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Izvod

Veliki broj pojava i lezZista prirodnih zeolita piroklasti¢nog porekla Siroko rasprostranjenih u
miocenskim sedimentima Srbije, su predmet detaljnih istraZivanja. Najznacajnija srpska
leZista zeolitskih tufova su: Zlatokop (Vranjski basen), Igro$ (Kopaonik), Beocin (Fruska
Gora), Toponica i Slanci (Dunavski klju¢ kod Beograda). Lezista ovih zeolitskih tufova, pro-
storno i genetski vezana su za vulkanske i vulkanoklasti¢ne stene marinskih sredina senon-
ske i neogenske starosti i jezerskih sedimenata neogene starosti. U procesima devitrifi-
kacije i dijageneze vulkanskog stakla kod zeolitskih tufova doslo je do obrazovanje hipokri-
stalasto porfirske odnosno vitroklasticne strukture. Sami zeolitski tufovi u najvecem delu
sastavljeni su od hojlandita, koji je prisutan u obliku malih igli¢astih do plocastih kristala
dimenzija od 0,1 do 100 um (u asocijaciji sa drugim silikatnim i alumosilikatnim fazama
priblizno sli¢nih specifiénih gustina). U zavisnosti od vrste i sadrZaja izmenljivog katjona,
kao i termicke stabilnosti ispitivanog zeolitskog tufa razlikujemo Ca-klinoptilolite i Ca-hoj-
landite. Kapaciteti katjonske izmene zeolitskih tufova imaju vrednosti od 96 do 166
meq/100 g, a spoljasnji kapaciteti se kre¢u od 8,0 do 10,5 meq/100 g. Ovaj rad se bavi
detaljnom karakterizacijom prirodnih zeolita najznacajnijih srpskih lezista, gde je kristalo-
hemijski sastav zeolita u direktnoj vezi sa genetskim i paragenetskim karakteristikama
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Prirodni zeoliti su, zbog svojih fizicko—hemijskih
svojstava, jedna od ekonomski najznacajnijih grupa
mineralnih sirovina. Brojna su polja njihove primene u
ekosistemima: kod odstranjivanja organskog sumpora
vezanog za ulja [1]; kod precis¢avanja vazduha od
gasova SO,, CO, i azotnih oksida [2]; koristi se za od-
stranjivanje cezijuma i stroncijuma iz zemljiSta zaga-
denog nuklearnim otpadom [3]; kod precis¢avanja voda
[4]; u poljoprivredi [5]; u veterinarstvu [6,7]; kao
konstrukcioni materijal [8]. Zeolitski tufovi prostorno i
genetski su vezani za marinske i jezerske tufove i tufite
senonske i neogenske starosti. Geneza je vezana za
jezerska i marinska sedimentna lezista, gde je tuf nas-
tao kao produkt devitrifikacije vulkanskog stakla [9]. U
toku 2012. godine u svetu je eksploatisano oko 3 mili-
ona tona prirodnih zeolitskih tufova (uglavnhom klino-
ptilolitskog i Sabazitskog sastava). Najpoznatije kompa-
nije koje se bave eksploatacijom ove mineralne sirovine
su iz Kine (60% svetske proizvodnje), prate je Severna
Koreja, Japan, Jordan, Turska i SAD. Planom eksploata-
cije za period od 2014. do 2018. godine, ukazuje se da
proizvodnja treba da poraste za 7 do 8%.
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Zeolitski tufovi predstavljaju mineralna lezZista pri-
rodnih zeolita, od kojih najveci ekonomski interes imaju
tufovi klinoptilolit-hojlanditskog sastava. Na osnovu
preporuke Medunarodne mineraloSke asocijacije (Int-
ernational Mineralogical Association — IMA) — za nove
minerale i imena minerala, podkomiteta za zeolite,
minerali hojlandit i klinoptilolit (HEU-tip) definisani su
kao zeolitski minerali gde je atomski odnos Si/Al < 4,
odnosno Si/Al > 4 [10]. Priblizno isti geohemijski uslovi
formiranja vode do njihove izostrukturne prirode i
samim tim komplikovanog definisanja kristalohemij-
skog sastava, pa je termicka stabilnost joS jedan vaZan
faktor za njihovo razlikovanje.

U ovom radu predstavljeni su uporedni rezultati
mineraloskih i kristalohemijskih ispitivanja zeolitskih
tufova Srbije. Zadovoljavajuca kristalohemijska i mine-
raloSka svojstva zeolitskih tufova daju mogucnost nji-
hove primene u razli¢itim procesima adsorpcije, jonske
izmene ili katalitickim reakcijama.

METODE

Rovni uzorci zeolitskih tufova obelezeni Beocin (B),
Slanci (S), Igros (1), Zlatokop (Z), Toponica (T) priprem-
lieni su za mineraloska, kristalohemijska i druga ispiti-
vanja (mleveni uzorci su mokro prosejani, 100% < 63

um).
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Kvalitativne mineraloske analize su dobijene koris-
¢enjem polarizacionog mikroskopa (JENAPOL-U, Zeiss-
-Jena) u propustenoj svetlosti imerzionom metodom
(ksilol). Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM, model
JEOL JSM-6610LV) koris¢en je za dobijanje hemijskih
analiza (energetsko-disperzivnim spektrometrom, EDS),
kao i za mikrofotografije. Uzorci za SEM analize su
naparivani zlatom. Detaljne mineraloske analize dobi-
jene su koris¢enjem metode rendgenske difrakcije na
polikristalnom materijalu (XRD). Koris¢en je difrakto-
metar marke Philips, model PW-1710 sa CuKa mono-
hromatskim zracenjem. Uzorci su snimani u opsegu 26
od 4-35°,

Diferencijalno-termicke analize (DTA) uradene su na
uredaju marke Netzsch STA 409EP. Uzorci su analizirani
u temperaturnom opsegu od 25 od 1000 °C sa korakom
od 5 °C/min u atmosferi vazduha.

REZULTATI | DISKUSIJA

Geologija leZista zeolitskih tufova Srbije

Geneza leZista i pojava minerala grupe zeolita, ve-
zana je za stene razliitog tipa, godista i porekla. Istra-
Zivanja su pokazala da leZiSta zeolita prema genetskim
karakteristikama pripadaju dijagenetskim lezistima (vul-
kanosedimentna) i hidrotermalno—metasomatskim
tipovima lezZista (sa vulkanskim formacijama). Istrazi-
vanja jezerskih i marinskih leZista pokazuju varijacije u
pH vrednostima, salinitetu i sadrzaju neorganskih kat-
jona u prisutnim vodama. To dovodi do formiranja
razlicitih zeolitskih vrsta i njihovih mineralnih asocijacija
u okviru marinskih i jezerskih sedimenata [11]. Minerali
analcim, klinoptilolit, hojlandit, laumontit i filipsit su
pet najc¢eséih zeolita koji se javljaju u sedimentnim ste-
nama. Slede¢i minerali po vaznosti su Sabazit, erionit,
mordenit i natrolit. U leZistima marinskih i jezerskih
sedimenata zeoliti se uglavnhom formiraju u reakciji
vode sa ¢vrstim materijalima. Najcesc¢i ¢vrsti materijal
je vulkansko staklo, ali takode i slabo kristalne gline,
montmorionit, plagioklasi, nefelin, silicijum biogenog
porekla i kvarc. Iz istog materijala (vulkansko staklo)
mogu se formirati i gline i zeoliti, a da li ¢e doéi do
kristalizacije jednog ili drugog zavisice od geohemijskih
uslova sredine. To su najcesce aktivnosti izmenljivih
jona u strukturi zeolita, kao $to su H', alkalni i zemno-
alkalni katjoni, AI(OH), i silicijumova kiselina. Filosilikati
se formiraju u sredini koja favorizuje visoki molski
odnos H/Na*K*,Ca®*, kao i visoke koncentacije Mg”".
To znaci da ¢e formiranje zeolita razli¢itih grupa zavisiti
od temperature, pritiska i razli¢itih geohemijskih para-
metara sredine, kao i od promene molskih odnosa
Si**/AP*, alkalnih i zemnoalkalnih jona.

Sedimentna leZista zeolita, bogata hojlanditom i kli-
noptilolitom, veoma su rasprostranjena u Srbiji. Njihova
geneza vezana je za vulkanogeno-sedimentne stene,
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koje su obrazovane u sedimentima marinskog ili jezer-
skog porekla, senonske i neogenske starosti [12,13].
Minerali HEU-tipa, koji su naj¢es¢e odredeni u ovim
zeolitskim tufovima, mogu se razlikovati, po odnosu
Si/Al (> 4 ili < 4), ili po zastupljenosti i rasporedu izme-
nljivih katjona koji se nalaze van tetraedarskih polozaja
(vanmrezni katjoni) u strukturi ovih minerala. Ukoliko je
u maticnoj steni (zeolitski tuf) dominantno prisutan
kalcijum tada je re¢ o hojlanditu-Ca i klinoptilolitu-Ca
tipa [14]. Termicka stabilnost bi¢e u direktnoj vezi sa
njihovim kristalohemijskim sastavom. Takode, u zavis-
nosti od lezista, zeolitski tufovi u svom sastavu sadrze
razli¢ite akcesorne minerale, koji znacajno uti¢u na sma-
njenje ili povecéanje zeolitske komponente u njima [15].

Istrazivanjem vulkanogeno sedimentnih stena u
Srbiji utvrdeno je prisustvo minerala grupe zeolita
serije hojlandita, mordenita, analcima i laumontita [16].

Registrovano je i utvrdeno vise lezista i nalaziSta
zeolitskih tufova od kojih su ispitivani i ovde dati:
Opciste — Beocin, Slanci — Beograd, Zlatokop — Vranje,
Igro$ — Brus i Toponica — Kosovska Kamenica.

LeZiSte Op¢iSte — Beo€in

Marinski srednji miocen na Fruskoj Gori ima znatno
rasprostiranje i u njemu se izdvajaju nekoliko litofaci-
jalnih tipova. Medu njima se, narocito na severnim
padinama Fruske Gore, javljaju tufovi, tufiti i tufozni
sedimenti. LezZiste zeolitskih tufova , OpciSte” nalazi se
u blizini manastira Beocin, na severnim padinama
Fruske Gore, odnosno 4 km zapadno od Beocina. Geo-
losku gradu lezista tufa BeoCin Cine: podinski laporci,
tuf i povlatni materijal od lesa, osulinskog i humusnog
materijala. Tuf je genetski vezan za vulkanski pepeo
nastao neogeno-miocenskim vulkanizmom ovog pod-
rucja. Debljina zeolitskog tufa krece se od 2—-3 do 25 m.
Ovi tufovi (dacitskog sastava) javljaju se kao interstrati-
fikovane partije u srednjo miocenskoj seriji. Ova serija
predstavljena je konglomeratima, pesc¢arima, tufopes-
¢arima, laporcima, glinama i kre¢njacima. Na severnim
padinama Fruske Gore tufovi su zastupljeni u okviru
jedne zone koja na zapadu pocinje kod manastira Beo-
¢in, pa se preko Starog Rakovca i Ledinaca prostire do
Bukovca na istok. U ovoj zoni najveci ekonomski znacaj
ima leziSte lokaliteta Opdiste. Tufovi i tufiti leziSta
Opciste kod BeoCina pripadaju pretezno pelitskim i
rede psamitskim i alevritskim vrstama. KarakteriSu se
znatnim prisustvom vulkanskog stakla, bilo finozrnog
vulkanskog pepela koji povezuje sastojke ili izgraduje
celu masu stene bilo ostrougaonih odlomaka vulkan-
skog stakla. Na pojedinim lokalitetima, pored pelitskih
tufova, javljaju se i rede vitrokristali klasti¢ni tufovi, kod
kojih se pored odlomaka vulkanskog stakla zapaZaju
kristali ili kristalni odlomci kvarca, plagioklasa, kao i
sericita i hlorita. U ovim stenama se zapazaju o€uvani ili
fragmentirani ostaci fosila izgradeni od mikrita ili spa-
rita sa mikritskim ovojem. U pojedinim fosilima konsta-



V.D. KASIC | SAR.: SVOISTVA MINERALA HEU-TIPA 1Z LEZISTA ZEOLITSKIH TUFOVA

Hem. ind. 71 (1) 49-60 (2017)

tovana je pojava piritizacije. Biogeni pirit se javlja i u
masi stene. Finozrno pelitsko staklo, odnosno vulkanski
pepeo, koji povezuje sastojke ovih stena i odlomci vul-
kanskog stakla delimi¢no su oc€uvani ili pokazuju pojave
dijagenetskih promena koje se ogledaju u procesu zeo-
litizacije i bentonitizacije.

NalaziSte zeolitskog tufa Slanci

Naslage jezerskog miocena nalaze se isto¢no od
Beograda u Dunavskom Kljucu, oko Velikog sela i Sla-
naca [17]. Izdanaka ima na povrsini, a konstatovane su i
busSenjem. Opsteg su pada ka zapad—jugozapadu
250/15-20-35°. Ukupna do sada poznata debljina nas-
laga iznosi 350—-400 m. Za nas su od posebnog znacaja
,velikoselska” i ,slanacka” formacija.

U sedimentima velikoselske formacije preovladuju
peskovite i Sljunkovite gline vise masivne, a manje
slojevite koje se smenjuju sa peskovima, peScarima i
alevrolitima, rede laporovitim glinama i laporcima. U
naslagama cCesti su proslojci i socCiva Sljunkova i kon-
glomerata koji im daju karakter klasti¢ne formacije. U
seriji su konstatovani proslojci vulkanogenih sedime-
nata tufova i tufita [18,19]. Sedimenti su deponovani u
pocetnoj fazi nastajanja jezerskog basena. Sedimen-
tacioni prostor tada je brzo zasipan preteino grubim
materijalom sa jednog bliskog, tektonski i morfoloski
razudenog kopna.

Slanacka formacija predstavljena je sa dva ¢lana:
ugljonosnim horizontom u donjem delu i jezerskim peli-
tima u gornjem. Ugljonosni horizont se sastoji od raznih
glina, ugljevitih, laporovitih, masnih i Skriljavih mesti-
micno sa Zilicama i tankim proslojcima uglja. Debljina
ovog horizonta iznosi 26-30 m. Jezerski peliti pred-
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stavljaju tipi¢ne jezerske formacije. Sastoje se od dobro
uslojenih laporovitih glina i laporaca, laminiranih bitu-
mijskih ,Skriljaca”, uz Ceste pojave dacitskih tufova i
tufita. Debljina naslaga varira izmedu 50i 70 m [20].

Debljina tufnih proslojaka ne prelazi 2 m, dok je
debljina tufita nesSto veca. Starost glavnog tufnog pro-
slojka pri vrhu slanacke formacije je odreden kao hel-
vet, a slanacka formacija u celini kao burdigal — helvet.
Dok su u Velikom selu slojevi osetno poremeceni (do
35°) u ataru Slanaca proslojci tufova su gotovo hori-
zontalni. Po nacinu pojavljivanja (isklju¢ivo proslojci) i
po hemijskom sastavu tufovi se podudaraju sa sinhro-
ni¢nim dacitskim tufovima na Fruskoj gori i u Posavo —
Tamnavi, sredi$njoj Sumadiji i u Pomoravlju, a nemaju
niSta zajedni¢ko sa starijim tercijarnim probojima na
Avali [21].

Prema istrazivanjima u ataru sela Slanci (2003 i
2004. godine) utvrdene su pojave tufova na izdancima
na Tapinom brdu, za koje je laboratorijskim ispitiva-
njima konstatovano da imaju karakter zeolitskih tufova
[22].

Na osnovu izvedenih istraznih radova i analize pri
tom dobijenih rezultata mozZe se zakljuciti, da na pome-
nutom istraznom prostoru rudonosni sloj zeolita ima
prosec¢nu debljinu oko 2,5 m (od 1-3,9 m) i padni ugao
od oko 20° ka sever—severoistoku (slika 1). Za sada je
ovaj pad rudnog sloja (oko 20°) dosta nepovoljan sa
rudarskog aspekta, pa je izrada istraznog zaseka od
velike vaZnosti za planiranje i projektovanje daljih
radova u narednom periodu [23].

Zeolitski tuf slanacke serije je predstavljen sivobelim
do Zuckasto bojenim agregatom, sa prisutnim limonit-
skim skramama koje zapunjavaju prsline i pukotine.
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Slika 1. Geoloski profil leZista Slanci B-B’.
Figure 1. Geological profile of the Slanci deposit B-B’.
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Mineralni sastav zeolitskog tufa je: kvarc, feldspati,
liskuni, minerali zeolita (iz grupe hojlandit /klinoptilolit),
limonit-getit, vulkansko staklo, minerali glina, cirkon,
apatit i rutil. Osnova uzoraka zeolitskog tufa je kristalo-
klasti¢na do vitroklasti¢na, delimi¢no Supljikava i poro-
zna [24].

LeZiSte Zlatokop kod Vranja

Zeolitizirani dacitski tufovi Zlatokopa uslojeni su u
laporovite stene srednje miocenske do pliocenske sta-
rosti. U zeolitiziranom tufu, kao i u laporcima, nadena
je bogata flora, koja pripada pliocenu. Tufovi su od
povlatno laminarnih laporovitih stena, izdvojeni slojem
(0,10-0,15 m) jako silifikovanog tufa. U silifikovanim
tufovima pored klinoptilolita javlja se i mineral analcim.
Tufovi su pretezno pelitske strukture, beli¢astozute,
rede Cisto bele boje sa limonitskom prevlakom, male
gustine. lzgradeni su od finozrnog vulkanskog pepela
koji dominira i retkih kristala i kristalnih fragmenata koji
ukazuju na dacitski karakter [25]. Zeolitizacija je zahva-
tila do 90%. Zeolitski tuf se javlja u vidu sloja debljine
oko 2 m. U podinskom delu beli¢asto Zuckastog zeo-
litskog tufa, mestimi¢no se javlja snezno beli zeolitski
tuf debljine oko 50-80 cm.

Leziste Igros kod Brusa

Zeolitizirani tufovi, koji su deo miocenskog kom-
pleksa ispitivanog dela terena nalaze se interstratifi-
kovani u glincima, crvenim i zelenim glinama, mrkim
peskovitim glinama i glinovitim pesc¢arima sa ostrim
prelazom prema njima, po starosti pripadaju gornjem
miocenu. Zeolitski tuf se karakteriSe velikim brojem
pukotina raznih pruzanja i veli¢ina duz kojih se zeolitski
tuf lako cepa u komade paralelopipednog oblika.
Glavne karakteristike tufa su Skoljkast prelom, higro-
skopnost, alevritsko-pelitska krupnoéa fragmenata,
odnosno minerala, kao i mala specificna i zapreminska
masa.

Konkordantno preko serije gornjeg miocena, u kojoj
se nalaze slojevi tufova, izdvojeni su sedimenti plio-
cena. Serija pliocena je horizontalna i pocinje slabo
vezanim breCama preko kojih se smenjuju glinoviti
pescari, smedi i zeleni pescari i mrke peskovite gline.
Zeolitski tufovi prema petroloskom sastavu odredeni su
kao litokristalicni do kristaloklasti¢ni tufovi, dacitskog
sastava pelitsko do pelitskopsefitske strukture [26].

Strukturnu jedinicu mezozoika obuhvataju dva, po
strukturnim karakteristikama razli¢ita bloka. Izdvojen je
blok ofiolitskog kompleksa i blok krede. Blok ofiolitskog
kompleksa izgraden je od sedimenatne i dajabazne
serije.

Zeolitizirani tufovi su interstratifikovani u miocen-
sko—pliocenskoj seriji laporovitih glina, koje ¢ine podinu
i pescara koji Cine povlatu. Zeolitski tuf predstavlja
najfiniji vulkanski pepeo, koji je proizvod vulkanske
erupcije sa planine Jastrebac, a taloZen je kao jedna
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facija u sedimentnoj duboko vodnoj sredini. Sloj zeolit-
skog tufa je svetlosive boje. Povlatu zeolitskom tufu Cini
sloj zelenog tufa sa zeolitom prosecne debljine 0,50 m.
Zeolitski tuf se karakterisSe velikim brojem pukotina
raznih pruzanja i veli¢ina duz kojih se zeolitski tuf lako
cepa u komade paralelopipednog oblika. Istraznim
busenjem utvrdeno je da su povlatni sedimenti izgra-
deni od humusa, smedih glina i smedih i zelenih pes-
Cara sa oStrim prelazom prema sloju zeolitskih tufova.
Podinu zeolitskom sloju Cine zelene i smede laporovite
gline. Na samom rudnom polju nisu uoceni rasedi.

LeZiSte Toponica

Ispitivano podrucije pripada tektonskoj jedinici
srpsko—makedonske mase. Geolosku gradu Sireg pod-
rucja leziSta zeolitskog tufa Cine: kristalasti Skriljci i
magmatiti, granati, pegmatiti i apliti, tercijarni sedi-
menti miocena, andezit, daciti i njihovi tufovi, pliocen-
ske naslage i kvartarne tvorevine.

Geografski leziste zeolitskog tufa ,Toponica” se
nalazi na krajnjem istocnom delu Kosmeta, u blizini
Kosovske Kamenice [27]. LeZiSte je okontureno buso-
tinama na povrsini od 15 ha. lzraCunate su rezerve u
koli¢ini od oko 500000 t. Neposrednu geolosku gradu
lezista zeolitskog tufa Cine podinski miocenski glinoviti
pescéar, horizont belog zeolitskog tufa i povlatni mio-
censki glinci, gline i Sljunak. Preko ovih sedimenata leZi
rudinski materijal. Podinski sedimenti izgradeni su od
sivoplave do sivozelenih glinovitih i delom laporovitih
pescara, Cija debljina nije odredena [28].

Zeolitski tuf Toponica istrazen je busSotinama na
povrsini od 15 ha. Gradi dva rudna tela — A i B, debljine
0,2-4,9 m (srednja 2,4 m). Oba rudna tela su u obliku
sloja sa sedimentima, pada 120/5-20°. Ispresecani su sa
dva sistema pukotina upravnih jedan na drugi. Tuf je
bele boje sa Zutim limonitskim skramama po povr-
Sinama pukotina. Kristalaste je grade. Specificna teZina
tufa sa Supljinama iznosi 1,6 g/cm’. Sadrzaj minerala
HEU-tipa se krece oko 80—-85 mas.%. Geneza je vezana
za basen, gde je prisutan vulkanski pepeo, kao i mate-
rijal od kristalastih Skriljaca sa oboda basena.

Povlatni miocenski sedimenti izgradeni su od sivo
trosnih glinaca i konglomerata, kao i sivih partija glina.
Debljina povlatnih miocenskih sedimenata je u grani-
cama 10-25 m, negde izostaju, tako da preko zeolitskog
tufa direktno lezi rudina. Prema nadenoj flori ovi sedi-
menti pripadaju srednjem do gornjem miocenu. Rudin-
ski materijal je glinoviti materijal pomeSan sa organ-
skim ostacima flore i faune.

Mineraloska karakterizacija
LeZiste BeoCin
Posmatranjem preparata moze se zakljuciti da je

osnovna masa uzorka holokristalasta-kristalasto por-
firska do vitrofirska [29]. Osnovni mineralni sastav u
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uzorku je klinoptilolit, kvarc, minerali feldspata i lis-
kuna. Minerali feldspata uglavhom su prisutni u vidu
plagioklasa. Od minerala liskuna dominantan je biotit
kao primaran, koji je delimi¢no izmenjen — uglavnom
hloritisan. Zeolitski minerali su jasno vidljivi sa karak-
teristicnim formama monoklini¢ne simetrije, predstav-
ljene su na SEM mikrofotografijama, slika 2a—d.

U centralnom delu slike 2c—d, zapazaju se prizma-
ticne kristalne druze kristala klinoptilolita sa razvijenim
formama baznih pinakoida. Kristali su veli¢ine do 15 um
(razvijeni po b-osi). Na osnovu hemijske analize dobi-
jene pomocu SEM-EDS (energetsko-disperzivni spektro-
metar) osim minerala zeolita u osnovnoj masi zapazaju
se kvarc, feldspati, liskuni, i karbonati.

LeZiste Slanci

Posmatranjem preparata moze se zakljuciti da je
osnovna masa uzorka hipokristalasta-porfirska
delimi¢no Supljikava i porozna [22]. Osnovni mineralni
sastav u uzorku je klinoptilolit, kvarc, minerali feldspata
i liskuna. Od minerala feldspata uglavhom su zastup-
lieni plagioklasi, koji su uglavnom alterisani sericitisani
ili delimi¢no kaolinisani. Od minerala liskuna dominan-
tan je biotit, koji je delimi¢no hloritisan. Akcesorni
minerali su redovno sveii, bistri i bez vidljivih znakova
alteracije, uglavnom su to cirkon i apatit. U osnovnoj
masi prisutni su i fosili koji su biljnog porekla. Minerali
zeolita koji predstavljaju osnovnu masu su plocastog do
iglicastog habitusa sa jasno izrazenim formama mono-
klinicne simetrije (slika 3—d).

Na slici 3a—c zapaZaju se prizmaticni kristali hojlan-
dita sa razvijenim formama baznih pinakoida. Kristali su
veli¢ine do 15um (razvijeni po b-osi).

LeZiste Zlatokop

Osnovna masa uzorka je hipokristalasto—porfirska
sa jasno vidljivim fenokristalima karca, feldspata i pirita
[25]. Osnovni mineralni sastav u uzorku je klinoptilolit,
kvarc, minerali feldspata i pirit. Od minerala feldspata
uglavnom su zastupljeni plagioklasi. Pirit je uglavhom
izmenjen sa jasno izrazenom limonitizacijom. U cen-
tralnom delu mikrofotografija sa slike 4a—d zapaZzaju se
kristalne druze kristala hojlandita sa razvijenim for-
mama baznih pinakoida, kao i bo¢nim stranicama izgra-
denih od pinakoida | i pinakoida Il vrste. Kristali su veli-
¢ine do 15 um (razvijeni po b-osi). Moguce su i druge
kristalografske kombinacije, ali kod monoklini¢ne sime-
trije potrebno je imati monokristal za opticku definiciju
kristalografskih pljosni i odgovarajucih uglova izmedu
njih. Na mikrofotografiji sa slike 4d jasno su uocljive
forme minerala kalcita.

LeZiste Igros

Osnovna masa uzorka je hipokristalasta porfirska.
Najzastupljeniji su minerali hojlanditske grupe, feld-
spati i kvarc. Kvarc je o€uvan, tipi¢nih anhedralnih formi
i ostrih ivica. Plagioklasi i kalijski feldspati koji su pri-
sutni u uzorku, su delimi¢no izmenjeni procesima seri-
citizacije i delimi¢ne hloritizacije. Od minerala liskuna
dominantan je biotit, koji je delimi¢no izmenjen —

Slika 2. SEM mikrofotografije uzoraka iz leZiSta Beocin pri razlic¢itim uvecanjima.

Figure 2. SEM micrographs of the samples from the Beocin deposit.
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Slika 3. SEM mikrofotografije uzoraka iz leZista Slanci.

Figure 3. SEM micrographs of the samples from the Slanci deposit.

Slika 4. SEM fotografije razlicitih uveéanja iz leZista Zlatokop.

Figure 4. SEM micrographs of samples from the Zlatokop deposit.

uglavnom hloritisan. U osnovnoj masi prisutni su i
minerali karbonata. Minerali zeolita su plocastog do
iglicastog habitusa, sa vrlo jasnim monoklini¢nim for-
mama razvijenih pljosni duz kristalografske b-ose. Na
mikrofotografijama sa slike 5a—d prikazani su minerali
zeolita sa jasno vidljivim kristalima prizmati¢nih formi.

LeZiste Toponica

Osnovna masa uzorka je holokristalasta—kristalasto
porfirska do vitrofirska. Prisutni su minerali zeolita hej-
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landitske serije, minerali feldspatske grupe, liskuni i
kvarc. Od minerala feldspata uglavnom su prisutni pla-
gioklasi koji su najcesée alterisani, odnosno hloritisani.
Od minerala liskuna dominantan je biotit kao primaran.
Na mikrofotografijama sa slike 6a—d prikazani su mine-
rali zeolita sa jasno vidljivim kristalima prizmati¢nih
formi. Pored ovih minerala javljaju se i minerali grupe
amfibola, koji su redovno alterisani. Akcesorni minerali
su redovno svezi, bistri i bez vidljivih znakova alteracije.
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Slika 5. SEM mikrofotografije razlicitih uvecanja iz leZista Igros.

Figure 5. SEM photomicrographs of various magnifications from the Igros deposit.

x5,000 Spm

Slika 6. SEM mikrofotografije razlicitih uvecanja iz leZista Toponica.

X20,000  1um gp—

Figure 6. SEM photomicrographs of various magnifications from the Toponica deposit.

Uglavnom su tetragonalnog (cirkon), prizmati¢nog (apa-
tit), odnosno igli¢astog (rutil) habitusa. Utvrdeno je i
prisustvo organske faze, odnosno fosila biljnog porekla.

Rezultati komparativne analize uzoraka ispitivanih
zeolita razli¢itih leziSta izvedenih optickom i SEM
metodom, predstavljeni su u Tabeli 1.

Ispitivani tufovi pokazuju izraZzen proces zeolitizacije
i u osnovi imaju holokristalasto kristalasto porfirsku do
vitrofirsku teksturu. Kvarc je skoro redovno svez, tipic-

nih anhedralnih formi i ostrih ivica. Od minerala feld-
spata se javljaju uglavnom plagioklasi, koji su alterisani,
odnosno sericitisani i delimi¢no hloritisani. Minerali
zeolita se javljaju u osnovnoj masi, igliastog su habi-
tusa i vrlo malih dimenzija ispod 10 um. Rendgenskom
difrakcijom praha utvrdeno je da se radi o mineralima
HEU-tipa. Od minerala liskuna dominantan je biotit, koji
je delimi¢no izmenjen — uglavnom hloritisan, ali se kao
produkti njegove alteracije javljaju minerali iz grupe
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Tabela 1. Mineraloske karakteristike ispitivanih reprezentativnih uzoraka pet leZista zeolite; q. — kvarc, b. — biotit, pl. — plagioklasi,
op. —neprovidni (opaki) minerali; tip stene: holokristalno—porfirska
Table 1. Mineralogical characteristics of the representative samples from five Serbian deposits

Uzorak Autigeni minerali Pirogeni minerali

B Gline, zeoliti HEU-tipa Karbonati, pl., q., b.

S Zeoliti HEU-tipa Karbonati, pl., g., b., op.
z Gline, zeoliti HEU-tipa Karbonati, pl., g., b., op.
| Gline, zeoliti HEU-tipa Karbonati, g., b., op.
T Zeoliti HEU-tipa g., b., op.

oksida i hidroksida gvozda (limonit — getit). Akcesorni
minerali su redovno sveZi, bistri i bez vidljivih znakova
alteracije, uglavnom su to cirkon, apatit. U osnovnoj
masi mogu da se zapaze minerali karbonata, kao i
relativno Cesti fosili koji su najcesce biljnog porekla.

Kristalohemijska karakterizacija

Zeolitski tufovi predstavljaju alterisane i hidratisane
stene alumosilikatnih i silikatnih mineralnih kompo-
nenti, odnosno visefazne mesavine. Sistematskim he-
mijskim analizama ispitivanih uzoraka iz tabele 2,
uoceno je da se sadrzaj oksida Si i Al znacajno ne
menja. Hemijske analize reprezentativnog uzorka zeo-
lita HEU-tipa dobijene pomoc¢u SEM-EDS metode prika-
zane su u Tabeli 2.

Vece varijacije su u pogledu odnosa i sadrzaja zem-
noalkanih i alkalnih metala, Sto je predstavljeno i na
slici 7. U geohemijskom ciklusu mobilnost i rastvor-
ljivost hemijskih elemenata zavisi od pH vrednosti
sredine. Tako su joni alkalnih metala (Na" i K*), kao i
Ca”* nastali u procesu alteracije maticnih stena i pri-
sutni su u ¢itavom geoloskom opsegu pri razli¢itim pH
vrednostima. Odnosno, aluminijum i silicijum ostaju u
kristalnoj resetki preostalog tektoalumosilikata koja se

Tabela 2. Hemijske analize reprezentativnog uzorka zeolita
HEU-tipa (mas. %)

Table 2. Chemical analyses of the representative sample of
HEU type zeolite (mass%)

Nalaziste
Komponenta N - R
BeocCin Slanci Zlatokop Igro$ Toponica
Sio, 63,705 78,15 64,60 78,37 75,89
Al,O; 17,075 13,93 12,40 14,46 14,13
Fe,03 1,66 - 1,84 0,37 0,60
Ca0o 5,225 6,55 4,02 5,17 11,12
MgO 2,43 0,71 0,80 1,39 1,38
Na,O 1,02 0,90 0,91 0,42 0,62
K,0 2,905 3,94 0,82 0,60 2,73
Si/Al 3,73 5,61 5,07 5,42 5,37
Na*/(Na*+K") 0,26 0,72 0,371 0,411 0,185

samo i u osnovi transformise iz jednog u drugi kristalni
oblik. U zeolitskim tufovima razliitog stepena alte-
.. .. 2+ . + ..
racije, najprisutniji su Ca” i K koji ne vode poreklo
samo iz minerala zeolita vec iz karbonata i feldspata. Za
pojedine uzorke prisustvo karbonata doprinosi porastu
sadrzaja Ca™, dok je porast sadrzaja K* posledica vecéeg
sadrzaja minerala grupe K-feldspata. Vrsta i sadrzaj

Izmenljivi katjoni gmmolM'/100g)

140 - M Co % ca®  Mpg” Na K CEC
—ilig Tepomica 95,0 112 182 15,7 1401
5 el Zimokop 94,0 107 209 164 142
Beofin 114 70 96 354 166
Igrof 9200 40 156 130 1225
Sianci 103,0 7,0 3,0 16,0 1290

Sadrza) Emenljivih katjona &)

o]
|

Toponica

Slika 7. SadrZaj izmenljivih katjona u zeolitskim tufovima razlicitih leZista.
Figure 7. Content of exchanged cations in zeolitic tuffs of various deposits.
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izmenljivih katjona u polaznim zeolitskim tufovima pri-
kazani su u tabeli 3. Ukupan kapacitet katjonske izmene
odreden je kao suma sadrzaja izmenljivih katjona.

Molski odnos Si/Al prisutan kod zeolitskih tufova
krece se izmedu 3,73 do 5,61, dok je udeo dvovalentnih
katjona veci u odnosu na jednovalentne katjone. Tako
se moze zakljuciti da je u ispitivanim uzorcima
zeolitskog tufa lezista Slanci, prisutan mineral hojlandit
sa dominantnim katjonom kalcijuma.

DTA pikovi koji se javljaju na dijagramima ispitivanih
zeolitskih tufova posledica su procesa dehidratacije
povrsinski vezane vode kao i molekula vode u strukturi
zeolita. U zeolitskim kavezima voda je slabijim ili ja¢im
kovalentnim vezama koordinisana sa razli¢itim van-
mreznim katjonima (Ca>*, Mg, Na" i K'), ali i vodo-
ni¢énim vezama za apikalne tetraedarske kiseonike. Na
DTA dijagramima ovaj proces dehidratacije okarak-
terisan je prvim Sirokim endotermnim pikom, u tempe-

Tabela 3. Rezultati TG/DTG analize zeolitskih tufova u temperaturnoj oblasti od 25 do 1000 €
Table 3. Results of DT and TG analyses of zeolitic tuffs in the range of 25 to 1000 C

LeZiste DTG efekti, t / °C Gubitak mase, %
Toponica 96 169 351 - 560 847 - 14
Zlatokop 115 183 346 554 664 813 925 12

Slanci 120 - 340 - - - 900 15
Beodin 100 - - - 615 752 - 15,16

lgros 89 209 - - - 777 900 12

Termalne analize

Diferencijalno termicka analiza ispitivanih zeolitskih
tufova Srbije, predstavljena je uporednim DTA-dija-
gramom na slici 8. Rezultati TG/DTG analize u tempe-
raturnoj oblasti od 25 do 1000 °C predstavljeni su u
Tabeli 3.

DTA (um) 82
121°
/9\ Toponica
Zlatokop
>
= o
= 483
77"
o 121° .
¥ Beo¢in
o
910°
Igros
357°
Slanci
0 200 400 600 800 1000

T()
Slika 8. DTA dijagrami ispitivanih zeolitskih tufova razlicitih
leZista.
Figure 8. DTA curves of the samples from various deposits.

raturnom intervalu od 50 do 200 °C. Na DTA dijagra-
mima zeolitskog tufa Zlatokop uocava se i egzotermni
efekat, na 483 °C, koji pripada mineralu piritu (FeS,)
[16]. Takode, na DTA dijagramima zeolitskih tufova
lezista Beocin i lezista Igros prisutni su endotrmni efekti
na 686 °C i za Igros na 910 °C. Ovi endotermni efekti
mogu se pripisati mineralima iz grupe karbonata prisut-
nim u uzorcima zeolita.

Na osnovu rezultata DTA moze se zakljuditi, da se
medu mineralima zeolitskih tufova javljaju razlike koje
nastaju tokom termickog tretmana, a koje su najvero-
vatnije u funkciji hemijskog i mineralnog sastava, kao i
termicke stabilnosti zeolitskih tufova [28,29].

Rendgenska analiza praha

Uzorci zeolitskog tufa ispitivani su metodom rend-
genske difrakcije praha. Mineralni sastav ispitivanih
uzorka odgovara mikroskopskim ispitivanjima: minerali
zeolita iz grupe hojlandita, kvarc, minerali glina, mine-
rali feldspata uglavnom plagioklasi. Najdominantniji
mineral u svim uzorcima je mineral zeolita iz serije hoj-
landita, dok je sadrzaj kvarca i minerala glina znacajno
manji. Ostali minerali odredeni mikroskopskom meto-
dom nisu detektovani jer su ispod praga detekcije. Upo-
redni rendgenski difraktogrami praha ispitivanih uzorka
predstavljen je na slici 9.

XRPD analiza potvrdila je rezultate mikroskopske
analize za kvalitativan sastav datih uzoraka zeolita.
Stepen kristaliniteta je izrazen i prisutan je kod svih
uzoraka zeolitskih tufova. Vrednosti za parametre jedi-
ni¢ne Celije i zapremine, ispitivanih zeolitskih tufova
dati su u tabeli 4. Vrednosti za parametre jedini¢ne
celije su ujednaceni za sva ispitivana leZista. Prisutne su
manje varijacije za vrednosti parametra jedinicne Celije
du? kristalografske b-ose.
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Slika 9. Uporedni difraktogrami praha uzoraka zeolitskih
tufova ispitivanih leZista (HEU — zeoliti HEU-tipa, Q — kvarc,

F — feldspati, L — liskuni, E — erionit, G — gline smektitskog tipa,
C — karbonati).

Figure 9. DTA diagrams of zeolitic tuffs of various deposits
(HEU — HEU-type zeolites, Q — quartz, F — feldspars, L — mica,
E — erionite, G — smectite clays, C — carbonates).

ZAKLJUCAK

Zeolitski tufovi sedimentnih lezista Srbije predstav-
ljaju ekonomski veoma vainu mineralnu sirovinu [4,15].
Na osnovu detaljnih mineraloskih, kristalohemijskih,
termickih i rendgenskih ispitivanja, moze se zakljuciti da
se radi o sirovini koja je pogodna za dalju primenu u
razli¢itim oblastima. Zeolitski tuf lezista Zlatokop defi-
nisan je kao Ca-klinoptilolitski, dok su zeolitski tufovi
lezista Toponica, Beocin, Slanci i Igro$ definisani su kao
Ca-hojlanditski.

Na osnovu sadrzaja oksida Si i Al, kod svih zeolitskih
tufova zakljuéeno je da je molski odnos Si/Al ujed-
nacen, dok sadrzZaj oksida jednovalentnih i dvovalentnih
katjona varira od leZista do leZiSta. To je verovatno
posledica razli¢itog sastava prateé¢ih minerala: kvar,
feldspati, liskuni, limonit—getit, hloriti, vulkansko staklo,
minerali glina, minerali zeolita, minerali grupe karbo-
nata. Kao akcesorni minerali prisutni su cirkon, apatit i
rutil. Razlike uo¢ene tokom termickog tretmana su naj-
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verovatnije posledica razlicitog kristalohemijskog sas-
tava, odnosno vrste i sadrzaja, kako vanmreznih tako i
mreznih katjona.
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SUMMARY

MINERALOGY AND CRYSTALLOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF HEU-TYPE MINERALS FROM ZEOLITIC TUFF

DEPOSITS OF SERBIA

Vladan D. Ka§ic'1, Vladimir Simic'z, Dragana 2ivotiéz, AnaS. Radosavljevic’-Mihajloviél, Jovica N. Stojanovic'1

!Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials, 86 Franse D’Eperea, 11000 Belgrade, Serbia
? Faculty of Mining and Geology — University of Belgrade, 7 Djusina, 11000 Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

The results of perennial research of several Serbian zeolitic tuffs enriched with
HEU-type minerals are presented in this paper. There are several recognized zeo-
litic tuff deposits containing HEU-type minerals: Zlatokop, Igros, Beocin, Toponica
and Slanci, but their comparative mineralogical and crystallochemical features
have not been studied in detail so far. These zeolitic tuff deposits are spatially and
genetically connected to volcanic and pyroclastic rocks of marine and lake envi-
ronments of Senonian and Eocene, and Neogene age, respectively. As a result of
devitrification and diagenesis process of volcanic glass within zeolitic tuffs hypo-
crystalline porphiry and vitroclastic textures occur. The studied zeolitic tuffs are
mainly composed of heulandite occuring in a form of needle- to plate-like crystals
of 0.1 do 100 um in length, associated with other silicates. Depending on the type
and content of exchangeable cations as well as the thermal stability of these raw
materials, clinoptilolite-Ca and heulandite-Ca can be distinguished. The values of
cation exchange capacity and surface area capacity range from 96 to 166
meq/100 g, and from 8.0 to 10.5 meq/100 g, respectively. HEU-type minerals can
be distinguished either by a Si/Al ratio or arrangement of extra framework cations
within the crystal structure of these minerals.
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