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1. Uvod




Termin Riblja glina (Fish Clay) za glineni sloj nastao izmedu
geoloskih perioda krede i paleogena (KP) na lokalitetu Stevns Klint prvi je
upotrebio danski geolog Georg Forchammer (1847), koji je u njemu
pronasao fosilne ostatke riba. Riblja glina sa lokaliteta Kirkevig je
karakteristicni grani¢ni KP sloj koji je deo Stevns Klint morskog basena. Za
razliku od ostalih KP slojeva pronadenih u svetu razlikuje se po nacinu
sedimentacije Sto ga ¢ini interesantnim za geohemijska istraZivanja.
Medutim, do sada za uzorke Riblje gline sa ovog lokaliteta nije bila uradena
detaljna geohemijska analiza tragova metala.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije bila je geohemijska
analiza tragova metala u "udarnim” I11A i I11B podslojevima ovog grani¢nog
sedimenta, koji sadrze geoloSke zapise KP udara ¢ije su posledice joS uvek
dobro sacuvane.

Metali u tragovima ugradeni u strukturu glinenih minerala (smektita),
mogu biti uspedSno upotrebljeni za karakterizaciju i razlikovanje
sedimentacionih sredina, tj. za odredivanje fizickohemijskih uslova
sedimentacije u drevnim basenima. U tom cilju koriS¢en je postupak
selektivnog razdvajanja kako bi se utvrdile osnovne geohemijske asocijacije
I mesta nalazenja V, Cr, Co, Ni Cu i Zn u prisutnim mineralima. Ovi metali
se uglavnom javljaju u smektitu ili vezani za Fe(lll)-okside. Dobiveni
rezultati su uporedivani sa rezultatima za odgovarajuce podslojeve sa bliskog
lokaliteta u Hajerup-u.

Netretirani uzorci i njihove frakcije analizirani su na metale u
tragovima induktivho  spregnutom  argonskom  plazmom-optickom
emisionom spektrometrijom. lzvrSena je mineraloSka analiza primenom
Fourier-ove transformacione infracrvene spektroskopije, skenirajuce
elektronske mikroskopije i difrakcijom pomoc¢u X-zraka netretiranih uzoraka

i njihovih frakcija.



Geohemijskom analizom metala u tragovima Riblje gline sa
navedenog lokaliteta doSlo se do saznanja o njenoj prirodi i poreklu, kao i
fizicko-hemijskim uslovima njenog nastajanja. Na ovaj nac¢in mogu se,
takode, bolje razumeti geoloski, geohemijski procesi i paleoklimatski uslovi
koji su vladali tokom njenog nastanka.

Rezultati do kojih se doSlo izradom ove disertacije su od izuzetnog
znacaja za osnovna i primenjena istraZzivanja sedimentnih sredina, prirodnih
voda i zemljiSta. Proucavanje tragova metala znacajno je za paleoekologiju
drevnih sedimenata a saznanja proistekla iz ovih ispitivanja mogla bi se
primeniti na moderne sedimentacione sisteme. Dobiveni rezultati, stoga,
mogu pomoc¢i da se bolje razumeju geoloski, geohemijski procesi |
paleoklimatski uslovi koji su vladali tokom prelaznog geoloSkog perioda
krede i paleogena.



2. Teorijski deo




2.1. STENE | MINERALI
Litosfera, ¢vrsti omota¢ Zemlje, izgradena je od stena i minerala.

Minerali su prirodna, ¢vrsta homogena tela karakteristicnog i tacno
odredenog hemijskog sastava sa pravilnom unutraSnjom gradom. U
hemijskom pogledu minerali mogu biti dosta slozena, neorganska jedinjenja
ili, rede, elementi. Ukoliko poseduju definisanu kristalnu reSetku u kojoj
postoji tacno odreden raspored jona tada ¢e im spoljasnji oblik biti pravilan,
pa se takvi minerali nazivaju kristali. U slu¢ajevima kada ne postoji pravilna
unutranja grada, minerali se pojavljuju u nepravilnim - amorfnim oblicima.
Stene predstavljaju agregate jednog (monomineralne) ili vise minerala
(polimineralne). Pored neorganskih jedinjenja, stene mogu sadrZavati i
organske ostatke.

Broj minerala koji su do danas u prirodi pronadeni i odredeni prelazi
3000, ali to verovatno nije konacan broj jer savremene metode koje se
koriste prilikom njihovog odredivanja omogucavaju detaljnija ras¢lanjivanja
unutar pojedinih mineralnih vrsta i definisanje novih minerala. Od oko 150
minerala koji ucestvuju u izgradnji stena (petrogeni minerali), svega
nekoliko desetina predstavljaju bitne sastojke koji svojim prisustvom
odreduju vrstu stene. Prema nacinu postanka, stene koje izgraduju litosferu,

mogu se podeliti na: magmatske, metamorfne i sedimentne.

2.1.1. MAGMATSKE STENE
Magmatske (eruptivne) stene nastaju o¢vrs¢avanjem materijala/magme

iz Zemljine unutrasnjosti na ili blizu povrSine litosfere. Prema mestu
nastanka dele se na dubinske i povrSinske (izlivne). Dubinske magmatske
stene su zrnaste strukture i kod njih su svi mineralni sastojci iskristalisani i
priblizno su iste velicine. PovrSinske magmatske stene se sastoje od sitno

iskristalisane mase, u kojoj se nalaze pojedini krupniji kristali. Karakteristika
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ovih stena je da su one izvorni materijal od koga nastaju drugi tipovi stena
(slika 2.1).

2.1.2. METAMORFNE STENE
Metamorfne stene nastaju procesom metamorfoze od neke magmatske

stene ili starije sedimentne stene. Pod metamorfozom se podrazumeva
delovanje visoke temperature, pritiska, vodene pare i gasova u unutrasnjosti
Zemlje. Kod ovih stena je usled promene fizicko-hemijskih uslova, doslo do
stukturne promene izvornog materijala iz koga su nastale. Za minerale koji
izgraduju metamorfne stene je Kkarakteristicno da uglavnom nastaju
transformacijom izvornih minerala, odnosno prilagodavanjem njihove
kristalne reSetke novonastalim uslovima sredine. Karakteristika metamorfnih
minerala je njihova stabilnost na odredenim temperaturama i pritiscima, tako

da pri promenama ovih faktora prelaze u nove mineralne vrste.

2.1.3. SEDIMENTNE STENE
Sedimentne stene (lat. "sedimentare” - taloziti) predstavljaju geoloske

sisteme koji su nastali akumulacijom ¢vrstog materijala na ili blizu povrsine
Zemlje u uslovima temperature okoline i niskim pritiscima. Sedimentne
stene nastaju od proizvoda hemijske i mehanicke transformacije ranije
nastalih magmatskih, sedimentnih i metamorfnih stena, istalozenih u vidu
slojevitih naslaga u tzv. zoni sedimentacije koja obuhvata povrsinu litosfere,
hidrosferu i donje delove atmosfere. Procenjuje se (Klark, 1924) da u prvih
16 km Zemljine kore, stene sedimentnog porekla ¢ine svega oko 5
zapreminskih procenata gornjih delova litosfere. Posmatraju¢i, medutim,
povrsinske odnose konstatovano je da sedimentne stene pokrivaju oko 75 %
povrSine Zemlje (Goldschmidt, 1937). Sam proces sedimentacije, odnosno
stvaranja sedimentnih stena, odigrava se u tri faze.
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Povrsinsko raspadanje. Ova faza obuhvata skup egzogenih procesa,
koji dovode do usitnjavanja stenske mase u povrsinskim delovima, ili njenog
delimi¢nog do potpunog rastvaranja pod dejstvom povrsinskih ili podzemnih
voda. Najjednostavnija podela povrsinskog raspadanja se moze izvrsiti na
mehanic¢ko, hemijsko i biogeno. Osim same prirode stena, presudan uticaj na
intenzitet i brzinu povrSinskog raspadanja imaju i klimatski uslovi.

Proizvodi nastali pod uticajem erozije ili hemijskog spiranja mogu
ostati na istom mestu gde se nalazi i izvorna stena iz koje su nastali (autigeni
minerali) ili mogu biti odneSeni (transportovani) posredstvom vode ili vetra
u sedimentacioni basen (detritalni minerali). Sedimentne stene mogu nastati
fizickim ili hemijskim procesima.

e Fizicki procesi. U ove procese spadaju procesi erozije, deponovanja,
taloZenja i oc¢vrs¢ivanja izvornih stena. Stene nastale ovim procesima
nazivaju se egzogenetske sedimentne stene.

e Hemijski procesi. Za razliku od fizickih, kod hemijskih procesa
usitnjeni materijal najpre prelazi u vodeni rastvor (pravi ili koloidni), a
zatim se u povoljnim uslovima talozi grade¢i endogenetske sedimentne
stene.

Transport i sedimentacija. Transport materijala se mozZe odigrati pod
uticajem razlic¢itin faktora kao Sto su: sila gravitacije, povrSinske ili
podzemne vode, vetar ili gleceri (slika 2.1). Od snage prenosnog sredstva
kao i velicine i oblika fragmenata zavisice i duZina transporta, odnosno put
koji materijal moZe da prevali pre taloZenja. Fragmenti stena nastali na viSim
nadmorskim visinama pod uticajem gravitacione sile transportovace se na
nize, relativno brzo u sedimentacioni basen.

PovrSinskim ili podzemnim vodama prenosi se c¢vrsti i rastvorni

materijal. DuZina transporta sedimentnog materijala zavisi¢ce od njegove
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velicine, oblika i snage toka. PovrSinski tokovi uglavnom taloze materijal na

mestima gde snaga vodenog toka slabi (meandri, ade i usca).

< Erozijni [ -
EA -~
Povrsinsko . ;
raspadanje ol "

74 .
A ! Depozicija
) . s sedimenata
\

o o ".* o
. ! —— Sabijanje i
MAGMATSKE dijageneza

STENE

. SEDIMENTNE STENE

4

Deformacija i

METAMORFNE STENE <0l Ittt iy

Slika 2.1. Ciklus stena

Eolskim transportom, odnosno vetrom bic¢e zahvacene sitnije cestice
koje energija vetra mozZe da pokrene. DuZina ove vrste transporta zavisi od
brzine vetra i velicine cestica. Sedimentni materijal se transportuje sve dok
vetar ne oslabi, odnosno ne naide na neku prirodnu prepreku.

U predelima sa temperaturama ispod 0 °C, dolazi do nagomilavanja
velikih naslaga snega i leda. Pod teZzinom gornjih slojeva snega dolazi do
prekristalizacije i stvaranja zrnastih agregata leda. Ledena masa usled tezine
Klizi niz padinu, otkidajuc¢i usput komade stena iz podloge. Ovaj materijal

gleceri transportuju Sto dovodi do daljeg troSenja stena.
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Geneza. Naslage raspadnutih stena su rastresita stenska masa koja
genezom stvara ¢vrstu stenu. Ovaj proces geneze moZe da traje dosta dugo i
konstantan je, tako da i danas postoje sedimentne stene u nastanku (Morse,
2005).

Sedimentacione sredine. Od uslova koji vladaju u pojedinim
sredinama zavisi i mineralodki sastav sedimentnih stena. Analiziranjem
proizvoda sedimentacije moZe se doc¢i do saznanja u kakvoj sredini i pri
kakvim fizickohemijskim uslovima dolazi do njihovog nastanka (Krumbein i
Garrels, 1952). Razlikujemo tri osnovne vrste sedimentacionih sredina:

1. sedimentacione sredine kontinentalnog podrugja:
a) kopnene (eolske i glacijalne),
b) vodene (potocne i recne, jezerske i mocvarne).
2. sedimentacione sredine morskog podrucja:
a) litoralne (od 50-200 m dubine),
b) neritske (od 200-1000 m),
¢) batijalne (od 1000-2000 m),
d) abisalne (ispod 2000 m).
3. mesSovite (kontinentalno-morske) sredine:
a) delte,
b) lagune.
Klasifikacija sedimentnih stena. Zbog velike raznovrsnosti u sastavu,
velikog broja prelaznih tipova kao i izvanredne proizvoljnosti u odnosima
komponenata u pojedinim tipovima stena, postoji veliki broj klasifikacija
sedimentnih stena. Klasifikacija se, ipak, moZe izvrSiti uglavnom sa sledecih
aspekata:
1. Na osnovu nacina postanka - geneze sedimentnih stena:
a) mehanicke (klasticne) nastaju od ostataka raspadanja ili

mehanic¢kog detritusa;
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b) hemijske (hemogene) nastaju taloZzenjem iz rastvora, a vode poreklo
uglavnom iz rastvora raspadanja;
c) biogene (organogene) u cijem su stvaranju presudnu ulogu imali
2. Na osnovu dijagenetskih karakteristika:
a) nevezane sedimentne stene,
b) poluvezane sedimentne stene,

c) vezane sedimentne stene.

2.2. GLINE | GLINENI MINERALI
Gline su veoma vazan sastojak sedimentnih stena i u njima mogu biti

ugradene nakon prenoSenja u sedimentni basen ili mogu nastati in situ,
daju¢i im time veoma specificne osobine. Nastaju u prirodi slozenim
procesima sedimentacije i  predstavljaju geoloski materijal sacinjen
prvenstveno od minerala gline. Sem glinenih mineralnih komponenti, mogu
biti prisutne i razlicite primese kao $to su ne-glineni minerali, organska
materija, izmenjivi joni i rastvorljive soli. U njima moze preovladavati samo
jedan mineral gline (monomineralne) ili vise minerala (polimineralne).
Zajedno sa kre¢njacima, gline su najprisutnija komponenta u sedimentnim
stenama.

Raspadanjem silikata nastaju glineni minerali. U glinenim mineralima
elementi O, Si, Al, Fe, Mg, Na i K (u jonskom stanju) su sfere uredene u
trodimenzionalnu kristalnu reSetku (slika 2.2). Slaganjem tetraedara nastaje
tetraedarski list a oktaedara oktaedarski list. Postoji sedam mineralnih grupa
od kojih su Sest sastavljene od listastih slojeva, filosilikata (phylon, list); dok

sedma grupa minerala ima Stapic¢astu formu.
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(Al Si)O,

meduslojni katjoni

(Al, Mg, Fe)O,

Slika 2.2. Struktura minerala glina

Glineni minerali su hidratisani silikati ili alumosilikati listaste
strukture, najéeSce dvoslojnog ili troslojnog tipa. Kod listastih silikata svaki
SiOy tetraedar deli tri jona kiseonika sa susednim tetraedrima. Naelektrisanje
pojedinih kiseonikovih atoma je neutralisano, a nepodeljeni kiseonik u
cetvrtom roglju tetraedra nosi viSak od jednog naelektrisanja. U Sestougaone
Supljine izmedu tetraedara ugradeni su hidroksilni joni. Neutralnost celog
lista se postize vezivanjem metalnog jona (najéesce AP ili Mg®"), koji
dodatkom OH- jona formiraju oktaedarski sloj. Ovi dodatni OH- joni
omogucavaju vezu izmedu pojedinih listova, jer sa atomima kiseonika iz
tetraedarskog sloja susednog lista grade vodoni¢nu vezu. Troslojni listasti
silikati se sastoje iz dva tetraedarska sloja koji su rogljevima okrenuti jedan
prema drugom i sa OH- jonima u Sestougaonim Supljinama. Naelektrisanja
slojeva su neutralisana katjonima (Mg?*, AI** ili Fe*"), koji sa OH- jonima
¢ine oktaedarsku strukturu. Listovi se medusobno drze Van der Waals-ovim

silama ¢ime se objaSnjava veoma mala tvrdoc¢a ovih minerala i njihova laka
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cepljivost. U nekim slu¢ajevima Si** joni u tetraedarskom listu mogu biti
izomorfno supstituisani AI** jonima, zbog ¢ega se javlja manjak pozitivnog
naelektrisanja, koji moZe biti zamenjen jonima veéeg jonskog radijusa (Na”,
K*, Ca*) smestenim izmedu listova. U tom sluaju, listove povezuju
elektrostaticke sile (npr. smektiti). Na osnovu svega moze se zakljugiti da su
mogucénosti za ugradivanje metalnih jona u strukturu glinenih minerala
veoma velike. Pre svega, moZe do¢i do izomorfne supstitucije u samoj
reSetki tetraedarskog sloja jonima koji imaju sli¢an jonski radijus: Mg®*, AI**
ili Fe?*; OH joni mogu biti zamenjeni drugim jonima (CI" i F), i najzad,
moZe doc¢i do ugradivanja metalnih jona izmedu pojedinih listova. Kod
glinenih minerala postoje dvoslojne (1:1) i troslojne (2:1) listaste strukture.
Kod troslojnih struktura Al oktaedarski sloj je smeSten izmedu dva
tetraedarska sloja. U ovoj grupi minerala su posebno znacajni smektitni i

ilitni minerali.

Slika 2.3. Dioktaedarska i trioktaedarska struktura

Raspadanjem izvornih stena ili vulkanskog pepela pocinje ciklus
nastanka minerala gline. Sedimentni baseni su vazna faza u ciklusu glina
(Bergaya et al., 2006). Ali bez obzira na vrstu sredine u kojoj nastaju,

postoje tri moguca nacina formiranja minerala gline (Eberl, 1984). Prvi nacin
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je nasledivanje, tj. minerali glina mogu biti nasledeni (detritalni), odnosno
nisu formirani u sredini u kojoj se nalaze, ve¢ su transportovani sa nekog
drugog, izvornog podrugcja, ali su stabilni na trenutnoj lokaciji (Millot, 1979).
Drugi nacin je neoformiranje, Sto podrazumeva formiranje minerala gline
direktnim talozenjem iz rastvora ili starenjem amorfnog materijala, kao sto je
vulkansko staklo. Tre¢im nacinom, glineni minerali mogu biti
transformisani, odnosno, imaju osobine i nasledenog i neoformiranog
porekla (Velde, 1995). Ova tri razli¢ita porekla daju geohemijske zapise o
fizickohemijskim uslovima nastanka. Novoformirani minerali odrazavaju
geohemijske uslove (kao Sto je hemija rastvora) u vreme njihovog nastanka.
Nasledeni minerali, s druge strane, moraju biti dovoljno stabilni, kako bi
ostali inertni u uslovima nove sredine. Stoga, ovi minerali nose informacije o
sredini iz koje poticu. Transformisani minerali mogu dati informacije o
sredini porekla, kao i 0 novoj sredini. Posto su glinene komponente vecine
stena detritalnog karaktera, nasledivanje predstavlja, u opStem smialu,
najvazniji oblik porekla minerala glina. Pod odredenim sedimentacionim
uslovima, ipak i transformacija i neoformacija su od bitnog znacaja.
UopSteno govore¢i, nasledivanje preovladava tamo gde je izrazeno
mehanic¢ko raspadanje, neoformiranje dominira pod uslovima hemijskog
raspadanja, a transformacija u umerenim uslovima.

Metali u tragovima (narocito njihove Kkatjonske hemijske vrste)
ugradeni u strukture glinenih minerala (smektiti, kaoliniti i iliti), mogu
veoma uspesSno biti upotrebljeni za karakterizaciju i razlikovanje
sedimentacionih sredina, tj. za odredivanje fizickohemijskih uslova
sedimentacije u drevnim basenima (Kerr, 1952).

Prilikom Klasifikacije minerala glina vazno je znati strukturno
uredenje slojeva, hemijski sastav oktaedarskog lista i tip hemijske veze

izmedu slojeva (Meunier, 2005). Postoji Sest osnovnih strukturalnih grupa
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sililatnih minerala: 1) kaolinit-serpentin, 2) pirofilit-talk, 3) liskun, 4)

smektit-vermikulit, 5) paligorskit-sepiolit i 6) hlorit.

2.2.1. SMEKTITI
U grupu smektitnih minerala spadaju dioktaedarski smektiti

montmorionit, beidelit i nontronit, kao i trioktaedarski smektiti saponit,
hektorit i sauhonit. Dioktaedarski smektiti bogati su Al, a trioktaedarski su
bogati sa Mg i Fe (slika 2.3). Svi smektitni minerali spadaju u grupu 2:1
filosilikatnih minerala.

Smektiti naj¢eS¢e nastaju kao posledica raspadanja baznih stena i
njihovim ispiranjem. To su detritalni smektiti. Sam proces raspadanja zavisi
od terena. LoSa drenaZza i mati¢cni materijal bogat Ca i K omogucavaju
povoljne hemijske uslove. Za formiranje smektitnih minerala potrebna je i
blago alkalna pH sredina (morska sredina), visoka koncentracija Si i Mg kao
I prisustvo zemnoalkalnih katjona u viSku (Cole i Shaw, 1983). Smektiti

nastali ispiranjem su po pravilu dioktaedarski.

Slika 2.4. Struktura montmorionita
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Smektiti mogu nastati i kao proizvod raspadanja nekih vulkanskih
stena. To su smektiti vulkanskog porekla, koji nastaju izmenom vulkanskog
materijala  u morskoj sredini  (Christidis and Dunham, 1993).
Najrasprostranjenija glina bogata smektitom (montmorionitom), nastala od
vulkanskog pepela naziva se bentonit. Za stvaranje montmorionita (slika 2.4)
pH vrednost sredine mora biti iznad 7.5.

Struktura smektita sastoji se iz serije uzastopnih slojeva formule:
[(Al,MQ), (OH); Si4O10] * nH,O. U osnovi strukture smektita leze tri sloja
(slika 2.4). Gornji i donji sloj ¢ine silicijum-kiseonic¢ni tetraedri, a sredidnji
grade metalo (Al i Mg)-kiseoni¢ni-hidroksilni oktaedri, koji izgraduju jedan
dvoslojni paket. Gornji i donji slojevi u paketu nastaju medusobnim
povezivanjem metala (Al i Mg) preko tri jona kiseonika ili hidroksida
stvarajuci heksagonalnu mrezu, dok cetvrti atom kiseonika ulazi u sastav
drugog paketa vezujuc¢i se za jon silicijuma koji visak naelektrisanja
kompenzuje Kiseonikovim atomima. Kiseonikovi atomi povezuju drugi i

treci sloj, koji je sastavljen od SiO, tetraedra.

2.2.2. FELDSPATI
Feldspati predstavljaju grupu aluminosilikatnih minerala koji sadrze

natrijum, kalijum ili kalcijum. Spadaju u klasu tektosilikata, gde SiO4
tetraedri grade prostornu reSetku, u kojoj je svaki tetraedar povezan sa cetiri
susedna (slika 2.5). Slobodne valence za koje se vezuju uglavnom alkalni ili
zemnoalkalni elementi, mogu da se pojave usled zamene silicijuma
aluminijumom. Neki vrlo znacajni petrogeni minerali imaju ovakvu
strukturu.

Retko se pojavljuju u c¢istom obliku, ve¢ grade izomorfne smeSe.

Natrijumovi i kalijumovi feldspati se meSaju u ogranicenim koli¢inama i
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grade alkalne feldspate, a natrijumovi 1 kalcijumovi, meSajuc¢i se u
neograni¢enim kolicinama grade plagioklase.

Kalijumovi feldspati su sanidin, ortoklas i mikroklin. Njihova hemijska
formula, predstavljena u obliku oksida, kako bi se lakSe videli odnosi
pojedinih komponenti glasi: K,OxAl,03x6Si0O,. Medutim, uvek sadrze deo

natrijumove ili kalcijumove komponente.

Slika 2.5. Kristalna reSetka mikroklina

Mikroklin ima potpuno uredenu kristalnu reSetku. Stabilan je na
niskim temperaturama (ispod 500° C) i visokim pritiscima. Srece se
uglavnhom u metamorfnim a rede u sedimentnim stenama. Kao i ostali
feldspati, mikroklin prilikom procesa povrSinskog raspadanja najéeSce

prelazi u minerale glina.
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2.3. GEOHEMIJA ISPITIVANIH METALA

2.3.1. VANADIJUM
Vanadijum, sa elektronskom konfiguracijom V: [ ] 4s* 3d*, atomskim

brojem 23 i atomskom masom 51, &ine 2 prirodna izotopa: *°V (0.25 %) i
*l\/ (99.75 %). Gradi jedinjenja sa stepenom oksidacije +2, +3, +4 i +5. U
Zemljinoj kori sadrzaj ovog metala je oko 0.009 %.

U toku magmatskih procesa V(I11) zamenjuje jone AI** i Fe** &ime se
geohemijski koncentriSe u alumosilikatima. U povrSinskim slojevima se
oksiduje do V(V), i na taj nacin se koncentriSe u oksidacionoj zoni rudnih
nalazista. Jedinjenja V/(I1) i VV(111) su termodinamicki nestabilna. Veéi znacaj
imaju njegova jedinjenja sa visim stepenom oksidacije +4 i +5. Oksid V(1V)

je amfoterman, lako se rastvara u kiselinama i bazama. U jako baznim

rastvorima se obrazuje jon vanadita VOf{. Pri rastvaranju u kiselinama
nastaje vanadil jon, VO?*. Jedinjenja V(IV) se lako oksiduju do V(V) jona.
V,0s je kiseli oksid, lako se rastvara u bazama uz nastajanje vanadata, ali se
moZe rastvarati i u kiselinama. Karakteristican je prelaz V(V) u V(IV).
Redoks potencijal sistema V(V)/V(1V) je 1.01 V.

2.3.2. HROM
Hrom, sa elektronskom konfiguracijom Cr: [ ] 4s® 3d°, atomskim

brojem 24 i atomskom masom 51,996 ¢ine 4 stabilna izotopa: *°Cr (4.31 %),
S2Cr (83.76 %), **Cr (9.55 %) i **Cr (2.38 %). Poznata su jedinjenja Cr sa
stepenom oksidacije od +1 do +6 a naj¢es¢a su oksidaciona stanja Cr*® i
Cr*®. Cr*® je stabilan u aerobnim uslovima i moZe se naéi u obliku CrO,*,
pod anaerobnim uslovima se redukuje do Cr*®. U vodenoj sredini Cr je
zastupljen kao Cr*®. U uslovima pH > 5 nalazi se u hidratisanom obliku kao

Cr(OH); koji je slabo rastvoran u vodi.
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Hrom je u Zemljinoj kori zastupljen u koli¢ini od oko 100 ppm
uglavnhom u obliku minerala hromita (FeCr,O4). Takode, ovaj metal je
prisutan u silikatima gde zamenjuje Fe*", ugradivanjem Cr®" u oktaedarski
list dioktaedarskih smektita.

U zavisnosti od Eh i pH vrednosti, Cr moze postojati pri oksidacionim

uslovima, kao Crzoi' (pH<6) ili kao Crof{ (pH>6). U redukcionim uslovima

pojavljuje se kao Cr** (pH<7) ili kao CrO, (pH>7). U prisustvu Mn* iz Mn-
oksida (oksihidroksida), Cr** se oksiduje do Cr®* (Charlet i Manceau, 1992).
Prema tome, za ocekivati je da Mn-oksidi(oksihidroksidi) ne mogu biti
nosioci Cr®" u zoni raspadanja. Ispitivanja Eh/pH odnosa za Cr pokazuje da
je ovaj metal relativno nepokretan (imobilan) u slabo oksidacionim

uslovima, ali da je mobilan pri visSem oksidacionom potencijalu kada je

Croi' dominantna vrsta.

2.3.3. BAKAR
Bakar, sa elektronskom konfiguracijom Cr: [ ] 4s' 3d", atomskim

brojem 29 i atomskom masom 63,54, ¢ine 18 izotopa sa atomskim masama
od 52 do 73. NajceSc¢a oksidaciona stanja su Cu(l) i Cu(ll).

U Zemljinoj kori se javlja u tragovima u metalnom obliku, kao i u
rudama: halkopirit (CuFeS,) i malahit (CuCO3; x Cu(OH),). Zbog izrazitog
halkofilnog karaktera, u prisustvu S prvenstveno c¢e formirati sulfide
(halkopirit), pre nego silikate. Prilikom raspadanja sulfidnih minerala, Cu
reaguje sa kiseonikom gradec¢i, najpre Cu,O (kuprit), a pri vecem
oksidacionom potencijalu i CuO (tenorit).

U kiseloj sredini, u oksidacionim uslovima, halkopirit se oksiduje
oslobadaju¢i Cu?* u rastvor i Fe-oksid kao precipitat. U alkalnoj sredini, pak,
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koprecipitovace kuprit ili tenorit zajedno sa Fe-oksidima (Garrels i Christ,
1965).

Pri pH > 5, Cu se prvenstveno adsorbuje na Fe-oksidima (do 6%), pre
nego na piritnim mineralima. Cu moze biti znac¢ajno asosovan i sa Mn-
oksidima, kroz koprecipitaciju ili adsorpciju (Mosser i Zeegers, 1988). U
kiseloj sredini, pri oksidacionim uslovima, Cu®* ¢e se adsorbovati na
povrSini Mn-oksida, dok ¢e u alkalnoj sredini pri dovoljno visokim

vrednostima pe ova dva metala koprecipitovati.

2.3.4. CINK
Cink, sa elektronskom konfiguracijom Zn: [ ] 3d'°4s? atomskim

brojem 30, atomskom masom 65,409, ¢ine 23 izotopa Cije se atomske mase
nalaze izmedu 57-78. Zastupljen je u Zemljinoj kori u koli¢ini od oko 75
ppm u obliku minerala - uglavnom ZnS, ZnO i smitsonita (Kabata-Pendias i
Mukherjee, 2007). Zn se u prirodi nalazi iskljugivo u obliku Zn* jona.

2.3.5. NIKL
Nikl, sa elektronskom konfiguracijom Ni: [ ] 4s*3d®, atomskim brojem

28 i atomskom masom 58,693 ¢ine 5 stabilna izotopa: *®Ni (68.27 %), ®Ni
(26.10 %), “Ni (1.13 %), ®Ni (3.59 %) i ®Ni (0.91 %). Najcesca
oksidaciona stanja Ni su Ni(0) i Ni(ll). Zastupljen je u Zemljinoj kori u
koli¢ini od oko 80 ppm u obliku minerala garnierita i pantlandita. Najveci
deo Ni na Zemlji je nedostupan jer se nalazi u Fe-Ni otopljenom jezgru, koje
sadrzi 10% Ni. Sadrzaj
U zemljiSnim rastvorima snazno je sorbovan od strane Fe i Mn oksida i
hidroksida (Hooda 2010). U rastvorima gde je pH < 7, stabilni oblik
predstavlja Ni?*, koji je dobro rastvoran u vodi. Pri pH > 9 taloZice se
Ni(OH),, mada se retko nalazi u prirodi (Garrels i Christ, 1965). U ranim
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stupnjevima raspadanja ultramafi¢nih stena primarni silikati se izmenjuju do
FeMg-smektita, koji su obi¢no bogati Ni-om. Paquet et al., (1987) opisali su
trioktaedarske smektite sa do 30% NiO, formirane od mati¢nih piroksena
raspadanjem ultramafi¢nih stena. Daljim raspadanjem, sadrzaj NiO se
smanjio, uz nastajanje dioktaedarskih smektita sa oko 10% NiO. Poslednji

stupanj raspadanja vodi formiranju getita (FeOOH) bogatih Ni-om.

2.3.6. KOBALT
Kobalt, sa elektronskom konfiguracijom Co: [ ] 4s® 3d’, atomskim

brojem 27 i atomskom masom 58,933 ¢&ine 2 stabilna izotopa: *°Co (99.83
%), i >’Co (0.17 %). Spada u grupu siderofilnih elemenata. U prirodnim
sredinama se najéeSce nalazi u oksidacionim stanjima +2 i +3. U vodenim
rastvorima, na pH 9 javlja se u obliku Co?". 1znad pH 9 kao stabilna vrsta
javlja se Co(OH),, sem u oksidacionoj sredini gde preovladava Co(OH)z;. U
zemljiStu je snazno sorbovan od strane Fe i Mn oksida i hidroksida (Hooda,
2010). Medutim, stabilnost Co se smanjuje u prisustvu Fe,O3 i Fe(OH); na
pH 7 (Thornber and Wildman 1984). Co se javlja i u mnogim vrstama
silikata gde naj¢eS¢e zamenjuje Fe (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007).

Fe 1 Mn-oksihidroksidi predstavljaju najznacajnije nosioce Co,
vezujuci preko 60% ukupno prisutnog Co. Mobilnost Co tokom raspadanja
zavisi uglavnom od adsorpcije na Fe/Mn mineralima, pre nego od drugih

hemijskih faktora.
U tabeli 2.1 prikazane su prosecne koncentracije V, Cr, Cu, Zn, Ni i

Co u raznim geoloskim materijalima (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007;

Hooda, 2010) . Ovi podaci mogu biti od pomoc¢i za razumevanje porekla.
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Tabela 2.1. Koncentracije ispitivanih metala [ppm] u razlicitim geolodkim

materijalima

Geoloski materijal \ Cr Cu Zn Ni Co
Zemljina kora 55 55 25 65 20 10
Ultramafic¢ne stene 70 1800 10 300 1600 150
Bazaltne stene 250 200 90 70 140 50
Kre¢njaci 30 10 10 15 15 2
Gline i Skriljci 100 100 50 100 70 20
Vulkanski pepeo 200 140 170 130 70 40
Morska voda 2.5 0.3 5 5x10° 07 2x10°
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2.4. TEHNIKE ZA ANALI1ZU | KARAKTERIZACIJU
ISPITIVANIH UZORAKA

2.4.1. INFRACRVENA (IC) SPEKTROSKOPIJA
Spektroskopija u infracrvenom podru¢ju temelji se na interakciji

infracrvenog (IC) zracenja sa supstancom. Molekuli apsorbuju infracrvenu
svetlost specificnih talasnih duzina i tu energiju pretvaraju u vibracionu
energiju hemijskih veza. Kada se kroz prostor ispunjen nekom supstancom
(u bilo kom agregatnom stanju) propusti snop infracrvenog zracenja, koji se
zatim optickom prizmom (ili reSetkom) razloZi na monohromatske
komponente, primecuje se (pomocéu odgovarajuceg detektora) da na
pojedinim frekvencijama dolazi do veceg ili manjeg slabljenja jacine
svetlosti zbog selektivne apsorpcije 1C zracenja od strane molekula koji sa
tim zracenjem dolaze u dodir.

Izgled 1C spektra (polozaj, intezitet, broj i oblik apsorpcionih
maksimuma) je u direktnoj vezi sa strukturom molekula i karakteristican je
za svako jedinjenje. IC spektroskopija je naSla vrlo Siroku primenu u
identifikaciji organskih i neorganskih jedinjenja, gde se njena uloga
uglavnom svodi na identifikaciju funkcionalnih grupa. PoSto vecina
funkcionalnih grupa bez obzira na ostatak molekula, apsorbuje u relativno
uzanim, dobro definisanim 1C-spektralnim oblastima, primena ove vrste
spektroskopije omoguc¢ava njihovu nedvosmislenu identifikaciju.

Infracrveni spektar moze se podeliti na podruc¢je grupnih frekvencija,
gde se nalaze karakteristicne trake funkcionalnih grupa na koje ne utice
ostatak molekule, i podru¢je "otiska prsta”, koje je karakteristicno za

pojedina organska jedinjenja i sluzZi za njihovu identifikaciju.

28



Slika 2.6. Elektromagnetni spektar

Talasne duzine koje zahvata kompletna IC oblast nalaze se izmedu
vidljivog (~800 nm) i mikrotalasnog (~1mm) dela elektromagnetnog spektra
(slika 2.6).

IC spektroskopija se zasniva na ¢injenici da atomi u molekulu nisu
stati¢ni, odnosno, da se nalaze u stanju neprekidnog vibriranja. U zavisnosti
od njegove slozenosti i geometrije, svaki molekul je okarakterisan
odredenim brojem vibracija. Svaka vibracija ima svoju vibracionu
frekvenciju koja zavisi od mase atoma i jacine veza izmedu njih. Neke od
molekulskih vibracija su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su druge
odraz prisustva odredenih funkcionalnih grupa u njima. Vibracione
frekvencije se obi¢no izrazavaju kao talasni broj, ¢ija je jedinica cm™.
IzraZena na ovaj nacin, frekvencija predstavlja recipro¢nu vrednost talasne
duzine A. Talasne duzine molekulskih vibracija nalaze se u infracrvenoj
oblasti spektra elektromagnetnog zracenja. Molekuli koji apsorbuju u ovoj
oblasti, mogu apsorbovanu energiju da pretvore u vibracionu energiju. Ova
apsorpcija je kvantovana, odnosno molekul moze da apsorbuje samo one
frekvencije zracenja koje se poklapaju sa vibracionim frekvencijama unutar
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samog molekula. Poredenjem intenziteta ulaznog i izlaznog zracenja dobija
se infracrveni apsorpcioni spektar. Apsorpcija odredene frekvencije zrac¢enja
dovodi do pobudivanja odgovaraju¢ih vibracija molekula, odnosno
karakteristicnih grupa u molekulu, sto je pokazatelj strukture ispitivanog
uzorka.

Postoje dva tipa molekulskih vibracija: valencione vibracije i

deformacione vibracije (slika 2.7).

Slika 2.7. Valencione (a,b) i deformacione (c,d,e,f) vibracije

Kod deformacionih vibracija dolazi do promene ugla izmedu veza, i
postoje cetiri tipa deformacionih vibracija:
1. seckanje, koje predstavlja priblizavanje i udaljavanje u ravni dva
medusobno nevezana atoma (slika 2.7¢)
2. savijanje, koje oznacava pomeranje u ravni dva medusobno nepovezana
atoma, u jednom ili drugom smeru (slika 2.7d)
3. klanjanje, oznacava pomeranje strukturne jedinice napred i nazad u
odnosu na ravnoteznu ravan (slika 2.7e)
4. uvrtanje, koje je okarakterisano vibracijom dvaju atoma van ravnotezne

ravni, pri ¢emu, dok jedan ide napred, drugi ide nazad (slika 2.7f)
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Valencione vibracije obi¢no zahtevaju vecu energiju nego
deformacione, pa je zbog toga za njih Kkarakteristi¢cna apsorpcija

elektromagnetnog zracenja kracih talasnih duZina.

Elektronika

Detektor

Uzorak \ /

Interferometar

Slika 2.8. Sematski prikaz infracrvenog spektroskopa sa Fourierovom

transformacijom

Instrumenti za spektroskopiju u infracrvenom podruc¢ju s Fourierovim
transformacijama (FTIR, iz engl. Fourier Transform Infra-Red spectroscopy)
omogucuju snimanje spektara celokupnog infracrvenog podruc¢ja u kratkom
vremenskom intervalu. lzvor svetlosti je polihromatski, i menjanjem
optickog puta svetlosti dolazi do interferencije za odredene frekvencije. Tako
dobiveni interferogram kao funkcija pomeranja moZe se Fourier-ovom
transformacijom preracunati u Kklasi¢ni infracrveni spektar koji je funkcija
frekvencije, tj. talasnog broja. Kako su Fourier-ove transformacije racunski
zahtevne, FTIR instrumenti moraju biti povezani za racunar sa

odgovaraju¢im softverom (slika 2.8). Zbog brzine snimanja, FTIR moze
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sluziti kao detektor, za pracenje Kinetike reakcija, a pogodniji je za
kvantitativne analize od klasi¢nih 1C spektroskopa jer ima manji Sum.

U svim spektroskopskim tehnikama na polihromatski zrak se deluje
tako da svaka frekvencija, radi merenja njenog intenziteta, bude izdvojena od
ostalih. Ovo razdvajanje se kod disperzionih instrumenata izvodi
propustanjem zraka kroz monohromator (prizmu ili opticku reSetku), ¢ime se

prostorno izdvajaju pojedinacne frekvencije. U realnim uslovima je moguce

izdvojiti samo odredeni frekventni opseg tzv. rezolucioni element. Medutim,

prednosti pri snimanju spektara.

Pokretno ogledalo M2

| Polupropustljivo
ogledalo

Y

L+AX

AX=0 o Detektor

Slika 2.9. Sematski prikaz Michelson-ovog interferometra

Michelson-ov interferometar se sastoji od dva ogledala, koja su

postavljena u medusobno normalnim pravcima, od kojih je jedno
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nepokretno, a drugo se kreée konstantnom brzinom V (cm s™) u tano
odredenom pravcu. Izmedu ovih ogledala nalazi se polupropustljivo ogledalo
koje deli upadni zrak, tako da se jedan deo reflektuje ka pokretnom, a drugi
ka nepokretnom ogledalu (slika 2.9). Oba zraka se po reflektovanju od
ogledala sjedinjavaju u istoj tacki na polupropustljivom ogledalu gde dolazi
do njihove interferencije. DuzZina putanje zraka reflektovanog od
nepokretnog ogledala (L) je konstantna, dok se, zbog neprekidnog
oscilovanja izmedu dva grani¢na polozaja, duzina puta zraka reflektovanog
od pokretnog ogledala menja se izmedu L+AX i L-AX.
Prema tome, putna razlika ova dva zraka je:

AX =Vt
gde je t vreme koje pokretno ogledalo provodi van pocetnog polozaja. Ako
je upadno zracenje monohromatsko (frekvencije v), interferogram I(t) se
sastoji od niza maksimuma (kada su dva zraka u fazi) i minimuma (kada nisu
u fazi).

I(t) =0.5-H(v)-I(v)-(L+cos(2nvWt+®,))

gde je I(v) intenzitet upadnog zracenja na interferogramu, H(v) odstupanje
I(v) od idealnog slu¢aja zbog unoSenja greske od strane optike (< 1) i ©®
fazno pomeranje prouzrokovano polupropustljivim ogledalom.

Za polihromatski izvor, interferogram I(t) se sastoji od ukupnog
signala za svaku frekvenciju koju sadrZi spektar. U idealnom sluc¢aju, kada je
0,=0 za sve frekvencije, I(t) pokazuje maksimalnu vrednost za t=0 tj. u ovoj
tacki se sve frekvencije nalaze u fazi. Karakteristican oblik realnog
interferograma polihromatskog izvora oko nulte razlike puta (ogledala), uz
uvodenje fazne razlike za svaku frekvenciju, prikazan je na slici 2.10.

Konacan IC spektar dobijamo nakon primene matematicke operacije
poznate kao Fourier-ova transformacija, na interferogram. Fourier-ova
transformacija interferograma daje intenzitet zracenja propustenog kroz
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uzorak u zavisnosti od frekvencije I(v), Sto odgovara IC spektru snimljenom

na jednozra¢nom instrumentu.

Slika 2.10. Interferogram za monohromatski (a) i polihromatski (b) snop

zracenja

U novije vreme javlja se nova generacija instrumenata pod nazivom

FT (Fourier-ova transformacija) IC spektrofotometri. U njima su sjedinjene,

uz pomo¢ elektronskog racunara dve veoma stare i poznate metode:

- interferometrija (Michelson-ov interferometar, koji se ovde najviSe koristi,

potice jos iz 1880.god.).

- Fourier-ova transformacija (matematicka operacija koju je Fourier uveo

1810. godine).

Fourier-ova transformacija interferograma (pomocu racunara) direktno daje

intezitet zracenja (propustenog kroz uzorak) u zavisnosti od frekvencije 1(v),

Sto odgovara IC spektru snimljenom na jednozracnom instrumentu.

Prednost FT instrumenta nad klasi¢nim su:

a)

b)

znatno brze snimanje spektara: danas snimanje jednog interferograma
traje od 0,25 do 10 s. FT analizu obavljaju danasnji racunari za deo
sekunde. Sa klasi¢nim dvozra¢nim aparatom snimanje spektra traje
najmanje nekoliko minuta.

veca osetljivost: mogu se snimati spektri tragova (osetljivost je do 10°
%g), kao i uzoraka izuzetno malih dimenzija.

moguc¢nost ponavljanja interferograma: moguce je viSestruko
ponavljanje snimanja i sabiranja svih interferograma, ¢ime se znatno

povecava osetljivost.
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d) vecéa preciznost frekvencija i znatno bolje razlaganje: razlaganje se
krece i do 0,01 cm™.

e) naknadna popravka spektara: elektronski ra¢unar omogucava mnoge
racunske manipulacije sa spektrom. Na ovaj nac¢in spektar moze da se
"ocisti” od maksimuma koji poti¢u od " necistoca".

f) FTIC spektrometri zahvataju znatno Siri spektralni opseg.

2.4.2. SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)
Skeniraju¢a elektronska mikroskopija Kkoristi interakciju elektrona sa

materijom za stvaranje slike ispitivanog uzorka. Upotrebljava se za izuzetno
precizno odredivanje povrsinske i prostorne strukture ¢vrstih uzoraka. Kod
elektronskih mikroskopa rezolucija je najéeS¢e 10 nm, uvecanje 100000
puta, a dobijena slika je trodimenzionalna $to omogucava uo¢avanje manjih
cestica i detalja.

Osnovni princip rada je da se umesto vidljive svetlosti i optickih
sociva, za dobijanje uvelicane slike objekta kod elektronskog mikroskopa
koristi snop elektrona koji se usmerava i fokusira uz pomo¢
elektromagnetnog polja. Prema De Broglie-vom zakonu cestice koje se brzo
krecu (brzinom svetlosti) imaju osim korpuskularne i talasnu prirodu.
Talasna duZina ovih cestica:

A=h/mv; me=911x10*kg; h=6.63%x10Js

Da bi se mogao raspoznati objekat veli¢ine 10 ° m (1 nm), potrebno je
na njega usmeriti elektrone koji ¢e imati brzinu priblizno 100 000 m s .
Ubrzavanje elektrona do potrebnih brzina za ovu svrhu zahteva veliki napon
(50 - 100 000 V). Elektron pri ovom naponu ima talasnu duzinu od 0.55 nm.

Skeniranje povrsine se ostvaruje prelazenjem uskog snopa (primarnih)
elektrona preko povrSine uzorka. U svakoj tacci uzorka u interakciji
elektrona primarnog snopa i molekula (atoma) uzorka dolazi do stvaranja
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“signala” koji se detektuje. Primarni elektronski snop se fokusira na uzorak
(precnik ispod 10 nm) i prelazi tacku po tacku (slika 2.11).

) <
Top za elektrone ‘“ﬁi. §
;
\—»——-WJ
Snop elektrona .
P T Anoda
Ay o
£ ‘1
Magnetna soCiva _S. g .fj;
|
Detektor =
e SNSRI
/ sekundarnih elektrona
Uzorak = ' _ Postolje

Slika 2.11. Uproscéen izgled elektronskog mikroskopa

Pri interakciji upadnih elektrona sa atomima ispitivanog uzorka dolazi
do njihovog rasejanja ili do jonizacije atoma uzorka. Produkt jonizacije su
sekundarni elektroni, koji su uvek praceni karakteristicnim X-zracima koji
nastaju u rekombinacionim procesima u samom atomu. Pored njih kao
proizvod nastaju i Auger elektroni i "Backscttered” elektroni (slika 2.12).
Sliku daju sekundarni elektroni koji su dislocirani — izbaceni sa povrsine
skeniranog uzorka nakon bombardovanja od strane primarnog el. snopa.
Sekundarni elektroni dolaze do detektora (pozitvnog naelektrisanja) gde se

indukuje elektri¢ni signal koji se pojacava i digitalizuje. Kao rezultat na
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ekranu se pojavljuje topografska slika povrsSine ispitivanog objekta-povrsina
metalnog omotaca objekta.

Energija sekundarnih elektrona je mala, reda velicine 50 eV, S§to
ogranicava njihovo detektovanje samo sa dubine do 10 nm. Broj sekundarnih
elektrona zavisi od ugla izmedu upadnog snopa i povrSine uzorka, tako da
njihovim detektovanjem dobijamo informaciju o obliku povrsSine uzorka.
Rasejani elektroni imaju vecu energiju, Sto nam omogucava dobijanje
informacija sa dubine od 300 nm. Na osnovu c¢injenice da atomi razlicitih
hemijskih elemenata razlicito rasejavaju elektrone dobijamo kontrastnu sliku
na kojoj su dobro raspoznatljivi segmenti sacinjeni od razlicitih atoma.
Detekcijom karakteristicnih X-zraka koji mogu da se emituju i sa dubine do

1000 nm dobijamo podatke o kvantitativnom sastavu uzorka.

Primarni elektroni

“Backscattered”

iy o elektroni
Auger (1zbaceni)

elektroni

Sekundarni
elektroni

Karakteristi¢ni
X-zraci

Slika 2.12. Interakcija elektrona sa materijom kod elektronskog mikroskopa

SEM-om se obi¢no snimaju provodni materijali dok je za neprovodne

materijale potrebna posebna priprema. Uobic¢ajena tehnika pripreme
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neprovodnih materijala je nanoSenje nanometarskog sloja provodnog
materijala kao $to su Au i Pt na uzorak, ili njihovim rasprskivanjem po
uzorku. Ova druga metoda moZe da oSteti osetljivije uzorake, pa se u
zavisnosti od samog uzorka koriste razli¢iti nacini pripreme. Uzorak se
stavlja u komoru, na provodnik od ugljenika u atmosferu od inertnog gasa
argona (Ar). Katoda- omota¢ komore je od zlata i sluzi za oblaganja uzorka
ovim metalom. Kada se elektrode priklu¢e na jak napon, argon ¢e se
jonizovati. Joni Ar* ¢ée udarati u katodu i izbijati atome Au koji ¢e oblagati
uzorak.

Elektronski mikroskopi su zahtevni u pogledu tehnicke podrske jer
zahtevaju ekstremno stabilan napon i struju, ultra-vakuumski sistem (uzorci
moraju biti u vakuumu kako molekuli koji se nalaze u vazduhu ne bi ometali
elektronski snop) i stalno hladenje detektorskog sistema vodom. Zbog velike
osetljivosti na vibracije i spoljna magnetna polja moraju se drzati u

posebnim prostorijama.

2.4.3. RENTGENSKA DIFRAKCIJA
Rendgenska difrakcija (eng. X-Ray Diffraction, XRD) je

nedestruktivna eksperimentalna metoda koja se zasniva na koriS¢enju
difrakcije X-zraka talasne duZine reda veli¢ine perioda kristalne reSetke.
Identifikacija kristalne supstance na osnovu karakteristi¢ne difrakcione slike
jeste prvi korak u analizi bilo kog materijala. Koristi se za identifikaciju
minerala i mineraloSkog sastava materijala. Poznavanje mineraloskog
sastava materijala je znacajno jer vrsta minerala direktno odreduje osobine
konac¢nog proizvoda i mogucnost njegove primene. Zasniva se na dva
svojstva rendgenskih zraka: moc¢i prodiranja kroz Kkristalnu reSetku i

sposobnosti difrakcije od strukturnih jedinica kristala (atomi, joni, molekuli).
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Kada X-zraci padnu na kristalnu supstancu, jedan deo tih zraka se
difuzno raspe, tj. dolazi do skretanja u svim pravcima (slika 2.13). U datom
uzorku, svaki atom postaje izvor difuznog zrac¢enja koje je koherentno te
samim tim 1 moze do¢i do interferencije takvih zraka. Usled interferencije
dolazi do poniStavanja ili do pojacavanja intenziteta zracenja istih talasnih
duzina koja dolaze sa razli¢itin atoma usled difrakcije. Difrakcija X -
zracenja je rezultanta svih ovih rasipanja pojedina¢nih zracenja sa atoma u

kristalnoj reSetki.

- -0 -9 -¢o -0
¢ ¢ ¢ O 0O

Slika 2.13. Interakcija X-zraka i supstance

Ova metoda prvenstveno sluzi za kvalitativhu analizu tako Sto
omogucava identifikaciju prisutnih kristalnih komponenata, vrstu kristalne
reSetke, prisustvo pojedinih faza u sistemu, deformaciju kristalne reSetke,
veli¢inu kristala, ali se moZe koristiti i za kvantitativnu analizu, odnosno za
procenu uceSéa razlicitih komponenata u sadrzaju uzorka. Kod
difraktometrijske metode koristi se snop X-zraka, monohromatizovan

posebnim apsorpcionim filtrima ili monokristalnim monohromatorima, koji
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pada na uzorak i difraktuje se na kristalnoj reSetki prema Bragg-ovom
zakonu:

A =2dsin6
gde je d meduravansko rastojanje, A talasna duzina X-zraka, a 6 upadni ugao
X-zraka. Kao detektor efekta difrakcije koristi se osetljivi scintilacioni

broja¢. Preko jonizacije koju izazivaju fotoni rasejanih X-zraka, moguce je

; 20
Izlazni prorez
(C]

Centar gonometra

direktno precizno merenje svih intenziteta.

Detektor

Cev X-zraka

Ulazni prorez

Merna kriva

Slika 2.14. Sematski prikaz difraktometra

Sistemom pukotina snop se usmerava ka uzorku, presovanog u tabletu
na specijalnom nosacu, koji se moze obrtati razli¢itim brzinama oko ose
normalne na pravac upadnog snopa. Scintilacioni broja¢ se sinhrono krece sa
obrtanjem uzorka dvostruko ve¢om ugaonom brzinom. Ovo je neophodno jer
je iz osnovnih postavki Bragg-ovog modela difrakcije oc¢igledno da je u

slu¢aju ugla izmedu kristalografske ravni i pravca upadnog zraka cija je
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vrednost 6, aktuelno merenje pod dvostruko ve¢im uglom, odnosno pod
uglom ¢ija je vrednost 26. Dobijeni difraktogram, zavisnost intenziteta
difrakcije od difrakcionog ugla 26, se koristi za indentifikaciju kristalne faze
uzorka i druga izracunavanja.

Slika 2.14 daje Sematski prikaz difraktometra sa obelezenim
najbitnijim delovima. Na osnovu ¢injenice da Sirina difrakcionog
maksimuma zavisi od veli¢ine ¢estice ili kristalita na kome se vrsi difrakcija,

moguce je odrediti veli¢inu kristalita, D, iz Sererove formule:

_ KA
_Bcose

gde je A talasna duzina X-zraka, B je Sirina difrakcionog maksimuma na
polovini njegove visine, 0 je upadni ugao X-zraka, a K konstanta koja zavisi
od stepena simetrije kristala.

Rendgenski zraci su dali mogué¢nost ne samo da se izmere medupljosna
rastojanja vec i polozaj razlicitih atoma, ili jona u kristalu i na taj nacin
otkrili put za odredivanje kristalne strukture. Koris¢enjem difrakcije, pre
svega X-zraka, ali i snopova elektrona, protona, ili neutrona cija je
odgovarajuca talasna duzina reda veli¢ine perioda kristalne reSetke, moze se
realizovati Sirok spektar nedestruktivnih i veoma znacajnih eksperimentalnih
metoda.

U zavisnosti od tipa uzorka koji se koristi, metode se mogu podeliti u dve
grupe:

» metode difrakcije na uzorcima monokristala

» metode difrakcije na polikristalnim uzorcima (kristalnom prahu)

Metode difrakcije na uzorcima monokristala. Ova grupa metoda koristi
se pre svega za odredivanje parametara elementarne celije, utvrdivanje
simetrije koja karakteriSe prostornu grupu kristala i za reSavanje strukture. U
zavisnosti da li je detektovanje efekata difrakcije preko osetljivih emulzija na
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filmu (tzv. filmske metode), ili preko sistema osetljivih brojaca, postizu se
razliciti rezultati u nivou tacnosti i susrecu razlic¢ita tehnic¢ka resenja [3].

Metode difrakcije na polikristalnim uzorcima. Treba naglasiti da je
rendgenskom difrakcijom lako razlikovati kristalne faze ¢ak i kada je njihov
hemijski sastav potpuno isti. Ovo su dobro poznati slucajevi polimorfizma
(na primer, kalcit i aragonit CaCQOg; rutil, anatas i brukit TiO,).

Ukoliko je uzorak viSefazni polikristalni materijal, mozZe se pristupiti
kvantitativnoj analizi, odnosno ispitivanju zastupljenosti pojedinih faza u
ispitivanom uzorku. Nesumnjivo, pre toga treba utvrditi da li su prisutne faze
kristalne ili amorfne. U mnogim sluc¢ajevima rendgenska difrakcija direktno
ili indirektno daje i hemijsku analizu. Metoda praha dajuci precizne podatke
0 parametrima celije moze posrednim putem da ukaze na promene u
hemijskom sastavu kristalnih faza.

Glavni nedostatak ove veoma znacajne metode Kkarakterizacije
materijala jeste da zahteva relativno veliku koli¢inu materijala za pripremu
uzorka, jer treba omoguciti potpunu difrakciju upadnog zraka pod svim
uglovima. PoteSkoce mogu da predstavljaju i defekti kristalne reSetke, kao i
moguénost usmerene orijentacije kristala pri presovanju uzorka, Sto vodi

promeni intenziteta difrakcionih maksimuma.

2.4.4. OPTICKA-EMISIONA SPEKTROMETRIJA SA
INDUKOVANO SPREGNUTOM PLAZMOM (ICP-OES)
Ovu tehniku su iz opticke emisione spektrometrije razvili Fassel i

Greenfield 1960. godine. Medutim, prva upotreba u komercijalne svrhe bila
je tek 1974. godine.

ICP-OES je emisiona spektrofotometrijska tehnika koja se temelji na
¢injenici da pobudeni elektroni pri povratku u osnovno stanje emituju tacno

odredenu energiju. Osnovna karakteristika ovog procesa je da svaki element

42



emituje zracenje odredene talasne duzine. lako svaki element emituje
»Smesu* talasnih duzina u ICP-OES tehnici se izdvaja jedan ili pak manji
broj specificnih talasnih duZina za dati element. Intenzitet energije
emitovane na odabranoj talasnoj duzini proporcionalan je koncentraciji
elementa u analiziranom uzorku. Dakle, odredivanjem talasne duzine koje
emituje analizirani uzorak i njihovog intenziteta dobijamo kvalitativni i
kvantitativni sastav uzorka.

ICP-OES analiza zahteva uzorak u obliku rastvora. Uzorci stena ili
minerala moraju biti rastvoreni a u tu svrhu se najcesce koriste kiseline (HF,
HNO; i HCI).

Slika 2.15. Sematski prikaz rada ICP-OES uredaja
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Glavni delovi svakog ICP-OES su: sistem za uvodene uzorka, sistem
za sagorevanje i spektrometar (slika 2.15). Uzorak u obliku rastvora se
uvlaci u rasprsiva¢ uz pomo¢ perilstaticke pumpe. Rasprsivac stvara aerosol
I ubrizgava gasoviti Ar u komoru. Aerosol s uzorkom i Ar injektira se u
plazmu u sistemu za sagorevanje. Plazma s temperaturom reda veligine 10*
K pobuduje elektrone. Kada se elektroni vra¢aju u osnovno stanje emituju
specifi¢ne talasne duZine karakteristi¢ne za sastav analiziranog uzorka (Hill,
2007).

ICP-OES predstavlja bezelektrodnu argonsku plazmu koja se odrzava
induktivnim sprezanjem sa radiofrekventnim elektromagnetnim poljem, a

radi na atmosferskom pritisku.

44— 6000 K

A

| 4— 6800K

. - 8000 K
. 10000 K

" @ O
O &
&) ©
Argon za Argon za
hladenje cevi formiranje plazme

Aerosol I

Slika 2.16. Prikaz gorionika sa temperaturama kod ICP-OES
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Gorionik se satoji od tri koncentricne cevi (unutrasnju, srednju i
spoljasnju). Kroz unutrasnju cev se uvodi uzorak, najceSce u obliku rastvora
koji se prevodi u fini aerosol pomoc¢u struje argona. Argon za formiranje
plazme uvodi se kroz srednju cev dok se termic¢ka izolacija (neophodna da bi
se izbeglo topljenje kvarcne cevi) postize tangencionalnim uvodenjem struje
argona kroz spoljasnju cev gorionika. Ova struja hladi zidove kvarcne cevi,
ali takode i stabilizuje i centrira plazmu.

Oko spoljasnje kvarcne cevi obmotana su 3-4 navoja indukcionog
kalema vezanog za radiofrekventni generator frekvencije oko 27,12 MHz i
snage 1-3 kW. Visokofrekventna struja koja protice kroz indukcioni kalem
stvara oscilatorno magnetno polje H koje indukuje elektrone u gasu koji
proti¢e unutar kvarcne cevi. Elektroni se ubrzavaju vremenski promenjivim
elektricnim poljem, Sto dovodi do zagrevanja i dodatne jonizacije. Kako u
pocetku u argonu nema naelektrisanih cestica plazma se aktivira kratkim
ukljucivanjem Teslinog praznjenja.

Temperatura plazme varira od 6000 do 10000 K i opada sa visinom
iznad indukcionog kalema tako da se za svako merenje moze odabrati
pogodna visina na kojoj ¢e se vrsiti odredivanje (slika 2.16).

Zbog visokih temperatura u ICP izvorima dobijaju se dosta slozeni
spektri. Razlikujemo nekoliko zona plazme: zona prethodnog zagrevanja,
pocetna zona praznjenja koja je u obliku metka sa intenzivnom atomskom
emisijom, normalna analiticka zona koja se nalazi 15-20 mm iznad
indukcionog kalema a eksitaciona temperatura u njoj je oko 6800 K. U ovoj
zoni je jako smanjen intenzitet kontinualnog zracenja tako da plazma nije
viSe transparentna i u njoj nastaje glavna jonska emisija. l1znad ove zone
temperatura u plazmenoj baklji opada i javlja se atomska i molekulska

emisija.
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Plazma izvori imaju nekoliko prednosti:

e Atomizacija nastaje u hemijski inertnoj sredini Sto produzava
vreme zivota uzorka,

e Visoka gustina elektrona (10" - 10'® cm™),

e Mogucnost istovremenog merenja vise od 70 elemenata,

e Visoka granica detekcije za veéinu elemenata (0.1-100 ng mL™),

e Velika stabilnost dovodi do ta¢nosti i preciznosti,

e Nasuprot plamenim izvorima, temperaturni presek plazme je
relativno jednolic¢an,

e Kalibracione krive su uglavnom linearne za nekoliko redova

opsega koncentracija.

2.4.5. STEREO-MIKROSKOPIJA
Stereomikroskop se od obi¢nog, optickog mikroskopa razlikuje po

postojanju dva razli¢ita opticka puta, (uz dva objektiva i dva okulara), koji
stvaraju razli¢ite uglove posmatranja (razlika od 3-10°) ¢ime se stvara
trodimenzionalna slika uzorka koji se posmatra. Koristi se za posmatranje
povrSina ¢vrstih uzoraka ili za fine poslove za koje je potrebna odredena
preciznost, kao i za ispitivanje neprovidnih uzoraka koriS¢enjem
reflektovane svetlosti. Za razliku od klasi¢cnih mikroskopa, kod stereo-
mikroskopa ceSc¢e se koristi reflektovano osvetljenje od transmitovanog, $to
omogucava posmatranje neprovidnih uzoraka. Karakteristike koje izdvajaju
ovaj tip mikroskopa su velika radna razdaljina i dubina polja, koji stoje u
inverznom odnosu sa rezolucijom. Uvecanje ovog tipa mikroskopa je do
180x, pri ¢emu postoje dva sistema uvecanja. Jedan sistem je fiksirano
uvecanje gde se primarno uvecéanje postize pomocéu uparenih sociva
objektiva sa podeSenim stepenom uvecéanja. Drugi sistem predstavlja zoom

uvecéanje koje se moze menjati.
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2.5. GEOLOSKA GRANICA KREDA-PALEOGEN
Zadnjih 540 miliona godina geoloske istorije Zemlje podeljeno je na tri

geoloske ere: paleozoik, mezozoik i kenozoik (slika 2.17). Mezozoik
obuhvata tri perioda: trijas, juru i kredu, a kenozoik dva perioda: tercijar

(paleogen i neogen) i kvartar.

Slika 2.17. GeoloSka vremenska skala

Kreda je kao poseban period prvi put definisana od strane belgijskog
geologa Jean d'Omalius d'Halloy 1822. godine prilikom ispitivanja kalcijum-
karbonata iz pariskog basena. Re¢ kreda potice od latinske reci Creta Sto
moZe da znaci kreda. Geoloski posmatrano, period krede je poc¢eo nakon
perioda jure pre 146 miliona godina (Ma) i trajao do pocetka tercijarske
periode (65,5 Ma) i predstavlja granicu izmedu era mezozika i kenozoika
(slika 2.17). Ovaj period karakteriSu velike klimatske promene, ali se i pored
toga odlikuje relativno toplom klimom i visokim nivoom mora i okeana, tako
da led na polovima verovatno nije postojao. Takode, u ovom periodu

superkontinent Pangea je zavrSio svoj tektonski raspad na danaSnje
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kontinente, ¢ije su tadasSnje pozicije u odnosu na danasnje drugacije, a
koli¢ina kopna bila je za tre¢inu manja (Dixon et al., 2001). U kreda periodu
pojavili su se prvi placentni sisari. Ovaj period se zavrsio jednim od najvecih
izumiranja kada su mnoge kopnene vrste nestale, ukljucuju¢i i pticje i ne-
pti¢je dinosauruse, kao i nestanak velikih morskih reptila (slika 2.18). Ovaj

period se moZe podeliti na ranu i kasnu kredu.

Slika 2.18. llustracija udara asteroida na kraju krede

(period izumiranja dinosaurusa)

Paleogen je jedinica geoloSkog vremena koje je pocelo pre 65 i
zavrsilo se pre 23 miliona godina. Predstavlja deo tercijara. Sastoji se od
epoha paleocena, eocena i oligocena. Paleogenu prethodi period krede, a

sledi ga epoha miocena u periodu neogena.Period je trajao oko 42 miliona
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godina i postao poznat kao vreme u kome su sisari evoluirali od malih,
jednostavnih oblika u razlicite Zivotinje nakon masovnog izumiranja koje je
zavrsilo prethodni period krede. Neke od tih Zivotinja ¢e evoluirati u krupne
oblike koji ¢e dominirati kopnom, dok ¢e druge biti sposobne Zziveti u
okeanima i specificnim kopnenim staniStima. Ptice su prili¢cno evoluirale
tokom ovog perioda menjajuci se u oblik nalik sadasnjim vrstama. Klima je
bila nesto hladnija, a doSlo je i do povlacenja mora iz Severne Amerike
tokom perioda.

Poslednja velika bioloska kriza odigrala se upravo pre oko 65.5 Ma na
prelazu geoloskih perioda krede i paleogena. Americki nobelovac Luis W.
Alvarez (Alvarez et al., 1980), je kao povod naveo udar asteroida pre¢nika
oko 10 km o povrSinu Zemlje (najverovatnije u Chicxulub, Yucatan,
Mexico). Kao glavni dokaz da se pomenuti dogadaj odigrao autori su naveli
povec¢anu koncentraciju Ir (u Zemljinoj kori veoma redak, a u nebeskim
telima veoma prisutan metal), u tankom sloju debljine nekoliko centimetara
na lokacijama u Italiji, Danskoj i Novom Zelandu (30, 160 i 20 puta), u
odnosu na prosecan sadrzaj ovog metala u vremenu KP dogadaja. Energetski
posmatrano, smatra se da je ovaj udar bio milion puta jaci od bombe bacene
na Nagasaki i HiroSimu (Schulte et al., 2010).

Osim ove hipoteze postoje i alternativne koje se uglavnom odnose na
na jaku vulkansku aktivnost u ovom periodu (Officer i Page, 1996), kao i
teorije o udaru veceg broja asteroida u geoloski bliskom vremenskom
intervalu (Keller et al., 2003). U prilog ovoj teoriji govori postojanje kratera
u Ukrajini, Severnom moru, Silverpit-u i kontraverzni Shiva krater u Indiji.
Nedavno su odbacene teorije o vulkanskoj aktivnosti i ostale teorije kao
moguc¢i uzrok KP dogadaja, a prihvacen udar asteroida u Chicxulub-u kao

uzrok masovnog izumiranja vrsta.
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2.5.1. LOKACIJA, GEOLOGIJA | STRATIGRAFIJA ISPITIVANIH
UZORAKA
Stevns Klint predstavlja primorsku liticu duzine oko 14.5 km, koja se

nalazi na ostrvu Sjelland, na jugoisto¢noj obali Danske, oko 45 km juzno od
Kopenhagena (slika 2.19). Ova litica se proteze od Praesteskov-a na severu

do Redvig-a na jugu.

Slika 2.19. Karta Danske
Lokalitet Kirkevig sa koga je vrSeno uzorkovanje analiziranih uzoraka
od strane osoblja @stsjellands Museum-a, nalazi se severno od stare crkve
Hgjerup (slike 2.19, 2.20), ispod gradevinskog elementa koji je postavljen na
samoj litici. Za uzorke Riblje gline sa ovog lokaliteta jo$ uvek nije uradena
detaljna geohemijska analiza tragova metala. Detaljnu stratigrafiju ovog

sedimenta dao je Surlyk et al. (2006) a formaciju su nazvali Hgjerup Mb.
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Slika 2.20. Skica dela Stevn Klint litice sa lokalitetom Kirkevig

Termin Riblja glina (Fish Clay) za glineni sloj nastao izmedu
geoloskih perioda krede i paleogena na lokalitetu Stevns Klint prvi je
upotrebio danski pionir geologije Georg Forchammer (1847), koji je
pronaSao fosilne ostatke riba. Riblja glina sa lokaliteta Kirkevig je
karakteristi¢ni grani¢ni KP sloj (u starijim radovima kreda-tercijar; K-T) koji
je deo Stevns Klint basena. Za razliku od ostalih pronadenih u svetu
razlikuje se po nacinu sedimentacije S$to ga ¢ini interesantnim za
geohemijska istraZzivanja. U ovoj disertaciji akcenat je stavljen na ispitivanje

podslojeva 1A i I11B Riblje gline.

Slika 2.21. Satelitski snimak Kirkeviga
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Riblja glina u malom morskom basenu Stevns Klint nalazi se izmedu
sloja biogenog kalcita nastalog u geoloSkom periodu kreda i biogenog kalcita

iz geoloSkog perioda paleogen.

2.5.2 PREGLED RANIJIH ISPITIVANJA RIBLJE GLINE
Litologiju Riblje gline prvi je opisao Christensen et al., 1973. Ova K-P

granica podeljena je na cetiri razlicita sloja: donji sloj Il (Mastriski sivi
laporac), srednji 111 (sivi do crni laporac), srednji IV (sivi laporac) i gornji
sloj V (svetlo-sivi laporac) (slika 2.22). Doniji sloj 1l je sloj krede formiran u
toku mastrinta dok je gornji sloj V prekriven danijanskim cerithium
kre¢njakom (V1), koji je nastao od morskih kalcitnih mikroorganizama.

Slika 2.22. Stratigrafija Riblje gline
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U toku daljih istrazivanja (Elliott, 1993) sloj Il je podeljen na dva
podsloja: crveni sloj IH1A (bogat Fe-oksidima) i crni laporac 11IB (slika
2.22). Sloj 1A predstavlja veoma tanku naslagu (maksimum 0.3-0.5 cm), sa
karakteristicno visokim sadrzajem mikrosfera (Schmitz, 1985) i dela
nepromenjenog/promenjenog udarom nastalog stakla, granula kvarca i
meteoritskih fragmenata (Bauluz et al., 2000; Bohor et al., 1985). Crni
laporac, 11IB podsloj Riblje gline (maksimalne debljine 5-10 cm) ima visok
sadrzaj Ir (Schmitz, 1988; Graup et al., 1992), ¢adi (Wolbach et al., 1988) i
kerogena obogac¢enog Cu?*-porfirinima (Premovi¢ et al., 2000). Slojevi I11A,
IIB i IV uzeti su za sastavni, vec¢inski deo K-P granice Hgjerup sekcije.
Medutim, u ovom KP grani¢nom sloju ne postoji oStra granica izmedu sloja
I11B i sloja 1V, tako da se teSko primecuje razlika izmedu vrha sloja 111B i
osnove sloja IV.

Zasnovano na paleoloskim i geohemijskim dokazima o Ribljoj glini,
(Hulteberg 1986, 1987; Premovi¢ et al., 2001, 2006a, 2006b, 2007, 2008a)
predlozeno je da su se mastriske lokalne povrSinske vode ulile u Stevns Klint
more i postale izvor detritalnog materijala u slojevima Il i IV. Kasnije
opadanje priliva povrsinskih voda uslovilo je nastanak sloja V. Cerithium
kre¢njak (sloj VI, zavrsni sloj Riblje gline) definitivno ukazuje na povratak
normalnih morskih sedimentacionih uslova sli¢nih onim u slojevima i i Il.
Biostratigrafske studije (Schmitz et al., 1992; Hakannson i Thomsen, 1999)
danskog basena ukazuju da su se glavne padavine odigrale u toku kasnog
mastrihta i ranog danskog kata. Nakon padavina, morski nivo je porastao i
normalni morski uslovi su se ponovo vratili. Znacajno je da se dotok sveze
vode na lokalitetu Hgjerup podudara sa niskim nivoom mora (Hulteberg
1987).
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Slika 2.23. Geoloska karta ostrva Sjeelland

Minerologija Riblje gline je relativno jednostavna. Uzorak je sastavljen
od autigenog (biogenog) kalcita i smektita (ovo su glavne komponente) i
sadrzi male koligine kvarca, kerogena, Fe®*-oksida, liskuna (ilit) i kerogena.
MineroloSka istraZzivanja Riblje gline pokazala su da je "cheto" Mg-smektit
preovladuju¢i glineni mineral (Elliot 1993). Istrazivanja bazirana na
geohemiji glavnih tragova metala i minerologiji gline su pokazala da
centralni delovi Riblje gline (111/1V) sadrZe smektit, nastao diagenetskom
promenom vulkanskog pepela (Rampino & Reynolds, 1983; Hansen et al.,
1986; Premovic et al., 1993, 2000, 2006a, 2008; Elliott, 1993; Elliott et al.,
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1989). Ispitivanja I11B glinene frakcije (Premovi¢ et al., 2001, 2006a, 2008a;
Drits et al., 2004) potvrduju prethodne teorije o nastanku smektita i ukazuju
na moguc¢nost da je manji deo ovog minerala mogao nastati pod uticajem
padavina uzrokovanih udarom asteroida ili materijala nastalog kao posledica
udara. Nedavna istrazivanja (Drits et al., 2004) pokazuju da se smektitna
frakcija sastoji iz dve faze: visoko smektitne (70 %), koja ima 95 % smektita
i 5 % ilita i nisko smektitne (30 %), koja ima 50 % ilita.

Slika 2.24. Fotografija Stevns Klint litice
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3.1. HEMIJSKA OBRADA UZORAKA

3.1.1. FRAKCIONA ANALIZA
Da bi se dobili podaci o ukupnom sadrzaju, kao i sadrzaju metala u

tragovima u svakoj fazi rastvaranja, a time i 0 mobilnosti, bioloskoj i fizicko-
hemijskoj dostupnosti, ali i 0 mogu¢em poreklu metala u sedimentu, koristi
se metoda frakcione analize.

Frakciona analiza (selektivna ekstrakcija) je metoda kojom se
sukcesivnom primenom ekstrakcionih sredstava rastuce ekstrakcione moci,
selektivno rastvaraju sasvim odredene, specificno vezane frakcije metala iz

istog uzorka geoloskog materijala (sedimenta).

Slika 3.1. Sematski prikaz celokupnog toka analize
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Analizom mineralnih asocijacija mogu se odrediti fizicko-hemijski
uslovi u kojima su nastale pojedine mineralne vrste u uzorku. Prilikom
geohemijskih ispitivanja od posebne je vaznosti utvrditi mineralni sastav
ispitivanog materijala, mineralne oblike u kojima se znacajni elementi
javljaju i odrediti minerale vrste sa kojima ¢ine geohemijsku asocijaciju.

Na slici 3.1. dat je Sematski prikaz celokupnog toka hemijske i fizicko-
hemijske analize uzoraka. Koris¢en je postupak modifikovale selektivne
ekstrakcije po Tessier-u (Tessier et al., 1979; Zakir i Shikazono, 2011). Pre
rastvaranja uzoraka vrseno je fino usitnjavanje celokupne sedimentne stene u
vibracionom mlinu do veli¢ine zrna od 100 um i snimljeni su FTIC i XRD
spektri ispitivanih uzoraka, kako bi se odredile prisutne funkcionalne grupe i
minerali i potvrdilo njihovo kvantitativno uklanjanje nakon razlicitih

rastvaranja.

3.1.1.1. Rastvaranje Na-acetatom
Odmerena masa uzorka se u malim koli¢inama dodaje u 25 cm?

CH3COONa (1M) na pH 5 (jer se smatra da ova pH sredina ne utice na
minerale glina) na sobnoj temperaturi u cilju otklanjanja najveéeg dela
karbonata. Rastvor se meSa na magnetnoj meSalici u trajanju od 6h. Nakon
mesanja, rastvor se centrifugira i ispira do kvantitativnog uklanjanja acetata
iz taloga. Nakon ispiranja i suSenja, ¢vrst ostatak je izmeren, i na osnovu
razlike pocetne mase i mase ostatka, odredena je frakcija rastvorna u Na-
acetatu (Chester i Hughes, 1967). Kvantitativnost otklanjanja karbonata je

proveravana FTIC spektroskopijom, nestajanjem CO%’ IC trake na 712 cm™ i
875 cm™.
Tretiranje uzoraka 1M CH3;COONa (pH 5) na sobnoj temperaturi

primenjuje se u cilju razdvajanja lako rastvornih karbonata i adsorbovanih
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vrsta od ostalih minerala i prevodenje metalnih katjona prisutnih u ovoj

frakciji u te¢nu fazu.

3.1.1.2. Rastvaranje hidroksilamonijum-hloridom
Geohemija metala u tragovima u sedimentima vodenih sistema je

uglavnom vezana za ciklus Fe, pri cemu kapacitet vezivanja u velikoj meri
zavisi od oblika u kome je Fe vezan (Li et al., 1995). Sedimenti sadrze
Fe(ll)-oksid u razli¢itim oblicima koji obi¢no predstavljaju kompleksne
smeSe, ¢ije osobine variraju u Sirokom opsegu u pogledu stepena kristalne
strukture, velicine cestica, specificne povrSine i reaktivnosti (Smith i Jenne,
1991; Zachara et al., 1992; Uygur i Rimmer, 2000). Razlikujemo rastvaranje
hidroksilamonijum hloridom u HCI (za otklanjanje amorfnih Fe-
oksihidroksida) i rastvaranje hidroksilamonijum hloridom u CH3COOH (za

otklanjanje kristalnih Fe-oksida i preostalih nerastvornih Fe-oksihidroksida).

3.1.1.3. Rastvaranje hidroksilamonijum-hloridom u HCI
Primenjuje se za rastvaranje amorfnih Fe-oksihidroksida (Fe(OH)s).

Zbog velike specificne povrsine, amorfni Fe oksihidroksidi predstavljaju
jednu od najvaznijih geohemijskih faza jer uti¢u na mobilnost i ponaSanje
metala u sedimentu. Metali vezani za amorfnu Fe-oksihidroksidnu frakciju
su nestabilni u redukcionim uslovima. Ovi uslovi dovode do oslobadanja
jona metala i njihovog prelaska u rastvornu frakciju (Chao i Zhou, 1983;
Hall et al., 1996; Wang et al., 2010; Turner, 2000; Bilinski et al., 1991).
Nakon tretmana Na-acetatom, odmereni nerastvorni ostatak dodavan je
u malim koli¢inama u 25 cm?® rastvora NH,OH-HCI (0.25 M) u 0.25 M HCI
uz zagrevanje na 60 °C. Rastvor se meSa na magnetnoj mesalici u trajanju od
2 h. Nakon meS8anja rastvori su centrifugirani i isprani do negativne reakcije

na hloride. Talog je suSen u elektri¢noj susnici na 100 °C i meren. Iz razlika
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masa pre i nakon tretmana izracunat je procenat frakcije rastvorne u

hidroksilamonijum hloridu u HCI.

3.1.1.4. Rastvaranje hidroksilamonijum-hloridom u CH3;COOH
Primenjuje se za rastvaranje kristalnih Fe-oksida (hematit - Fe,Os i

getit - FeOOH). Metali vezani za kristalnu Fe-oksidnu frakciju, takode su
nestabilni u redukcionim uslovima gde dolazi do oslobadanja jona metala i
prevodenja u rastvornu frakciju (Tack et al., 2006; Jenne, 1968).

Nakon tretmana sa hidroksilamonijum hloridom u HCI, odmereni
nerastvorni ostatak dodavan je u malim koli¢inama u 25 cm® rastvora
NH,OH-HCI (1 M) u 25% CH3COOH uz zagrevanje na 90°C. Rastvor se
mesSa na magnetnoj meSalici u trajanju od 3 h. Nakon meSanja rastvori su
centrifugirani i isprani do negativne reakcije na hloride. Talog je suSen u
elektri¢noj susnici na 100 °C i meren. 1z razlika masa pre i nakon tretmana
izracunat je procenat frakcije rastvorne u hidroksilamonijum hloridu u
CH3;COOH.

3.1.1.5. Rastvaranje HF-om
Tac¢no odmerenom nerastvornom ostatku, dodavano je u malim

porcijama, da bi se sprecilo pregrevanje rastvora, 30 cm® smese HF (22 M) i
HCI (12 M) u odnosu 3:1 (v/v). HCI se koristi kako bi se sprecilo stvaranje
teSko rastvornih fluorida (CaF,, MgAIFs). Smesa se zagreva u teflonskoj ¢asi
na 80 °C, uz neprekidno meSanje i dodavanje, po potrebi, novih kolicina
smese kiselina do potpunog rastvaranja smektitnih i silikatnih minerala.
Nakon rastvaranja, filtrat je uparen na 10 cm®, dodato je 10 cm® HCI (12M),
da bi se uklonio viSak HF, a zatim je ponovo uparen do zapremine od oko
10 cm?®. Nerastvorni ostatak je ispran destilovanom vodom, do negativne

reakcije na hloride. Isprani ostatak je suSen na 100 °C i izmeren. Dobijena
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razlika mase predstavlja frakciju rastvornu u HF. Kvantitativnost uklanjanja
smektitnih i silikatnih minerala proverava se FTIC spektroskopijom.
Nerastvorni ostatak mogu ciniti i teSko rastvorni minerali kao cirkon, topaz,
korundi, rutil, halkopirit, sfalerit i novonastali nerastvorni fluoridi, kao i neki

teSko rastvorni fosfati.

3.1.1.6. Rastvaranje natrijum-karbonatom
Rastvaranje sa anhidrovanim Na,COj3 (suvo topljenje) obi¢no se izvodi

u platinskom lon¢i¢u ali samo u slu¢aju ako u uzorku nisu prisutni metali
ispitivani uzorci sadrze srebro i olovo, topljenje je izvrSeno u porculanskom
loncicu.

Fino usitnjeni uzorak se pomeSa sa Sestostrukom koli¢inom
anhidrovanog natrijum Na,COs i unese u porculanski lonc¢i¢ cije je dno
prethodno prekriveno tankim slojem anhidrovanog karbonata. SmeSa koja
obi¢no ne prelazi polovinu lonci¢a, takode se prekriva slojem karbonata.
Ovaj postupak se izvodi u peci za Zarenje. Polazi se sa nizom temperaturom i
kontinuirano se povecava do 900 °C, na kojoj se Zari joS pola sata. Smesa se
polako i veoma teSko topi, a rastvaranje je zavrSeno kada prede u rastvoran
oblik. Po zavrSetku Zarenja, posle hladenja u eksikatoru, lon¢i¢ se stavlja u
porculansku Solju i kuva sa vodom, sve dok se stopljena masa ne raskuva a

nakon toga centrifugira.

61



3.2. ANALITICKE TEHNIKE

3.2.1. STEREOMIKROSKOPIJA
Stereo-mikroskopski snimci uradeni su u Laboratoriji za geohemiju,

kosmohemiju i astrohemiju, Univerziteta u NiSu, na Kriss KSW5400/5600
(Nemacka) stereo-mikroskopu sa maksimalnim optickim uvecanjem od
180x. Za snimanje je koriS¢en digitalni fotoaparat NIKON Coolpix 4500

koji je specijalnim nastavkom povezan sa mikroskopom.

3.2.2. SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA
SA MIKROANALIZOM X-ZRAKA (SEM/EDS)

SEM/EDS snimci i elementarna analiza uradeni su u Univerzitetskom
centru za elektronsku mikroskopiju, Medicinskog fakulteta u NiSu, na JEOL
JSM-5300 elektronskom mikroskopu sa Tracor TN-2000 energetsko-
disperzivnim spektrometrom X-zraka.

Pre analize, uzorci su oblikovani na mesinganoj podlozi i naparavani u
vakuumu pomoc¢u argona tankim slojem zlata. Za snimanje je koris¢en
napon ubrzanja od 30 keV sa strujnim mlazom od 0.1 um.

Vaznost stereomikroskopske analize je da daje informacije o teksturi i
veli¢ini pojedinih ¢estica u uzorku. Veoma je znacajna njena uloga u
predpripremi i identifikaciji cestica uzorka za analizu elektronskim

mikroskopom.

3.2.3. FOURIER-OVA TRANSFORMACIONA INFRACRVENA
(FTIC) SPEKTROSKOPIJA
Snimanje FTIC spektara izvrseno je u Laboratoriji za spektroskopiju,

TehnoloSkog fakulteta u Leskovcu. FTIC analiza uzoraka uradena je
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koris¢enjem BOMEM Michelson Hartman & Braun Series MB
spektroskopa, u oblasti od 4000-400 cm™, pri rezoluciji od 2 cm™.

Za snimanje FTIC spektara koris¢en je tzv. "kalijum-bromidni*
postupak pripreme ¢vrstin  uzoraka. Ispitivani uzorci se najpre fino
usitnjavaju u vibracionom mlinu do veli¢ine cestica od oko 100 um i
ravnomerno disperguju u KBr spektroskopske cistoce, koji je prethodno
pretopljen na 700 °C, usitnjen i ¢uvan u elektricnom eksikatoru zagrejanom
na 30 °C a sve u cilju eliminacije vlage. Na analiti¢ckoj vagi se odmeri 1.5 mg
fino samlevenog uzorka i pomesSa sa 150 mg spektroskopski cistog KBr
(Merck). Kako bi se izbegla difrakcija IC zraka prilikom snimanja, uzorak se
mora prethodno, zajedno sa KBr, dobro usitniti i sjediniti u vibracionom
mlinu (Perkin-Elmer). Smesa se zatim podvrgava vakuumiranju tako $to se
presuje na hidrauli¢noj presi (Perkin-Elmer) pod pritiskom od 200 MPa, pri
¢emu se dobija odgovaraju¢a homogena pastila. Kako je KBr izrazito
higroskopan i osetljiv ¢ak i na atmosfersku vlagu, prilikom snimanja
spektara mogu se pojaviti trake koje poticu od vode. 1z ovog razloga,
potrebno je pripremiti pastilu od ¢istog KBr koja sluzi kao referentna.

Ovom tehnikom uradena je analiza netretiranih uzoraka i dobivenih
frakcija, ¢ime je proveravana kvantitativnost uklanjanja pojedinih mineralnih
faza. Da bi se izbegla pojava signala karakteristi¢nih za vodu koja potice od
apsorbovane vlage, a koji mogu zakloniti trake koje poticu od strukturalno
vezane vode upotrebljava se drugi postupak pripreme uzoraka za FTIC.
Samleveni uzorak (velicine cestica do 2 pm) se disperguje u mineralnom
ulju NUJOL P/N 3620 (Graseby Specac, USA) pri ¢emu se dobija pasta.
Pasta se priprema meSanjem 10 mg usitnjenog uzorka i 1-2 kapi NUJOL
ulja, a zatim se nanosi izmedu dve KBr plocice, kako bi se formirao tanak
film. Najpre su snimaju spektri uzoraka pripremljeni na sobnoj temperaturi, a

zatim spektri uzoraka nakon dvoc¢asovnog suSenja na 100 °C.
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3.2.4. RENTGENSKA DIFRAKCIJA
Ispitivanje mineralnog sastava uzoraka uradeno je u Laboratoriji za

materijale, Instituta za nuklearne nauke (Vin¢a), na difraktometru za prah
koji je deo automatizovanog sistema SIEMENS D500. Difraktogrami
(dijagrami) su dobijeni sa CuKo. zragenjem (L = 1,54184 A), nastalim u
rendgenskoj cevi pri struji od 20 mA i naponu od 35 kV, propustenom kroz
Ni-filter postavljen ispred detektora zracenja. Difraktovano zracenje je
registrovano scintilacionim brojacem, a posredstvom merne elektronike
dobijen je broj kao mera intenziteta. Grafi¢ki prikaz difraktograma i njihova
analiza vrdeni su softverom Diffrac™s. Pomoc¢u programa Eva iz ovog
softvera vrSena je eliminacija doprinosa CuKoa, komponente rendgenskog
zracenja refleksijama, odnosno korekcija za CuKay/, dublet.

Dobijene su vrednosti intenziteta i uglova 26 za refleksije, potom
vrednosti rastojanja d izmedu kristalnih ravni definisanih Miller-ovim
indeksima hkl i najzad Sirina difrakcionih profila refleksija. Program
Search/Match je omoguc¢io poredenje difraktograma snimljenog uzorka sa
bazom podataka koju ¢ine difrakcioni podaci brojnih kristalnih supstanci na
osnovu c¢ega je vrSena identifikacija kristalnih faza u uzorcima. Snimanje
uzoraka je izvrSeno u opsegu 26 od 4 do 75° sa korakom 0.02° i vremenom

zadrzavanja od 0.5 s na svakom koraku.

3.2.5. OPTICKA-EMISIONA SPEKTROMETRIJA SA
INDUKOVANO SPREGNUTOM PLAZMOM (ICP-OEYS)
Odredivanje koncentracije metala u tragovima vrseno je na ICP

spektrometru, Spektroflame (snage 2.5 KW i frekvencije 27.12 MHz), firme
Spektro (Nemacka), u Laboratoriji za fizicku hemiju, Instituta za nuklearne

nauke (Vinca).
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Dobiveni rastvori nakon selektivne ekstrakcije, obradeni su
raspréivanjem strujom Ar (1 dm®m™) kroz rasprsivag, a dobiveni aerosol je
uveden u strujni luk plazme U oblika. Luk je stabilizovan strujom Ar
(Marinkovi¢ and Vickers, 1971). Rastvori ispitivanih uzoraka razblazeni su
2.5 puta i rasprSeni strujom Ar u stabilizovanom luku. Standardna devijacija
odredivanja je prose¢no +0.08 ug/ml. Koncentracije su odredivane iz

kalibracione krive dobivene sa referentnim rastvorima.
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4.1. I11A UZORAK RIBLJE GLINE

4.1.1. FRAKCIONA ANALIZA

U tabeli 4.1 prikazani su rezultati (izrazeni u procentima) za svaku

fazu frakcione analize uzorka I11A Riblje gline.

Tabela 4.1. Frakciona analiza (#2 %) uzorka I11A

Uzorak | Karbonatna Amorfna Kristalna  Smektitna  Nerastvorna

A 10 25 10 50 5

Kao Sto se iz tabele 4.1 moze videti, ovaj uzorak se sastoji od
karbonatne frakcije (~10 %), zatim amorfne Fe-oksihidroksidne frakcije sa
oko 25 %, kristalne Fe-oksidne (~10 %) i smektitne frakcije oko 50 %, dok

je oko 5 % mineraloSki nedefinisan ostatak.

4.1.2. STEREOMIKROSKOPSKA ANALIZA

Na slici 4.1 prikazane su stereomikroskopske fotografije uzorka I1A i
to netretiranog uzorka (a) kao i svake frakcije selektivnog rastvaranja [b)
nekarbonatna frakcija; c) frakcija posle uklanjanja amorfnih Fe-
oksihidroksida; d) frakcija nakon uklanjanja kristalnih Fe-oksida; e) frakcija
posle uklanjanja smektita]. Fotografije su uradjene na minimalnom (14x) i
maksimalnom uvecanju (180x) stereomikroskopa. Na osnovu slike 4.1 (a, b,
C) jasno se mogu uociti (crveno obojeni) oksidi i oksihidroksidi Fe(lll), koji

se slede¢im korakom rastvaranja uklanjaju, kao i ¢estice smektita (d).
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14x 180x

Slika 4.1. Stereomikroskopske fotografije uzorka I11A
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4.1.3. SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

SA MIKROANALIZOM X-ZRAKA (EDS)

SEM fotografije nekarbonatne frakcije uzorka IllA, date su na slici 4.2 a

EDS spektar na slici 4.3. Uklanjanje karbonatne frakcije iz uzorka

omogucava bolje i lakSe detektovanje prisutnih nekarbonatnih minerala. Na

fotografijama se moze videti da je smektit (prisustvo karakteristicne lisnate

strukture i smektitnih sfera) dominantan mineral u uzorku II1A kome su

uklonjeni karbonati.
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Slika 4.2. SEM fotografije nekarbonatne frakcije uzorka I11A
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EDS spektar (slika 4.3) potvrduje kvantitativno uklanjanje karbonata i
daje geohemijske asocijacije prikazane na slici 4.2. MoZe se primetiti

prisustvo jakih traka koji poti¢u od Si, Al, O i Fe.

Slika 4.3. EDS spektar nekarbonatne frakcije uzorka I11A

4.1.4. FOURIER-OVA TRANSFORMACIONA INFRACRVENA
(FTIC) SPEKTROSKOPIJA
Snimljeni su FTIC spektri uzorka I11A i njegovih frakcija, kako bi se

odredile trake Kkarakteristicne za pojedine hemijske grupe minerala
netretiranog i hemijski tretiranog uzorka. To je takode omogucilo pracenje
kvantitativnog uklanjanja tih minerala hemijskim postupkom. Prisutne trake
ovih uzoraka, njihov intenzitet kao i frekvencija na kojoj apsorbuju dati su u
tabeli 4.2.
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Apsorpciona traka na 3613 cm™ potice od valentnih vibracija O-H
grupe koje su povezane sa Al iz oktaedarskog sloja smektita (slika 4.4).
Prisustvo apsorpcione trake na ovoj frekvenciji je karakteristicno za smektite
koji poseduju visok udeo Al u oktaedarskom sloju. Trake na 3408 cm™ i
1636 cm™ poticu od vode, koja pak u smektitima moZe biti razligito vezana
(adsorbovana, kristalna i koordinirana). Adsorbovana voda se slabo vezuje
izmedu tetraedarskih slojeva i u FTIC spektru poseduje OH valentnu
vibraciju na 3408 cm™. Pored valentne, adsorbovana voda poseduje i
deformacione vibracije H-O-H grupe, Sto potvrduje traka u regionu od 1628-
1680 cm™. Kristalna voda je &vrsto vezana za povrsinu minerala u obliku

jednog sloja, $to u FTIC spektima predstavlja pregib na oko 3220 cm™.
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Slika 4.4. FTIC spektar netretiranog uzorka I11A
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Traka na 1032 cm™ je povezana sa Si-O-Si valentnim vibracijama. Ona
se u spektru smektita javlja kao 3iroka traka sa pregibom na 1109 cm™ koji
potice od Si-O valentnih vibracija i njen oblik je karakteristican za ovaj
mineral. Po$to je veoma jaka ona preklapa traku mikroklina na 1012 cm™.
Deformacione OH trake dioktaedarskih smektita daju informacije o strukturi
oktaedarskih slojeva. Tako je, traka na 916 cm™ povezana sa Al-OH, a traka
na 794 cm™ sa (Al, Mg)-OH deformacionim vibracijama. Prethodni podaci
mogu ukazati na mogucem izmenjivanju atoma Al sa atomima Mg u
oktaedarskom sloju I1lA montmorionita. Trake na 520 cm™ i 470 cm™
predstavljaju deformacione vibracije, 6(Si-O-Al) odnosno &(Si-O-Mg) i
moguce su kod feldspata. Ostale trake (2515 cm™, 1794 cm™, 1428 cm™, 875
cm™,712 cm™) su karakteristicne za karbonatne minerale, tj. kalcite.

Tabela 4.2. Identifikovane trake u FTIC spektru uzorka I11A

Talasni broj [cm™] Asignacija trake Intenzitet
3613 v(Al-OH) srednja
3408 v(H-O-H) srednja
3226 v(H-O-H) srednja
2515 v(OH) slaba
1794 v(C=0) slaba
1636 d(H-0-H) srednja
1428 v3(CO%) jaka
1109 v(Si-0) jaka
1032 v(Si-O-Si) jaka

916 3(Al-OH) slaba
875 v2(CO35) srednja
794 3(Al,Mg-OH) slaba
712 v4(CO%) slaba
520 3(Si-O-Al) srednja
470 3(Si-O-Mg) srednja

72



Da bi se utvrdila priroda prisutne vode u uzorcima (adsorbovana,
kristalna, koordinirana) uradeni su FTIC spektri netretiranih uzoraka u
NUJOL-u kao oshovi (slika 4.5). Mogu se uogiti vibracione i deformacione
trake karakteristicne za OH-grupu vode na 3408 cm™ i 1636 cm™ kako u
uzorcima pre, tako i nakon susenja na 110 °C. Ovakvi rezultati ukazuju na

Kristalnu prirodu prisutne vode.

PIE SUSCI]Q e
posle susenja

——— T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Slika 4.5. FTIC spektri uzorka I11A u NUJOL-u, pre i posle susenja
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Slika 4.6. FTIC spektar uzorka I11A posle 1M CH3;COONa (pH 5)

Nakon ove prve faze rastvaranja, kod uzorka IIIA kvantitativno
uklanjanje karbonata potvrduje nestanak COZ- traka na 2515, 1794, 1428,

875 i 712 cm™ (slika 4.6), $to je i dokaz o kvantitativnom otklanjanju ove
frakcije. Dobiveni ostatak nakon uklanjanja karbonatne frakcije je
nekarbonatna frakcija, koja se dalje demineralizuje kiselinama.
Kvantitativnost uklanjanja oksida metala pomoc¢u 0.25 M NH,OH-HCI
u 0.25 M HCL u ovim uzorcima ne moZe se dokazati FTIC-om jer trake
glina pokrivaju trake oksida (slika 4.7). FTIC analiza glinenih uzoraka se
koristi za identifikaciju minerala koji se ne mogu ili teSko mogu otkriti XRD
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analizom. Takode moguca je i identifikacija adsorbovanih vrsta na povrsini
minerala, proucavanje vode u glinama, pracenje i kontrolisanje katjonske

supstitucije na FTIC spektre razli¢itih glinenih minerala.

[470]
[1032] ;
: [520]:
[1109] : .

-1 [916]
o
[3408] S

[3613] [3226]

N A A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v [em']
Slika 4.7. FTIC spektar uzorka I11A posle 0.25 M NH,OH-HCl u 0.25 M
HCL

Ne postoji znacajna razlika izmedu spektara uzoraka tretiranih 0.25 M
NH,OH-HCI u 0.25 M HCL na 60° C (slika 4.7) i uzoraka tretiranih 1M
NH;OH-HCI u 25% CH3COOH na 80° C (slika 4.8).
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Slika 4.8. FTIC spektar uzorka I11A posle 1M NH,OH-HCI u 25%
CH3;COOH

4.1.5. RENTGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA
Mineralni sastav uzorka odreden je primenom rentgenske difrakcione

analize na uzorak 1A u prahu. Uradena je kvalitativna i semikvantitativna
analiza i dobiveni su odgovarajuci spekiri.

Na spektru (Slika 4.9) moze se videti da je smektit (montmorionit)
glavna mineralna komponenta, zatim karbonat (kalcit) i feldspat (mikroklin),

saglasno rezultatima selektivnog rastvaranja kao i FTIC analize.
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Slika 4.9. Difraktogram uzorka I11A
Pored kvalitativne rentgenske difrakcione analize, uradena je i
semikvantitativna analiza uzorka I11A (slika 4.10). Ova analiza pokazuje da
uzorak sadrzi 70 % smektita i 30 % kalcita.

Slika 4.10. Semikvantitativni difraktogram uzorka I11A
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4.1.6. ICP-OES ANALIZA
U tabeli 4.3. date su geohemijske koncentracije ispitivanih metala

dobijene frakcionom analizom uzorka Il1A.
Tabela 4.3. Geohemijska koncentracija V, Cr, Co, Ni, Cu i Zn [5
ppm]dobijena frakcionom analizom uzorka 1A

Frakcija Glina (%) V Cr Co Ni Cu Zn
Karbonatna 10 <10 <10 20 100 20 350
Amorfna 25 28 12 72 572 92 1440
Kristalna 10 40 50 540 4050 210 4950

Smektitna 50 192 202 22 84 12 90
Nerastvorna 5 60 20 <20 <20 60 100

Tabela 4.4. Geohemijska raspodela V, Cr, Co, Ni, Cu i Zn u frakcijama
uzorka 1A

g o] o g
g £ = 5 5
Metal Ukupno S 5 I g =
= = > @ 8
g < Y & s
v ppm 110 <1 7 4 96 3
% 100 <1 6 4 87 3
C ppm 110 <1 3 5 101 1
r
% 100 <1 3 5 92 <1
C ppm 85 2 18 54 11 <1
0
% 100 2 21 64 13 <1
Ni ppm 600 10 143 405 42 <1
i
% 100 2 24 67 7 <1
ppm 55 2 23 21 6 3
Cu
% 100 4 42 38 11 5
L, PPm 940 35 360 495 45 5
n
% 100 4 38 53 5 <1
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Geohemijska raspodela ispitivanih metala u pet frakcija uzorka I11A
prikazana je u tabeli 4.4. Rezultati pokazuju da se najveci deo ispitivanih
metala u uzorku podsloja Il1A nalazi u oksidnoj frakciji (Co, Ni, Cu i Zn),
dok u smektitnoj frakciji najvise ima Vi Cr.

Tabela 4.5. Geohemijska koncentracija Fe i Mn [+5 ppm]dobijena
selektivnim rastvaranjem uzorka I11A

Frakcija Glina (%) Fe Mn
Karbonatna 10 <10 10
Oksidna 35 7.7x10* 74
Smektitna 50 5.9x10° 14
Nerastvorna 5 <20 20

Tabela 4.6. Geohemijska raspodela Fe i Mn u frakcijama uzorka I11A

Metal Ukupno Karbonatna Oksidna  Smektitna  Nerastvorna
ppm 3.0x10° <1 2.7x10*  3.0x10° <1
% 100 <1 90 83 8
ppm 35 1 26 7 1
Mn
% 100 3 74 20 3

Tabela 4.7. Proracunate koncentracije [ppm] oksida ispitivanih metala za

uzorak 1A

A V05 CrO; CoO NiO CuO ZnO Fe03 MnyOy

Amorfni 12 6 23 182 35 446 9.2x10° 42
Kristalni 7 9 69 514 26 614  3x10* 10

Ukupni 19 15 92 696 61 1060 3.9x10° 52
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U tabeli 4.7, date su koncentracije karakteristi¢nih oksida ispitivanih
metala u izrazito kiseoni¢noj sredini za uzorak I1A. Ukupna koncentracija
vanadijum (V) oksida iznosi 19 ppm (12 ppm u amorfnoj i 7 ppm u
kristalnoj fazi), a Cr (VI) oksida 15 ppm (6 ppm u amorfnoj i 9 ppm u
kristalnoj fazi). U odnosu na ukupne okside u uzorku, sadrzaj V-oksida i Cr-
oksida je veoma nizak i iznosi oko 0.04 % (tabela 4.8). Ukupna
koncentracija Mn (V1) oksida iznosi 52 ppm, Cu (Il) oksida 61 ppm a Co
(I1) oksida 92 ppm. Sadrzaj ovih oksida u odnosu na ukupne okside iznosi
0.13 %, 0.15 % i 0.22 % (tabela 4.15). Nikl (Il) oksid je prisutan u
koncentraciji od 696 ppm (182 ppm u amorfnoj i 514 ppm u kristalnoj fazi)
Sto ¢ini 1.71 % ukupnih oksida, dok je Zn (I1) oksid prisutan u koncentraciji
od 1060 ppm (446 ppm u amorfnoj i 614 ppm u kristalnoj fazi) Sto
predstavlja 2.61 % svih oksida. Fe (111) oksid ¢ini 95.1 % od ukupnih oksida

| pretezno se nalazi u kristalnoj frakciji.

Tabela 4.8. Sadrzaj [%] proracunatih oksida u odnosu na ukupne okside

V205 CI’O3 CoO NiO CuO Zn0O Fezo3 Mn,O4

1A 0.04 0.04 0.22 1.71 0.15 2.61 95.10 0.13

1B 0.26 0.22 0.16 0.81 0.48 2.23 94.88 0.96
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4.2. 111B UZORAK RIBLJE GLINE

4.2.1. FRAKCIONA ANALIZA

U tabeli 4.9. prikazani su rezultati (izrazeni u procentima) za svaku

fazu frakcione analize uzorka I11B Riblje gline.

Tabela 4.9. Frakciona analiza (+2 %) uzorka 111B

Uzorak | Karbonatna Amorfna Kristalna  Smektitha  Nerastvorna

1B 40 20 10 25 5

Kao Sto se iz tabele 4.9 moze videti, ovaj uzorak sadrZi karbonatnu
frakciju (~40 %), zatim amorfnu Fe-oksihidroksidnu frakciju (~20 %),
kristalnu Fe-oksidnu (~10 %) i smektitnu frakciju oko 25 %, dok je oko 5 %

mineraloski nedefinisan ostatak.

4.2.2. STEREOMIKROSKOPSKA ANALIZA

Na slici 4.11 prikazane su stereomikroskopske fotografije uzorka I11B i
to netretiranog uzorka (a) kao i svake frakcije selektivnog rastvaranja [b)
nekarbonatna frakcija; c) frakcija posle uklanjanja amorfnih Fe-
oksihidroksida; d) frakcija nakon uklanjanja kristalnih Fe-oksida; e) frakcija
posle uklanjanja smektita]. Fotografije su uradjene na minimalnom (14x) i
maksimalnom uvecanju (180x) stereomikroskopa. Na osnovu slike 4.11 (a,
b, c) jasno se mogu uociti karbonati, oksidi i oksihidroksidi Fe(lll), koji se

slede¢im korakom rastvaranja uklanjaju, kao i cestice smektita (d).
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Slika 4.11. Stereomikroskopske fotografije uzorka I11B
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4.2.3. SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM)

SA MIKROANALIZOM X-ZRAKA (EDS)

SEM fotografije uzorka I11B nakon uklanjanja karbonata, date su na

slici 4.12 a EDS spektar na slici 4.13. Uklanjanje karbonatne frakcije iz

uzorka omoguc¢uje bolje i lakSe detektovanje prisutnin minerala. Na

fotografijama se moze primetiti da je smektit dominantan mineral u

nekarbonatnoj frakciji uzorka (postojanje karakteristicne lisnate strukture).
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Slika 4.12. SEM fotografije nekarbonatne frakcije uzorka 111B
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EDS spektar (slika 4.13) potvrduje kvantitativno uklanjanje karbonata i
na njemu se moZe videti dominantna Si-traka koja poti¢e od minerala glina.

Takode su intenzivne trake O, Al i Mg.

Fe

Slika 4.13. EDS spektar nekarbonatne frakcije uzorka 111B

4.2.4. FOURIER-OVA TRANSFORMACIONA INFRACRVENA
(FTIC) SPEKTROSKOPIJA
Snimljeni su FTIC spektri uzorka I11B i njegovih frakcija, kako bi se

odredile trake Kkarakteristicne za pojedine hemijske grupe minerala
netretiranog uzorka i nakon selektivnog hemijskog tretiranja potvrdilo
kvantitativno uklanjanje tih minerala. Prisutne trake ovih uzoraka, njihov
intenzitet kao i frekvencija na kojoj apsorbuju dati su u tabeli 4.10.
Apsorpciona traka na 3623 cm™ potice od valentnih vibracija O-H
grupe koje su povezane sa Al iz oktaedarskog sloja. Prisustvo apsorpcione
trake na ovoj frekvenciji je karakteristicno za smektite koji poseduju visok
udeo Al u oktaedarskom sloju. Trake na 3426 cm™ i 1637 cm™ poticu od
vode, koja pak u smektitima moze biti razli¢ito vezana (adsorbovana,

kristalna 1 koordinirana). Adsorbovana voda se slabo vezuje izmedu
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tetraedarskih slojeva i u FTIC spektru poseduje OH valentnu vibraciju na
3426 cm™. Pored valentne, adsorbovana voda poseduje i deformacione
vibracije H-O-H grupe, $to potvrduje traka u regionu od 1628-1680 cm™.
Kristalna voda je ¢vrsto vezana za povrsinu minerala u obliku jednog sloja,

$to u FTIC spektima predstavlja pregib na oko 3233 cm™.
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[1036] [796]

[1089]_5 5[714]
[3426] L [470]
[3623] [3233] [16371: ¥ 5[524]?

[2514] [1794]
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Slika 4.14. FTIC spektar netretiranog uzorka I11B

Traka na 1036 cm™ je povezana sa Si-O-Si valentnim vibracijama. Ona
se u spektru montmorionita javlja kao $iroka traka sa pregibom na 1089 cm™
koji potice od Si-O valentnih vibracija. PoSto je veoma jaka ona preklapa

traku mikroklina na 1012 cm™. Deformacione OH trake dioktaedarskih
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smektita daju informacije o strukturi oktaedarskih slojeva. Tako je, traka na
914 cm™ povezana sa AI-OH, a traka na 796 cm™ sa (Al, Mg)-OH
deformacionim vibracijama. Prethodni podaci mogu ukazati na moguéem
izmenjivanju atoma Al sa atomima Mg u oktaedarskom podsloju 11IB
montmorionita.

Trake na 524 cm™ i 470 cm™ predstavljaju deformacione vibracije,
3(Si-O-Al) odnosno 4(Si-O-Mg) i moguc¢e su kod feldspata. Ostale trake
(2514 cm™, 1794 cm™, 1429 cm™, 876 cm™,714 cm™) su karakteristi¢ne za
karbonatne minerale, tj. kalcite.

Tabela 4.10. Identifikovane trake u FTIC spektru uzorka 111B

Talasni broj [cm™] Asignacija trake Intenzitet
3613 v(AI-OH) srednja
3426 v(H-O-H) srednja
3233 v(H-O-H) srednja
2514 v(OH) slaba
1794 v(C=0) slaba
1637 d(H-O-H) srednja
1429 v3(CO%) jaka
1089 v(Si-0) jaka
1036 v(Si-0-Si) jaka

914 3(AI-OH) slaba
876 v2(CO7%) srednja
796 3(Al,Mg-OH) slaba
714 v4(CO7%) slaba
524 3(Si-O-Al) srednja
470 d(Si-O-Mg) srednja

Da bi se utvrdila priroda prisutne vode u uzorcima (adsorbovana,
kristalna, koordinirana) uradeni su FTIC spektri netretiranih uzoraka u

NUJOL-u kao osnovi (Slika 4.15). Mogu se uogiti vibracione i deformacione
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trake karakteristicne za OH-grupu vode na 3426 cm™ i 1637 cm™ kako u
uzorcima pre, tako i nakon susenja na 110 °C. Ovakvi rezultati ukazuju na

Kristalnu prirodu prisutne vode.
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Slika 4.15. FTIC spektri uzorka I11B u NUJOL-u, pre i posle susenja

Kod uzorka I11B nakon prve faze rastvaranja, kvantitativno uklanjanje
karbonata potvrduje se nestankom COZ traka na 2514, 1794, 1429, 876 i

714 cm™ (slika 4.16), $to je i dokaz o kvantitativnom otklanjanju ove
frakcije. Dobiveni ostatak je nekarbonatna frakcija, koja se dalje

demineralizuje kiselinama.
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Slika 4.16. FTIC spektar uzorka I11B posle 1M CH3;COONa (pH=5)

Kvantitativnost uklanjanja oksida metala pomoc¢u 0.25 M NH,OH-HCI
u 0.25 M HCL u ovim uzorcima ne moZe se dokazati FTIC-om jer trake
glina pokrivaju trake oksida (slika 4.17). FTIC analiza glinenih uzoraka se
koristi za identifikaciju minerala koji se ne mogu ili teSko mogu otkriti XRD
analizom. Takode moguca je i identifikacija adsorbovanih vrsta na povrsini
minerala, proucavanje vode u glinama, pracenje i kontrolisanje katjonske

supstitucije na FTIC spektre razli¢itih glinenih minerala.

88



[1036]

[470]

[1089] . B

o

161

——— T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v [em']
Slika 4.17. FTIC spektar uzorka 111B posle 0.25 M NH,OH-HCI
u0.25 M HCL

Ne postoji znacajna razlika izmedu spektara uzoraka tretiranih 0.25 M
NH,OH-HCI u 0.25 M HCL na 60°C i uzoraka tretiranih 1M NH,OH-HCI u
25% CH3COOH na 80°C (slika 4.18). Ove dve faze selektivne ekstrakcije,
koriste se za rastvaranje amorfnih Fe-oksihidroksida (Fe-O-OH) odnosno
kristalnih Fe oksida.
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Slika 4.18. FTIC spektar uzorka I11B posle 1M NH,OH-HCI
u 25% CH3;COOH

4.2.5 RENTGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA
Mineralni sastav uzorka odreden je primenom rentgenske difrakcione

analize na uzorak I11B u prahu. Uradena je kvalitativna i semikvantitativna
analiza i dobijeni su odgovarajuci spekri.

Na spektru (Slika 4.19) moze se videti da je karbonat (kalcit) glavna
mineralna komponenta, zatim smektit (montmorionit) i feldspat (mikroklin),

Sto je saglasno rezultatima selektivnog rastvaranja kao i FTIC analiza.
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Slika 4.19. Difraktogram uzorka I11B

Pored kvalitativne rentgenske difrakcione analize, uradena je i
semikvantitativna analiza (slika 4.10) koja prikazuje odnos kalcita i smektita.
Uzorak 111B sadrzi 75% kalcita i 25 % smektita.

Slika 4.20. Semikvantitativni difraktogram uzorka I11B
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4.2.6. ICP-OES ANALIZA
U tabeli 4.11. date su geohemijske koncentracije ispitivanih metala

dobijene frakcionom analizom uzorka I11B.

Tabela 4.11. Geohemijska koncentracija V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn [%5
ppm]dobijena frakcionom analizom uzorka I11B

Frakcija Glina(%) V Cr Co Ni Cu Zn

Karbonatna 40 <5 <5 <5 10 5 30
Amorfna 20 15 <5 10 35 35 100
Kristalna 10 90 200 80 430 230 1200
Smektitna 25 432 40 20 64 52 92

Nerastvorna 5 200 300 <20 100 100 300

Tabela 4.12. Geohemijska raspodela V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn u frakcijama
uzorka I11B

g © © g
g g £ £ 5
Metal Ukupno S S s kY, =
o c 2 [e1} @
[ S E o
Vv ppm 130 <1 3 9 108 10
% 100 <1 2 7 83
c ppm 90 <1 <1 8 77 5
r
% 100 <1 <1 9 86 5
ppm 15 <1 2 8 5 <1
Co
% 100 <1 13 54 33 <1
Ni ppm 75 4 7 43 16 5
i
% 100 5 9 57 21 8
ppm 50 2 7 23 13 5
Cu
% 100 5 13 47 26 9
~ ppm 190 12 20 120 23 15
n
% 100 6 11 63 12 8
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Geohemijska raspodela ispitivanih metala u pet frakcija uzorka 111B
prikazana je u tabeli 4.12. Rezultati pokazuju da se najveci deo ispitivanih
metala u uzorku podsloja I1IB nalazi u oksidnoj frakciji (Co, Ni, Cu i Zn),

dok u smektitnoj frakciji najvise ima Vi Cr.

Tabela 4.13. Geohemijska koncentracija Fe i Mn [+5 ppm]dobijena
selektivnim rastvaranjem uzorka I11B

Frakcija Glina (%) Fe Mn
Karbonatna 40 10 55
Oksidna 30 1.7x10* 123
Smektitna 25 1.3x10* 20
Nerastvorna 5 120 20

Tabela 4.14. Geohemijska raspodela Fe i Mn u frakcijama uzorka I11B

Metal Ukupno Karbonatna Oksidna  Smektitna  Nerastvorna
ppm  8.5x10° 4 5.2x10°  3.3x10° 6
% 100 <1 61 39 <1
ppm 65 22 37 5 1
Mn
% 100 34 S7 8 1

Tabela 4.15. Proracunate koncentracije [ppm] oksida ispitivanih metala za
uzorak I11B

1B V05 CrO3 CoO NiO CuO 2ZnO Fe;0O3 MnyOy

Amorfni 5 2 3 9 9 25 172 46
Kristalni 15 15 10 55 29 149 7.2x10° 28

Ukupni 20 17 13 64 38 174 7.4x10° 74

93



U tabeli 4.15, prikazane su koncentracije karakteristicnih oksida
ispitivanih metala u izrazito kiseoni¢noj sredini za uzorak I11B. Ukupna
koncentracija vanadijum (V) oksida iznosi 20 ppm (5 ppm u amorfnoj i 15
ppm u kristalnoj fazi), a Cr (V1) oksida 17 ppm (2 ppm u amorfnoj i 15 ppm
u kristalnoj fazi). U odnosu na ukupne okside u uzorku, sadrzaj V-oksida i
Cr-oksida je veoma nizak i iznosi oko 0.2 % (tabela 4.8). Ukupna
koncentracija Co (Il) oksida 13 ppm, Cu (II) oksida 38 ppm a Mn (VII)
oksida iznosi 74 ppm. Sadrzaj ovih oksida u odnosu na ukupne okside iznosi
0.16 %, 0.48 % i 0.96 % (tabela 4.8). Nikl (1) oksid je prisutan u
koncentraciji od 64 ppm (9 ppm u amorfnoj i 55 ppm u kristalnoj fazi) sto
¢ini 0.81 % ukupnih oksida, dok je Zn (I1) oksid prisutan u koncentraciji od
174 ppm (25 ppm u amorfnoj i 149 ppm u kristalnoj fazi) Sto predstavlja
2.23 % svih oksida. Fe (I1) oksid ¢ini oko 95 % od ukupnih oksida i

pretezno se nalazi u kristalnoj frakciji.
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4.3. MINERALOSKE KARAKTERISTIKE PODSLOJEVA

IHHIA111IB
Na osnovu rezultata frakcione (tabela 4.1) i FTIC analize (slike 4.4 -

4.8) moze se zakljuciti da se uzorak IlIIA sastoji od smektita (~50 %),
amorfne Fe-oksihidroksidne frakcije sa oko 25%, kristalne Fe-oksidne (~10
%) 1 karbonatne frakcije (~10%), kao i mineraloski nedefinisanog ostatka
(~5%). Kuvalitativna XRD-analiza, takode je pokazala prisustvo Kkalcita,
montmorionita i feldspata (slika 4.9), a njeni semikvantitativni rezultati za
kalcit i monmorionit potvrdili su rezultate dobivene frakcionom analizom
(slika 4.10).

Sto se ti¢e uzorka I11B, na osnovu frakcione (tabela 4.9) i FTIC analize
(slike 4.14 - 4.18) moZe se zakljuciti da ovaj uzorak sadrZi karbonatnu
frakciju (~40 %), smektitnu (~25 %), amorfnu Fe-oksihidroksidnu (~20%) i
kristalnu Fe-oksidnu frakciju (~10 %) kao i mineraloski nedefinisan ostatak
(~5%). Kvalitativnom XRD-analizom je dokazano prisustvo Kkalcita,
montmorionita i feldspata (slika 4.19), a njeni semikvantitativni rezultati za
kalcit 1 montmorionit potvrdili su rezultate dobivene frakcionim

rastvaranjem (slika 4.20).

Prema tome, moZe se zakljuciti da podslojevi HIA i I1IB imaju sli¢an

mineraloski sastav.

4.4. OKSIDOREDUKCIONI USLOVI FORMIRANJA

PODSLOJEVAIIIAITI1IIB
Sedimentacija Riblje gline sa nalazista Kirkevig odigrala se,

verovatno, u normalnoj morskoj sredini sa pH 7-9, kao Sto je to vec
ustanovljeno za istu glinu u obliznjem nalazistu Hgjerup (Premovi¢ et al.,

2001, 2006, 2008a). l1zrazito crvena boja podsloja Il1A, visoka koncentracija
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Fe uz odsustvo FeS, i organske materije ukazuje da se ovaj podsloj
najverovatnije formirao u izrazito kiseoni¢noj sredini (Premovi¢, 2009).
Depozicija podsloja 111B, takode, se verovatno odigrala u sli¢nim
fizickohemijskim uslovima. Vazno je napomenuti da, recimo, odgovarajuci
podsloj iz Hgjerup-a a koji je nastao u jakoj redukcionoj sredini ima
relativno visok sadrzaj FeS, i organske materije (Premovi¢ et al., 2001,
2006, 2007, 2008a).

Odnos V/Cr se cesto koristi kao indikator kiseoni¢nih ili akiseoni¢nih
uslova sedimentacije (Jones & Manning 1994). Vrednost V/Cr <4 ukazuje na
Kiseoni¢nu, a >4 na redukcionu sredinu. Na osnovu podataka datih u
tabelama 4.4 i 4.12, moze se lako izracunati da je vrednost V/Cr za uzorak
I11A oko 1, odnosno za uzorak I11B oko 1.5, Sto je u saglasnosti sa izrazito

kiseoni¢nim sedimentacionim sredinama njihovog formiranja.

4.5. DISKUSIJA TRAGOVA METALA
45.1. VANADIJUM
U izrazito kiseoni¢nim morskim sredinama sedimentacije grani¢nih KP

sedimenata, V se nalazi u obliku jako rastvornih i pokretljivih vanadatnih

jona: H,,,VOZ'3 (n=0-4) i NaHVO; (Premovi¢ et al., 1993, 1997, 2012a).
Podaci u tabeli 4.4 ukazuju da je V u uzorku Il1A relativno malo prisutan u
obliku oksida (6 % u amorfnoj i 4 % u kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji) dok se
najve¢im delom (87 %) nalazi u smektitnoj frakciji. Ukupna koncentracija
V-oksida (uglavnom kao V,0s) u uzorku I11A iznosi 19 ppm, Sto predstavlja
oko 0.04 % od ukupnih metalnih oksida (tabele 4.7 i 4.8). U uzorku 11IB, V
je takode malim delom prisutan u obliku oksida (3 % u amorfnoj i 8 % u
kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji) dok se najvise (83 %) nalazi u smektitnoj
frakciji (tabela 4.12). Koncentracija V-oksida (uglavnom kao V,0s) u ovom

uzorku iznosi 20 ppm, Sto ¢ini 0.26 % ukupnih metalnih oksida (tabele 4.8 i
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4.15). U uobic¢ajenim morskim sredinama V je prisutan samo u obliku
vanadatnih jona, koji imaju vrlo nizak afinitet prema negativnim koloidnim
Cesticama gline (Premovi¢ et al., 1993, 1997, 2012). To znaci, da pri
navedenim uslovima sedimentacije, V nije mogao da se ugradi u strukturu

smektita podslojeva I1IA i I1IB.

Slika 4.21. Redepozicija smektita Riblje gline (a-sa kopna, b-iz morske vode)

Imajuci u vidu da je srednja koncentracija V u hondritima C1 tipa oko
57 ppb (Anders i Grevesse, 1989), Premovi¢ i saradnici (1993) procenili su
da je malo verovatno, da povecan sadrzaj V u Ribljoj glini potice od
navedenog udarnog hondrita, ve¢ potic¢e od nekog izvora koji je sa kopna. Sa

druge strane, malo je verovatno da je morska voda izvor V u navedenoj glini
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s obzirom da se koncentracioni faktor u morskim vodama kreée od 3-8x10*
(Premovic et al., 1993).

4.5.2. HROM
Kod grani¢nih morskih KP sedimenata pri kiseoni¢nim uslovima

sredine Cr se nalazi u obliku hromatnih jona: HCrO; i/ili Cr,03~ (Premovié
et al., 2001, 2007, 2012a). Podaci u tabeli 4.4 pokazuju da je Cr u uzorku
I1IA veoma malo zastupljen u obliku oksida (3 % u amorfnoj i 5 % u
kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji), dok se najve¢i udeo ovog metala (92 %)
nalazi u smektitnoj frakciji. Ukupna koncentracija Cr-oksida (uglavnom kao
CrOs) je 15 ppm i u odnosu na ukupne okside u uzorku I1A ¢ini oko 0.04 %
(tabele 4.7 i 4.8). U uzorku I1IB oksidna frakcija takode sadrzi niske
koncentracije Cr (<1 % u amorfnoj i 9 % u kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji),
Sto potvrduje i koncentracija CrO; od 17 ppm i 0.22 % u odnosu na ukupne
metalne okside (tabele 4.8 i 4.15). Najveci udeo Cr (86 %) sadrzi smektitna
frakcija (tabela 4.12). Cr se u izrazito kiseoni¢nim sredinama javlja u obliku
hromatnih jona, koji imaju veoma nizak afinitet prema negativnim koloidnim
Cesticama gline (Premovi¢ et al.,, 2012a). Prema tome, pri navedenim
uslovima sedimentacije, Cr nije mogao da se ugradi u strukturu smektita
podslojeva 1A i I1I1B. Cr koji je dospeo na mesto sedimentacije delom je
hondritskog, a delom kopnenog porekla (Premovi¢ et al., 2007).

Na osnovu rezultata za V i Cr u podslojevima IIIA i I1IB mozZe se
zakljuciti da su njihovi smektiti, verovatno, najve¢im delom detritalni i
pretalozeni sa okolnih priobalnih (slika 4.21a) i/ili morskih povrsSina (slika
4.21b).

4.5.3. BAKAR | CINK
U izrazito kiseoni¢nim morskim sredinama taloZenja grani¢cnih KP

sedimenata, Cu se nalazi rastvoran u obliku Cu?* jona (Premovi¢ 1999, 2000,
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2001). Cu je u uzorku IIHA najvise prisutan u obliku oksida: 42 % u
kristalnoj i 38 % u amorfnoj Fe-oksidnoj frakciji, dok je u smektitu
zastupljen u relativno niskim koncentracijama (11 %) (tabela 4.4).
Koncentracija Cu-oksida (uglavnom kao CuQ) iznosi 61 ppm, Sto predstavlja
0.15 % od ukupnih metalnih oksida prisutnih u uzorku (tabele 4.7 i 4.8).
Podaci u tabeli 4.12 ukazuju da je u uzorku I1IB, Cu prisutan u obliku
oksida: 47 % u kristalnoj i 13 % u amorfnoj Fe-oksidnoj frakciji, dok 26 %
sadrzi smektitna frakcija. Cu-oksid (uglavhom kao CuO) ¢ini oko 0.48 %
ukupnih oksida (38 ppm). U kiseoni¢nim uslovima uobicajene morske
sredine Cu®* veoma lako gradi okside (Zakir i Shikazono, 2011), ¢ime se
moZe objasniti povecana koncentracija ovog metala u oksidnim frakcijama
ispitivanog uzorka (tabele 4.3 i 4.11).

Zn se u izrazito kiseoni¢cnim morskim sredinama sedimentacije
grani¢nih KP sedimenata nalazi u obliku Zn* jona (Premovi¢ 2007, 2008).
Podaci u tabeli 4.4 ukazuju na visoke koncentracije Zn u oksidnoj frakciji
uzorka I1A (38 % u amorfnoj i 53 % u kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji) dok je
mali sadrzaj (5 %) prisutan u smektitnoj frakciji. Ukupna koncentracija Zn-
oksida (uglavnom kao ZnO) je 1060 ppm i u odnosu na ukupne okside u 1A
¢ini oko 2.61 % (tabele 4.7 i 4.8). Kod uzorka IIB kristalna Fe-oksidna
frakcija sadrZzi 63 % a amorfna 11 % Zn, dok se 12 % ovog metala nalazi u
smektitu (tabela 4.12). Koncentracija Zn-oksida u ovom uzorku iznosi 174
ppm, Sto ¢ini 2.23 % ukupnih metalnih oksida (tabele 4.8 i 4.15). Pri
oksidacionim uslovima morske sredine Zn?* se moze adsorbovati na Fe-
oksidima (Zakir i Shikazono, 2011), 5to je slucaj i kod uzoraka 1A i I1IB o
¢emu govore veoma visoke koncentracije Zn u oksidnim frakcijama (tabele
43i4.11).

U navedenoj kiseonicnoj sredini sedimentacije Riblje gline Cu** i Zn?*

joni mogu da se ugrade u strukturu smektita. S obzirom da su ovi smektiti
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najvecim delom detritalni i erozijom i povrSinskim vodama pretalozeni sa
okolnih priobalnih (slika 47a) i/ili morskih povrsina (slika 47b) (Premovi¢ et
al., 1999, 2000, 2008b), postoji mogucnost da su Zn i Cu ve¢ bili ugradeni u

navedeni smektit.

45.4. KOBALT I NIKL
U izrazito kiseoni¢nim sredinama grani¢nih morskih KP sedimenata

Co i Ni se nalaze rastvorni u obliku Co®* odnosno Ni?* jona (Premovi¢ et al.,
2001, 2006b, 2007). 1z tabele 4.4 moZe se videti da uzorak I1IA najvise Co
sadrzi u obliku oksida: 64 % u kristalnoj i 21 % u amorfnoj Fe-oksidnoj
frakciji, dok je relativno niska koncentracija (13 %) prisutna u smektitu.
Ukupna koncentracija Co-oksida (uglavnom kao CoO) je 92 ppm i u odnosu
na ukupne okside u I11A ¢ini oko 0.22 % (tabele 4.7 i 4.8). Kod uzorka I11B
kristalna Fe-oksidna frakcija sadrzi 54 % a amorfna 13 % Co, dok se 33 %
nalazi u smektitu (tabela 4.12). Koncentracija Co-oksida (pretezno CoO) u
ovom uzorku iznosi 13 ppm, Sto ¢ini 0.16 % ukupnih metalnih oksida (tabele
4.814.15).

U uzorku I11A najveci sadrzaj Ni prisutan je u oksidnim frakcijama (24
% u amorfnoj i 67 % u kristalnoj Fe-oksidnoj frakciji) dok se 7 % nalazi u
smektitnoj frakciji (tabela 4.4). Ukupna koncentracija Ni-oksida (uglavnom
NiO) je 696 ppm i u odnosu na ukupne okside u 1A predstavlja oko 1.71 %
(tabele 4.7 i 4.8). Prema podacima iz tabele 4.12, kod uzorka I11B kristalna
Fe-oksidna frakcija sadrzi 57 % a amorfna 9 % Ni, dok se 21 % nalazi u
smektitu. Koncentracija Ni-oksida (pretezno NiO) u ovom uzorku iznosi 64
ppm, Sto ¢ini 0.81 % ukupnih metalnih oksida (tabele 4.8 i 4.15).

U kiseoni¢nim uslovima morske sredine Co®* i Ni** mogu se

adsorbovati na Fe-oksidima (Zakir i Shikazono, 2011), Sto je slu¢aj i kod

ispitivanih uzoraka o ¢emu govore visoke koncentracije ovih metala u
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oksidnim frakcijama (tabele 4.3 i 4.11). Moguce je i da se Ni?* i Co*" ugrade
u strukturu smektita. Osnovni izvor Ni i Co je, verovatno, materijal nastao
udarom C1-hondrita na KP prelazu, staloZen na okolnom zemljiStu pa zatim
ispran (kiselim) povrSinskim vodama (Premovic et al., 2012b). Geohemija
ovih metala ukazuje da je smektit Riblje gline ve¢inom lokalnog (morskog
ili kopnenog) porekla i da je verovatno pretalozen posle njegovog
formiranja, sa izvornog mesta na njegovu sadasnju lokaciju KP grani¢nog

sloja (Premovic et al., 2008).

Tabela 4.16. Koncentracije ispitivanih metala [ppm] u nekarbonatnoj

frakciji uzoraka I11A i 111B sa nalazista Kirkevig i uzorka I11A iz Hgjerup-a

V Cr Co Ni Cu Zn
1A Kirkevig 110 110 83 590 53 905
111B Kirkevig 130 90 15 71 48 178

I11A Hgjerup® 161 220 195 1440 101 1270

aSchmitz, 1988

U tabeli 4.16. prikazane su koncentracije ispitivanih metala u
nekarbonatnoj frakciji uzoraka I11A i I11B sa nalaziSta Kirkevig i uzorka I11A
iz Hgjerup-a. Na osnovu ovih podataka moze se zakljuciti da su
koncentracije V, Cr, Co, Ni, Cu i Zn u nekarbonatnoj frakciji podsloja IH1A i
I11B sa nalazista Kirkevig, priblizne koncentracijama ovih metala u podsloju
I11A sa bliskog nalazista Hgjerup (Schmitz, 1988). Ovo ukazuje na isti izvor

ispitivanih metala Sirom Danskog basena (Premovi¢ et al., 1993).
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Tabela 4.17. Koncentracije ispitivanih metala [ppm] u smektitnoj frakciji

uzoraka I11A i 111B sa nalazista Kirkevig i uzorka I11A iz Hgjerup-a

V Cr Co Ni Cu Zn
1A Kirkevig 96 101 11 42 6 45
111B Kirkevig 108 77 5 16 13 23

I11A Hgjerup® 190 220

180 1500 110 1500

aSchmitz 1988

U tabeli 4.17 date su koncentracije ispitivanih metala u smektitnoj

frakciji uzoraka IIIA i IlIB iz Kirkevig-a i uzorka IllA iz Hgjerupa-a

(Schmitz, 1988). Uporedivanjem ovih podataka primecuju se sli¢ne

koncentracije V i Cr u smektitnoj frakciji ovih uzoraka, dok su koncentracije

Co, Ni, Cu i Zn u smektitu IIA i HIB iz Kirkevig-a prilicno niZe u odnosu

na smektit u I11A podsloju iz Hgjerup-a. Ove razlike pokazuju da su izvorni

smektiti deponovani u Kirkevig-u i Hgjerup-u sa razlicitih lokalnih lezista.
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5. Zakljucak




Na osnovu eksperimentalnih rezultata i teoretske obrade moze se

zakljuciti:

e Podslojevi 1A i 11IB Riblje gline sa lokaliteta Kirkevig imaju slican
mineraloSki sastav i izgradeni su od smektita, metalnih, uglavnom
Fe(l11)- oksida i kalcita.

e Vi Crse uovim podslojevima uglavnom nalaze u smektitnoj frakciji,
dok su Co, Ni, Cu i Zn najve¢im delom vezani za Fe(l11)-okside.

e Sadrzaj V i Cr u smektitima ovih uzoraka ukazuje da su ova dva
metala pretaloZeni sa okolnih priobalnih i/ili morskih povrSina.

e Cr, Co i Ni su delimi¢no hondritskog porekla, dok su V, Cu i Zn
kopnenog porekla.

e Sedimentacija Riblje gline sa lokaliteta Kirkevig odigrala se,
verovatno, u uobic¢ajenoj morskoj sredini sa pH 7-9.

e Crvena boja podsloja IllA, visoka koncentracija Fe(lll) uz odsustvo
FeS, i organske materije ukazuje da se ovaj podsloj, verovatno,
formirao u izrazito kiseoni¢noj sredini. Depozicija podsloja I1IB,
takode, se verovatno odigrala u sli¢nim fizickohemijskim uslovima.
Odnos V/Cr podsloja 1A i 1lIB za ispitivane uzorke je <1.5, §to
ukazuje na izrazito kiseoni¢ne uslove koji su vladali tokom njihovog
formiranja.

e Identifikovani metali (V, Cr, Co, Ni, Cu i Zn) u nekarbonatnoj frakciji
podsloja 1A i I11B sa lokaliteta Kirkevig, takode su prisutni i u 1A
podsloju Riblje gline sa bliskog nalazista Hgjerup, $to moZe ukazati na

isti izvor ispitivanih metala Sirom Danskog basena.
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6. Summary




According experimental results and theoretical review, following could

be concluded:

e Sublayers 1A and 11IB from Kirkevig have similar mineralogical
content and are composed of smectites, metallic, mainly Fe(l11)-oxides,
and calcite.

e V and Cr, within these sublayers, are mainly incorporated in smectites,
while Co, Ni, Cu and Zn are mainly bound to Fe(ll1)-oxides.

e Contents of V and Cr in smectites of investigated samples indicate that
these metals are redeposited from adjacent coastal and/or marine areas.

e Cr, Co and Ni are partially of chondritic origin, while V, Cu and Zn are
of terrestrial origin.

e The sedimentation of Fish Clay from Kirkevig was occurred,
probably, in ordinary marine environment with pH 7-9.

e Red colour of sublayer IlIA, high concentration of Fe(lll) ions
followed by absence of pyrite and organic matter indicate that this
sublayer was, probably, formed in strongly oxygenated environment.
Also, the deposition of sublayer I11IB was, most likely, happened in
similar physico-chemical conditions. The value of V/Cr ratio of
sublayers I11A and I11B for investigated samples is up to 1.5 indicating
strongly oxygenated conditions that prevailed during their formation.

e The investigated metals (V, Cr, Co, Ni, Cu and Zn) in non-carbonated
fractions of sublayers I11A and 11IB from Kirkevig, are also presented
in sublayer I11A of Fish Clay from closely deposit Hgjerup, which may

indicate on the same resource of these metals throughout Danian basin.
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9. Prilog




Prilog 1. Eh-pH dijagram za sistem V-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 2. Eh-pH dijagram za sistem Cr-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 3. Eh-pH dijagram za sistem Cu-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 4. Eh-pH dijagram za sistem Co-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 5. Eh-pH dijagram za sistem Ni-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 6. Eh-pH dijagram za sistem Zn-O-H (Brookins 1986)
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Prilog 7. SEM fotografije uzorka I11A
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Prilog 8. SEM fotografije uzorka 1A i 111B
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Prilog 9. SEM fotografije uzorka I11B
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Prilog 10. Uzorak I11A (Fe sfera)
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