosphaera plana (p)

Pontosphaera desueta

Nepoznata starost

Pontosphaera callosa

Nepoznata starost

Rhabdosphaera clavigera

Reticulofenestra pseudoumbilicus

Reticulofenestra perplexa

Nepoznata starost

Sphenolithus conicus (p)

Umbilicosphaera rotula
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Uzorak 1B (0,25 mm)

Uzorak je vrlo sli¢an uzorku 1A, nesto je manje litoklasta (oko 10 %), te vise bioklasta
(oko 90 %). Uzorak sadrzi dvije vrste litoklasta, istog sastava kao uuzorku 1A, te tri razine
oCuvanosti fosila. Fosilni sadrzaj ¢ine komadi¢i briozojskih kolonija, pteropodi, skafopodi,
ostrakodi, malo brahiopoda i foraminifere. Od foraminifera su zabiljezene Orbulina suturalis,
Globigerina bulloides, Globigerinoides sp., Cibicidoides sp., Elphidium sp., Uvigerina sp.,
Lenticulina sp., Nodosaria sp., Frondicularia sp. Udio planktonskih je jo§ malo veé¢i u odnosu
na uzorak 1A i iznosi oko 85 %.

Rezultati analiza vapnenackog nanoplanktona dobiveni za uzorak 1B prikazani su u
tablici 4.
Tablica 4. Vapnenacki nanoplankton u uzorku 1B. Vrste vapnena¢kog nanoplantona s oznakom (p) su

pretaloZene iz starijih naslaga. Oznakama NN 1-NN 21 oznadene su zone vapnenackog nanoplanktona.
Oznaka ranije odnosi se na sve zone koje su starije od NN 1. Oznaka Rec oznacava recentno razdoblje.

Vapnenacki nanoplankton Doz 2RERREEEZRERREEZEREZEZ I
S ECEEECZEEEEEEEREEZEEEZEZEE B
RPN BROOPbNPLOERERBLBRLEBRBRBREP

Calcidiscus premacintyrei

Calcidiscus leptoporus

Calcidiscus tropicus |

Coccolithus pelagicus

Cocolithus cf. streckeri | | gornja granica upitna

Helicosphaera carteri

Helicosphaera wallichii |

Pontosphaera multipora

Pontosphaera callosa Nepoznata starost

Rhabdosphaera clavigera

Reticulofenestra pseudoumbilicus |

Reticulofenestra perplexa Nepoznata starost

Sphenolithus moriformis

Sphenolithus heteromorphus | |

Umbilicosphaera rotula |

Transversopontis sp.

Uzorak 2B (0,25mm)

Uzorak je takoder vrlo slian prethodnim uzorcima. Udio litoklasta dodatno je
smanjen i iznosi tek oko 5 %, a udio bioklasta je oko 95 %. U ovom uzorku nema tamnosivih
do crnih litoklasta kao u prethodnim uzorcima. Fosilni sadrzaj ¢ine bodlje jeZinaca, mali broj
ostrakoda, skafopodi, spikule spuzvi i foraminifere. Od foraminifera su zabiljezene Orbulina

suturalis, Globigerina bulloides, Globigerinoides sp., Cibicidoides sp., Elphidium sp.,
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Uvigerina sp., Lenticulina sp., Nodosaria sp., Frondicularia sp. Vise je bentickih
foraminifera u odnosu na ostale uzorke, oko 25 %. Kod planktonskih foraminifera smanjen je
udio Orbulina u odnosu na prethodne uzorke, ali je i dalje velik udio globigerinoidnih

foraminifera.

Rezultati analiza vapnenackog nanoplanktona za uzorak 2B prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Vapnenacki nanoplankton u uzorku 2B. Oznakama NN 1-NN 21 oznadene su zone
vapnenackog nanoplanktona. Oznaka ranije odnosi se na sve zone koje su starije od NN 1. Oznaka Rec
oznacava recentno razdoblje.

Vapnenacki nanoplankton
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Calcidiscus premacintyrei

Calcidiscus leptoporus

Calcidiscus tropicus

Coccolithus pelagicus

Helicosphaera carteri

Helicosphaera intermedia

Pontosphaera multipora

Pontosphaera desueta

Nepoznata starost

Rhabdosphaera clavigera

Reticulofenestra pseudoumbilicus

Reticulofenestra perplexa

Nepoznata starost

Sphenolithus moriformis

Umbilicosphaera rotula

Reticulofenestra pseudou. (>7um)

Dilj-13 (0,25 mm)

Uzorak je znacajno svijetliji od prethodna tri uzorka s Medvednice. Prevladavaju
bioklasti s oko 90-95 %, a preostalo su litoklasti. Prisutna su dva tipa litoklasta, bijeli i tamno
zeleni. Bioklasti su svi dobro ocuvani i bijele boje. Od fosila nalazimo vise bodlji jeZinaca u
odnosu na prethodne uzorke, pteropode, skafopode, briozoe i foraminifere. Oko 80 %
foraminifera su planktonske. Od foraminifera su zabiljezene Orbulina suturalis, Globigerina
bulloides, Globigerinoides sp., Cibicidoides sp., Uvigerina sp., Lenticulina sp., Nodosaria sp.

i Nonion sp.

Rezultati analiza vapnenackog nanoplanktona za uzorak Dilj-13 prikazani su u tablici
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Tablica 6. Vapnenacki nanoplankton u uzorku Dilj-13. Vrste vapnena¢kog nanoplantona s oznakom (p)
su pretaloZene iz starijih naslaga. Oznakama NN 1-NN 21 oznadene su zone vapnena¢kog nanoplanktona.
Oznaka ranije odnosi se na sve zone Kkoje su starije od NN 1. Oznaka Rec oznacava recentno razdoblje.

Vapnenacki nanoplankton

0 Z 2 2 RERRERREREREREREE
EEEEZZEEEEEEEEEEEEEEEEER
EFEFPNoREROBoNosoEBEERLREBRBEBBRLP

Braarudosphaera bigelowii

Calcidiscus tropicus

Calcidiscus premacintyrei

Calcidiscus leptoporus

Coccolithus pelagicus

Discoaster exilis

Discoaster variabilis gornja granica upitna

Helicosphaera carteri |

Helicosphaera intermedia |

Helicosphaera perch-nielseniae | | donja granica upitna

Helicosphaera wallichii

Helicosphaera waltrans |

Pontosphaera multipora

Pontosphaera plana (p)

Pontosphaera desueta Nepoznata starost

Pontosphaera callosa Nepoznata starost

Rhabdosphaera clavigera

Reticulofenestra pseudoumbilicus |

Syracolithus schilleri Nepoznata starost

Umbilicosphaera rotula |

7.2.1zotopne analize

U tablici 7 prikazani su rezultati izotopnih analiza za analizirane uzorke i izdvojene vrste.
Prikazani su i izracuni temperature prema dvije jednadzbe opisane u poglavlju o teoretskim
osnovama. Podaci su grupirani prema to¢kama uzorkovanja, te su za svaku tocku pri vrhu

prikazane planktonske vrste, te pri dnu benticke vrste.
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Tablica 7. Prikaz rezultata dobivenih analizom izotopa ugljika i Kisika. U tablici su prikazane dobivene
vrijednosti izrazene preko VPDB standard. Oznakom (-) oznaéeni su uzorci za koje nije dobiven CO, pik,

te stoga nisu dobivene vrijednosti za izotope.

53¢ 5% Temperatura Temperatura
Uzorak vepe | vepe | (°C) (°c)
(%) (%) Shackleton Erez & Luz
(1974) (1983)

la - Orbulina 0.54 -4.87 39.52 38.61
la - Globigerina bulloides 0.38 -7.54 54.42 51.57
la - Globigerinoides 0.84 -8.34 59.20 55.56
la - Elphidium 0.79 -6.42 48.04 46.12
la - Cibicidoides 0.51 -2.92 29.57 29.42
1lb - Orbulina 0.63 -6.64 49.27 47.18
lb - Globigerina bulloides 0.58 -7.15 52.16 49.66
1b - Globigerinoides = = = =

lb - Elphidium 1.31 -1.45 22.53 22.59
lb - Cibicidoides 0.40 0.34 14.55 14.406
2b - Orbulina 0.64 -6.40 47.89 45.99
2b - Globigerina bulloides 0.26 -6.02 45.77 44,15
2b - Globigerinoides 0.84 -6.57 48.85 46.82
2b - Elphidium 1.28 -0.56 18.47 18.52
2b - Cibicidoides 0.66 -2.15 25.85 25.85
Dilj 13 - Orbulina 1.60 -0.13 16.59 16.59
Dilj 13 - Globigerina bulloides 0.19 -0.29 17.30 17.32
Dilj 13 - Globigerinoides 2.11 -1.01 20.51 20.59
Dilj 13 - Cibicidoides 0.69 1.08 11.46 11.17

Rezultati za izotope ugljika se kre¢u od +0,19 do +2,11 %o, dok se za izotope kisika

rezultati krecu izmedu —8,34 1 +1,08 %o. Iz navedenoga se moze primijetiti da je puno veci

raspon vrijednosti za Kisik u odnosu na ugljik, odnosno da rezultati za izotope kisika pokazuju

puno vece rasipanje 1 varijabilnost. Navedenu varijabilnost nije moguce objasniti pogreSkama

u mjerenju jer je standardna devijacija za mjerenja izotopa kisika i ugljika niska i kreée se od
0,02 do 0,07.
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8. DISKUSIJA

Na temelju analize vapnenac¢kog nanoplanktona, kada se usporedi presjek stratigrafske
pripadnosti svih odredenih vrsta, uzorak 1A pripada u NN5-NN6 zone vapnenackog
nanoplanktona, ponajprije zbog prisustva vrste Calcidiscus premacintyrei. Navedene dvije
zone protezu se od pocetka srednjeg badena do skoro kraja sarmata. S obzirom da je pri
paleontoloskom odredivanju vrsta zabiljezen velik broj jedinki vrste Orbulina suturalis kojoj
pripada i istoimena planktonska zona, moze se zakljuciti da bi uzorak 1A mogao pripadati
NNS5 zoni vapnenackog nanoplanktona u podruéju u kojem se ista preklapa s Orbulina

suturalis zonom ili u zonu NN6 (slika 7).

Ako se na isti naCin analizira uzorak 1B, prema preklapanjima vapnenackog
nanoplanktona, osobito zbog prisutnosti vrsta Calcidiscus premacintyrei i Sphenolithus
heteromorphus, dobiva se pripadnost zoni NN35, a s obzirom da je takoder u uzorku u velikoj
mjeri prisutna Orbulina suturalis moze se potvrditi ista stratigrafska pripadnost kao i kod
uzorka 1A.

Uzorak 2B prema vapnenackom nanoplanktonu pripada u raspon zona NN5-NN6 gdje
je najogranicavajuci faktor prisutnost nanoplanktona Calcidiscus premacintyrei. Takoder su u
velikoj mjeri prisutne planktonske foraminifere vrste Orbulina suturalis, ali za razliku od
prethodnih uzoraka ovom je analizom vapnenackog nanoplanktona potvrdena prisutnost
rijetke vrste Reticulofenestra pseudoumbilicus (>7 pm) koja ima prvo pojavljivanje na samom
kraju NN5 zone (Bartol, 2009). To znaci da se uzorak 2B nalazi u samom vrhu NN5 ili u zoni
NNG.

Uzorak Dilj-13 prema sadrzaju vapnenackog nanoplanktona zbog provodnih vrsta
Discoaster exilis, Discoaster variabilis i Helicosphaera waltrans neupitno pripada zoni NN5
vapnenackog nanoplanktona. Paleontoloski sadrzaj se takoder poklapa s odredenom NNS5

zonom s obzirom da uzorak takoder sadrzi vrstu Orbulina suturalis.

S obzirom na izlozeno mozemo zakljuciti da uzorak Dilj-13 sigurno pripada zoni NN5
vapnenackog nanoplanktona odnosno da se najvjerojatnije radi o srednjem badenu. Uzorci
1A, 1B 1 2B su na geoloskoj karti (slika 5) oznaceni kao gornji baden, ali je potrebno naglasiti
da prema ovim analizama pripadaju u zonu NN5 ili NN6 vapnenackog nanoplanktona te stoga

postoji mogucnost da se radi i o srednjem badenu. S time da uzorak 2B pokazuje naznake da
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sigurno nije stariji od vrha NN5 zone, te bi prema tome pripadao u gornji baden ili eventualno

na samu granicu srednjeg i gornjeg badena.

Prema tome se moze ocekivati da uzorak Dilj-13 pada u podrucje miocenske klimatske
tranzicije, dok bi uzorci 1A, 1B i 2B mogli padati ili na sam kraj MCT ili u ve¢ hladnije doba

mladeg badena.

8.1. Paleotemperature
Temperature koje su dobivene u ovome radu prikazane su u rezultatima u tablici 7. Vidljivo je

da temperature imaju velik raspon vrijednosti kao i izotopi kisika odnosno vrijednosti §'20.
Dobivene temperature krecu se ovisno o primijenjenoj jednadzbi u rasponu od 11,7°C do
59,20°C. Iz navedenog se vidi da temperature imaju nerealan raspon te je potrebno odrediti
koje su temperature stvarni zapis okolisa i biomineralizacije, a koje vrijednosti su dodatno

izmijenjene naknadnim utjecajima, kao i odrediti kojim utjecajima.

Pretpostavka je da odabrane vrste formiraju skelete u uvjetima bliskim
termodinamickoj ravnoteZi, te da vitalni efekti ne igraju veliku ulogu u frakcionaciji izotopa,
te se stoga moze isklju¢iti moguénost da su vitalni efekti odgovorni za ovakva odstupanja
(Erez & Luz, 1983; Spero & Williams, 1988; Lynch-Stieglitz et al., 1999).

Ako pogledamo jednadzbe detaljnije vidimo da obje ovise o 20 odnosno izotopnom
zapisu karbonata dobivenog mjerenjima i o 5'%0,, odnosno izotopnom sastavu vode u kojoj je
doSlo do biomineralizacije. S obzirom da je jedna vrijednost mjerena, a drugu treba
pretpostaviti moze se dogoditi da je uzrok pogreSnog rezultata u pogreSnoj pretpostavci
1zotopnog sastava vode. U izraCunu je koriSten 80w = 0 %o (SMOW) te je dodana korekcija
od 0,20 %o ili 0,22 %o ovisno o jednadzbi zbog korekcije iz SMOW u VPDB (Bemis et al.,
1998).

Iste jednadzbe mogu se prikazati u ovisnosti o jednoj varijabli koja bi bila razlika
vijednosti izotopnog sastava karbonata i izotopnog sastava vode (5'%0.~5'%0,,), te bi se tada
radilo o kvadratnoj jednadzbi jedne varijable. Prema jednadzbi Shackleton (1974) formiran je
graficki prikaz takve funkcije (slika 9). Iz grafickog prikaza, a i iz rezultata (tablica 7) je
vidljivo da je za vrlo visoke temperature kakve su dobivene, razlika u izotopnom sastavu
(6"0.~5"0w) veca od 6 %o u korist 5'20,,. Za realne temperature je ta razlika izmedu —2 i 2

%o Sto znaci da za normalne temperature treba imati izotopni sastav vode 520, koji je slican
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izotopnom sastavu karbonata, odnosno moguca su odstupanja do + 2 %o. To znaci da bi za
vrlo visoke temperature dobivene u ovom radu (T = 50°C), koje imaju 8"®0¢ = =7 %o, izotopni
sastav vode trebao biti oko 880y = =5 %, a ne pretpostavljenih 0 %o, da bi temperature bile u

podrucju ocekivanih temperatura.

(°C)

y=16,9-4,38x+0,1x*

a T

o

30}

20}

10

. . . | B

-8 -6 -4 2 - 2 5"0. - 3" 0 T )

Slika 9. Graficki prikaz ovisnosti temperature o razlici u izotopnim sastavima precipitiranog karbonata i
vode u kojoj je doslo do precipitacije.

Velik utjecaj na izotopni sastav morske vode ima koli¢ina leda na polarnima kapama
koji koncentrira lakSe izotope kisika, a time morska voda postaje obogacena tezim izotopima.
Napravljeno je viSe izracuna za izotopni sastav morske vode u slucaju da je sav led otopljen
(Shackleton & Kennett, 1975; Kim & O'Neil, 1997; Erez & Luz, 1983). Navedene vrijednosti
izotopnog sastava mora bez leda iznose izmedu —1,2 %o 1 —1,27%0 prema SMOW-u. Prema
tome moZe se zakljuciti da se ovoliko pomaknute vrijednosti 'O, nikako ne mogu objasniti
promjenama u koli¢ini leda na polovima ¢ak ni ako pretpostavimo da u vrijeme

biomineralizacije nije bilo ledenih pokrova.

Drugi faktor koji ima utjecaj na izotopni sastav morske vode je salinitet. Sto je veéi
salinitet to je veca vrijednost 8*%0y. To znati da bi postigli 80w = =5 %o salinitet bi trebao
biti vrlo nizak, odnosno radilo bi se o bocatoj vodi §to je kontradiktorno s utvrdenim
marinskim fosilnim sadrzajem. Salinitet se naj¢eSée povezuje s odnosom precipitacije i
evaporacije na odredenom podru¢ju (Williams et al., 2005). Ovakva odstupanja se ne mogu

objasniti niti razlikama u salinitetu. Takoder, u svakom geoloSkom razdoblju postoje
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varijacije 8'%0y u ovisnosti o salinitetu, ali i o poloZaju na Zemlji. U danasnje vrijeme veéina
mjerenja pokazuje da se povrsinske vode krecu u rasponu od —1,5 %o do 1,5 %o uz iznimke
kod zatvorenih bazena (Pearson, 2012). Takoder, prema jednadzbi za korekciju prema
geografskoj Sirini prikazanoj u poglavlju o teoretskim osnovama (Zachos et al., 1994) nije
moguce objasniti dobivene rezultate izotopnog sastava karbonata, s obzirom da su varijacije s

geografskom Sirinom puno manje nego sto je potrebno (slika 10).

y = 0,576 + 0,041x - 0,0017x*+ 1,35-10° X’

60 70

02} Sirina (°

Slika 10. Graficki prikaz ovisnosti izotopnog sastava mora o apsolutnoj geografskoj Sirini. Jednadzba
prema Zachos et al. (1994)

Iz svega navedenog se moze zakljuciti da sve vrijednosti koje pokazuju nerealno
visoke temperature ne mozemo objasniti faktorima koji utjeCu na izotopni sastav kalcita u
trenutku formiranja, ve¢ da je doSlo do naknadne promjene izotopnog sastava. Jedna
mogucnost je da je doSlo do naknadne frakcionacije izotopa u novonastalim uvjetima, a druga

je da je formiran sekundarni kalcit koji je poremetio primarni signal.

Nisu sve vrijednosti poremecene, te su, u svrhu odvajanja primarnih signala od
sekundarnih, rezultati prikazani u dijagramu gdje je na apscisi 8*°O¢, a na ordinati §*°C; (slika
11). Iako odredeni rezultati s lokacija na Medvednici pokazuju temperature koje bi mogle biti
primaran signal, odnosno stvarne temperature, ipak ih treba razmatrati kao poremeceni zapis

zbog toga Sto su svi ostali rezultati s tih lokacija poremeceni.
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Slika 11. Graficki prikaz odnosa izmedu izotopa kisika i ugljika u foraminiferama sa svih lokacija.
Crvenom elipsom oznaceni su rezultati kojima je sigurno prebrisan primarni signal te zbog toga daju
nerealne temperature.

Uzorak Dilj-13 pokazuje temperature u rasponu od 11,17-11,46°C za benticke vrste u
ovisnosti o primijenjenoj jednadzbi. Za planktonske foraminifere vrijednosti su 16,59°C za
vrstu Orbulina suturalis, 17,39-17,32 °C za vrstu Globigerina bulloides, te 20,51-20.59 °C
za rod Globigerinoides koji Zivi pri samoj povrsini. Razlika u temperaturi povrSine i dna,
odnosno temperature planktonskih u odnosu na benticke vrste, je izmedu 5.5°C 1 9°C. S
obzirom da se stratigrafski, uzorak Dilj-13 nalazi u zoni NN5 te pripada srednjem badenu i
MCT postoji dovoljno dobro poklapanje s ocekivanim rezultatima, te se moze zakljuciti da su
temperature dobivene za ovaj uzorak rezultat primarnog izotopnog zapisa. Osim toga postoji
dobro poklapanje s drugim radovima za baden Centralnog Paratetisa (Gonera et al., 2000;
Kovacova & Hudackova, 2008; Kovacova et al., 2009). Tako su Gonera et al. (2000) dobili
temperature na dnu od 10-11°C te razliku izmedu temperature dna i povrsine od 6-9°C §to se
vrlo dobro poklapa s ovdje dobivenim rezultatima. Kovacova et al. (2009) su dobili za
benticke vrste ~8,5°C, a za planktonske ~14,6°C te za pripovrsinske Globigerinoides ~23,3°C

te razliku izmedu dna i povrSine mora oko 6°C.
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8.2. Izmijenjene vrijednosti stabilnih izotopa

S obzirom da se pri mikroskopiranju mogao uociti sekundarni kalcit na povrSini 1 u
unutras$njosti kucica foraminifera, te da se zbog toga pristupilo pokusaju ¢is¢enja kudéica,
mozemo zakljuciti da ¢is¢enje kod nekih uzoraka nije proSlo dobro. Sekundarni kalcit
najvjerojatnije nije posve uklonjen te je on moguci razlog za poremecene rezultate koji su
odraz zbirnog djelovanja primarnog i sekundarnog kalcita te stoga ne odrazavaju temperaturu
u vrijeme formiranja jedinke ve¢ zbroj utjecaja pri formiranju i poslije depozicijskih utjecaja.

Postoji vise procesa koji mogu dovesti do formiranja snizenih vrijednosti 8'*0 u

uzorku.

Prva mogu¢énost je da je doslo dijageneze pod utjecajem meteorske vode. Ovakav
scenarij je puno ¢e$¢i za plitkovodne naslage, ali je moguée da se dogodi i pri tektonskom
izdizanju blokova ili spustanju razine mora nakon depozicije. S obzirom da meteorska voda
odnosno ki$a ima sniZene vrijednosti 8'°0, dijagenetski kalcit formiran iz takve porne vode

imati ¢e takoder snizenu vrijednost.

Druga moguc¢nost je da je doslo do dijageneze zalijeganja te je uslijed sve vece
debljine sedimenata i povecanja temperature i tlaka doSlo do formiranja kalcitnog cementa
koji je ispunio i1 Supljine u postoje¢em fosilnom sadrzaju. Uz geotermalni gradijent od
50°C/km potrebna dubina za formiranje kalcita kakav se nalazi u uzorku s najviSim
temperaturama od ~ 50°C je oko 1 km ili dublje ako je o¢uvana i znacajna koli¢ina primarnog

kalcita.

Tre¢a mogucénost je da je doslo do relativno recentnog pedogenetskog formiranja
sekundarnog kalcita pod utjecajem takoder meteorske porne vode, odnosno pod utjecajem
kise. Ako pretpostavimo da kiSa ima danasnje vrijednosti od 80 = 8,33 (Kehrwald et al.,
2010) tada bi mogli izracunati i priblizan udio sekundarnog kalcita uz pretpostavku da su
vladale temperature kao i na Dilju u to vrijeme. Jednadzba masenog balansa prema Williams

et al. (2005) glasi
8180total =X X 6180dijagenetski +Y X 5180primarm’

gdje je X udio sekundarnog, a Y primarnog kalcita te vrijedi X+Y = 1. Prema tim

pretpostavkama udio sekundarnog kalcita za analizirane uzorke bio bi oko 70%.
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Prema Marshal (1992) i Key et al. (2013) kalcit formiran meteorskom dijagenezom,
kao i onaj formiran pedogenetski ima osim sniZene vrijednosti za 8*°0 i snizenu vrijednost za
8"C. Osim toga prema tome postoji znagajna pozitivna kovarijanca izmedu tih vrijednosti.
Kada se na slici 3 izbace vrijednosti za Dilj-13 i izraGuna kovarijanca za sve poremecéene
uzorke, odnosno uzorke s podrucja sjevernog dijela Medvednice dobiva se vrlo slaba
pozitivna kovarijanca od 0,25. Dodatno vrijednosti za 8'3C nisu uopée sniZene i sve su
pozitivne $to bi mogao biti pokazatelj za odbacivanje prve i tre€e mogucnosti. U tom slucaju

najvjerojatnija moguénost bi bila dijageneza zalijeganja (eng. burial).

Da bi mogli sa sigurnosc¢u potvrditi o kojoj se moguénosti radi potrebne su dodatne
analize. Tako bi hipotezu o dijagenezi zalijeganja mogli potvrditi ili opovrgnuti dodatnim
analizama minerala glina, gdje bi iz mineralnog sastava i dodatnih analiza kao §to su indeks
kristaliniteta glina, Reichweit parametar, Kublerov index itd., mogli potvrditi da je doslo do
zalijeganja i to s procjenom dubine zalijeganja. Vrlo korisno bi bilo napraviti i dodatne
analize nekog drugog parametra koji je indikator dijageneze, te bi u tom smislu vrlo korisno
bilo napraviti paralelne analize izotopa stroncija ili neku drugu nezavisnu dijagenetsku
varijablu (Marshal, 1992).

Osim toga korisno bi bilo povecati broj uzoraka, te napraviti mjerenja na pojedinim
jedinkama tako da se dobije vise vrijednosti za istu vrstu na istoj toc¢ki kako bi bila moguca
statistiCka obrada 1 analiza varijabilnosti. Dodatno se predlaze uzorkovanje na otvorenim

kopovima ili iz jezgara buSotina kako bi se uklonila moguénost pedogenetskih promjena.
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9. ZAKLJUCAK

Ovim istrazivanjem je pokazano da su svi analizirani uzorci badenske starosti. Stratigrafski
pripadaju zoni NN5 ili NN6 s time da je za uzorak Dilj-13 sigurno da pripada zoni NN5
vapnenackog nanoplanktona. Time je starost joS preciznije odredena na srednji baden za Dilj-

13 te na srednji do gornji baden za uzorke 1A, 1B i 2B.

Uzorcima je odreden izotopni sastav ugljika i kisika. Vrijednosti za 8C su puno
manje varijabilne te se kre¢u od 0,19 do 2,11 %o. Izotopi kisika 8'0 pokazuju puno veéu
varijabilnost te se kre¢u od —8,34 do 1,08 %o.

Interpretacijom izotopnih vrijednosti zaklju¢eno je da je za vrijeme srednjeg badena na
podru¢ju Dilj gore temperatura mora na dnu iznosila priblizno 11 °C. Planktonske
foraminifere pokazale su temperaturu od priblizno 17 °C, a rod foraminifera Globigerinoides

koji obitava pri samoj povrsini pokazuje temperaturu od oko 20,5°C.

Rezultati s uzoraka s Medvednice nisu se pokazali dobri za procjenu paleotemperatura,
te je zakljuCeno da je uzrok tome nastanak sekundarnog kalcita s drugacijim izotopnim
sastavom. Pretpostavljena su tri moguca scenarija za nastanak poremecenog izotopnog
sastava, te je kao najvjerojatniji odreden onaj u kojemu je do sekundarnog kalcita doslo tokom
dijageneze zalijeganja gdje je procijenjena dubina od oko 1 km na temelju izotopnog sastava

porne vode iz koje bi nastao kalcit takvog izotopnog signala.
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Marko Repac

Utjecaj dijageneze na izratun paleotemperature na temelju izotopnog sastava kudéica
foraminifera: primjer iz miocena Hrvatske

SAZETAK

Istrazivana su Cetiri uzorka miocenskog lapora, tri s lokaliteta na sjeveroistoku Medvednice i
jedan kontrolni uzorak s Dilj gore. Napravljene su mikropaleontoloske analize i geokemijske
analize stabilnih izotopa. Mikropaleontolo§kim analizama potvrdena je pretpostavljena
srednjomiocenska (badenska) starost svih uzoraka te stratigrafska pripadnost uzoraka NN5 —
NNG6 zoni prema vapnenackom nanoplanktonu. Pri paleontoloskoj analizi ru¢no su izdvojene
foraminifere za izotopne analize. Od planktonskih foraminifera izdvojene su Orbulina
suturalis, Globigerina bulloides i Globigerinoides sp. Od bentickih foraminifera izdvojene su
Elphidium sp. i Cibicidoides sp. Odredeni su stabilni izotopi kisika i ugljika za svaku vrstu i
svaki uzorak sa svrhom odredivanja paleotemperatura te razlike u temperaturama bentickih i
planktonskih vrsta. Uzorak s Dilj gore srednjebadenske starosti interpretiran je kao uzorak s
naknadno neizmijenjenim izotopnim sastavom te su dobivene vrijednosti od priblizno 11°C za
benticke vrste, priblizno 17°C za planktonske i priblizno 20°C za planktonske pripovrsinske
vrste. Preostala tri uzorka s Medvednice interpretirana su kao uzorci s naknadno izmijenjenim
izotopnim sastavom. Zakljuceno je da je, od viSe mogucih razloga, najvjerojatniji razlog
izmjene izotopnog sastava dijageneza zbog zalijeganja. Poznavaju¢i geotermalni gradijent u
Panonskom bazenu, procijenjeno je da je dubina zalijeganja morala biti minimalno 1000 m.

PredloZeni su daljnji koraci u svrhu dobivanja bolje paleotemperaturne interpretacije.

Kljuéne rije¢i: Centralni Paratetis, Baden, Paleotemperature, Foraminifere, Stabilni izotopi.
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Diagenesis impact on paleotemperatures calculated from stable isotopes of foraminifera
tests: example from Miocene in Croatia.

ABSTRACT

Four samples of marl deposits were collected, three of which from northeastern part of the
Medvednica Mt. and one from the Dilj Gora. Samples were micropaleontologicaly and
geochemicaly analysed. Micropaleontological analysishas proved previously assumed Middle
Miocene (Badenian) age of samples and calcareous nannoplankton assemblage
correspondence to NN5-NNG6 Nanno Zones. During the paleontological analysis foraminifera
test were handpicked for stable isotope analysis. Three planktonic (Orbulina suturalis,
Globigerina bulloides and Globigerinoides sp.) and two benthic taxa (Elphidium sp. and
Cibicidoides sp.) were selected for isotope analysis. Oxygen and carbon isotopes were
measured for paleotemperature calculations and for determination of the temperature
stratification of the sea. The Dilj Gora sample is interpreted as isotopically unchanged since
the formation. Paleotemperature equations showed approximately 11°C for benthic taxa,
approximately 17°C for planktonic taxa and approximately 20°C for subsurface planktonic
taxa. All three samples from the Medvednica Mt. are interpreted as isotopically overprinted
samples. It was concluded that the most likely cause for overprint was burial diagenesis with
burial depth of at least 1000 m. Further steps for improving paleotemperature interpretation

are suggested.

Keywords: Central Paratethys, Badenian, Paleotemperature, Foraminifera, Stable isotopes.
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