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GEOLOGIJA LEZISTA ZEOLITSKIH TUFOVA SRBIJE

Vladan Kasi¢', Vladimir Simi¢®, Jovica Stojanoviél, Ana Radosavljevic’-Mihajloviél,
Slavica Mihajlovi¢', Nataga Djordjevi¢!

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Frans d¢ Eperea 86, Beograd,
Srbija

?Rudarsko-geoloski fakultet, Djusina 7, Beograd

APSTRAKT

Zeoliti cine grupu prirodnih i sintetickih neorganskih jedinjenja, koja poseduje specificne
fizicko-hemijske osobine pogodne za industrijsku primenu. Zeolit, "kamen koji kljuca" (grcki zeo
= kljuca; lithos =stena) je naziv za odredenu vrstu prirodnih alumosilikatnih minerala, koji je
potekao od svedskog mineraloga Kronsteda davne 1756. godine. Prema genezi, raznovrsnosti
hemijskog sastava, strukturnim karakteristikama i primeni, zeoliti cCine specificnu grupu
alumosilikatnih minerala u okviru grupe tektosilikata. Prirodni zeoliti se javljaju kao vodeni
alumosilikati alkalnih i zemno-alkalnih metala. Prirodna zeolitska sirovina predstavlja za sebe
rudnu stenu, koja sadrzi zeolite, najcesc¢e hojlanditske, Sabazitske ili analcimske serije, do 80-
95% sa mineralnim primesama vezanim za genezu datog leZista. Stene koje sadrze zeolit, posle
usitnjavanja i sejanja na frakcije odredene krupnoce, u vecini slucajeva bez obogacivanja i
druge bilo kakve prerade, koriste se kao gotov produkt u raznim granama industrije i
poljoprivrede. U okviru ovog rada data je detaljna geoloska karakterizacija prirodnih zeolita
najznacajnijih srpskih lezista. Veliki broj pojava i leZista prirodnih zeolita piroklasticnog
porekla (zeolitskih tufova) Siroko rasprostranjenih u miocenskim sedimentima Srbije kao sto su:
Zlatokop (Vranjski basen), Igros, Jablanica 1 (KruSevacki basen), Beocin (Fruska Gora),
Toponica (Kosovska Kamenica) i Slanci (Dunavski kljuc kod Beograda) predstavljaju ekonomski
veoma vaznu mineralnu sirovinu. Osnovni korisni mineral je HEU-tipa i uglavnom se radi o
klinoptilolit-hojlanditskoj mineralnoj seriji.

Kljucne reci:, Zeolitski tuf, Srbija, klinoptilolit-hojlandit
Uvod

Prirodni zeoliti se javljaju kao vodeni alumosilikati alkalnih i zemno-alkalnih metala sa
uopsStenom emprijskom formulom:

Mx/n(AlQ,) . (Si0y)y . zH0,

gde su M-katjon (katjoni) sa valentnos¢u n, Z - broj molekula vode, odnos y:x - u zavisnosti od
strukture, dobijaju razlicita znaCenja i obicno se nalaze u vrednostima od 1 do 5.

Prirodna zeolitska sirovina predstavlja za sebe rudnu stenu, koja sadrzi zeolite, najcesce
hojlanditske, Sabazitske ili analcimske serije, do 80-95%, sa mineralnim primesama vezanim za
genezu datog leziSta. Stene koje sadrze zeolit, posle usitnjavanja i sejanja na frakcije odredene
krupnoce, u veéini slucajeva bez obogacivanja i druge bilo kakve prerade, koriste se kao gotov
produkt u raznim granama industrije i poljoprivrede. Manje partije visoko kvalitetne mineralne
sirovine, mogu da imaju slozeniju Semu pripreme sirovina za iskori§¢avanje, za neke apsorpcione
tehnologije jonskih izmena ukljuc¢uju¢i razne metode modifikacije, koje poboljSavaju upotrebne
osobine zeolitske sirovine. Moguénost njihove prakti¢ne primene povezana je sa otkricem (50-



60-ih godina XX veka) nalazista prirodnih zeolita, obrazovanih na racun preobrazaja vulkanskog
tufa. Danas je poznato vise od 50 mineralnih oblika i podvrsta prirodnih zeolita. Od njih samo
nekoliko ispunjava uslove za iskori§¢avanje i primenu u prakti¢ne svrhe i to na taj nacin §to u
prirodi obrazaju krupne, skoro monomineralne koncentracije sa neophodnim korisnim
karakteristikama (osobinama) (imaju visoku termicku i kiselinsku stabilnost, visoki kapacitet
katjonske izmene >130meq/100g, odsustvo teskih metala 1 dr.)

Klinoptilolit-hojlanditska serija minerala (HEU-tip zeolitske mreze) zbog svojih fizicko-
hemijskih osobina predstavlja ekonomski jednu od najznacajniji grupa prirodnih zeolita
(Mumpton, 1988). Pored njih veliki prakti¢an znacaj imaju i zeolitski tufovi koji sadrze minerale
Sabazit ili analcim. Brojna su polja primene ovih minerala u ekosistemima: u oblasti
poljoprivrede 1 veterinarstvu, odstranjivanja organskog sumpora vezanog za ulja, prtec¢i§¢avanja
voda, pre¢iScavanja vazduha od gasova SO2, CO2 i azotnih oksida, odstranjivanja cezijuma i
stroncijuma iz zemljista zagadenog nuklearnim otpadom.

Zeolitski tufovi sedimentnih leziSta Srbije predstavljaju ekonomski veoma vaZznu
mineralnu sirovinu. Osnovni korisni mineral je HEU-tipa i uglavnom se radi o klinoptilolit-
hojlanditskoj mineralnoj seriji. Pored njih, tufovi u svom sastavu redovno sadrze i druge
minerale, koji bitno uti¢u na sadrzaj zeolita. U novije vreme, njihova intezivna industrijska
primena stvara zna¢ajnu traZznju za ovim stenama, pa su njihova ispitivanja od velikog prakti¢nog
znacaja. U okviru ovog rada data je detaljna geoloSka karakterizacija prirodnih zeolita
najznacajnijih srpskih leziSta. Zadovoljavajuce kristalohemijske i mineraloske osobine zeolitskih
tufova Srbije daju moguénost njihove primene u razliitim procesima adsorpcije, jonske izmene
ili katalitickim reakcijama.

1. Geologija leziSta zeolitskih tufova srbije

Zeolitski minerali Cesto predstavljaju osnovu "pepelastih" tufova, ¢ine¢i u njima i do 90%
ukupne stenske mase. Tokom geoloskog razvoja zemljine kore viSe puta su obnavljani povoljni
geoloski uslovi za stvaranje vecih koncentracija zeolitskih minerala i nastanak leZiSta minerala
zeolita. Na prostoru Srbije to se dogadalo tokom gornje krede, paleogena i neogena, a u vezi su
sa efuzivnim aktivnostima dacitskih, dacito-andezitskih i andezitskih magmi. Ekonomski
najznacajnije naslage su stvarane tokom neogena intenzivhom mladoalpskom tektono-
magmatskom viSefaznom aktivnoSc¢u. Veliki broj pojava i leZista prirodnih zeolita piroklasti¢nog
porekla Siroko rasprostranjenih u miocenskim sedimentima Srbije kao $to su: Zlatokop (Vranjski
basen), Igros, Jablanica 1 (Krusevacki basen), BeoCin (Fruska Gora), Toponica (Kosovska
Kamenica) i Slanci (Dunavski klju¢ kod Beograda) prostorno i genetski vezana su za vulkanske i
vulkanoklasticne stene marinskih sredina senonske i neogenske starosti i jezerske sedimente
neogene starosti (slika 1) Sami zeolitski tufovi u najve¢em delu sastavljeni su od zeolitskih
minerala klinoptilolit-hojlanditske serije HEU-tipa, koji su prisutni u obliku malih igli¢astih do
plocastih kristala dimenzija od 0,1 do 100 pm (u asocijaciji sa drugim silikatnim 1
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-hojlandite. Kapaciteti katjonske izmene nasih zeolitskih tufova imaju
vrednosti od 122 do 166 meq/100 g.



Geologija leziSta zeolitskog tufa Zlatokop

Zeolitisani dacitski tuf Zlatokopa interstratifikovan je u jezerskoj seriji plocastih i
listastih laporaca miocenske starosti. Tuf je odvojen od podinskih i krovinskih laporaca slojem 5-
20 cm silifikovanog tufa sa mestimi¢nim izdvajanjem crnih roznaca, genetski vezanih za
vulkansko staklo.

Debljina rudnog tela (zeolitisanog dacitskog tufa) odredena na bazi istraznog buSenja
varira od 0,4 do 3,5 m, dok debljina u jamskim hodnicima iznosi 1,9 do 2,1 m. BuSotine duz
juzne granice rudnog tela imaju debljinu manju od 2 m, jer presecaju erozijom delimic¢no ili
skoro potpuno istanjen rudni sloj. Zeolitski sloj blago tone u pravcu SSZ pod uglom od 5-10°.
Sadasnje dimenzije rudnog tela u pravcu S-J iznose 850 m, odnosno 1.300 m u pravcu I-Z. Zeolit
pripada Ca-klinoptilolitu dok samo leziSte zeolitisanog tufa "Zlatokop™ pripada vulkanogeno-
sedimentnom tipu kasno-dijagenetskom podtipu lezista.
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Slika 1. Pregledna geoloska karta Srbije sa leziStima i pojavama zeolitskih tufova
(prema, Dimitrijevi¢, 1992; dopunjeno): A 1. Beocin, 2. Igros, 3.Toponica, 4. Meckovac,
11. Jablanica-1; m 5. Meckovac, 6. Katalenac&Duge Njive, A 7. Slanci, 8. KoteSica, 9.
Tabanovi¢, 10. Luznica.

Geologija leziSta zeolitskog tufa Igro$

......

basena. Na podrudju leZista izdvojena su dva rudna polja (Moji¢, 1998; Moji¢, 2010): Sovici-
Dordevi¢i i- Igros-Vidojevici



Rudno polje Sovi¢i-Dordevié¢i nalazi se severnozapadno od potoka Dolovi na potezu
Sovié¢i-Pordeviéi. LeZiste zeolitskog tufa se prostire na povrsini od 7ha. Buenjem je utvrden sloj
korisne komponente proseéne debljine 1,67 m, sa generalnim pruzanjem ZSZ-IJI i srednjim
statistickim padom ka SI pod uglom od oko 16°. Zeolitizirani tufovi su interstratifikovani u
miocensko-pliocenskoj seriji laporovitih glina, koje ¢ine podinu i pescara koji ¢ine povlatu.
Zeolitski tuf predstavlja najfiniji vulkanski pepeo, koji je proizvod vulkanske erupcije sa
Jastrebca, a taloZen je kao jedna facija u sedimentnoj duboko vodnoj sredini.

Rudno polje Igros-Vidojeviéi Zeolitisani sloj tufa pruza se od severozapada prema
jugoistoku i moze se pratiti sa prekidima na duzini od 1,1 km. Geoloskim istrazivanjima (Moji¢,
2010) na rudnom polju "Igros-Vidojevi¢i" utvrdena su dva rudna tela: "rudno telo 1" i "rudno
telo 2". Kartiranjem terena kao i eksploatacionim radovima na "rudnom telu 1" utvrdeno je da se
sloj zeolitisanog tufa pruza pravcem sever-jug i moze se pratiti oko 170 m po pruzanju i po padu
u proseku oko 50 m (slike 2 i 3). Sloj zeolitisanog tufa interstratifikovan je u miocensko-
pliocenskoj seriji laporovitih zelenih glina koje ¢ine podinu i smedih glina i zelenih peScara, koji
¢ine povlatu. Sloj zeolitisanog tufa je svetlo sive do bele boje prose¢ne debljine 1,64 m, sa
generalnim pruzanjem sever-jug i srednjim statistickim padom prema severu pod uglom od oko
40. ProseCna vrednost kapaciteta katjonske izmene na "rudnom telu 1" iznosi 166,9 meq/100 g.
Kartiranjem terena na "rudnom telu 2" utvrdeno je da se sloj zeolitisanog tufa pruza pravcem
severozapad-jugoistok i moze se pratiti na duzini od oko 300 m i po padu oko 100 m.

Slika 2. Snimak zeolitisanog sloja u leZiStu zeolitskog tufa Igros-Vidojevic¢i (Kasic)
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Slika 3. Poprecni geoloski profil I-1' kroz leZiste zeolitskog tufa Igro§ kod Brusa
(prema Moji¢, 2010)



Geologija leziSta zeolitskog tufa OpdiSte kod Beocina

Marinski srednji miocen na FruSkoj Gori ima znatno rasprostiranje i u njemu se izdvaja
nekoliko litofacijalnih tipova (Simi¢, 1999). Medu njima se, narocito na severnim padinama
Fruske Gore, javljaju tufovi, tufiti i tufozni sedimenti (Stangacilovi¢, 1969).

Na severnim padinama FruSske Gore zeolitski tufovi su zastupljeni u oviru jedne zone
koja na zapadu pocinje kod manastira Beocin, pa se preko Starog Rakovca i Ledinaca prostire do
Bukovca na istok. Ovi tufovi (dacitskog sastava) javljaju se kao interstratifikovane partije u
srednje miocenskoj seriji. Ova serija predstavljena je konglomeratima, peS¢arima, tufope$¢arima,
laporcima, glinama i kre¢njacima. U ovoj zoni najveéi ekonomski znacaj ima leziSte Opciste na
lokalitetu manastir Beocin. Leziste zeolitskih tufova Op¢iste nalazi se u blizini manastira Beocin,
na severnim padinama Fruske Gore, odnosno 4 km zapadno od Beoc¢ina. Geolosku gradu leziSta
tufa BeoCin Cine: podinski laporci, tuf i povlatni materijal od lesa, osulinskog i humusnog
materijala. Genetski je vezan za vulkanski pepeo nastao neogeno-miocenskim vulkanizmom
ovog podrucija. Debljina zeolitskog tufa krec¢e se od nekoliko do 25 m (slika 4).

IzvrSenim ispitivanjima (Radojevi¢ i Dedi¢, 1995; Moji¢ i Kovacevi¢, 2007) za leziste
Opd¢iste utvrdeno je dominantno prisustvo zeolita, kao 1 prisustvo vulkanskog stakla. Tuf je bele
do sivobele boje, zastupljen u dva varijeteta: sitnozrni (50pum) u gornjem delu i srednjezrna u
nizem delu sloja. Prema mikroskopskim ispitivanjima sitnozrni tuf je amorfan, dok su
srednjezrni i krupnozrni tuf kristalicni.

Geologija nalaziSta zeolitskog tufa Slanci

Tvorevine jezerskog miocena nalaze se isto¢no od Beograda u Dunavskom kljucu, u ataru
Velikog Sela 1 Slanaca. Jezerski peliti predstavljaju tipicne jezerske formacije. Sastoje se od
dobro uslojenih laporovitih glina i laporaca, laminiranih bituminoznih glinaca, uz Ceste pojave
dacitskih tufova 1 tufita. Debljina naslaga varira izmedu 50 1 70 m. Debljina proslojaka tufa ne
prelazi 2 m, dok je debljina tufita neSto ve¢a. Na lokalnostima Tapino brdo i Zapis, prostoru gde
su obavljena istrazivanja zeolitskih tufova, zastupljeni su sedimenti miocena i kvartara. Po
starosti 1 u genetskom pogledu medu njima su prisutni (Pokovi¢ i dr., 2002) jezerski sedimenti
tzv. ,,slanacke serije* i morski sedimenti badenskog kata.

Rukovodenje istraznim radovima na pomenutim lokalnostima vr$ili su struénjaci Instituta za
tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (Kasi¢ i dr., 2004) 1 sva laboratorijska
ispitivanja vrSena su takode u laboratorijama ITNMS Beograd. Istrazivanje zeolitskih tufova
vrSeno je na povrSini od oko 1,6 km2 (visovi Tapino brdo 1 Zapis sa neposrednom okolinom —
kod sela Slanci) gde su delimi¢no upoznate osnovne geoloske i morfoloske karakteristike 1
kvalitet korisne mineralne sirovine. Uradena su 2 istrazna raskopa i 5 istraznih buSotina, ¢ime su
delimi¢no proverene litoloske 1 stratigrafske pretpostavke koje definiSu nafin i1 oblik
pojavljivanja korisne mineralne sirovine.
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Slika 5. Karakteristi¢ni geoloski profil lezZista zeolitskog tufa Slanci (prema Kasi¢ i dr.,
2004).

U geoloskoj gradi, osnovni litoloski ¢lanovi ispitanog dela terena su: tvorevine lesa, laporovitog
(dolomiti¢nog) glinca, zeolitskog tufa, tufita u povlati i karbonatno-glinovitog materijala u
podini rudonosnog zeolitskog sloja. Zeolitski tuf je predstavljen sivobelim do Zuckasto bojenim
agregatom, sa prisutnim limonitskim skramama koje zapunjavaju prsline i pukotine. U uzorcima
zeolitskog tufa konstatovano je prisustvo minerala zeolita iz grupe hojlandit/klinoptilolit kao



najdominantniji, zatim plagioklasi, dok su kvarc i vulkansko staklo manje zastupljeni. Prisustvo
minerala glina, feldspata 1 karbonata je zanemarljivo malo. Na osnovu utvrdenog mineralnog
sastava 1 svih ostalih ispitivanja (fizicko-hemijska, tehnoloska), moze se re¢i da se radi o
zeolitskom tufu veoma visokog kvaliteta (Stojanovi¢ i dr., 2003). Obzirom da se radi o sloju
korisne mineralne sirovine promenljive debljine (1-3 metra), sa padom od oko 20° (slika 5) koji
je konstatovan na relativno malom prostoru gde su izvedena istrazna buSenja, procenjene
geoloske rezerve iznose oko 10.000 tona.

Geologija leziSta zeolitskog tufa Toponica

Leziste zeolitskog Toponica nalazi u krajnjem istocnom delu Kosmeta, u blizini
Kosovske Kamenice i pripada tektonskoj jedinici Srpsko-makedonske mase. U geoloskoj gradi
Sireg podrucja lezista zeolitskog tufa ucestvuju sledece stene (Dedi¢, 1990): kristalasti Skriljci 1
magmatiti, granati, pegmatiti i apliti, tercijarni sedimenti, andeziti, daciti i njihovi tufovi,
pliocenske naslage i kvartarne tvorevine.

Leziste je okontureno na povrsini od 15 ha. U okviru sa dva rudna tela — A i B sraCunate
su rezerve od 410.506 tona (Dedi¢, 1990). U geoloskoj gradi leziSta zeolitskog tufa ucestvuju
podinski miocenski glinoviti pescar, horizont belog zeolitskog tufa i povlatni miocenski glinci,
gline 1 §ljunak. Preko ovih sedimenata lezi rudinski materijal. Zeolitski tuf Toponice je bele boje
sa zutim limonitskim skramama po povrSinama pukotina. Kristalaste je grade sa sadrzaj
zeolitskih minerala HEU -tipa od oko 80-85%. Geneza zeolitskog tufa je vezana za zatvoreni
basen, gde je postojao kontrolisani hemizam (alkalna sredina — ph 9,5-10) i dotur materijala —
vulkanski pepeo, lapili i drugi tufozni materijali kao 1 materijal od kristalastih Skriljaca sa oboda
basena. Od zeolitskih minerala utvrdeno je prisustvo minerala klinoptilolita.

Na oko 25-30 km vazdusne linije od lezista zeolitskog tufa Toponica lokalizovano je
leziste zeolitskog tufa Zlatokop, vranjskog neogenog basena, koje je prema litostratigrafskoj
poziciji, genezi, sklopu, hemijskim, fizicko-mehani¢kim i tehnoloskim svojstvima gotovo
identi¢no sa nalaziStem Toponica.

Geologija leziSta zeolitskog tufa Jablanica-1

LeziSte zeolitisanog tufa Jablanica-1 nalazi se u ataru sela Jablanice, 15 km jugozapadno
od KruSevca 1 pripada regiji Zapadnog Pomoravlja (Krizak 1 dr., 2009). Istrazivano podrucje koje
zahvata juzni deo krusevacke neogene depresije, pripada tektonskom rovu Rasine i izgradeno je
od tvorevina proterozoika, paleozoika, mezozoika, neogena i kvaratara. Neogeni sedimenti leze
diskordantno preko starijih stena i deponovani su u sloZenoj tektonskoj potolini, koja pripada
moravskom rovu.

U geoloskoj gradi samog lezista zeolitiziranog tufa Jablanica-1 i njegovoj neposrednoj
okolini ucestvuju paleozojski kristalasti Skriljci, miocenski sedimenti sa zeolitiziranim 1
peskovitim dacitskim tufovima i kvartarni sedimenti. Dacitski tuf se nalazi u jednom sloju,
konkordantan je i stratifikovan izmedu sivo-smedih liskunskih peS€ara u podini i1 sive slabo
peskovite gline u krovini sa ustaljenim elementima pada 240/25° i debljinom u dubljem delu
lezista od 18m. Rudno telo zeolitskog tufa u okviru samog leziSta je slojevitog oblika, sa
pruzanjem SZ-JI i padom ka JZ (ep: 240/25). U dubljem delu lezista debljina tufa je do 18m, a
debljina zeolitisanog tufa u njemu varira od 8 do 16m, dok su na izdanku debljine tufa (7,8 m) i
zeolitisanog tufa u njemu (4,6 m) erozijom smanjene.



Sloj tufa je slozene grade. Gornji deo sloja je intenzivno zeolitiziran i predstavlja rudno
telo izgradeno od masivnog belog i trakastog zeolitiziranog tufa, dok je donji deo izgraden od
peskovitog tamno-sivog dacitskog tufa. Zeolitizirani tufovi su kriptokristalaste strukture,
izgradeni od sitnih fragmenata minerala i osnovne kriptokristalaste zeolitizirane mase. Osnovna
masa (50-90%) je izgradena od vulkanskog stakla, dijagenetski je izmenjena u kriptokristalasti
zeolit tipa hojlandit-klinoptilolit (Krizak i dr., 2009). Na osnovu mineralnog i hemijskog sastava
poreklo tufa je odredeno kao dacitsko.

Na osnovu utvrdenih vrednosti kapaciteta katjonske izmene (KKI) moze se zakljuciti da
je tuf neravnomerno zeolitiziran i da u njemu postoje dva osnovna tipa: zeolitiziorani tuf sa KKI
od 146-191meq/100g i tuf sa zeolitom slabije zeolitiziran, koji odgovara peskovitom tufu.

3. Mineralo§ka proucavanja zeolitskih tufova srbije

Veliki broj pojava 1 leziSta prirodnih zeolita piroklasticnog porekla Siroko
rasprostranjenih u miocenskim sedimentima Srbije kao Sto su: Zlatokop (vranjski basen), Igros,
Jablanica 1 (Kopaonik), Beo¢in (Fruska Gora), Toponica (Kosovska Kamenica) i Slanci
(Dunavski klju¢ kod Beograda) bila su predmet naSih detaljnih istrazivanja. LeziSta ovih
zeolitskih tufova, prostorno i genetski vezana su za vulkanske i vulkanoklasti¢ne stene marinskih
sredina senonske i neogenske starosti i jezerskih sedimenata neogene starosti. U procesima
devitrifikacije i dijageneze vulkanskog stakla kod zeolitskih tufova doslo je do obrazovanje
hipokristalasto porfirske odnosno vitroklasti¢ne strukture. Sami zeolitski tufovi u najve¢em delu
sastavljeni su od hojlandita, koji je prisutan u obliku malih iglicastih do plocastih kristala
dimenzija od 0,1 do 100 um (u asocijaciji sa drugim silikatnim 1 alumosilikatnim fazama
pribliZzno sli¢nih specifi¢nih gustina). U zavisnosti od vrste 1 sadrZaja izmenljivog katjona, kao 1
termiCke stabilnosti ispitivanog zeolitskog tufa, razlikujemo Ca-klinoptilolite i Ca-hojlandite.
Kapaciteti katjonske izmene zeolitskih tufova imaju vrednosti od 96 do 166 meq/100 g, a
spoljasnji kapaciteti se krec¢u od 8,0 meq/100 g do 10,5 meq/100 g

Primenjene metode ispitivanja

Rovni uzorci zeolitskih tufova obelezeni Beocin (B), Slanci (S), Igros (I), Zlatokop (Z),
Toponica (T) pripremljeni su za mineraloska, kristalohemijska i druga ispitivanja (mleveni
uzorci su mokro prosejani, 100% < 63 pm). Kvalitativne mineraloske analize su dobijene
koriS¢enjem polarizacionog mikroskopa ("JENAPOL-U" Zeiss-Jena) u propustenoj svetlosti
imerzionom metodom (ksilol). Skeniraju¢i 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 dobijene su koris¢enjem metode rendgenske difrakcije praha na
polikristalnom materijalu (XRD). Koris¢en je difraktometar marke Philips model PW-1710 sa
Cu-Ka monohromatskim zracenjem. Uzorci su snimani u opsegu 20 od 4-350. Diferencijalno-
termicke analize (DTA) uradene su na uredaju marke "Netzsch STA 409EP”. Uzorci su
analizirani u temperaturnom opsegu od 25 od 1000 oC sa korakom od 50C/min u atmosferi
vazduha.

Hemijski sastav zeolitskih tufova Srbije



Tokom viSegodiSnjeg pracenja procesa prerade zeolitske mineralne sirovine iz lezista
zeolitskih tufova Srbije, u postupku proizvodnje mineralnih adsorbenata na bazi minerala zeolita
u okviru Instituta ITNMS u Beogradu, vrSena su pored ostalih i viSestruka kvantitativna hemijska
ispitivanja te sirovine. Tom prilikom je izvedeno viSe kompletnih kvantitativnih hemijskih
analiza sirovine zeolitskih tufova i dobijeno dosta podataka koji ovde zbog svoje obimnosti ne
mogu biti ni prikazani. Neki rezultati su predstavljeni u prethodnim poglavljima a ovde je dat
prosecni sadrzaj svih hemijskih analiza naSih leziSta zeolita. Tako je, obzirom na veliki broj
obradenih uzoraka uzetih u razli¢itim vremenskim periodima i sa vise razlicitih nivoa i1 delova
lezista, predstavljen veliki broj podataka, Sto svakako doprinosi vecoj reprezentativnosti uzoraka
i pri tom dobijenih rezultata. Prose¢ne vrednosti sadrzaja hemijskog sastava zeolita HEU-tipa,
ispitivanih lezista zeolitskih tufova Srbije prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Prosecne vrednosti hemijskog sastava zeolitskih minerala HEU—tipa ispitivanih
leZiSta zeolitskih tufova Srbije

LeziSte ' 5i0, | ALO; | Fe;05 | MgO | CaO | Na;0 | KO | TiO, | GZ | ¥

(%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) | (%) | (%)
Zlatokop | 6597 | 12,39 162 | 102 303 092 099 019 | 14,83 101,01
Tgros 6227 1283 219 |204 381 101 066 023 1485 99,89
Op¢iste-

Beotin 62,86 | 12,18 | 1,09 | 0,86 | 3,29 | 0,53 | 2,71 | 0,27 | 15,83 | 99,62

Slanci 6881 12,74 1,17 | 054 3,15 069 1,06 024 | 1153 99,92
Toponica | 6587 1265 1,78 | 1,97 336 088 | 1,78 11,92 | 100,21
Jablanica

63,58 | 13,39 | 2,58 |233 |35 091 |2,70 0,07 |10,15 | 99,27

Analizom rezultata hemijskog sastava zeolizskih tufova Srbije moze se uociti nesto visi sadrzaj
Si02 u lezistu Slanci, dok su sadrzaji A1203, CaO i TiO2 ujednaceni u tufovima Srbije. Zeolitski
tuf leziSta Igro$ ima neSto visi sadrzaj Fe203 1 MgO, dok je visi sadrzaj K20 u konstatovan u
tufovima iz leZiSta "Opciste"-Beocin

Uzorci zeolitskog tufa ispitivani su i metodom rendgenske difrakcije praha. Mineralni
sastav ispitivanih uzorka odgovara mikroskopskim ispitivanjima: minerali zeolita iz grupe
hojlandita, kvarc, minerali glina, minerali feldspata uglavhom plagioklasi. Najdominantniji
minerali u svim uzorcima su minerali zeolita HEU-tipa, dok je sadrzaj kvarca i minerala glina
znacajno manji. Ostali minerali odredeni mikroskopskom metodom nisu detektovani jer su ispod
praga detekcije. Uporedni rendgenski difraktogrami praha ispitivanih uzoraka nasih leZiSta
zeolitskih tufova predstavljeni su na slici 6.

Zeolitski tuf lezista Zlatokop definisan je kao Ca-klinoptilolitski, dok su zeolitski tufovi
leziSta Toponica, Beo¢in, Slanci i Igro$ definisani kao Ca-hojlanditski.

Poredenjem prosecnih vrednosti hemijskog sastava naSih leziSta zeolitskih tufova sa
najpoznatijim evropskim i svetskim leziStima zeolitskih tufova, moze se zakljuciti da nema vecéih
odstupanja u procentnom udelu oksidnih komponenti u samoj zeolitskoj mineralnoj sirovini,
kako u poredenju sa nasim lezistima tako i1 izmedu svih ostalih svetskih lezista.
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Slika 6. Uporedni difraktogrami praha uzoraka zeolitskih tufova ispitivanih leziSta (zeoliti
HEU-tipa, Q-kvarc, F -feldspati, L -liskuni, E-erionit, G-gline smektitskog tipa, C-
karbonati). (prema Kasié¢ i dr., 2017)

Pri izradi kompletnih hemijskih analiza zeolitske mineralne sirovine i odredivanju
sadrzaja makroelemenata u njima, odredivani su i sadrzaji mikroelemenata-teSkih metala u
pomenutoj sirovini. Sadrzaji mikroelemenata-teskih metala u mineralima zeolita HEU-tipa
srpskih lezista zeolitskih tufova odredivani su pored karakterizacije mineralne sirovine, 1 u cilju
ispunjavanja zahteva odredenih standarda radi primene zeolitske sirovine u odredenim
proizvodnim oblastima. Sadrzaji mikroelemenata-teskih metala u mineralima zeolita HEU-tipa
nasih lezista zeolitskih tufova, prikazani su u tabeli 2.

Tabela 2. Sadrzaj mikroelemenata-teS§kih metala u mineralima zeolita HEU-tipa
ispitivanih leZiSta zeolitskih tufova Srbije

Leziste

Cd Cr Ni Pb Cu Zn Mn Sb As




(ppm) | (ppm) | (pp | (PPM) | (PpM) | (pPM) | (PP | (PPM) | (PP
m) m) m)
Zlatokop
<1 7 <4 32 4 47 10 0,19 4
Igros
<1 25 - <20 9,5 49 42 3,7 -
Opciste-
Beocin 2 8 15 21 6 37 - <20 -
Slanci
3,5 15,5 50 40 10 50 57 25 -
Jablanica 13-
85-90 | 35-40 50-52 9-10 62-70 - - 57

Kako je veoma teSko do¢i do podataka o sadrzaju mikroelemenata-teskih metala u
najpoznatijim svetskim leziStima zeolitskih tufova, tako je teSko dati i neko poredenje sa
pomenutim sadrzajima u nasim leziStima. Moze se samo pretpostaviti da sadrzaji odredenih
mikroelemenata u zeolitskoj mineralnoj sirovini moraju ispunjavati odredene standarde o
maksimalnim sadrzajima tih teSkih metala kod primene mineralne sirovine u razli¢itim oblastima
prerade i proizvodnje.

Kapacitet katjonske izmene (KKI) minerala zeolita u lezistima zeolitskih
tufova Srbije

Najvaznije karakteristike minerala prirodnih zeolita koje omogucéavaju njihovu Siroku
primenu u raznim oblastima privrednih aktivnosti su sposobnost adsorpcije i procesi jonske
izmene. Zeoliti se svrstavaju u grupu vrlo efikasnih izmenjivaca katjona. Svi minerali zeolita
sadrze razlicite jednovalentne ili dvovalentne katjone (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) u pozicijama
vanmreznih katjona.

Kapacitet katjonske izmene je u direktnoj zavisnosti od supstitucije Si+4 sa Al+3 u
tetraedarskim pozicijama minerala (Ming and Dixon 1987). Sto je veéi stepen izmene to je
izrazitiji nedostatak pozitivnog naelektrisanja koje se kompenzuje izmenjivim katjonima.
[zmenljivi katjoni (Ca, Mg, Na 1 K) su slabo vezani u alumosilikatnoj mreZzi. U procesu katjonske
izmene, katjoni iz rastvora se “uvlace” u Cesticu zeolitskog minerala, dolaze do pozicije izmene u
kojoj se ve¢ nalazi katjon 1 ako je katjon iz rastvora na viSem stepenu selektivnosti za dati
zeolitski mineral, on zamenjuje katjon iz strukture koji sada prelazi u rastvor.

Ukupan kapacitet katjonske izmene (KKI) minerala zeolita u lezistima zeolitskih tufova
Srbije odreden je kao suma sadrzaja izmenljivih katjona (CEC). Vrste 1 sadrzaj izmenljivih
katjona u polaznim Kklinoptilolitskim tufovima prikazani su u tabeli 3.



Tabela 3. Sadrzaj izmenljivih katjona klinoptilolita-hojlandita u zeolitskim tufovima datih

leziSta

Leziste Izmenljivi katjoni (MmolM+/ 100g)

Cca™* Mg** Na* K* CEC
Toponica 95,0 11,2 18,2 15,7 140,1
Zlatokop 94,0 10,7 20,9 16,4 142,0
Beotin 1140 7,0 9,6 35,4 166,0
Igros 90,0 4,0 15,6 13,0 122,6
Slanci 103,0 7,0 3,0 16,0 129,0

4. Zakljucak

Zeoliti ¢ine grupu prirodnih i sintetickih neorganskih jedinjenja, koja poseduje specifiéne
fizickohemijske osobine pogodne za industrijsku primenu. Po svom postanku, raznovrsnosti
hemijskog sastava, strukturnim karakteristikama 1 primeni, zeoliti ¢ine posebnu grupu
alumosilikatnih minerala u okviru tektosilikata.

Zeolitski tufovi sedimentnih leZiSta Srbije predstavljaju ekonomski veoma vaznu
mineralnu sirovinu, gde je osnovni korisni mineral HEU-tipa, sa uglavhom prisuthom
klinoptilolit-hojlanditskom mineralnom serijom. U novije vreme, njihova intezivna industrijska
primena stvara znacajnu traZznju za ovim stenama, pa su njihova ispitivanja od velikog prakti¢nog
znacaja.

Vise pojava 1 leziSta prirodnih zeolita piroklasti¢nog porekla Siroko rasprostranjenih u
miocenskim sedimentima Srbije kao Sto su: Zlatokop (vranjski basen), Igro§, Jablanica 1
(kruSevacki basen), Opciste-BeoCin (FruSka Gora), Toponica (Kosovska Kamenica) i Slanci
(Dunavski klju¢ kod Beograda) bila su predmet naSih detaljnih istraZivanja. LeZiSta ovih
zeolitskih tufova, prostorno 1 genetski vezana su za vulkanske 1 vulkanoklasti¢ne stene marinskih
sredina senonske i neogenske starosti i jezerske sedimente neogene starosti.

U procesima devitrifikacije i dijageneze vulkanskog stakla kod zeolitskih tufova doslo je
do obrazovanja hipokristalasto porfirske odnosno vitroklasti¢ne 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
pribliZzno sli¢nih specifi¢nih gustina). U zavisnosti od vrste 1 sadrZaja izmenljivog katjona, kao 1
termicke stabilnosti ispitivanog zeolitskog tufa razlikujemo Ca-klinoptilolitske (Zlatokop) i Ca-
hojlanditske zeolitske tufove (Toponica, Opciste-BeocCin, Slanci 1 Igros). Kapaciteti katjonske
izmene nasih zeolitskih tufova imaju vrednosti od 122 do 166 meq/100g, a spoljasnji kapaciteti
se kre¢u od 8,0 meq/100 g do 10,5 meq/100g.

Na osnovu detaljnih mineraloskih, kristalohemijskih, termickih i rendgenskih ispitivanja,
moze se zakljuciti da zeolitski tufovi sedimentnih leziSta Srbije predstavljaju sirovinu koja je



pogodna za dalju primenu u razliitim oblastima (procesima adsorpcije, jonske izmene ili
katalitickim reakcijama) a time i ekonomski veoma vaznu mineralnu sirovinu.
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