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MOGUCNOST KORISCENJA DOMACEG ZEOLITA ZA SINTEZU
VATROSTALNOG MATERIJALA POVISENE TERMOSTABILNOSTI

REZIME

U okviru ove doktorske disertacije istrazivanja su iSla u dva pravca. Prvi pravac
je bio ispitivanje lezista zeolita u naSoj zemlji:Igros, Zlatokop 1 Opciste. Drugi pravac
istrazivanja obuhvatio je sintezu vatrostalnog materijala na bazi vestackog zeolita radi
dobijanja materijala poviSene termostabilnosti. Cilj ove doktorske disretacije je bio da
se utvrdi moze li se domaci zeolit koristiti za dobijanje vatrostalnog materijala povisene
termostabilnosti i koje bi leziste iz Srbije najbolje odgovaralo u te svrhe.

U okviru dela koji se odnosio na ispitivanje leZiSta od znacaja je bilo ispitati
sledeCe karakteristike leziSta: hemijski 1 mineraloski sastav, geoloska prospekcija,
dubinsko istrazno busenje, geomehanicka ispitivanja, ocena dostupnih rezervi.

Sva leziSta su ispitivana za overu rezervi.

Na osnovu dobijenih rezultata data je odgovarajuca analiza leziSta sa posebnim
osvrtom koje je leziSte najbogatije prema sadrzaju klinoptilolita, koji je od znacaja za
dalju upotrebu kao polazna sirovina za sintezu vatrostalnog materijala poviSene
termostabilnosti.

Istrazivanja vezana za analizu leziSta su ukazala da je leziSte sa dovoljnim
rezervama, a ujedno i zadovoljavaju¢im hemijskim i mineralos$kim sadrzajem za dalju
eksploataciju Igros.

Mogucénost kori$¢enja zeolita kao polazne sirovine u cilju dobijanja kordijerita i
dalje meSanje sa silicijum karbidom radi sinteze vatrostalnog materijala poviSene
termostabilnosti je predstavljalo drugi deo ove doktorske disertacije. Dobijeni uzorci su
ispitivani kori§¢enjem standardne metode naglog hladenja u vodi (1CS81.080
SRPSB.D8.306 i 319 ranije JUSB. D8. 306. i 319). Takode, u okviru ove disertacije su
koris¢eni modeli za pracenje ponasanja uzorka tokom termosoka razvijeni na bazi
nedestruktivnih metoda ispitivanja. Koris¢ene su dve metode: ultrazvuéna metoda
odredivanja dinamic¢kog Jungovog modula elasticnosti (UPVT) i metoda analize slike.

Na osnovu UPVT metode je koriS¢eno pracenje promene brzine ultrazvucnih talasa



radi definisanja promene stepena oste¢enja uzoraka. Stepen oSte¢enja uzoraka, odnosno
promena povrsine uzoraka je pra¢ena i metodom analize slike. Rezultati dobijeni za
stepen oStecenja tokom ispitivanja termostabilnosti su pretoceni u model koji daje
procenu smanjenja ¢vstoCe uzoraka na bazi stepena osteCenja odredenog na osnovu
primenjenih metoda. Dobijeni rezultati modela su proSireni na odredivanje kriticnog
broja ciklusa koji uzorak moze da izdrzi. Dobijeni rezultati su pokazali da se zeolit kao
jedna od polaznih komponenti moze koristiti za dobijanje vatrostalnog materijala
povisene termostabilnosti.

Dalja istrazivanja treba usmeriti na sintezu vatrostalnog materijala koriS¢enjem

zeolita sa leziSta Igros.

Kljuéne rei: zeoliti, leziSta, domace rezerve, vatrostalni materijali, termostabilnost,
nedestruktivne metode ispitivanja, ultrazvuéna metoda odredivanja Jungovog modula

elasti¢nosti, analiza slike, modelovanje

Naucna oblast disertacije: IMT (materijali, geologija, metalurgija)

UDK :  553.57(497.11)(043.3)
66.018.44:620.179(043.3)



THE POSSIBILITIES OF USING THE DOMESTIC ZEOLITE FOR
SYNTHESIS OF REFRACTORY MATERIAL WITH HIGH THERMAL
STABILITY

RESUME

Investigations in this Ph.D. thesis were devided into two directions. The first
direction was investigation of domestic depositesof zeolite: Igros, Zlatokop and Opciste.
The second one was investigation related to the synthesis of refractory materials based
on synthetic zeolite in order to obtain samples with high thermal stability. The goal of
this thesis was to determine does the domestic zolite can be used for synthesis of the
refractories with high thermal stability, and which deposite would be most suitable for
this purpose.

In the part related to the domestic deposites it was important to investigate
parameters such are: chemical and mineralogical composition, geological prospecting,
deep drilling, geomechanical testing, validation of avaliable reserves.

All the deposites were investigated for validation of avaliable reserves.

Based on the obtained results analysis of the data was given in order to establish
the best deposite with the highest level of Kklynoptilolite, which is most important
mineral for further exploitation as basic raw materials for the synthesis of the refractory
material with high thermal stability.

Obtained results of deposit analysis indicate that Igro$ is the deposit with the
most promising reserves, as well as with good chemical and mineralogical composition.

Possibilities of using zeolite as raw material in order to obtain cordierite and
further mixing with silicon carbide for synthesis of refractory material with high thermal
stability was the second part of this Thesis. Obtained samples were investigated using
standard laboratory procedure of water quench test (ICS81.080 SRPSB.D8.306 i 319
former JUSB. D8. 306. i 319). Also, different models for determination of properties
changes during thermal shock experiments based on the non destructive metods were

given.Two methods were used: ultrapulse velocity testing of dynamic Young modulus



of elasticity (UPVT) and image analysis. Based on the UPVT method, changes in
ultrapulse velocities were used in order to determine the level of destruction of the
sample. Level of the samples destruction surface degradation of the samples was
monitored using image analysis, also. Obtained results for the damage levels using
described approach, were used for defining the models for strength degaradation based
on the damage level determined using described methods. Obtained results were used
for critical number of cycles determination that samples can withstand. Obtained results
pointed out that zeolite as raw material could be used in order to get refractory material
with high thermal stability.

Further investigation should be focused on refractory synthesis using zeolite
from Igros deposites.

Key words: zeolite, deposites, domestic reserves, refractories, thermal stability, non
destructive methods, ultrapulse velocity method for Young modulus of elasticity

determination, image analysis, modeling

Scientific field : IMT (materials, geology, metallurgy)

UDK : 553.57(497.11)(043.3)
66.018.44:620.179(043.3)
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| UVOD

Zeoliti predstavljaju specifi¢ne tektosilikate, ¢ija se opsSta empirijska formula
moze predstaviti u obliku X,Y nO2mTH20 gde je X=Na, Ca (rede K, Ba, Mg, Liili Sr), a
Y=Si ili Al. Struktura zeolita je sa krupnim mreZastim motivima, koji su izgradeni od Si,
Al tetraedara razli¢ite morfologije.

Jedna od veoma vaznih specifi¢nosti zeolita je 1 sadrzaj tzv. zeolitske vode. Ova
voda se kod zeolita veoma lako odstranjuje bez ruSenja same strukture, $to nije slucaj u
procesu dehidratacije kod drugih mineralnih vrsta. Nakon odstranjivanja zeoliti mogu
ponovo da prime vodu, ali i druge katjone i anjonske grupe. Znacajno je da se zeoliti
mogu regenerisati i Koristiti u toku viSe cikli¢nih procesa. Obradom sa rastvorima soli,
kiselina i alkalija, mogu se modifikovati, kako bi se njihova svojstva prilagodila
reSavanju postavljenih zadataka.

Prirodni zeoliti, genetski mogu biti razli¢itog nacina postanka. NajceSce se
obrazuju u procesima dijageneze, kao i u uslovima nizeg stepena metamorfizma. Zeoliti
mogu postati i preobrazajem feldspata, feldspatoida, vulkanskog stakla i pepela.

Velika i ekonomski znacajna lezista zeolita formiranau prirodi izgradena su od
analcima, Kklinoptilolita, mordenita, erionita, $abazita, filipsita i laumonita. Analcim i
drugi niskosilicijski zeoliti mogu se primeniti u pojedinim konkretnim industrijskim
granama.

Lezista zeolita u Srbiji su vulkanogeno-sedimentnog tipa kasno-dijagenetskog
podtipa i u sebi sadrze kalcijski Klinoptilolit od 70-95%.

Danas je poznat znatan broj minerala iz ove grupe (oko 60), ali zbog
ograni¢enog pojavljivanja prirodnih zeolita, zeoliti se dobijaju 1 sinteticki.

Moguénosti primene zeolita su raznolike, 1 istrazivai su se time bavili
poslednjih 50-tak godina veoma intenzivno. Zbog svoje posebne strukture, fizickih i
hemijskih svojstava koriste se kao molekulska sita. Zeoliti imaju veoma Siroku primenu
u industriji, poljoprivredi i za zaStitu Zivotne sredine. Poljoprivreda je veoma znacajna,

a potencijalno i najmasovniji potrosac prirodnih zeolita. Prirodni zeoliti nalaze primenu

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 1
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u ratarstvu, stoCarstvu, ribarstvu. Danas prirodni zeoliti imaju sve §iru primenu u
filterima za preciS¢avanje voda za pice i industrijskih voda, proizvodnji superfosfata,
farmaceutskoj i kozmetickoj industriji, industriji vina, piva, sokova i drugih napitaka.
Deo istrazivanja potencijalne primene zeolita iSao je u pravcu njegovog koris¢enja za
potrebe farmaceutske industrije.

U okviru ove doktorske disertacije istrazivanja su iSla u dva pravca. Prvi pravac
bio je ispitivanje lezista zeolita u nasoj zemlji: Igros, Zlatokop i Opciste. Drugi pravac
bio je sinteza vatrostalnog materijala na bazi veStatkog zeolita radi dobijanja uzorka
povisene termostabilnosti. Cilj ove doktorske disertacije bio je da se utvrdi moze li se
zeolit koristiti za dobijanje vatrostalnog materijala poviSene termostabilnosti 1 koje bi
leziSte iz Srbije najbolje odgovaralo u te svrhe.

U okviru dela koji se odnosio na ispitivanje leziSta od znacaja je bilo utvrditi
sledece karakteristike lezista: geomorfoloske, hidrogeoloske, geomehanicke 1 tektonske.

Sva lezista ispitivana su za overu rezervi.

Na osnovu dobijenih rezultata data je odgovarajuca analiza leziSta sa posebnim
osvrtom na sadrzaj klinoptilolita, koji je od znacaja za dalju upotrebu kao polazna
sirovina za sintezu vatrostalnog materijala poviSene termostabilnosti.

Leziste sa dovoljnim rezervama, a ujedno i zadovoljavaju¢im hemijskim i
mineraloskim sadrzajem za dalju eksploataciju je Igros.

U okviru dela koji se odnosi na mogucnost koris¢enja zeolita kao polazne
sirovine za dobijanje koridijerita i dalje meSanje sa silicijum karbidom radi sinteze
vatrostalnog materijala poviSene termostabilnosti, dobijeni uzorci ispitivani su
koris¢enjem standardne metode naglog hladenja u vodi (ICS81.080 SRPSB.D8.306 i
319 ranije JUSB. D8. 306. i 319). Takode, koriS¢eni su modeli za pra¢enje ponasanja
uzorka tokom termoSoka razvijeni na bazi nedestruktivnih metoda ispitivanja. Kori§¢ene
su dve metode: ultrazvuéna metoda odredivanja dinamickog Jungovog modula
elasti¢nosti (UPVT) 1 metoda analize slike.

UPVT metodom pracene su promene brzine prostiranja ultrazvu¢nih talasa kroz
uzorke radi definisanja promene stepena oSteCenja unutra$njosti uzoraka. Stepen
oStecenja povrSine uzoraka, pracen je metodom analize slike. Rezultati dobijeni za
stepen oStecenja tokom ispitivanja termostabilnosti pretoceni su u modele Kkoji

predvidaju smanjenje ¢vstoCe uzoraka na bazi stepena osteCenja. Dobijeni rezultati

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 2
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modela proSireni su na odredivanje kriticnog broja ciklusa koji uzorak moze da izdrzi.
Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se zeolit kao jedna od polaznih
komponenti moze koristiti za dobijanje vatrostalnog materijala poviSene
termostabilnosti.

Dalja istrazivanja treba usmeriti na sintezu vatrostalnog materijala koris¢enjem

zeolita sa lezista Igros.

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 3
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Il TEORETSKI DEO

Il. 1. ZEOLITI

II. 1.1. VULKANOKLASTICNE STENE

Vulkanoklasti¢ne stene su po na¢inu deponovanja sedimenti, ali je materijal od
kojih su izgradene vulkanski — nastao radom vulkana. Vulkanoklastiéne odnosno
piroklasti¢ne stene, predstavljaju prelazni tip stena izmedu magmatskih i sedimentnih.

Grupa vulkanoklasticnih stena genetski je vezana za magmatske stene, jer se
formiraju od materijala koji direktno poti¢e iz vulkana (nije bilo faze raspadanja, a
transport je specifican). Po naCinu pojavljivanja, po uslovima stvaranja i po
morfoloSkim karakteristikama ove stene predstavljaju klasti¢ne stene.

Prema nacinu formiranja, uceScu lavicnog, vulkanoklasticnog 1 terigenog
materijala dele se na tri grupe:

- Lavoklasti¢ne u koje spadaju lavobrece,

- Piroklasti¢ne u koje ubrajamo vulkanske brece, vulkanske aglomerate i tufove, i

- Sedimentno-piroklasti¢ne u koje ubrajamo tufite [I11].

Piroklasti¢ne stene (gréki: mvpoc — vatra, kAaoo — slomljen) nastaju prilikom
vulkanskih erupcija koje su pracene eksplozijama. Lava pod velikim pritiskom probija
cep kratera koji je sprecavao izlivanje i u zavisnosti od veliine pritiska gasova vrsi
fragmentiranje i lave i okolnih stena kroz koje se lava probija. Fragmenti, razli¢ite
veli¢ine 1 oblika, bivaju odbaceni na razli¢itu udaljenost od mesta erupcije.

U zavisnosti od oblika (uglasti ili zaobljeni) 1 veli¢ine vulkanski materijal
fragmentiran eksplozijom deli se na:

- Blokove (uglaste fragmente ve¢i od 32 mm),
- Vulkanske bombe (zaobljeni fragmenti oblika kapljice preko 32 mm),

- Lapili (fragmenti veli¢ine izmedu 4 1 32 mm),
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- Vulkanski pesak i vulkanski pepeo (fragmenti manji od 4 mm),
- Vulkansku prasinu (¢estice manje od 0,25 mm) [112].

Fragmenti manjih dimezija, pesak, pepeo i praSina mogu biti noSeni vetrom
veoma daleko od mesta erupcije.

Piroklasti¢an materijal talozi se kao normalni klasti¢ni sediment (slicno eolskim
sedimentima). U basenima on se Cesto mesa sa postoje¢im sedimentnim materijalom pa
se na ovaj nacin stvaraju veoma raznovrsne stene.

Nosen vetrom, vodom ili drugim transportnim sredstvom, sitniji
vulkanoklasti¢ni materijal moze oti¢i veoma daleko od mesta erupcije. Ovaj materijal
obrazuje stene koje se nazivaju vulkanski tufovi i imaju mnogo vece rasprostranjenje od
vulkanskih breca 1 aglomerata.

Vulkanski tufovi dobili su ime po italijanskoj re¢i tufo — meka rastresita
peskovita masa (stena). Javljaju se najceS¢e u slojevima, a kako su daleko
transportovani u basenima gde se taloze, mesaju se delimi¢no sa terigenim materijalom.
Tuf je stena izgradena od uglastih fragmenata stena ili minerala koji grade stenu i od
fragmenata vulkanskog stakla. Nose ime stene koja je fragmentirana, na primer:
andezitski tuf, kvarclatitski tuf, riolitski tuf, itd. Na osnovu sadrzaja fragmenata stakla,
kristalastih stena ili fragmenata minerala, tufove delimo na vitroklasti¢ne, litoklasti¢ne 1
kristaloklasti¢ne.

Tufovi su veoma podlozni izmenama, narocito se lako menjaju oni varijeteti sa
dosta stakla — vitroklasti¢ni tufovi. Sedimentacijom u basenima sa razli¢itom dubinom,
salinitetom 1 temperaturom odvija se proces pretvaranja vulkanskog stakla u razlicite

minerale grupe zeolita [112, 113].

11.1.2. PRIRODNI ZEOLITI

Minerale iz grupe zeolita otkrio je 1756. godine $vedski mineralog baron
Cronstedt, koji je opisao nekoliko varijeteta njihovih kristala iz mandola bazi¢nih
efuzivnih stena. Nazvao ih je po grckim re¢ima ,,zeo* (Egm) 1 ,,litos* (A1Boc), Sto znaci
»kamen koji kipi“ zbog njihove karakteristike da pri zagrevanju u otvorenom sudu

stvaraju penu [114].
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Zeoliti obuhvataju niz srodnih minerala koji po hemijskom sastavu predstavljaju
alumosilikate kalcijuma, natrijuma i kalijuma, sa odredenim sadrzajem vode. Podredenu
ulogu u sastavu njihovih katjona mogu imati: magnezijum, barijum, stroncijum, litijum,
cezijum, mangan, dvovalentno gvozde, pa ¢ak i amonijum (u eridonitu). Zajednicka
karakteristika im je da svi imaju zamenljivi katjon, koji moze da se prikaze u opStem
obliku P(H20),T. Ova izmena u zeolitima moZe da se ostvari na relativno niskoj
temperaturi (100-150°C). Preciznu granicu nije moguce ustanoviti. Osnovnu strukturu
silikata (Si,Al)O4 ¢ine tetraedri. Njihova priblizna hemijska formula ima oblik
(Si,Al)(0,5)4n= (SI,Al)O2, sa brojem ekvivalentnih naboja ekvivalentnom Alions-ovom
broju. Negativni naboji rede se kompenzuju alkalijama i zemnim alkalijama, koje se
nalaze van tetraedara u kanalima [I15, 116].

Do Sezdesetih godina proslog veka lezista prirodnih zeolita imala su samo
mineraloski znacaj, a industrija je koristila tipove sintetickih zeolita koji su oznaceni
indeksima: A, X, Y i M. U tom periodu otkrivene su medu vulkanogeno-sedimentnim
formacijama stene skoro u potpunosti izgradene od zeolita, naj¢es¢e od klinoptilolita,
rede mordenita 1 joS rede od erionita i Sabazita. Utvrdeno je da finogranulirani tufovi
sadrze od 70 do 90% pojedinih zeolitskih minerala. Danas se prirodni zeoliti
upotrebljavaju gde god je moguce umesto sinteti¢kih, posebno zbog niske cene njihove
proizvodnje. Cena prirodnih zeolita koji se dobijaju iz monomineralnih leziSta je oko
100 puta niza od cene sintetickih analoga, a iz siromasSnih leziSta, uz naknadno
obogacivanje otkopane rude cena je niza oko 20 puta. Prema miSljenju hemicara i
tehnologa, od prirodnih zeolita najve¢i ekonomski znac¢aj imaju slede¢e grupe minerala:

1) Sabaziti (Sabazit, hmelinit, levin, erionit),

2) fozaziti (fozazit, polingit),

3) mordeniti (mordenit, fererit) i

4) hojlandit-klinoptiloliti (klinoptilolit) [114].

[1.1.2.1. Svojstva prirodnih zeolita
Specifi¢na kristalna struktura kojom se zeoliti odlikuju uslovljava njihova

karakteristicna fizicko-hemijska i tehnicki korisna svojstva. Relativno su male gustine

(2,0-2,4 t /Im®), tvrdoce (3,5-5,5), pokazatelja prelamanja oko 1,5, bele boje ili bezbojni i
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velike zapremine elementarnih ¢elija. Prema obliku, zeoliti mogu biti izometri¢ni,
listasti 1 iglicasti [114].

Najvecu prakti¢nu vrednost imaju minerali ¢vrste strukture — uslovno nazvani
trodimenzionalni (Sabazit, erionit, mordenit i dr.) koji su postojani prema dejstvu
visokih temperatura i mineralnih kiselina. Plocasti i vlaknasti zeoliti pokretne slojevite
strukture, uslovno nazvani dvodimenzionalni (natrolit, filipsit, hojlandit i dr.), imaju
nisku termicku postojanost i mogu nepovratno gubiti vodu, a time i korisna tehnicka
svojstva.

Kristalnu strukturu zeolita obrazuje reSetka tetracdara SiO4 i AlO4 otvorenog
karatera, odnosno mreza kanala koji vode do centralne Supljine (sl. I11.). U hidratisanom
obliku te Supljine ispunjene su sa Na (+), Ca (+), K (+) 1 drugim mono 1 bivalentnim
katjonima okruzenim molekulima vode. Ako se dehidratacijom ove Supljine oslobode,
mogu sacuvati 20-50% ukupne zapremine minerala, koje u pogodnim uslovima mogu
biti ispunjene molekulima drugih materijala. Na slici 111, prikazana je kristalna grada

sintetickog zeolita ,,A* (a) 1 prirodnog zeolita fozazit (b).

Slika I11. Kristalna grada sinteti¢kog zeolita ,,A* (a) i prirodnog zeolita foZazit (b)
prema W. M. Meier-u, 1968 [117].

Kristalna grada zeolita omogucava zamenu katjona i molekula vode razliitim
organskim 1 neorganskim molekulima 1 drugim katjonima. Prvi proces vr$i se
dehidratacijom i1 naknadnom adsorbcijom, a drugi jonskom zamenom. Zahvaljujuéi
selektivnosti koja je uslovljena pre¢nicima kanala (2-7 A) §to vode do Supljine, zeoliti
predstavljaju prava molekularna sita: molekuli sa pre¢nicima ve¢im od onih kod kanala

u kristalnoj strukturi ne mogu da udu u Supljinu, odnosno zeoliti ih ne¢e adsorbovati
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[114]. Proces gubljenja i primanja vode kao i zamenjivanje jona je reverzibilan, pri cemu
se struktura zeolita bitno ne menja.

Na svojstvu zamene jona, kao i na sposobnosti adsorbcije u dehidratizovanom
stanju organskih i neorganskih molekula, zasniva se primena zeolita kao industrijskih

adsorbenata, katjonskih i molekularnih sita i katalizatora.

I1.1.2.2. Genetski i ekonomski tipovi lezista zeolita

Minerali iz grupe zeolita mogu se javiti u magmatskim, vulkanogeno-
sedimentnim i sedimentnim stenskim kompleksima. Prema uslovima nastanka, mogu se
izdvojiti koncentracije endogenih i egzogenih zeolita.

Endogene koncentracije zeolita sretu se medu intruzivnim i efuzivnim
stenama, pegmatitima, a takode i sa hirdotermalnim i kontaktno-metasomatskim
leziStima metala. Zeoliti ovog porekla Siroko su rasprostranjeni u prirodi, ali ne obrazuju
dovoljno krupne i monomineralne koncentracije koje bi se mogle smatrati ekonomski
znaCajnim leziStima. Najvece poznate koncentracije endogenih zeolita sadrze pretezno
zeolite siromasne silicijumom (laumonit, natrolit, tomsonit, desmin itd.), koji danas jo$
nemaju prakti¢nu primenu. Medu endogenim zeolitima izdvajaju se:

- magmatska i
- hidrotermalna leziSta.

Magmatska lezista zeolita predstavljaju stene u kojima se analcim pojavljuje u
alkalnim hipoabisalnim intruzijama (teSeniti, lugariti, analcimski bazalti, fojajiti i dr.),
kao minerali koji izgraduju stenu. Analcim se u ovim stenama izdvaja u kasnoj fazi
kristalizacije u intersticijalnim prostorima medu drugim mineralima, a ponekad
zamenjuje i feldspate. Eksperimeti Petrs-a i koautora (1966.) potvrdili su moguénost
kristalizacije analcima neposredno iz rastopa. Sendrov i Hitarov (1970.) smatraju da se
u stenama gde se obrazuje kasno magmatski analcim, proces zeolitizacije ne zavrSava sa
njegovim deponovanjem, ve¢ se moze nastaviti 1 pri nizim temperaturama, prelazeci u
hidrotermalnu etapu. Analcimu se tada pridruzuju drugi zeoliti natrijskog niza, koji
kristaliSu u jo§ nezapunjenim intersticijama iz postmagmatskih rastvora, kao primarni
minerali, ili u vidu sekundarnih produkata zamenjivanja ranije deponovanih feldspata.

Magmatska leZista zeolita nemaju ekonomski znaca;.

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 8



Doktorska disertacija Il Teoretski deo

Hidrotermalna lezista zeolita veoma su rasprostranjena u prirodi i u njima se
mogu naéi svi do danas poznati predstavnici ove grupe minerala. Zeolitizacija je
prostorno povezana uglavnom sa efuzivnim i hipoabisalnim facijama bazi¢nih i
intermedijarnih magmatskih stena i stena alkalnog niza. Ova leziSta su najceSce
lokalizovana u vulkanskim reonima. Ovaj tip lezista moZe se smatrati kao specifi¢an
slucaj obrazovanja u uslovima relativno niskih pritisaka i temperatura.

Hidrotermalna lezista zeolita mogu se podeliti na slede¢e podtipove:

a) Podtip leziSta zeolita u Supljinama efuzivnih i hipoabisalnih magmatskih stena — u
geodama bazalta, andezita, fololita i drugih stena. Pored toga, oni mogu da zapunjavaju
Supljine u poroznim tufovima ili da cementiraju njihove odlomke u breama. Kod
podvodnog izlivanja, pri formiranju pilo-lave, zeoliti se koncentrisu u meduprostorima
ovih pilo-teksturnih oblika stena.

b) Podtip lezista zeolita povezan sa zamenjivanjem feldspata i feldspatoida, javlja se u
alkalnim magmatskim stenama bogatim nefelinom, leucitom 1 sodalitom kada se vrsi
zamena ovih minerala natrolitom i analcimom. Analcim, tomsonit, laumonit i drugi
zeoliti razvijaju se na racun plagioklasa magmatskih stena.

c) Podtip lezista zeolita u vidu zica u pegmatitima i kontaktnim zonama intruziva,
objedinjuje tri tipa zeolitskih leziSta prema klasifikaciji Fersman-a iz 1952. godine:

- Zice zeolita javljaju se u stenama veoma razli¢itog sastava, od ultrabazi¢nih do
kiselih magmatskih. Nije ispoljena zavisnost izmedu zeolita i okolnih stena. Sastav
zeolita veoma je raznovrstan, ponekad su u paragenezi prisutni sulfidni minerali i barit.
- U pegmatitima zeoliti se formiraju u hidrotermalnoj etapi njihovog stvaranja. Kod
kiselih pegmatita zapazeni su hojlandit, desmin i Sabazit, a kod alkalnih pegmatita
natrolit, analcim, tomsonit i Sabazit.

- Zeoliti u kontaktnim zonama alkalnih i kiselih magmatskih stena najcesce pripadaju
kalcijskom nizu. Obrazovanje zeolita vrSeno je takode u hidrotermalnoj fazi u tzv.
,,.zeolitskim skarnovima“‘.

Postoje opre¢na misljenja o formiranju zeolita u meduprostorima pilo-teksturnih
oblika kao rezultat uzajamnog dejstva jos$ usijane lave sa okolnom morskom vodom.
Hidrotermalna leZiSta zeolita nemaju ekonomski znacaj [114].

Egzogene koncentracije zeolita, sadrze ekonomski znacajne minerale medu

vulkanogeno-sedimentnim i sedimentnim stenama. Danas je poznato da zeoliti
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izgraduju mnoge piroklasticne naslage, a smatra se da su najrasireniji i najobilniji
autigeni silikati u sedimentnim stenama. Zbog finodisperzne prirode zeolita (1-10
mikrona) ove koncentracije su otkrivene tek uvodenjem rengenske analize u ispitivanja.
Medu egzogenim zeolitima izdvajaju se dva tipa lezista:

- Lezista kore raspadanja zeolita i

- Sedimentna leziSta zeolita.

Lezista kore raspadanja su u prirodi retka i uglavnom nemaju ekonomski znacaj.
Formiraju se u donjim horizontima kore raspadanja akalnih stena. Tako su na primer,
natrolit 1 filipsit utvrdeni u kori raspadanja nefilisijenata, a analcim u alkalnim
staniStima. Veoma retko zeoliti koji predstavljaju ostatke raspadanja u karsnim
Supljinama prilikom izluZivanja karbonatnih stena mogu imati ekonomski znacaj.

Sedimentna lezZista zeolita nastaju tokom formiranja i sekundarnih izmena
razli¢itih sedimentnih stena. Starost ovih stena varira od paleozoika do danasnjice, a
zeoliti u njima imaju Cesto regionalno rasprostranjenje. Koncentracije zeolita nalaze se
u Sirokom dijapazonu sedimentnih tvorevina — od savremenih morskih muljeva i
muljevitih slanih jezera, preko subaerskih i1 suakvalnih vulkanoklasti¢nih stena do
razli¢itih terigenih, hemogeno-terigenih, biogeno-terigenih i drugih stena.

U sedimentnim stenama zeoliti nastaju kao posledica uzajamnog dejstva pornih
rastvora u kojima mogu biti rastvorene soli alkalnih metala i alkalnih zemalja sa
alumosilikatnim i silikatnim materijalom iz vulkanskog stakla, silicijskih organskih
ostataka i iz Kkristalaste mase okolnih stena. Ove reakcije vrSe se putem rastvaranja i
deponovanja zeolita na mestima rastvaranja, kao i u porama i prslinama stena.
Neposredni i posredni pokazatelji ukazuju da je za obrazovanje zeolita karakteristi¢na
alkalna sredina. Vulkansko staklo se najlak$e razlaze i zamenjuje, pa su ekonomski
znaCajna leziSta upravo nastala od vulkanskog piroklastiénog materijala u vodenim
basenima.

U procesu formiranja zeolita medu sedimentnim stenama dolazi do zamene
jednih minerala drugim: hojlandit se zamenjuje laumonitom, a filipsit, klinoptilolit,
mordenit, erionit, Sabazit tokom vremena reaguju sa pornim rastvorima i preobraZavaju
se u analcim. Pored analcima i drugi zeoliti se mogu javiti u takvim koli¢inama da se te
stene mogu nazvati zeolitima. Zeoliti ipak imaju podredenu ulogu u sedimentnim

stenama, kao na primer cementi u terigenim stenama.
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Zeoliti najces¢e konstatovani u sedimentni stenama su: analcim, hojlandit,
klinoptilolit, filipsit, erionit, mordenit, Sabazit, laumonit, a Cesto se srecu i desmin,
natrolit, honardit, tomsonit, skolecit, fozazit, vajrakit [I14].

U zavisnosti od sastava vodenog basena izdvajaju se:

- lezisSta zeolita stvorena u slatkovodnim i marinskim basenima,
- lezista zeolita nastala u alkalnim slanim jezerima i lagunama.

Kod lezista zeolita stvorenih u slatkovodnim i marinskim basenima ispoljena je
korelacija izmedu sastava okolnih stena i zeolitske parageneze — u morskoj i
slatkovodnoj sredini tufovi riolitskog i dacitskog sastava zeolitiziraju se uz formiranje
klinoptilolita i mordenita. Medu tufovima bazicnog sastava preovladuju filipsit, analcim
I desmin.

U sedimentima alkalnih slanih basena korelacija nije tako jasno izrazena:
nezavisno od sastava stena preovladujuci zeolit je filipsit, mada u riolitskim tufovima
mogu takode da se jave analcim, klinoptilolit, erionit 1 Sabazit.

Poreklo stene cesto je povezano sa sadrzajem 1 tipom zeolita. Terigene 1
hemogene stene bez vulkanogenog materijala sadrze analcim i klinoptilolit, dok filipsit,
erionit, mordenit, Sabazit nisu za njih karakteristi¢ni zeoliti.

Korelacija izmedu dubine sedimenta 1 mineralogije zeolita postoji i kod taloga
slatkovodnih 1 kod taloga marinskih basena. U zavisnosti od pove¢anja dubine smenjuju
se vise hidratizovani (i bogatiji silicijumom) varijeteti zeolita sa manje hidratizovanim (i
siromasnijim silicijumom). Klinoptilolit i mordenit obrazuju se na najvisim nivoima. Na
ve¢im dubinama rasprostranjeni su analcim i hojlandit. Najveéu postojanost u zavisnosti
od dubine sedimenata pokazuje laumonit.

Na danasnjem stepenu poznavanja ove problematike izdvajaju se sledeci
podtipovi sedimentnih leziSta zeolita:

- Sedimentno-dijagenetska,
- Sedimentno-epigenetska i
- Tufogeno-sedimentna.

Sedimentno-dijagenetsk aleziSta zeolita sadrze pretezno klinoptilolit
i mordenit, moguc¢i su i drugi varijeteti osim laumonita. Ova lezista nastaju kao rezultat
izmene epikontinentalnih marinskih sedimenata, obogacenih amorfnim (biogenom ili

hemogenom) silicijumom, koji je posluzio kao osnov za obrazovanje zeolita. Zeoliti se
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javljaju kao rasejani sitni kristali u silicijumskim i karbonatnim stenama, ili
predstavljaju sastavni deo fine frakcije peskova, alevrita, kao i glinovitih sedimenata.
Smatra se da ¢e tek u buduénosti ova leziSta imati ve¢i ekonomski znacaj, jer utvrdeni
sadrzaj zeolita u njima iznosi nekoliko desetina procenata [114].

Sedimentno-epigenetska lezista zeolita povezana su sa aluvijalnim,
aluvijalno-jezerskim i priobalsko-marinskim, mestimi¢no ugljonosnim, sedimentima
peskovitog i peskovito-alevritskog sastava, koji su bili spusteni na znatne dubine.
Laumonit je najzastupljeniji zeolit, a redi su tomsonit, desmin, skolecit i dr. Zeoliti se u
ovim leziStima javljaju u cementu pescara, gde zamenjuju njihov cement ili feldspate.
Ova leziSta nemaju ekonomski znacaj [114].

Tufogeno-sedimentn a lezista zeolita odlikuju se slojevitim oblikom
rudnih tela, debljine od nekoliko do desetak metara, a u nekim slu¢ajevima i1 do vise
stotina metara. Sadrzaj zeolita varira od nekoliko procenata do prakticno
monomineralnih koncentracija. Zeoliti nastaju preobrazajem piroklasticnog vulkanskog
materijala u alkalnim vodenim basenima razli¢itog saliniteta ili u marinskim uslovima.
Slojevi tufova (,,zeolitski tufovi®), u nekim slucajevima su u potpunosti izgradeni od
zeolita. Preobrazajem vulkanskog pepela u alkalnim, slanim jezerima najeSce se
obrazuje erionit i Sabazit, dok se u marinskoj sredini stvara mordenit i klinoptilolit. U
savremenim okeanskim sredinama (muljevima) zapaza se pojava filipsita. Ova lezista su
u prirodi veoma rasprostranjena, obicno u sedimentnim stenama tercijarne starosti i
predstavljaju jedina znacajna leziSta u ekonomskom pogledu [114].

U tabeli 111, dat je uticaj drugog po znacaju faktora za formiranje zeolita,

temperature.
Tabela 111. Uticaj temperature na formiranja zeolita [118]
Tip pojavljivanja Temperatura Vrsta zeolita
Sedimenti dubokog mora 4 -50°C Ph, Cp, (An)

Raspadanje i razlaganje pod dejstvom atmosferskih

faktora povrsine Zemlje
Ph, Cp, Ch, Er, Mo,

20 - 50°C Gi, Fa,
Go, Na, An, (He)

Alkalne, slana jezera
Procedivanje izdanske vode
(bazni fragmenti i Cestice stene nastale vulkanskom

erupcijom)
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Nastavak Tabele 111. Uticaj temperature na formiranja zeolita [118]

Tip pojavljivanja Temperatura Vrsta zeolita
Procedivanje izdanske vode
(kiselinski fragmenti i Cestice stene nastale vulkanskom T:Z gf] $E E/Iré '\élg '
erupcijom) 25-100°C He, St, itd., izuzev La
Dijageneza plitke pokrivenosti (zatrpanosti) ' 7Wa. ,i Yu ’
Hidrotermalani niske temperature
Dijageneza duboke pokrivenosti (zatrpanosti) >100°C La An
Hidrotermalni srednje temperature '
Metamorfizam niskog stepena o
Hidrotermalni visoke temperature >200°C Wa, Yu, An

Osnovni magmatski

Legenda: Ph — filipsit; Cp- klinoptilolit; Ch — Sabazit; Er — erionit; Mo — mordenit; Gi — gismondin; Fa- faujasit; Go —

gonardit; An — analkim; Na — natrolit; He — hojlandit; Th — tomsonit; Me — mesolit; Sc — skolect; St — stibilit; La —

laumonit; Wa — vajrakit; Yu - jugavaralit

katjon kod svakog zeolita i stene u kojima se javljaju.

U tabeli 112 prikazani su poznati prirodni zeoliti, njihov hemijski sastav, najcesci

Tabela 112. Prirodni zeoliti — hemijski sastav, najces¢i katjon i osnovne stene u kojima

se javljaju [118,119]

Rbercé?i Naziv zeolita Hemijski sastav l\tajtéj?:i O:?eor:/:a
1. Filipsit (Cay s, Na, K)g [N,Si;,0,, ~12H,0 Ca, Nailik | U,B, I,A
2. Harmotom Ba, N,Si,,0,, 12H,0 Ba B
3. Gismondin Ca, [\IBSiSO32 ]16H20 Ca U B
4. Garonit NaCa, N.si,,0,, -14H,0 Ca B, I
5. Analkim Nays [NSi;,04, J16H,0 Na U B I, A
6. Vajrakit Ca, [N,,Si,,0, 116H,0 Ca B, 1A
7. Paulingit [(2’ Na,,Ca, Ba; B|1528i52501354 ]700H 0 K B
8. Laumonit Ca, [\|88i16049 ]16H20 Ca UBI,A
9. Jugavaralit Ca, [\|48i12032 ]SHZO Ca B, I,A
10. Sabazit Ca, N,Si,0,, 13H,0 Caili Na UB I, A
11. Gmelinit Na, [N,Si .0, ]24H,0 Na ili Ca B
12. Faujasit Na,,Ca;,, Mgy, P‘l 59911330354 ]235H20 Na uB
13. Erionit (K,,Ca, Mg, Naz)4,5 NgSi 2707, :27H20 Ca, Naili K B, I,A
14, Ofretit (K,,Ca,Mg,Na,), ; [NSi .05 -15H,0 | cailimg B
15. Levin Ca, N Si,,0,, 18H,0 Ca B
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Nastavak Tabele 112. Prirodni zeoliti — hemijski sastav, naj¢es¢i katjon i osnovne stene u

kojima se javljaju [118, 119]

Ef;”i Naziv zeolita Hemijski sastav Najeeséi katjon Oz?eor:’;a
16. Mazit K,Mg,Ca, ; NSi,,0,, -28H,0 Mg B
17. Natrolit Na,, [N ,Si,, 04 f16H,0 Na U,B,I
18. Mesolit Na,,Ca,, [N ;Si,,0,,, |64H,0 Caili Na U,B,I
19. Skolecit Ca, [N .Si,,0,, ]24H,0 Ca U,B
20. Tomsonit Na,Ca, [\I 2091 20050 ]24H20 Ca U B
21. Gonardit Na,Ca, [N,Si,,0,, J14H,0 Na B, I
22. Edingtonit Ba, N,Si,0,, BH,0 Ba -
23. Mordenit Na, [N,Si .0, J24H,0 Caili Na B, 1A
24. Dahiarit Na, [N.Si,,0,, 112H,0 Caili Na B
25. Fermerit Na, sMg, l\I5,5Si30,5072 j18HZO Mg ili K B, I,A
26. Epistilbit Ca, N ,Si,,0,, J16H,0 Ca B, I, A
27. Stelerit ca, N.Si,;0,, ]28H,0 Ca

28, (Sgéggin) Na,Ca, [N ,Si,0,, J34H,0 Ca ili Na B 1,A
29. Barerit Na, [N,Si,;0,, ]26H,0 Na A
30. Breveterit sr N,Si,0,, J10H,0 Sr -
3L Hojlandit Ca, N,Si,;0,, ]24H,0 Ca B, 1A
32. Klinoptilolit Na, N ,Si,,0,, |24H,0 Ca, Naiili K B, 1A

Legenda: U-ultrabazi¢ne stene; B-bazi¢ne stene; I-intermedijarne stene i A-kisele stene

I1. 1.2.3. Istorijat istrazivanja prirodnih zeolita na teritoriji Srbije

O istrazivanjima prirodnih zeolita na teritoriji Srbije prve detaljnije podatke dali
su: D. Stojanovi¢ (1968.) — ,,Vulkanski tufovi i sedimentne stene u Srbiji sa sadrzajem
zeolita® [II10], B. Vakanjac (1975.) — ,Zeoliti — nova nemetalicna mineralna
sirovina® [114] 1 J. Obradovi¢ (1977.) — ,,Pregled pojave zeolita u sedimentnim stenama
Jugoslavije® [II11]. Na pocetku svog istraZzivackog rada D. Stojanovi¢ zapaZza da
mikroskopsko-petrografska ispitivanja uzoraka wvulkanskih tufova izdvojenih na
terenima Rodopske mase u oblasti Vranja ne daju zadovoljavajuée rezultate. Zato se ova
ispitivanja 1960. godine prosiruju rendgenskim ispitivanjima u Institutu za vatrostalne
materijale ,,Magnohrom™ u Kraljevu. Tom prilikom je utvrden zeolit klinoptilolit
[1120].
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U Srbiji su najvece i najbrojnije pojave zeolita vezane za stene neogene starosti.
U severnom delu Backe, u tortonskim piroklasti¢nim stenama, pretezno tufovima i
tufitima, riodacitskog do trahiandezitskog sastava, konstatovani su zeoliti analcim,
klinoptilolit i mordenit (Obradovi¢ i Kemenci 1975.). Ovi zeoliti su formirani u
marinskoj sredini.

Na Fruskoj Gori, u Beoc¢inu (Vojvodina) u tufovima riolitskog sastava, tortonske
starosti, konstatovan je hojlandit (Nikoli¢, Terzi¢ i Poharac, 1975.). Pojava hojladita
vezana je za marinsku sredinu.

U okolini Beograda (ViSnjica) otkriveni su tufovi riodacitskog sastava,
miocenske (burdigal-helvetske) starosti, u kojima se javlja klinoptilolit (Nikoli¢ i
koautori, 1976.). Pojava klinoptilolita vezana je za jezersku sredinu.

U neogenom ugljenom basenu Jarandol, tufovima, tufitima i tufoznim
sedimentima, andezitsko-dacitskog sastava konstatovane su pojave analcima i
moredenita (Stojanovi¢, 1968/1972. [I110]). Pojave ovih zeolita vezane su za jezersku
sredinu.

U miopliocenskim tufovima Zlatokopa, kod Vranja, dacitskog sastava javlja se
klinoptilolit (Stojanovi¢, 1968/1972. [1110], Neji¢ 1976. [1112]).

U miopliocenskim tufovima Meckovca, kod Vranja, u tufovima dacitskog
odnosno andezitsko-dacitskog sastava, konstatovana je pojava klinoptilolita (Stojanovié,
1968/1972. [1110]) formiranog u jezerskoj sredini.

U Jovackoj reci kod Vladi¢inog Hana u miopliocenskim tufovima, otkriveno je
prisustvo klinoptilolita (Stojanovi¢, 1977.).

U periodu od 1990-1995. godine D.P. ,,Geozavod-Nemetali“ u saradnji sa
ruskim stru¢njacima realizovali su istrazivacki projekat: ,,Izrada formacione analize,
mineralogenetske 1 prognozne karte neogenih basena koji su potencijalni nosioci lezista
zeolita u Srbiji“. Tokom realizacije projekta izdvojeno je viSe visokoperspektivnih
povrSina medu kojima je i podrucje sela Igro$ kod Brusa.

Na osnovu iznetih podataka moZe se videti da su pojave zeolita najéeS¢e vezane
za tufove, tufite i tufozne sedimente, rede Ciste sedimentne stene bez piroklasticnog
materijala. U prvom slucaju zeoliti nastaju alteracijom vulkanskog stakla i u izvesnim

slu¢ajevima plagioklasa, a u drugom slucaju ¢ine cement klastiénim stenama.
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Na osnovu rezultata prognozne ocene neogenih basena u vezi prisustva zeolita,
moze se zakljuciti da je vecina lezista i pojava zeolita u Srbiji vezana za mala vulkanska
ognjista. Samo manji broj vezan je za krupnije regionalne pojave vulkanizma. U tabeli

113, dat je prikaz zeolita u sedimentnim i piroklasticnim stenama razli¢ite starosti.

Tabela I13. Zeoliti u sedimentnim i piroklasti¢nim stenama razli¢ite starosti [1111]

ZEOLIT

STAROST

trijas

senon

paleogen

neogen

analcim

*k*k

**

*k*k

erionit

*

hojlandit

*

klinoptilolit

*k*k

*k*k

laumonit

**

mordenit

**

stilbid

*

Legenda: *** - veoma zastupljen; ** - Cest; * - redak; - nije konstatovan

Najrasprostranjeniji zeoliti su Kklinoptilolit pa analcim, koji se javljaju kako
medu stenama trijaske starosti tako i medu stenama tercijarne starosti. Laumonit je

konstatovan medu starijim stenama. Moredenit, hojlandit i erionit su redi i konstatovani

su u mladim tercijarnim stenama.

U tabeli 114, prikazane su sredine formiranja stena sa zeolitima. Zeoliti se kod

nas javljaju u marinskim, kako plitkovodnim tako i dubokovodnim, kao i u jezerskim

sedimentima.

Tabela I114. Sredine formiranja sedimentnih i piroklasti¢nih stena sa zeolitima [I111]

ZEOLIT

SREDINA

marinska

jezerska

plitkovodna

dubokovodna

slatkovodna

analcim

*k*x

*kx*k

**

erionit

*

hojlandit

*

klinoptilolit

***x

*kx*k

*xxk

laumonit

**

*kx*k

mordenit

**

**

stilbid

*

Legenda: *** - veoma zastupljen; ** - ¢est; * - redak; - nije konstatovan
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Klinoptilolit i analcim javljaju se u marinskim i jezerskim sedimentima, dok je
laumonit konstatovan samo u marinskim sedimentima. Mordenit je takode naden u
marinskim i jezerskim sedimentima, stilbit i hojlandit u marinskim, a erionit samo u

jezerskim sedimentima.

11.1.2.3.1. Pojava zonalne distribucije zeolita u sedimentnim stenama Srbije

Mnogi autori su uocili pojavu zonalne distribucije zeolita u sedimentnim
stenama, ukljucuju¢i u njih 1 piroklasti¢ne stene. Na proucavanju zonalne distribucije
zeolita najvisSe su radili japanski istrazivaci [ljima i Utada. Oni su 1972., godine izdvojili
nekoliko vrsta zonalne distribucije zeolita, od kojih su neke ve¢ bile poznate, a jedna,
prouzrokovana kombinovanim dejstvom dijageneze tonjenja i submarinske
hidrotermalne akcije, otkrivena je samo u Japanu [1113].

Nasi istrazivaci su konstatovali pojavu zonalne distribucije prouzrokovane:

1) Dijagenezom tonjenja,
2.) Slozenom akcijom dijageneze tonjenja, submarinskih hidrotermi i temperaturnih
efekata magmatskih masa.
Na osnovu asocijacije autogenih minerala izdvojile su sledece zone, koje se
neznatno razlikuju od zona izdvojenih od strane Iljime i Utade (1972):
| zona — 1. podzona — relativno svezeg stakla
2. podzona — bentonitska

Il zona — Klinoptilolitska

Il zona — 1. podzona — klinoptilolitsko-mordenitska
2. podzona — Klinoptilolitsko-analcimska
3. podzona — Klinoptilolitsko-laumonitska

IV analcimska zona

V albitska zona [1113].

U Spolja$njim Dinaridima izdvojeno je svih pet zona. Severna Backa ne
predstavlja tako izrazit primer distribucije pod uticajem dijageneze tonjenja i u njoj su
izdvojene Cetiri zone. Konstatovana je na primeru neogenih piroklastita iz dubokih

busotina.
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Pojava zeolita i njihova zonalna distribucija vezana za kombinovano dejstvo
dijageneze tonjenja, uticaja submarinskih hidrotermi i temperaturnih efekata
magmatskih masa konstatovana je do sada samo na primeru senonskih piroklastita tzv.
,borskih pelita“ u zoni Bor-Majdanpek. Zeoliti su proucavani kao indikatori Cu
mineralizacije. Citav niz zeolita javlja se u mandolama i jasno izdvojenim Zicama u
vulkanskim i piroklastiénim stenama. Laumoniti se javljaju u vidu pega i lamina, rede
tankih zica u ,,borskim pelitima®. Pojava laumonita u piroklasti¢nim stenama ove oblasti
ne samo da je vezana za dijagenezu tonjenja, ve¢ i za kombinovano dejstvo
submarinskih hidrotermi i temperaturnog efekta magmatskih masa koje su povisile
temperaturu i dovele do formiranja i semimetamorfne facije.

U neogenim jezerskim naslagama pojave zeolita ograniCene su pretezno na
jednu vrstu, najceS¢e klinoptilolit (¢ini Cesto 80% od ukupne zapremine stene). U

ovakvim slu¢ajevima ne moze biti govora ni o kakvoj zonalnoj distribuciji zeolita.

11.1.2.3.2. Makroskopski opis i tekstura

Vulkanski tufovi mogu biti razli¢itih boja od skoro porcelanski bele ili krem
(Zlatokop, Toponica, Igros), svetlo sive (Jastrebac, Fruska Gora, Igros), tamnosive,
plavicaste (Katalenac), sivozelenkaste, zute (MecCkovac), pa ¢ak 1 crvene (Bujkovac).
Zlatokopski beli tuf sadrzi mrke pege od promena piritskih kristala, katalenacki ovalne
forme koje se narocito jasno vide na uglacanom preseku, a u meckovackom se zapazaju
prave kugle precnika oko 15 mm, koje se pri udaru ceki¢em odvajaju.

U klinoptilolitskim tufovima pretezno uces¢e ima vulkansko staklo, zatim
Cestice praha (odlomci kristala ili zrna) i na kraju svetlo sivi odlomci ranije stvorenog
tufa cementovani tamnosivim tufskim materijalom sa viSe izrazenim staklastim
karakterom.

Vulkanski tufovi se odlikuju malom specifiénom masom (2,2-2,5 t/m°) i
velikom porozno$¢u. Prema teksturi mogu se podeliti na:

a) pepelaste (poroznost 40-50%),
b) zrnaste (poroznost 12-22%)
c) brecaste (poroznost oko 15%) [1110].
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11.1.2.3.3. Rendgenografske analize

Rendgenografske analize ispitivanih staklastih tufova pokazale su sadrzaj zeolita,
prvenstveno klinoptilolita. Pored klinoptilolita registrovani su i: kvarc, tridimit,
plagioklasi, ortoklas, liskun, montmorionit, kalcit. Zavisno od odnosa ovih sastojaka u
tufovima, dobijaju se rendgenski difraktogrami sa razliCitim intenzitetom linija za
pojedine minerale.

Pri snimanju pepelastih tufova dobijaju se rendgenski difraktogrami
najintenzivnijih linija klinoptilolita, dok su linije drugih sastojaka manje izraZene. Neke
pepelaste vrste (Meckovac), zrnaste i1 breCaste pokazuju liskunske linije znatnog
intenziteta. Uporedo sa ovim poslednjim sastojkom povecava se sadrzaj plagioklasa i
kvarca. Raspadnute partije na dijagramu pokazuju izrazene linije montmorionita,
tridimita, liskuna, hidroliskuna i retko hlorita.

Rendgenska difrakcija se pokazala kao veoma efikasan i pregledan nacin

odredivanja mineralnog sastava 1 vrste tufa [I110].

11.1.2.3.4. Dimenzije elementarne celije minerala zeolita

U tabeli 115, prikazane su dimenzije elementarne ¢elije minerala zeolita.

Tabela II5. Dimenzije elementarne ¢elije minerala zeolita [1114]

Leziste a(A) b (A) c(A) B (°) V (A7)
Zlatokop 17,67(5) 17,92(5) 7,41(5) 116,46(4) 2102
Igrod 17,65(2) 17,94(2) 7,40(9) 116,46(9) 2096
Toponica 17,68(2) 17,95(2) 7,39(2) 116,30(9) 2103
Beogin 17,68(4) 17,86(4) 7,41(4) 116,47(3) 2097
Slanci 17,55(3) 17,95(2) 7,38(8) 116,45(9) 2084

11.1.2.3,5. Hemijski sastav

Rezultati hemijskih analiza tufova iz nekih od perspektivnih leZiSta prikazani su

tabeli 116.
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Tabela 116. Hemijska analiza tufova [1110, 1115]

Lesiste Hemijski sastav (%

Si0, | ALO; | Fe,0: | CaO | MgO | Na,0 | K:0 | G.Z.
g:;?;glsi?tuf 675 | 120 | 1,00 | 491 | 034 | 1,13 | 1,01 | 12,65
se'}:teol';gg f 646 | 124 | 184 | 402 | 080 | 091 | 0,82 | 14,00
F“fe'ﬁ‘élf;’svt.a‘iuf 63,06 | 139 | 1,20 | 448 | 080 | 0,84 | 1,63 | 13,68
;ae;tgf:;?tuf 63,29 | 1342 | 2,90 | 336 | 1,20 | 1,65 | 2,53 | 11,55
Is:;;;;ti ut 56,0 | 14,04 | 1,85 | 620 | 2,64 | 052 | 232 | 155
Igros$
st f 61,62 | 12,05 | 202 | 544 | 1,37 | 1,00 | 082 | 150
;%?;3”&‘; 66,14 | 1497 | 2,88 | 336 | 145 | 1,22 | 3,9 | 541
gfrf;;m; 70,88 | 14,53 | 2,92 | 2,73 | 0,29 | 0,90 | 2,44 | 4,96

U prikazanoj tabeli uo¢ava se da pepelasti tufovi imaju gubitak Zarenja (G.Z.)
preko 10%, a zrnasti oko 5%, §to je posledica vece prisutnosti vulkanskog stakla sa
klinoptilolitom u pepelastim tufovima. Saglasno ovome, zrnasti tufovi imaju visi sadrzaj

silicijumoksida, koji poti¢e od veceg prisustva plagioklasa, kvarca i tridimita.

11.1.2.3.6. Struktura

U strukturi zeolitskih tufova ucestvuje osnovna staklasta masa koja je pretvorena
u Klinoptilolit, zatim fragmenti bezbojnih i bojenih sastojaka. Za ovakvu se strukturu
moze re¢i da je vitrofirsko-porfiroidna. U uklopcima brecastih tufova zapazaju se
,tokovi kretanja lave* i tada se struktura priblizava hijalinskoj (i to fluidalnoj).

Fragmenti kvarca (malo zastupljeni), plagioklasa, rede ortoklasa, ponegde
,opal“ rengenski konstatovan kao tridimit nalaze se u staklastoj masi. Od bojenih
minerala najc¢es¢i je biotit, koji je retko zahvacen procesom alteracije u hidroliskun 1

hlorit. Pirit (Zlatokop) se javlja od rudnih minerala.
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Pepelasti tufovi su najbogatiji vulkanskim staklom, a samim tim u njima je
najcesci klinoptilolit (Toponica, Zlatokop, Meckovac, Fruska Gora, Igros, Slanci).
Sadrzaj vulkanskog stakla sa klinoptilolitom iznosi 70-90% stene.

U zrnastim tufovima ucesce vulkanskog stakla se smanjuje na racun bezbojnih i
bojenih sastojaka, pa partije ovih tufova podsecaju na dacitsko-andezitske stene
(Meckovac, Katalenac).

Kada se vulkansko staklo posmatra pod mikroskopom ono je izotropno, ali se u
njemu uocavaju negde slabije (Jastrebac), a negde jasnije anizotropne individue
klinoptilolita (Vranjska kotlina). Izduzenog su oblika, razli¢ito rasporedene, nekada
gotovo geometrijski, a najkrupnije su u tufu Fruske Gore, u kojima ima kalcita. U
raspadnutim partijama brecastih tufova Vranjske kotline ima montmorionita.

Na slici 112, prikazani su XRD dijagrami ispitivanog zeolitskog tufa sledecih
lezista: Slanci, Toponica, Igros, Zlatokop i Beocin.

Slanci
HEU
i HEU FHEU
wey MEY W
0o
200 o
Toponica Nee
E HEU F MEU
€ MEU HEV
—_— ° o
50 -
S Igros e Q
g HEU §F MEU
g MEU
H MEU
& o J
100 o
Zlatokop
MEU
HEY ?  yeu
HEU
0o Mo
100 o
Beocin
HEUL
HEV Q
L MEY cX nev
0 -
5 10 15 20 25 3o 3s
20 (stepeni)

Slika 112. Uporedni XRD dijagrami ispitivanog zeolitskog tufa [1116].
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11.1.2.3.7. Termografija

Rendgenskom kontrolom utvrdeno je da je struktura klinoptilolita (tufova
Zlatokopa i Toponice) postojana do temperature 700°C. Preko ove temperature ne
registruju se kristalne faze (sem liskuna, nekad kvarca). F.A. Mumpton je 1960. godine
zapazio visoku termicku stabilnost klinoptilolita, istakavsi ovo kao osobinu zeolita sa
trodimenzionalnom resetkom (analcim, mordenit, Sabazit, sinteticki zeoliti 4A i 13X).
Svi ovi zeoliti stabilni su do 700°C. Na osnovu ove osobine 1 specificne difrakcione
slike, klinoptilolit je izdvojen kao posebna mineralna vrsta. Ravnomeran gubitak vode u
pepelastim tufovima vrsi se u intervalu od 80-420°C [1110].

U tabeli 117, prikazan je gubitak teZzine na raznim temperaturama

klinoptilolitskog pepelastog tufa Zlatokopa.

Tabela I17. Gubitak tezine klinoptilolitskog pepelastog tufa Zlatokopa [1110]

Temperatura Gubitak tezine (%)
20-120°C 1,0
20-220°C 5,0
20-420°C 10,0
20-1000°C 12,10

U drugu grupu spada hojlandit koji je blizak stilbitu, jer je stabilan do 250°C i
prelazi u betaformu. Promene zapremine pri zagrevanju pracene su u elektricnoj pe¢iiu
zagrevnom mikroskopu u intervalu od 20-1480°C. Pepelasti tuf Toponica pri tome
pokazuje ravnomerno skupljanje sve do 1100-1200°C. Sirenje po¢inje od 1220°C, a
najintezivnije posle 1320°C kada nastaje zaobljavanje paralelopipednog tela u oblik
kalote (1400°C). Na ovim temperaturama pepelasti tuf predstavlja piroklasti¢énu materiju
koja se $iri, odnosno staklo sa visokim procentom zatvorenih pora. Takav ekspandirani
materijal ima niske vrednosti zapreminske mase (oko 1,3 g/cm®) i pliva na vodi. Daljim
zagrevanjem deformacija kalote se nastavlja do potpunog topljenja na 1480°C.
Jastrebacki pepelasti tuf ekspandira na 1280°C, smanjujuéi zapreminsku masu na oko
0,8 g/cm? i povecavajuéi poroznost do 65 %. Ovo svojstvo pepelastih tufova omoguéava

njihovu primenu za proizvodnju ekspandiranog materijala [1110].
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11.1.2.3.8. Alteracija vulkanskog stakla

Alteracija vulkanskog stakla predstavlja proces zeolitizacije. Nastaje pri niskom
pritisku i temperaturi od 200-300°C. Tokom ovog procesa utvrden je preobrazaj
klinoptilolita u montmorionit. U laboratorijskim hidrotermalnim uslovima F.A.
Mumpton (1960.) utvrdio je viSe procesa preobrazaja, kao na primer:

klinoptilolit — mordenit — montmorionit + kvarc [I117].

Prema D. Stojanoviéu (1972) prirodni proces transformacije u tufovima Vranjske
kotline tekao je ovako:

vulkansko staklo — klinoptilolit — mordenit — montmorionit + kvarc [I1110].

11.1.2.3.9. Vulkanski tufovi bez zeolita

Vulkanski tufovi u Vranjskoj kotlini izmedu Jovacke reke na jugu 1 Suve
Morave na severu bele su boje, tro$ni, porozni i izmeSani sa belim dacitskim stenama.
Pod mikroskopom se vidi osnovna prljavomrka staklasta masa sa naznacenom pojavom
felzita, plagioklasa, kvarca i biotita. Rendgenski je utvrden i montmorionit, ali ne i

prisustvo zeolita. Zato se ovi tufovi smatraju staklastim tufovima bez zeolita [1110].

11.1.2.3.10. Sedimentne stene sa sadrzajem zeolita

U Jarandolskom tercijarnom basenu sedimentne tvorevine imaju moc¢nost preko
1000 m. Ovi sedimenti predstavljeni su konglomeratima, peS¢arima, tufovima, tufitima i
dolomitskim tankoslojevitim laporcima. Izuzetak Cine karbonatne stene (magnezitsko
leZiSte Bela Stena i dr.) 1 slojevi kamenog uglja (rudnik Jarando). Materijal od koga su
ovi sedimenti nastali potiCe sa zapada basena od dacitskog oboda i sa istoka od
serpentinisanih peridotita Kopaonika.

Pomocu rendgenske difrakcije i mikroskopske analize u mnogim ispitivanim
stenama ovog basena utvrdeni su sledeci sastojci: kvarc, plagioklasi, biotit, horblenda,
hlorit, montmorionit, kaolinit, organske matrije, dolomit, rede kalcit. Prisustvo zeolita —

analcima utvrdeno je u seriji tankoslojevitih dolomitskih laporaca izmedu leZiSta Bele
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Stene i Pobrdskog potoka, kao i u konglomeratima i tufitima leziSta Bele Stene.
Analcim se javlja u sedimentnim stenama Jarandola u zrnima veli¢ine oko 150 pm.
Stene sa analcimom (tuf Beljakovac, tuf Gorenje i laporci Jarandolskog basena) slicno
klinoptiolitskim tufovima pokazuju piroklasti¢nost preko 1200°C, a veoma ekspandirani

materijal se dobija preko 1280°C [1110].

Mordenitska breca

U Jarandolskom basenu u Pobrdanskom potoku konstatovana je brec¢a koja se
sastoji od fragmenata dacitsko-andezitskih stena i bele cementne materije. U
fragmentima je utvrden haulit. Rendgenografski, termografski i mikroskopski je
utvrdeno da bela cementna supstanca odgovara zeolitu mordenitu. Zapazena je alteracija

mordenita u kalcit i kvarc [1110].

11.1.3. KLINOPTILOLIT

Na slici 113, prikazan je klinoptilolit i ferierit poreklom iz Spanije.

Slika II3. Klinoptilolit i ferierit, poreklo: Los Escullos, Almeira, Andaluzija, Spanija,
dimenzije 6 mm [1118].
Serija Klinoptilolit-K  |(K,Na,Cags,Sros,Ba05,Mgos)s(H20)20|[Als Siz O72]
klinoptilolita  Klinoptilolit-Na |(Na,K,Cags,Sr0s,Baos,Mdos)s(H20)20|[Als Sizo O72]
Klinoptilolit-Ca |( Cags,Na,K, Sros,Bags,Mdos)s(H20)2|[Als Sizo O72] [1119]
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11.1.3.1. Osnovna svojstva

- Cepljivost: {010} savrSena,

- Tvrdo¢a po Mosu: 3,5-4,0,

- Zapreminska masa: 2,14-2,17 t/m?,

- Sjaj: staklasti, biserni po {010},

- Ogreb: beo,

- Boja: bezbojan, beo, rozikast, narandzast do crven, bezbojan u tankim plo¢ama
[1119].

Istorija porekla naziva klinoptilolit i njegova upotreba je komplikovana.
Lokalitet pod ovim imenom nalazi se na grebenu, koji se proteZze nekoliko kilometara
severno od vrha Hoodoo, sa spoljaSnje strane isto¢ne granice nacionalnog parka
Yellowstone, okrug Park, Wyoming, SAD, gde se ovaj mineral pojavljuje u Supljinama
u raspadnutoj bazaltnoj breci. Pirsson (1890.) je prvi put identifikovao ove kristale kao
mordenit, samo na osnovu hemijske analize. Schaller (1923, 1932.) [1120,1121], na
osnovu plocastog oblika i optickih svojstava zakljuuje da je u pitanju monoklini¢ni
dimorf ptilolita, koga su opisali i dali mu naziv Crosse i Eakins (1886.), a $to se
odnosilo na mineral koji se pojavljivao u stenama planine Table, Kolorado, SAD, a koji
je kasnije definisan kao mordenit. Schaller ove kristale naziva klinoptilolit, iako je
njegova morfologija veoma slicna hojlanditu. Hey 1 Bannister (1934.) [1[22], na osnovu
rendgenske difrakcije, zakljucuju da su mineral sa vrha planine Hoodoo i hojlandit
izostrukturni i preporucuju da se termin klinoptilolit ne koristi.

Mason i Sand (1960.) [1123] predlazu novu definiciju za klinoptilolit, zasnovanu
na alkali-dominantnim i meSavinama sa visokom zastupljeno$¢u Si/Al. Mumpton (1960.)
[I124] je predlozio da se ovo ime Kkoristi za one minerale koji su stabilni posle
zagrevanja na 350°C, $to se pokazalo kao dobar metod za staklaste tufove. Pododbor
koji je razmatrao nomenklaturu grupe zeolita (Coombs i saradnici, 1997.) [l125],
odluc¢io je da zadrzi nazive dva minerala i predloZio da nazivi hojlandit i klinoptilolit
budu razdvojeni na osnovu odnosa Si/Al=4,0.

Serija Klinoptilolita obuhvata tri vrste: Klinoptilolit-K, Klinoptilolit-Na i
Klinoptilolit-Ca. Klinoptilolit-K je novo ime za mineral otkriven na lokalitetu pod ovim
nazivom, a koji se nalazi na grebenu koji se proteze nekoliko kilometara severno od

vrha Hoodoo, sa spoljaSnje strane istocne granice nacionalnog parka Yellowstone,
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okrug Park, Wyoming, SAD. Klinoptilolit-Na je novo ime za tip minerala Barstow
formacije, San Bernardino okrug, Kalifornija, SAD. Kao primer za Klinoptilolit-Ca

predlozen je mineral otkriven u Kurumi klancu, Fukus§ima Prefektura, Japan [I119].

11.1.3.2. Kristalna struktura

Klinoptilolit i hojlandit imaju isti tetraedarski okvir (HEU) i formiraju
neprekidne strukturne serije koje se ponekad odreduju kao zeoliti hojlanditske grupe. U
ve¢ini sluCajeva kristalna struktura klinoptilolita 1 hojlandita opisana je kao
monoklini¢na, prostorna grupa C2/m (npr. Alberti 1975. [1126], Koyama i Takéuchi
1977. [1127], Bresciani-Pahor i saradnici 1980. [1128], Alberti i Vezzalini 1983. [1129],
Hambley i Taylor 1984. [1130], Smyth i saradnici 1990. [1131], Armbruster i Gunter
1991. [1132], Armbruster 1993. [1133], Gunter i saradnici 1994. [1134], Cappelletti i
saradnici 1999. [1135]. Medutim, konstatovane su i nize simetrije kao $to su Cm i C1
(Alberti 1972. [1136], Merkle i Salughter 1968. [1137], Gunter i saradnici 1994. [1134],
Yang i Armbruster 1996. [1138], Sani i saradnici 1999. [1139], Stolz i saradnici 2000.
[1140]). HEU okvir sadrzi tri grupe kanala koji se ukrstaju i svi se nalaze u ravni (010).
Dva kanala su paralelna ¢ osi: A kanale formiraju sabijeni prstenovi od deset ¢lanova
(dimenzije otvora 3,0 x 7,6 A) dok su B kanali ogranieni prstenovima od osam ¢lanova
(dimenzije otvora 3,3 x 4,6 A). C kanali su paralelni a osi ili [102] i takode ih formiraju
prstenovi od osam ¢lanova (dimenzije otvora 2,6 x 4,7 A).

Alberti (1972.) [1136] je zakljuCio da niza simetrija hojlandita ne moZe biti
pouzdano utvrdena iz rendgenskih podataka koji se odnose na pojedinacni kristal, zbog
izrazenih korelacija pozicija C2/m pseudo-simetrije u postupku najmanjih kvadrata. Na
taj nac¢in su Cl, C2, Cm, C2/m moguce prostorne grupe za klinoptilolit i hojlandit.
Akizuki i saradnici (1999.) [1141] su optickom metodom i rendgenskom difrakcijom
(difrakcijom X-zraka) odredili da je makroskopski hojlandit kristal sastavljen iz rastuc¢ih
sektora koji pokazuju trikliniénu 1 monoklinicnu simetriju gde su triklini¢ni sektori
objasnjeni pomocu (Si, Al) redosleda na prednjim stranama kristala. Yang i Armbruster
(1996.) [1128] i Stolz i saradnici (2000 a,b) [1140, 1142], zaklju¢ili su da smanjenje
simetrije kod hojlandita moze biti reSeno pomocu rendgenskih podataka jedino kad se
istrazuju katjonski jonoizmenjeni uzorci gde raspodela katjona koji ne pripadaju okviru

isto tako odrazava nizu simetriju.
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I za hojlandit i za klinoptilolit su konstatovani razliciti stepeni (Si, Al) redosleda,
preko pet razliCitih tetraedarskih povrSina (polozaja) (pod pretpostavkom C2/m
prostorne grupe). Sva preciznija ispitivanja pokazuju da se tetraedar sa najviSim
sadrzajem Al, T2, pridruzuje ,listi“ T10020 grupa posto ima vr$ne oksigene (atome
oksigena). Studija Hambleya i Taylora (1984.) [1130] vezana za difrakciju neutrona je
locirala ve¢inu H atoma i otkrila vrednosti (Si, Al) redosleda koje su sli¢ne vrednostima
na osnovu drugih C2/m preciznijih ispitivanja. Dodatni (Si, Al) redosled, usled manje
simetrije (C1 ili Cm), su resili Yang i Armbruster (1996.) [1138], Sani i saradnici 1999.
[1139], i Stolz i saradnici (2000. a,b) [1140, 1142].

Klinoptilolit i hojlandit sadrze razli¢ite kolicine H,O. Molekuli H,O koji se
pojavljuju u B kanalu (povezani sa Ca) uglavnom su potpuno vezani, dok su oni koji se
javljaju u A kanalu samo delimi¢no vezani (Koyama i Takeuchi 1977. [1127],
Armbruster i Gunter 1991. [1132]). Strukturni hemizam dehidratacije proucavali su
Alberti (1973.) [1126], Alberti i Vezzalini (1983.) [1129], Armbruster i Gunter (1991.)
[1132] i Ambruster (1993.) [1133]. Na slici 114, prikazana je kristalna struktura
klinoptiloloita-Na.
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Slika I14. Kristalna struktura klinoptilolita-Na (Agoura, Kalifornija), Koyama [I1119].

11.1.3.3. Hemijski sastav

Analiza tri vrste klinoptilolita prema Derr-u i saradnicima (2004.) prikazana je
na slici 115. Klinoptilolit se pojavljuje kao dijageneticki proizvod alteracije

vulkanoklasti¢nih sedimenata u slanim jezerima i morskim akumulacijama, ukljucujuéi
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okeanske 1 silikatne gline u dubokomorskim sedimentima i u Supljinama vulkanskih
stena, koje po sastavu varijaju od bazalta do riolita. Po definiciji Coombs-a i saradnika
iz 1997. godine [l125], ove vrste imaju visok sadrzaj Si, Si/Al > 4.0 i Tsi > 0.80.
Klinoptilolit-K  je najrasprostranjeniji  jer su Kklinoptiloliti u dubokomorskim

sedimentima dominantni.

Ca+Mg+Sr

o
/_ Clinoptilolite-Ca

® N
Clinoptilolite-Na o
) Clinoptilolite-K
® © o
o

%o
°

Na K
Slika 115. Na — (Ca+Mg+Sr) — K Sema, serija klinoptilolita visokog kvaliteta, ® —

sastav Kklinoptilolita sa kopna, o —sastav klinoptilolita iz dubokog mora [1119].

Klinoptilolit-Na i klinoptilolit-Ca pojavljuju se u hidrotermalnim sistemima,
pukotinama i Supljinama vulkanskih stena. Od ostalih hemijskih elemenata Mg, se javlja
u skoro svim klinoptilolitima u koli¢inama veé¢im od 1% teZine i1 ukazuje na prisustvo
smektitskih glina. Fe je najverovatnije Fe®* i nalazi se na tetraedrima u koli¢ini preko
0,5 atoma po ¢eliji, a potiCe od hematita. Sr i Ba se rede srecu u klinoptilolitu nego

hojlanditu.

SisOg

50 [AlGSi30072]
—m 4.0 [Al7.28i28.8072]

[AloSi27072]

50
(Ca,Mg,Sr,Ba)Al2Si20g (Na,K)2A128i20g

Slika 116. R** - R" - Si strukturna $ema serije klinoptilolita visokog kvaliteta,

m- hojlanditi Si/Al manji od 4,0, = — Klinoptiloliti [1119].
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11.1.3.4. Pojavljivanje

Minerali serije klinoptilolita su najcesc¢i zeoliti. Javljaju se u sedimentnim
stenama formiranim u razli¢itim uslovima, velikim morskim dubinama, kontinentalnim
akumulacijama bilo dubokim basenima ili plitkim jezerima, u nekim delovima toka

lave.

Dijageneza sedimenata i sedimentnih stena

Minerali ove serije javljaju se u razli¢itim okruZenjima sa niskom temperaturom,
najve¢im delom kao rezultat promene vulkanskih stena i fragmenata. Alteracija nastaje
kao reakcija izmene vulkanskog stakla i intersticijalnih rastvora tokom dijageneze.
Sastav zeolita zavisi od sastava vulkanskog stakla i rastvora.

Dijageneza marinskih piroklasti¢nih stena paleogenim vulkanizmon u severnim
Rodopskim planinama isto¢ne Bugarske (Aleksijev i Djourova (1975.) [1143], Yanev i
saradnici (2006.) [1119]) odvijala se u plitkim morskim basenima. Zeoliti su nastali u
rastvorima morske vode koji su se zagrevali piroklasticnim materijalom. Tako su nastali
analcim, klinoptilolit-Na, klinoptilolit-Ca, klinoptilolit-K i izmenjeno vulkansko staklo.

Geneza se mogla odvijati 1 u hidroloski zatvorenim sistemima (jezerima), kada
Cestice tufa reaguju sa jezerskom vodom koja mora da ima visok salanitet i visoku pH
vrednost. Ovakvi uslovi nastaju kada se riolitski pepeo talozi u slanim i alkalnim
jezerima u suvoj klimi. Tako nastaju lezista gotovo Cistog zeolita koja imaju znaCajnu
ekonomsku vrednost.

Ova jezerska lezista klinoptilolita javljaju se Sirom sveta:

- SAD - Mohave okrug (Arizona), San Bernardino okrug (Kalifornija), Grant okrug

(Novi Meksiko), pliocenske do miocenske starosti,

- Meksiko (klinoptilolit, erionit i Sabazit zamenjuju vulkansko staklo u riolitima),
Baucarit formacije Sonore, dalje juZzno u zapadnim delovima Sierra Madre (nastaju kao
proizvod kasnog miocenskog vulkanizma),

- Turska, Anadolija, gde je vulkanska aktivnost proizvela piroklasticni vulkanski
materijal koji se taloZio u jezerima. Tako su nastala lezista tufa koji je kasnije zamenjen
klinoptilolitom-K (lezista u Bigadic, Emet i Kirka). Klinoptilolit i analcim zamenjuju

vulkansko staklo u reakcijama koje su sli¢ne onim u leziStima na zapadu SAD.
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- Srbija, gde su rasprostranjena tercijarna jezerska lezista (Obradovi¢ i saradnici,
1996. [1119]). Usled tektonske aktivnosti nastala su plitka jezera u kojima su se talozili
tuf, vulkaski pesak i prasina zajedno sa laporom. Raspadnute vulkanske stene od
riodacita do andezita zamenio je zeolit, uglavnom klinoptilolit i analcim (Obradovi¢,
1988.) [1144,1145]. U osnovi ovih sedimenta su neizmenjeni sedimenti iz ranog perioda
kada je jezero bilo ispunjeno slatkom vodom, kasnije je promena klime dovela do
opli¢avanja jezera koje postaje dovoljno slano i alkalno da moze da dovede do promene
staklastog tufa.

Klinoptilolit je veoma zastupljen u kre¢njaCkom tlu koje je nastalo od osnovne
stene tufa, pri cemu nastaju leziSta na povrSini. Ove pojave konstatovane su u SAD,
isto¢noj Evropi, Libanu i Japanu, a opisali su ih Bellanca i saradnici (1980.) [1146].

Zamena riolitskih piroklasti¢nih stena u hidroloski otvorenim sistemima nastaje
tamo gde su piroklasticne stene formirale naslage debljine nekoliko stotina metara 1
zauzimaju velike povrSine. Do zamene dolazi usled prodiranja atmosferske vode kroz
naslage, koja nakon zasi¢enja sredine rastvara vulkansko staklo i pretvara tuf u zeolit,
uglavnom klinoptilolit. Na najviS§em nivou je neznatno izmenjeno vulkansko staklo i
smektit, u srednjoj zoni su klinoptilolit i smektit, u osnovi (najniza zona) su kalijum
feldspat 1 analcim sa smektitom/ilitom. Oligocensko leziste John Day u centralnom
Oregonu, SAD je prvo opisano leziste ovog tipa (Hay 1963. [1147]). Debljine je od 700 -
1000 m, izgradeno od riolitskog 1 dacitskog tufa i zahvata oblast od preko 5000 km?.

Veoma su dobro istrazene i debele naslage piroklasticnih stena planine Yucca,
Nevada u Nye okrugu, SAD, koje su alterisane. Debljina naslaga je naveéa u centru
basena (oko 1800 m), smanjuju¢i se prema istoku do debljine od oko 1200 m.
Istrazivanja su bila veoma intenzivna i obimna za potrebe skladiStenja radioaktivnog
otpada. Poreklo piroklasticnog materijala je iz vulkanskog kompleksa Timber
Mountain-Oasis Valley-a. Broxton i saradnici (1987.) [1148] podelili su alterisani
kompleks na Cetiri zone:

- Prva zona je najviSa na 375-384 m i sastoji se iz neizmenjenog vulkanskog stakla sa
retkim pojavama hojlandita-Ca i klinoptilolita-Ca,
- U drugoj zoni debljine 480-700 m dominira klinoptilolit sa retkim pojavama opala,

K-feldpsata, kvarca i smektita,

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 30



Doktorska disertacija Il Teoretski deo

- Treéa zona debljine od 98-400 m, sastoji se od analcima, K-feldspata i retkog
kalcita i smektita,
- Cetvrta zona je u najdubljim delovima i sadrzi albit, K-feldspat i kvarc.

U isto¢noj Australiji su Flood i Taylor (1991.) [1149] i Flood (1995.) [1150]
opisali dva morska piroklasti¢na lezista iz perioda Karbona koja sadrze klinoptilolit u
velikom procentu. Prilikom izvodenja projekta busenja na velikim morskim dubinama
tokom Sezdesetih godina proslog veka u jezgrima busotina pronaden je klinoptilolit-K u
sedimentima fine zrnaste strukture. Klinoptilolit je veoma zastupljen u okeanskoj glini,
silikathom mikrofosilnom mulju i kredi. Kristali klinoptilolita su idiomorfni, dugi od 2-
40 um i u sedimentima su zastupljeni sa 10-20%. Gotovo svi analizirani uzorci
pripadaju klinoptilolitu-K, dok su Klinoptilolit-Ca i klinoptilolit-Na veoma malo
zastupljeni.

Klinoptilolit u dubokomorskoj sredini moze nastati i konverzijom filipsita usled
povecéanja dubine i procenta silicijum dioksida (Boles i Wise 1978.) [1119]. U bazaltnim
stenama Klinoptilolit je mnogo manje zastupljen od hojlandita.

Hidrotermalna alteracija

Zamena riolitskog tufa u jezerskim sedimentima Taupo vulkanske zone (Novi
Zeland) dovela je do stvaranja znacCajnih naslaga mordenita i klinoptilolita (Brathwaite
2003.). Naslage zeolita povezane sa breCom iz hidrotermalnih erupcija ukazuju na
geotermalnu aktivnost na povr$ini ili veoma blizu nje. Mordenit i klinoptilolit se
pojavljuju u delovima sa temperaturom od 60-110°C, aktivnih ili u bliskoj proslosti

aktivnih geotermalnih sistema [1120].

11.1.4. HOJLANDIT

Na slici 117, prikazan je hojlandit izdvojen na lokaciji San Vito di Leguzzano,

Vincenza, Veneto, Italija.
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Slika 117. Hojlandit, poreklo: San Vito di Leguzzano, Vincenza, Veneto, Italija,
dimenzije: 1,94 mm [1151].
Sel’ija Hojlandit-Ca |(Ca0,5,Sr0,5,Bao,s,Mgols,Na,K)g(H20)24|[AIgSi27O72]

hOanndita HOJIa.ndlt -Na |(Na,Caol5,Sr0.5,Baols,Mgols,K)g(HzO)z4|[AIgSi2707Q]
HOanndit -K |(K,Caol5,sr0.5,Baols,Mgols,Na)g(H20)24|[A|gSi27072]
Hojlandit -Sr |(Sr0.5,ca().5,Baols,Mgols,Na,K)g(HQO)ml[A|98i27072]

Hojlandit -Ba |(Ba0,5,Ca0,5,Sr0,5 ,Mgols,Na,K)g(HQO)m |[A|9 Si27 072] [“52]

[1.1.4.1. Osnovna svojstva

- Cepljivost: {010} savrSena,

- Tvrdoc¢a po Mosu: 3,5-4,0,

- Zapreminska masa: 2,14-2,35 t/m®,

- Sjaj: staklasti, biserni po {010},

- Ogreb: beo,

- Boja: bezbojan, beo, Zuckast, rozikast, narandzast do crven, bezbojan u tankim
plocama [1152].

Hojlandit je prvi opisao Brooke (1822.) [1153], jasno izdvajaju¢i monoklini¢ne
kristale od onih koji su nazvani Blatter-Zeolith (pseudo-sestougli), koji ukljucuju stilbit
i druge ploc¢aste minerale. Ime potice od engleskog sakuplja¢a minerala John-a Henry-ja
Heulanda (1778-1856.). Coombs i saradnici (1997.) [I125] su ime podigli na nivo imena

serije koja u sebi sadrzi Cetiri vrste minerala (hojlandit-Ca, hojlandit-Na, hojlandit-K i
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hojlandit-Sr). Peta vrsta, hojlandit—Ba iz Kongberga, Norveska dodata je 2005. godine
ovoj seriji (Larsen i saradnici 2005.) [1154, 1155].

Coombs i saradnici su 1997. godine izabrali da zadrze oba imena, hojlandit i
klinoptilolit, za serije minerala koje imaju isti strukturni okvir. Termin klinoptilolit je
prvobitno bio vezan za termalno ponaSanje. Iste godine definisali su Si/Al kao granicu
izmedu ove dve serije. Serija hojlandita odnosi se na sve uzorke sa Si/Al < 4,0 (Tsi <
0.80 ili < 28,8 Si po jedinici formule (pfu = per formula unit), a serija klinoptilolita
ukljuCuje sve strukture sa Si/Al > 4,0. Ova granica izmedu dve serije minerala je
vestacka i moze se smatrati da nije moguce odrediti strogu granicu u razli¢itim

svojstvima, hemijskim i fizickim [I125].

11.1.4.2. Kristalna struktura

I hojlandit 1 klinoptilolit imaju tetraedarski okvir (oznaen sa HEU), kao S§to je
ve¢ navedeno kod klinoptilolita. HEU okvir sadrZi tri grupe kanala koji se ukrStaju 1 svi
su odredeni u ravni (010). Dva kanala su paralena sa ¢ osom. A kanali su formirani
pomoéu veoma sabijenih prstenova od deset ¢lanova (dimenzije otvora 3,0 x 7,6A), a B
kanali su ogranieni prstenovima od osam &lanova (dimenzije otvora 3,3 x 4,6A), slika

118. C kanali su paralelni sa osom ili (102) i takode su formirani pomoc¢u prstenova od
osam ¢lanova (dimenzije otvora 2,6 x 4,7A) [1152]. Na slici 118, prikazana je kristalna

struktura hojlandita-Ca.

& K

B

s winfl
V4 /‘V
T

Slika 118. Kristalna struktura hojlandita —Ca (Faroe ostrva, Danska) sa poloZajem
Ca i H,O molekula [1152].
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11.1.4.3. Hemijski sastav

Najpoznatija i najéeS¢a vrsta hojlandita je hojlandit-Ca, koji se javlja u
Supljinama bazaltnih lava tokova, ali 1 u slojevima velike debljine vulkanoklasti¢nih
stena andezita i riolita. U ovim stenama je nizak sadrzaj Si i veliki H,O (23-25 molekula
po celiji). Najveéi sadrzaj SiO, je u hojlanditu-Na i hojlanditu-K (Si/Al=4,0). Ovi
hojlanditi nastaju u sredinama bogatim silikatima i alkalijama. Na osnovu alkalnog
sadrzaja, ovi hojlanditi klasifikovani su kao klinoptilolit prema definiciji Masona 1
Sanda (1968.) [1123].

Ca

Heulandite-K

Na K

Slika 119. Na — Ca — K sema — Analiza hojlandit serije [1152].

Si40x

Sifal
" 6.0
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50 ; v
(Ca,Mg.Sr.Ba)ALSiaOg (Na,K12A1Si20g

Slika 1110. R°R*" - R* - Si strukturna $ema serije hojlandita visokog kvaliteta.
Hojlanditi Si/Al manji od 4,0 [1152].
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Vecina hojlandita sadrzi minimalne koli¢ine Sr i Ba. Fe se pojavljuje u crvenim

kristalima u vidu hematita.

11.1.4.4. Pojavljivanje

Minerali serije hojlandita ¢esto se pojavlju u izmenjenim bazaltnim stenama,
kontinentalnim akumulacijama ili na obodima ostrva koja pripadaju vulkanskim
lancima. Nastaju prilikom tonjenja ili usled neznatno poviSene temperature zbog
isticanja lave.

Hojlandit-Ca je najcesca vrsta i pojavljuje se u stenama koje su zasi¢ene [1120]
erupcije 1 hladenja lave. Kristmannsdottir i Toémasson (1978) [1156] su zakljucili
istrazivanjima u geotermalnim oblastima Islanda, da se hojlandit verovatno formira na
temperaturama niZim od 90°C.

Hojlandit moZe nastati u toplim rastvorima koji se kre¢u kroz sisteme pukotina.
Takode, moze se na¢i u hidrotermalnim okruzenjima koja prate lezista rude (leziSte
srebra Kongsberd, Norveska).

Konstatovana su pojavljivanja hojlandita i u pukotinama i Supljinama u

granitnom gnajsu (mnogi lokaliteti u Svajcarskoj) [1152].

11.1.5. PRIMENA PRIRODNIH ZEOLITA

Zeoliti, kako prirodni tako i1 vesStacki, poseduju korisna svojstva koja odreduju
njihovu Siroku primenu u industriji, poljoprivredi i za zaStitu zivotne sredine. Od
prirodnih zeolita (preko 50 konstatovanih u prirodi) samo nekoliko njih zadovoljava
uslove prakticne primene. To su pre svega: klinoptilolit, mordenit i1 Sabazit. Ispitivanja
su usmerena i na primenu filipsita i analcima, dok se erionit smatra kancerogenim
mineralom, pa se moguénost njegovog koris¢enja dovodi u pitanje.

Kao najvaznija svojstva smatraju se njithova mo¢ sorpcije, joske razmene,
molekularne i kataliticke. Zagrevanjem, gubitkom vlage, zeoliti dobijaju sposobnost da
adsorbuju molekule razli¢itih jedinjenja iz gasne faze (apsorbciona svojstva). Pri tome
se adsorbuju samo molekuli koji po svojim dimenzijama ne prelaze efektivni dijametar

kanala, a koji izgraduju mrezu unutar molekula kristala. Ova svojstva Koriste se u
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mnogobrojnim procesima izdvajanja Stetnih ili korisnih komponenti iz gasovite faze,
radi razdvajanja, preciS¢avanja i susenja gasova. U vodenoj sredini zeoliti lako menjaju
svoje katjone sa drugima koji se nalaze u rastvoru (svojstvo jonske razmene).

Mnogi tehnoloski procesi zasnivaju se na izdvajanju Stetnih ili korisnih
komponenti iz otpadnih voda, prirodnih voda, preciS¢avanje pijac¢ih voda, preciSéavanje
I posvetljavanje vina, etil alkohola itd.

Kataliticka aktivnost zeolita koristi se u osnovi najvaznijih procesa prerade
prirodnog gasa, naftnih sirovina, dobijanja raznih produkata organskih sinteza.

Fizicko-hemijska 1 tehnoloska svojstva prirodnih zeolita opredeljuju prakti¢nu
mogucnost njihove primene, pre svega zavise od sadrzaja zeolita. Veoma su znacajne
dimenzije ulaznih otvora 1 kanala koje ¢ine mreZastu strukturu unutar minerala, odnos
Si/Al 1 sastav promenljivih katjona. Znac¢ajno je da ove karakteristike nisu postojane za
jedan isti mineralni oblik zeolita i mogu se menjati u odgovaraju¢im odnosima. Odnos
Si/Al u sastavu zeolita u znatnoj meri opredeljuje njegovu termostabilnost, stabilnost u
kiselim sredinama i svojstva razmene katjona.

Visoko silikatni zeoliti (mordenit, Klinoptilolit) sa visokim odnosom Si/Al (>
3,50) su najtermostabilniji i postojani na kiseline. Niskosilikatni zeoliti (filipsit, lominit,
zismondin, natrolit, skolecit, mezolit, tomsonit, stilbit) sa odnosom Si/Al = 1,0-2,5 su
niskotermostabilni i nepostojani u kiseloj sredini. Oni ne mogu dugo da opstanu u
ciklonskim rezimima adsorbcionih tehnologija (odstranjivanje adsorbata) $to zahteva
zagrevanje od 300-400°C, jer se raspadaju na temperaturama od 250-350°C. Osim toga,
nisko silikatni zeoliti se rastvaraju u slabim rastvorima kiselina i ne mogu se koristiti u
agresivnim sredinama. Njihova mogucnost koriS¢enja je veoma ogranicena u industriji i
poljoprivredi, posebno zato Sto u prirodi (osim filipsita i analcina) oni ne obrazuju
leziSta veéih razmera. Analcim 1 drugi nisko silikatni zeoliti mogu se koristiti za
dobijanje glinozema, produkata sode i vezujucih materijala [I157].

U zavisnosti od dimenzija pora zeoliti se od strane nekih autora dele na tri grupe:
- usko-porozni (srednji efektivni pre¢nik otvora 2,6 A) u koje spadaju analcim,
natrolit, skolecit, mesolit, tomsonit, filipsit, laumonit, heulandit, stibilit,

- srednji-porozni (srednji efektivni pre¢nik otvora 3,5-4,3 A) kao $to su Sabazit,

erionit, fererit, klinoptilolit,
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- §iroko-porozni (srednji efektivni pre¢nik otvora veéi od 5,0 A) kao §to su fozazit,

ofrertit i dr. [1157].

Usko-porozni zeoliti mogu da adsorbuju molekule pre¢nika ne veéeg od 2,6 A,

kao S§to su na primer molekuli vodene pare. Srednje-porozni i Siroko-porozni zeoliti

mogu da adsorbuju molekule znatno veéeg broja raznih materijala. Nekim postupcima

je moguée povecati ili smanjiti veli¢ine ulaznih otvora pora. U tabeli II8, prikazani su

efektivni pre¢nici nekih gasova u angstremima.

Tabela I18. Efektivni pre¢nici nekih gasova u angstremima [1157]

Molekul Efektivni prec¢nik Molekul Efektivni pre¢nik

A (A)

vodonik 2,4 metan 4,0

kiseonik 2,8 etan 4,0

azot 3,0 etilen 4,25

argon 3,8 propan 4,89

ugljendioksid 2,8 H-butan 4,89

ugljenmonoksid 2,8 izobutan 6,80

voda 2,8 freon-12 4,93

amonijak 2,8

Adsorbciona svojstva prirodnih zeolita u opsem slucaju se odreduju prema dva

tipa poroznosti: mikroporoznost i makroporoznost (sekundarna). Mikroporoznost je

odredena strukturom i1 geometrijom kristalne reSetke. Zastupljenost mikropora od koje

direktno zavisi adsorbciona mo¢ zeolitskih minerala prikazana je u tabeli 119.

Tabela 119. Zastupljenost mikropora u zeolitskim mineralima [1157]

Mikroporoznost
> 40 %

Mikroporoznost 30-40 %

Mikroporoznost
<30 %

Sabazit i fozazit

Erionit, klinoptilolit, hojlandit,

stilbit, tomsonit, skolecit, mezolit i

limonit.

Mordenit, natrolit i

analcim
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Makroporoznost (sekundarna poroznost) u osnovi zavisi od strukturno-
teksturnih karakteristika zeolitskih stena, kao i od koli¢ine 1 karakteristika zeolitskih
primesa. Ove primese mogu u vecoj ili manjoj meri da smanje sorbcionu mo¢ i
sorbcionu zapreminu, blokiraju¢i povrsinu dela zeolitskih mikroagregata pri zameni
jona. Najbolji adsorbenti su zeolitske stene koje u sebi sadrze Sabazit, erionit,
klinoptilolit i mordenit.

Maksimalne vrednosti kapaciteta katjonske izmene od 150 meg/100 g imaju
filipsitove stene, neSto manji od 100-120 meg/100 g klinoptilolitske i mordenitske stene,
a manje od 100 meg/100 g niskosilikatni zeoliti. Kod klinoptilolita najve¢i kapacitet
katjonske izmene imaju natrijumove i kalcijumove podvrste, a manje kalijumove i
magnezijumove podvrste [1157].

Prirodni zeoliti predstavljaju mineralne sirovine koje u sebi sadrze 95-97%
zeolita sa primesama drugih minerala i odlomaka stena. Prerada ovih sirovina sastoji se
u usitnjavanju i sejanju odredenih frakcija, koje se bez obogacivanja i bilo kakve druge
prerade koriste kao gotov proizvod u raznim granama industrije i poljoprivrede.

Da bi se poboljsala upotrebna svojstva zeolitske sirovine postoje slozene Seme

pripreme sirovina koje ukljucuju razne metode modifikacije.

[1.1.5.1. Primena prirodnih zeolita u gradevinarstvu, gradevinski materijali

Mogucénost koriS¢enja prirodnih zeolita u gradevinarstvu 1 proizvodnji
gradevinskih materijala je viSestruka. Oni se mogu primenjivati kao aktivni dodaci pri
proizvodnji veziva razli¢itog sastava s ciljem povecanja Cvrstoce 1 poboljsanja drugih
svojstava gradevinskih proizvoda, kao dodatak u gradevinskim rastvorima, betonima,
cigli, panelima, betonskim konstrukcijama, za izradu stakla, glazura itd. U ovu svrhu
najviSe se koristi klinoptilolit, a manje mordenit i filipsit, koji u mnogim oblastima
primene pokazuju osobine analogne klinoptilolitu. U gradevinskoj industriji mogu se
veoma uspeS$no primenjivati i stene siromasne zeolitskim mineralima (30-50%), a u
nekim slucejevima primenu mogu nadi i stene sa jo§ manjim sadrzajem zeolita [1157].

Dodatak prirodnih zeolita kao veziva poboljSava razli¢ita svojstva gradevinskih
proizvoda: ¢vrstocu, hemijsku stabilnost u agresivnim sredinama, smanjuje upijanje

vode itd. Prilikom primene, prirodni zeoliti smanjuju troskove kori§¢enja skupih veziva
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i drugih komponenti. Pozitivan efekat koriS¢enja prirodnih zeolita u proizvodnji
gradevinskih materijala zavisi od viSe faktora: sastava zeolitskih stena, oblika i sadrzaja
zeolita u njima, sadrzaja SiO; u zeolitu, sadrzaja glinaca i drugih komponenti, koli¢ine i
sastava primesa, sastava i svojstava gradevinskog materijala u koji se ugraduje zeolit
itd. Optimalno dodavanje zeolita je u koli¢inama od 5 — 50% i viSe i u svakom
konkretnom slu¢aju odreduje se eksperimentalnim putem.

Za proizvodnju cementnih veziva prirodni zeoliti se koriste ve¢ duze vreme u
Rusiji, Italiji, Bugarskoj, Srbiji kao 1 nekim drugim zemljama u koli¢inama od nekoliko

desetina hiljada do ¢ak nekoliko stotina hiljada tona godiSnje.

[1.1.5.2. Cementi i druga veziva

Do sada se najveci deo eksploatisanih prirodnih zeolita koristio za proizvodnju
cementa 1 drugih veziva, kao aktivan pucolanski dodatak, a takode je dodavan pri
prozvodnji Klinkera. Zeolitske stene bele boje dodavane su pri proizvodnji klinkera da
bi dobio beli dekorativni cement koji se moze bojiti u zelenu boju. Pri ovom postupku
smanjuje se energozapremina proizvodnje klinkera, a ¢esto se pove¢ava marka cementa
1 Cvrstoca proizvoda.

Zeolitske stene izgradene od Kklinoptilolita, za razliku od drugih mineralnih
dodataka svoju pucolansku aktivnost ispoljavaju velikom sposobnoS¢u povezivanja
kreca 1 gipsa. Koli¢ina vezanog kreCa je u korelaciji sa sadrzajem silikata u zeolitu.
Zarenjem, pri visokoj temperaturi nastaje potpuno ruSenje zeolitske strukture, §to
smanjuje aktivnost povezivanja kre¢a i gipsa. Cvrstoéa cementa nije uvek direktno
povezana sa pucolanskom aktivnoscu. Pri dodavanju niskosilikatnog klinoptilolita sa
visokim sadrzajem glinaca u portland cement, kriva ¢vrstoce cementa je u zavisnosti od
koli¢ine dodatog zeolita ima oblik sinusoide sa nekoliko maksimuma i minimuma. Pri
dodavanju visokosilikatnih klinoptilolita u portland cement u koli¢ini od 5-20% nema
bitnih kolebanja u ¢vrsto¢i. Ukoliko se u $ljakoportlandcement doda 10% klinoptilolita
kriva ¢vrsto¢e cementa ima jedan maksimum sa povecanjem vrednosti za 6 do 10 MPa.
Kod portland cementa kome je dodato 10-15% klinoptilolita produktivnost opreme za
mlevenje povecava se za 12%, za 10-15% snizava se kompaktnost veziva, gustina raste

sa 26,6 na 28-29%. U nalaziStu Hongruu proizvodi se portland cement sa dodatkom
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10% klinoptilolita marke M-50 koji poboljsava kvalitet panelnih elemenata, a koji se
koristi za izgradnju kuca i snizava njihovu cenu [I157].

Na teritoriji Srbije tufovi pucolanskih svojstava istrazivani su od pocetka
pedesetih godina. Istrazivanje tufova za cementnu industriju bilo je najintenzivnije
tokom sedamdesetih i pocetkom osamdesetih godina. Dugi niz godina za potrebe
cementne industrije eksploatisana su lezista zeolitskog tufa visokog kvaliteta (Zlatokop,
Katalenac i Duge njive kod Vranja, Toponica kod Kosovske Kamenice, Manastir
(Op¢iste kod Beocina)) [1158]. Danas je proizvodnja tufa za cementnu industriju
obustavljena na ovim lezistima.

U daljem tekstu dat je kratak pregled leziSta tufa koji se koristi ili moZe da se
koristi u cementnoj industriji Srbije.

LeziSte tufa Korbevac, nalazi se oko 8 km severno od Vranjske Banje i
istrazivano je u periodu 1983.-1984. i 1989.-1990. godine. Pucolanski tufovi ovog
lezista koriste se za potrebe cementara u Popovcu i Kosjeri¢u. Debljina tufa varira od
10-50 m. Tufovi leze preko dacitoandezita i generalno padaju ka jugu pod uglom od oko
20° (Deli¢, 1990.) [1159]. Cesti su proslojci dacita, gline ili §ljunka, $to govori o
izmenana u rezimu vulkanske aktivnosti. Tufovi ovog leziSta izgradeni su od
plagioklasa, biotita i manjih koli¢ina zeolita. U¢eSc¢e vulkanskog stakla koje predstavlja
matriks u ukupnoj masi stene je oko 50%. U tabeli 1110, prikazan je hemijski sastav koji

varira u navedenim granicama.

Tabela I110. Hemijski sastav tufa lezista Korbevac [1159]

Hemijski sastav (%)

~

S|02 A|203 F6203 TlOZ CaO MgO NaZO Kzo G.Z.
Minimum 58,55 | 12,24 | 3,36 0,00 | 2,08 | 0,78 | 0,00 | 0,00 | 3,18
Maksimum 69,09 | 16,22 | 501 | 0,52 | 4,46 | 2,07 | 2,56 | 480 | 9,10

Pucolanska svojstva su: ¢vrstoca na savijanje 0,8-1,5 MPa i ¢vrstoca na pritisak
1,3-3,5 MPa. Tuf lezista Korbevac je kvalitetna sirovina i moze se koristiti kao aditiv
za cement marke 35, a u koli¢ini 15-30% za proizvodnju novimala [1158].

LeziSte dacitskog tufa Moravci nalazi se oko 2 km od Ljiga. Leziste je

istrazivano u periodu 1976.-1977. godine, nakon Cega je vrSena eksplotacija u periodu
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od 5 godina. Tufovi se nalaze u jednoj zoni pruzanja istok-zapad i probijaju fliSnu
seriju kredne starosti. Debljina tufa je oko 70 m, a debljina jalovog pokrivac¢a oko 2 m.
Tufovi se sastoje od kvarca, plagioklasa, sanidina, biotita i vulkanskog stakla. Prosecne

vrednosti hemijskog sastava date su u tabeli 1111 [1160].

Tabela I111. Hemijski sastav tufa lezista Moravci [1160]

Hemijski sastav (%)
SlOz A|203 Fezog T|02 Cao MgO Na,O | K,O G.Z.

Srednja
63,32 | 19,20 | 4,01 | 043 | 2,16 | 1,44 | 2,19 | 3,10 | 244
vrednost

Pucolanska svojstva su: ¢vrstoca na savijanje 2,78-3,66 MPa i Cvrstoca na
pritisak 10,69-11,38 MPa. Rezerve tufa iznose oko 7500000 tona [1158].

Leziste Cirkova kosa nalazi se kod sela Cukojevca oko 15 km isto¢no od
Kraljeva. Istrazivanja su zapoc¢ela 1973. godine [I161]. Sloj tufa je debeo oko 3 m, sa
padom ka jugozapadu pod uglom oko 30° Mineralni satav tufa je: vulkansko staklo,
kvarc 1 montmorionit. U tabeli 1112, prikazan je hemijski sastav koji varira u slede¢im
granicama:

Tabela I112. Hemijski sastav tufa lezista Cirkova kosa [1158]

Hemijski sastav (%)

~

SlOz Aleg F6203 TlOZ CaO MgO NaZO Kzo G.Z.
Minimum 61,30 | 13,36 | 2,31 | 0,15 0,84 | 0,36 | 1,70 | 2,40 | 2,18
Maksimum 68,58 | 16,67 | 3,49 | 0,18 | 1,65 | 1,99 | 2,37 | 3,20 | 5,05

Tuf iz ovog leziSta moze se koristiti u cementnoj industriji, ali se mora uzeti u
obzir da ima veliko upijanje vode [1158].

LeZiSte Ozremnica nalazi se na oko 20 km zapadno od Gornjeg Milanovca,
izmedu sela BerSica 1 Gornjeg Branetica. IstraZivanja su vrSena 1976. 1 1989. godine
[1162, 1163]. Tufovi se prostiru na oko 100 ha, debljina im varira od 15-40 m.

Vulkanski aglomerati i podredeno kalciti nalaze se u podini, a u povlati tanak
humusni sloj. Najzastupljeniji su kristaloklasticni tufovi, zatim vitroklasticni tufovi i

retko kristalolitoklasticni, u kojima se javljaju i fragmenti Skriljaca. Tuf izgraduju
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slede¢i minerali: kristobalit, kvarc, feldspat i liskuni. Ispitivanja hemijskog sastava
vr§ena su na uzorcima izdvojenim iz buSotina 1 uzorcima sa izdanaka. Rezultati

ispitivanja hemijskog sastava prikazani su u tabeli 1113.

Tabela 1113. Hemijski sastav tufa lezista Ozremica [1158]

Hemijski sastav (%)
Poreklo uzoraka

SlOz Aleg F6203 Ca0o MgO Na,O | K,O GZ

Uzorci iz buSotina 61,80 | 12,06 | 4,24 | 8,35 | 0,74 - - 7,85
Uzorci sa izdanka 65,45 | 1545 | 2,67 | 2,52 | 1,48 | 2,35 | 3,75 | 5,36

Cvrsto¢a na savijanje je 2,95-3,40 MPa, a &vrstoéa na pritisak 10,10-15,49
MPa. Potencijalne rezerve iznose preko 1000000 tona [1158].

Leziste Rudare (okolina Rudara) ¢ine naslage tufova koje ¢ine deo leckog
andezitskog masiva. Istraznim buSenjem tuf je istrazivan do dubine od 50 m. Varijeteti
tufa su kristaloklasti¢ni i litoklasti¢ni, masivne teksture i psefitske strukture. Sastoje se
od feldspata, amfibola i biotita, dok vezivo ¢ini vulkansko staklo. Pucolanska svojstva
imaju slede¢e vrednosti: ¢vrstoca na savijanje posle 28 dana je 6,90-8,40 MPa, a
¢vrstoca na pritisak posle 28 dana je 33,10-40,30 MPa. Tufovi ovog leziSta mogu se
dodavati cementima u koli¢ini od oko 15-20% [1164].

Kod sljakoportland cementa kojima je dodat klinoptilolit povecava se ¢vrstoca
cementa i otpornost na kiseline.

Uz pomo¢ prirodnih zeolita kao dodatka stvorene su razliite vrste
viSekomponentnih cemenata i drugih veziva. Na bazi §ljaka iz visokih peéi i zeolita, na
cementno gipsanoj osnovi stvoreno je cementno pucolansko vezivo koje brzo o¢vr$¢ava
1 ima povecanu vodootpornost. Dodavanjem zeolita stvaraju se stabilni betoni, koji
sorbiraju radioaktivne i toksicne tesSke metale. Kod teskih betona moguce je iskoristiti
zeolitske sirovine srazmerno zrnima ne veée krupnoée od 1,25 mm, jer kKrupnija zrna
snizavaju ¢vrstocu. U lakim betonima tipa Sljako-betona moguce je potpuno iskoristiti
sve frakcije dobijene drobljenjem zeolitskih stena. U industrijskim uslovima pri
drobljenju se dobija izlaz od 40-45% sitne frakcije od 0,3 mm. Ovom Sirovinom moze

da se zameni 3-20% cementa. Krupnije frakcije koriste se umesto topljene $ljake.
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Sljaka betoni bez zeolita pokazuju 13-30% manju &vrstoéu. Kori¢enjm prirodnih
zeolita moze se znatno smanjiti cena cementa [1157].

Pri proizvodnji tamponaznih cemenata dodavanje klinoptilolita povoljno utice na
aktivnost cementa i smanjuje cenu tamponaznih radova, uvecavajuc¢i ¢vrstocu cementa.
Prirodni zeoliti ubrzavaju obrazovanje hidrata, aktiviraju¢i oc¢vr$éavanje. Kvalitet
tamponaznih cemenata poboljSava se i mikro dodacima kao $to su silicijumsko organske
tecnosti.

Dodavanjem sitnijih frakcija tufa sa klinoptilolitom u pepeo koji se dobija
sagorevanjem mrkih ugljeva (sadrze visok procenat kalcija) dobija se vezivo pogodno
za dobijanje nizih marki betona. Ovaj kompozit sastavljen od pepela i zeolita moze
zamenti 30-40% portland cementa pri izradi silikatnih gradevinskih materijala, bez
prethodnog gradenja pepela, $to pojednostavljuje tehnoloski proces, a iz sastava veziva
iskljucuje krec.

Primenom kre¢no-zeolitskih veziva moguce je proizvoditi elemente za zidanje

¢vrstoce 10-15 MPa, kao i betone marke ¢vrstoce 50-100 [1157].

I1.1.5.3. Gradevinski materijali, betoni, zapune, keramika, glazura, izrada stakla

Dodavanjem prirodnih zeolita mogu se poboljsati svojstva betona, raznih
gradevinskih materijala i omoguciti stvaranje novih proizvoda. Danas se oni Siroko
primenjuju kao dodaci betona u cilju smanjivanja uc¢e$¢a klinkera, povecanja ¢vrstoce,
kao 1 poboljsanja drugih svojstava. Betoni i drugi gradevinski materijali kojima je dodat
zeolit koriste se za izradu panela, blokova ili cigli koje poseduju sposobnost da reguliSu
vlaZnost unutar prostorije ili odstrane kondezovanu vlagu.

Klinoptilolit poseduje izraZzenu pucolansku aktivnost sa kreom pa se zeolit kao
sirovina koristi za izradu zidnih materijala panela i cigli. Zeolit u ovoj smesi povecava
¢vrstocu nepecene cigle Sto omogucava automatizaciju procesa slaganja sa stola na
kome se presuju do vagoneta ili podloga na kojima se slazu. Moguénost poboljSanja
tehnoloSkog procesa smanjuju znatno troSkove proizvodnje. Zidni materijali koji se
dobijaju primenom ove tehnologije imaju ¢vrsto¢u 10-30 MPa, zapreminsku masu
1200-1800 kg/m®, koeficijent razmek3avanja 0,6-0,8 i stabilnost na mrazu 15-25 ciklusa
[157].
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Prirodni zeoliti imaju uspeSnu primenu i kod proizvodnje glinenih cigli.
Dodavanjem 5% Klinoptilolita u glinenu masu ne gubi se na kvalitetu glinene mase, ali
se smanjuje sadrzaj oksida suligora u dimnim gasovima za 7 puta. Ovim postupkom
poboljSavaju se sanitarno-higijenski uslovi u pe¢ima c¢ime se direkto utiCe na zaStitu
covekove okoline.

Klinoptilolit ulazi u sastav betona, kao i pri proizvodnji keramzita (vestackog
poroznog punila) kao materijal koji stvara gasovitu koponentu za proizvodnju lakih
betona, koji se koriste za izolaciju. Dodavanjem zeolita u smesu radi pravljena
keramzita poveéava se procenat gasovite komponete za 10% i smanjivanje mase za 5-8
%. Stene koje u sebi sadrze svega 15-20% Kklinoptilolita veoma se uspe$no koriste za
proizvodnju keramzitskog §ljunka [1157].

U radovima ruskih autora prikazani su pozitivni rezultati primene prirodnih
zeolita kao komponenti keramic¢kih masa za proizvodnju keramickih plocica, novih
oblika porozne keramike [I1157]. Prirodni zeoliti koriste se i za pravljenje glazura, a
takode i za proizvodnju vatrostalnih i toplotnoizolacionih materijala. Takode se koriste

za izradu stakla i staklenih proizvoda, kao $to su Supljikava stakla.

11.1.5.4. Putni premazi — sredstva protiv zaledivanja

Prirodni zeoliti mogu se dodavati bituminoznim komponetama za putne
premaze, a takode i sredstvima protiv zaledivanja (koja sprecavaju stvaranje leda i
olaksSavaju njegovo odstranjivanje). Zeoliti u putnim premazima nemaju samo funkciju
zapune ve¢ smanjuju sadrzaj Stetnih komponenti izduvnih gasova vezujuéi olovo, koje

nastaje sagorevanjem etiliziranog benzina.

II.1.6. SINTETICKI ZEOLITI

Do danas je poznato oko 60 minerala iz grupe prirodnih zeolita, ali do Sezdesetih
godina proSlog veka lezista prirodnih zeolita imala su samo mineraloski znacaj. Razvoj
sintetickih zeolita zapoceo je Barer tridesetih godina prosSlog veka sintezama na
visokom pritisku 1 temperaturi. Krajem cetrdesetih godina Union Carbide razvijao je

istrazivanja sintetickih molekulskih sita i njihovu primenu u adsorpciji, preciS¢avanju,
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razdvajanju 1 katalizi. Poznato je oko 160 sintetickih zeolita , ali svega 17 ima prakti¢nu
primenu. Skelet zeolita izgraden je od tetraedarskih jedinica SiO4 i AlO4, koje formiraju
prsten oko kiseonikovih atoma. Tetraedarske strukture se dalje povezuju u razliCite
prstenove i nazivaju se sekundarne gradive jedinice. Povezivanjem sekundarnih
gradivih jedinica i njihovim razli¢itim rasporedom u prostoru nastaju razliite strukture
zeolita. Povezivanjem Sestoclanih prstenova nastaje zarubljeni oktaedar koji se naziva
beta kavez. Njegovim povezivanjem u prostoru nastaju tri tipa zeolita: sodalit, zeolit A i
zeolit Y (slika 1111) [1165].

(a) (b)

Slika IT11. Sinteti¢ki zeoliti: a) Sodalit; b) zeolit A, ZK-4 i c¢) zeolit X/Y [1165]
Sodalut nastaje fuzionisanjem beta kaveza preko ¢etvoroc¢lanih prstenova.

Zeolit A nastaje povezivanjem cetvoroClanih prstenova iz beta kaveza preko
kiseonika.

Zeoliti X/Y imaju strukturu fozazita koja nastaje povezivanjem Sestoclanih
prstenova preko kiseonikovih atoma. Beta kavezi su povezani preko heksagonalne
prizme. Zeoliti ovog tipa imaju najvecu centralnu Supljinu koja moze da primi 235
molekula vode.

Najvaznija fiziCko-mehanicka svojstva zeolita zavise od odnosa SiO,/Al,Os3,
tako postoje:

- sa malim sadrzajem silicijum oksida (SiO2/Al,03< 4,0),

- sa srednjim sadrzajem SiO; (4,0<SiO,/Al,03< 20,0),

- sa visokim sadrzajem SiO; (20,0<SiO,/Al,03< 200,0), i

- sa aluminijumom koji je prisutan samo u tragovima i koji se zovu zeosili.
Termicka stabilnost zeolita bilo prirodnih ili sinteti¢kih zavisi od odnosa Si/Al i

prirode katjona.
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Sinteticki zeoliti tipa A 1 X nemaju identi¢ne analoge medu prirodnim zeolitima.
Po sastavu i svojstvima oni su najbliZi varijetetima siromasnim silicijom (SiO3 : ALO3~
2 - 2,5), kao §to su natriol, tomsonit, honardit. Zeoliti siromasni silicijumom imaju
nisku temperaturnu postojanost i lako se rastvaraju u kiseloj sredini [114].

Kao 1 prirodni zeoliti i sinteticki zeoliti odlikuju se moguénoscu difundiranja
gostujucih molekulskih vrsta Sto zavisi od dijametra kanala, koji na primer za zeolit
tipa A iznosi 0,4 nm, dok je veli¢ina najvece Supljine 1,23 nm (o kavez).

Sinteticki zeoliti bogati silicijom tipa Y — Sabazit, erionit (SiO, : AlLO3~ 4 - 5),
po sastavu i svojstvima u potpunosti odgovaraju istoimenim prirodnim varijetetima.
Najbogatiji sa silicijumom je sintetic¢ki zeolit mordenit (SiO, : Al,O3 ™10 - 11), blizak
prirodnom mordenitu, kao i silicijjumom bogatom zeolitu hojlanditske grupe -
klinoptilolitu. Ovi zeoliti imaju najvisSu temperaturnu postojanost i visoku stabilnost u
Kiselim sredinama, $§to je veoma vazno za primenu u mnogim tehnoloSkim procesima
[114].

Sinteticki zeoliti nastaju u uslovima koji su sli¢ni onima u kojima nastaju
prirodni zeoliti. VVreme potrebno za njihovo nastajanje skracuje se primenom poviSene
temperature i pH vrednosti. Zeoliti sa visokim sadrzajem silicijuma se sintetiSu na
temperaturama iznad 100°C i pri poviSenom pritisku. Zeoliti sa nizim sadrzajem
silicijuma kristaliSu na 70-100 °C, a pH vrednost rastvora je od 10-14.

Prednost hidrotermalne tehnike je u visokom stepenu solvatacione sposobnosti
vode, Sto omogucava rastvaranje 1 mesanje ¢vrstih reagensa koji formiraju amorfni gel u
pocetnom stadijumu. U kasnijem stadijumu dolazi do formiranja nukleacionih centara,
koji kako reakcija teCe rastu, da bi na kraju nastao finalni kristalni proizvod.

Razvijen je veci broj teorija mehanizma nastanka zeolita. Prvu teoriju je
postavio Barrer (1959) prema kojoj zeoliti nastaju reakcijama polimerizacije i
depolimerizacije i ukljuéuju te¢nu i ¢vrstu fazu.

D.W. Breck je pretpostavio slede¢i mehanizam nastajanja zeolita koji je
Sematski prikazan na slici I112. U prvom trenutku vrSi depolimerizacija amorfnog
alumosilikatnog gela, nastalog nakon umeSavanja polaznih komponenti, pomocu
hidroksilnih jona iz reakcione smeSe. Nakon toga nastaje pregrupisavanje
alumosilikatnih 1 silikatnih anjona iz gela oko prisutnih hidratisanih katjona. U sledecoj

fazi se formirane tetraedarske alumosilikatne strukture orijenti§u oko hidratisanog (Na")
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katjona, pri Cemu nastaje osnovna poliedarska struktura (24-edarska strukturna
jedinica). Ovako nastale izgradivacke jedinice se zatim medusobno povezuju u znatno

vecu uredenu kristalnu strukturu zeolita A.

Slika IT12. Sematski prikaz formiranja nukleusa zeolitskog kristala u

hidratisanom gelu [1166].

11.2. VATROSTALNI MATERIJALI

Vatrostalni materijali su neorganski nemetalni konstrukcioni materijali ¢ija je
temperatura omeksavanja iznad 1580°C. Zahvaljujuc¢i svojim svojstvima, vatrostalni
materijali imaju Siroku primenu u mnogim oblastima tehnologije i metalurgije,
hemijskoj i cementnoj industriji, kao i brojnim drugim industrijskim granama. Najcesce
se upotrebljavaju u uslovima visokih temperatura i naglih promena temperatura u
raznim temperaturskim intervalima. Danas se u razvijenim zemljama 65-70%
proizvedenog vatrostalnog materijala upotrebljava u industriji gvozda i Celika, 15-20%
u termoelektranama, koksarama i gasnim postrojenjima, a ostatak u obojenoj metalurgiji,
industriji stakla i cementa. U poslednje vreme, vatrostalni materijali nalaze sve vecu
primenu kod izrade delova za racunarsku tehniku, aerotehniku, rakete, za lopatice
turbina, u nuklearnom inZenjerstvu i dr. [1167- 1170].

S obzirom da su vatrostalni materijali izlozeni agresivnhom hemijskom,

mehanickom i termickom dejstvu, zahtevi koje treba da zadovolje su sledeci [1167-1170]:
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- Da budu dovoljno termicki postojani, da ne menjaju zapreminu i zadrze oblik na
radnim temperaturama sredine;

- Da se suprotstave dejstvu stalnog mehani¢kog naprezanja (uglavnom sili pritiska),
na radnoj temperaturi u toku duzeg vremena;

- Da imaju dobru termostabilnost, da mogu da izdrZe nagle i reverzibilne promene
temperature;

- Da budu otporni na hemijsku agresiju i mehanicko delovanje Cvrstih, te¢nih i
gasovitih supstanci (Cvrstog 1 istopljenog metala, stakla, Sljake, vru¢ih gasova),
odnosno otporni na koroziju i eroziju.

Vatrostalni materijali se mogu klasifikovati na viSe nacina. Najznacajnije su
podele prema obliku finalnog proizvoda i nadinu oblikovanja, temperaturi topljenja,
hemijskom sastavu [I167-1170]. Podela vatrostalnih materijala prema obliku finalnog
proizvoda, na¢inu pripreme i izrade prikazana je na slici 1113 [1167, 1168].

Prema ovoj podeli vatrostalni materijali mogu biti oblikovani proizvodi koji
imaju stalan oblik (vatrostalne i termo-izolacione opeke) i neoblikovani ili monolitni
koji dobijaju konaCan oblik tek nakon ugradnje (vatrostalni betoni, plasticne mase,
nabojne i torket mase i sl.). Termostabilna neorganska vlakna, visoko vatrostalni
materijali, mase za popunjavanje fuga u ozidu i vatrostalni malteri, zbog posebne i
razli¢ite prirode ne mogu da se svrstaju u oblikovane ili neoblikovane, ve¢ predstavljaju

posebne grupe vatrostalnih materijala [1167, 1168].

Legenda: 1’-oblikovani; 1°’-neoblikovani; 2’-
silikatni; 3’-alumosilikatni; 4’-cirkonski; 5’-
karbidni; 6’-korundni; 7’-spinelni; 8’-hromitni;
9’-ugljenicni; 10’-magnezitni; 11°-

magnezithromitni; 11°’-dolomitni; 2°’-

vatrostalni betoni; 3”’-plasticne mase; 4°’-
nabojne mase; 5’’-peskometne mase; 6’’-mase
za torketiranje, 7’’-mase za nanoSenje pod

pritiskom i  premazi; 8’’-termostabilna

neorganska vlakna; 9’-visoko vatrostalni

materijali; 10 >’-vatrostalni malteri.

Slika 1113. Podela vatrostalnih materijala prema obliku finalnog proizvoda i na¢inu
izrade [1167, 1168].
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Prema temperaturi topljenja, vatrostalni materijali se dele na: vatrostalne (1580-
1770°C), povisene vatrostalnosti (1770-2000°C) i visoko-vatrostalne (> 2000°C).

Prema hemijskom sastavu vatrostalni materijali se dele na: oksidne, neoksidne i
kompozitne materijale [1167-1169]. Oksidni vatrostalni materijali predstavljaju smese
razli¢itih oksida koji na visokim temperaturama mogu da reaguju medusobno ili sa
Sljakom gradeéi eutektikume i lako topiva jedinjenja. Prema karakteru ovih oksida,
oksidne vatrostalne materijale mozemo podeliti na kisele, neutralne i bazne. Ukoliko je
osnovna komponenta oksidnog vatrostalnog materijala oksid tipa RO, (SiO,, ZrOy),
vatrostalni materijal se smatra kiselim i moze biti silikatni, alumoslikatni ili cirkonski.
U slucaju kada je glavna komponenta RO oksid (MgO, CaO), oksidni vatrostalni
materijal spada u grupu baznih vatrostalnih materijala 1 moze biti magnezitni, dolomitni,
magenezitno-spinelni, magnezitno-silikatni ili oksidni. Kada se oksidni vatrostalni
materijal sastoji iz komponenata tipa R,03; (Al,O3;, Cr,O3) svrstava se u grupu
neutralnih vatrostalnih materijala [1167 - 1170].

Vec¢ina vatrostalnih materijala u sastavu ima nekoliko razli¢itih oksidnih
komponenata, dok se samo neki sastoje od jedne hemijske komponente tj. jednog oksida.
Pored pomenutih osnovnih grupa oksidnih vatrostalnin materijala, postoje oksidni
vatrostalni materijali sastavljeni iz oksida: BeO, TiO,, UO,, V,03, HfO,, ThO, i dr.,
kod kojih je maksimalan sadrzaj osnovnog oksida i ¢vrstih rastvora na osnovu tih oksida
minimalno 98%. Sto se ti¢e vatrostalnih materijala dobijenih iz neoksidnih sirovina,
postoje vatrostalni proizvodi na bazi borida, karbida (osim S i C), nitrida i silicida, kod
kojih je sadrzaj sirovina bez kiseonika maksimalno visok. Takode, veliku primenu
imaju vatrostalni materijali na bazi elementarnog ugljenika (grafita) koji zajedno sa

boridima, karbidima, nitridima i silicidima ¢ine grupu neoksidnih vatrostalnih materijala.

11.3. TERMOSTABILNOST

11.3.1. TERMOSTABILNOST VATROSTALNIH MATERIJALA

Termostabilnost predstavlja otpornost materijala prema naglim promenama

temperature odnosno prema termoSoku. Ovo svojstvo zavisi od hemijsko- mineraloSkog
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sastava, fizicko-mehanickih svojstava, uslova zagrevanja i hladenja. U praksi se nacesce
koriste standardne metode ispitivanja, metoda naglog hladenja vodom, vazduhom ili
uljem, a meri se brojem ciklusa koje materijal izdrzi pri naglim promenama temperatura
[H71-1177].

Vatrostalni materijali se koriste za ugradnju u ozide agregata koji su pri radu
izlozeni iznenadnim promenama temperatura, ¢esto pracenim dodatnim optereéenjima.
Zbog toga je prilikom izbora i1 definisanja sastava vatrostalnih materijala vazno
poznavanje njihovog ponasanja pri termoSoku kao 1 stepen oStecenja koji moZe biti
izazvan usled pojave termickih naprezanja [1171 - 1177].

U opstem smislu, naprezanja u materijalu se javljaju kao posledica:

- anizotropije toplotnog Sirenja u jednofaznim materijalima;

- razlike toplotnog Sirenja u viSekomponentnim materijalima;

- faznih transformacija i1 prate¢ih zapreminskih promena u jednofaznim ili viSefaznim
materijalima [1171 - 1177].

Neravnomerno hladenje ili zagrevanje keramickih materijala prilikom termoSoka
uslovljava razlike u Sirenju odnosno skupljanju na razli¢itim delovima: ova pojava
dovodi do unutrasnjih naprezanja, Sto za posledicu ima nastanak (nukleaciju) i/ili rast
prskotina, smanjenje Cvrstoe 1 oStecenje ozida, odnosno sveukupnu degradaciju
materijala. Najbolju termostabilnost imaju vatrostalni materijali sa najmanjim
koeficijentom termic¢kog Sirenja [1178 - 1189].

PonaSanje vatrostalnih materijala pri naglim promenama temperatura moze se
posmatrati sa aspekta otpornosti na oStec¢enje ili termickog naprezanja usled stvaranja
prskotine.

Mnogobrojne metode koriS¢ene su za odredivanje termostabilnosti vatrostalnih
materijala. Termostabilnost se moze analizirati na viSe nacina u koje spadaju pracenje
mehanickih svojstava, prenos toplote i mehanika loma [I182 - 1189].

U ovoj doktorskoj disertacije primenjena je standardna metoda ispitivanja
termostabilnosti opeke ili cilindra (SRPS B.D8. 306 i SRPS B.D8. 319). Kao uzorak,
prema standardu se koristi normalna opeka 125x250x65 mm ili cilindar iseCen iz opeke
pre¢nika 36 mm 1 visine 60 mm. Uzorak oblika opeke se smesta u pe¢, tako da prva
tre¢ina uzorka bude u pe¢i, druga na samoj ivici peci 1 poslednja tre¢ina izvan peci

izloZena hladenju spoljnim vazduhom. Zagrevanje se vr$i na 900°C u trajanju od 40
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minuta, zatim se uzorak vadi iz peéi i crveno usijani deo se potapa u tekucu vodu
temperature 10 - 20°C do dubine od 50 mm gde se zadrzava 3 minuta, posle cega se susi
na vazduhu 3 minuta i ponovo stavlja u pe¢. Cikli¢no hladenje i zagrevanje se ponavlja
sve dok se Ceona povrSina ne raspadne do 50% u odnosu na prvobitnu povrSinu.
Ukoliko je uzorak oblika cilindra, ispitivanje je sli¢no. Uzorci se zagrevaju na 950°C,
dok se ciklusi zagrevanja i hladenja u vodi ponavljaju kao u prethodnom slucaju.
Termostabilnost se izrazava brojem izdrzanih ciklusa. Ukoliko uzorak izdrzi 70 ciklusa,
ispitivanje se prekida. Broj ciklusa posle kog se ispitivanje prekida je zadat za razliite
materijale. Pored toga, za pojedine vrste opeka (magnezitne i hrom — magnezitne)
hladenje se razlikuje od predlozenog 1 izvodi se na vazduhu zbog moguc¢nosti hidratacije

materijala [1190, 1191].

I1.3.1.1. Parametri otpornosti na termosok

Brojne teorije su, polazec¢i od termomehanickih svojstava vatrostalnog materijala,
pokusale da objasne i predvide ponaSanje materijala izlozenog naglim promenama
temperature [1183 - 1198].

Hasselman je razvio klasi¢nu teoriju otpornosti krtih keramickih materijala na
termoSok, [II83 - II88, 1198, 1199] koja uvodi dve grupe parametara za predvidanje
ponasanja materijala. Prva grupa parametara (R 1 R’) predstavlja parametre otpornosti
materijala na lom bazirane na svojstvima materijala koji imaju uticaja na stvaranje
prskotina usled termickog naprezanja. Drugu grupu parametara (R’ 1 R””)
predstavljaju parametri otpornosti na oSte¢enje bazirani na svojstvima koja utiCu na
brzinu rasta prskotine i Sirenje prskotina tokom termosoka [I183 - 1188].

Savremen pristup predvidanja termostabilnosti vatrostalnih materijala zasniva se
na svojstvima materijala i/ili prenosu toplote, dok se kao rezultat javlja temperaturska
razlika. Upotreba parametara otpornosti na lom 1 oStecenje zami$ljena je kao sumiranje
iskustava u proucavanju ponaSanja materijala u uslovima naglih promena temperature.
Naime, na osnovu termomehanickih svojstava materijala pokusano je da se predvidi
ponasanje materijala. Parametri otpornosti na termoSok koji izrazavaju sposobnost
materijala da izdrzi termiCka naprezanja definisani su preko mehani¢ih i fizickih

svojstava, ¢ime se odreduje vek trajanja ispitivanog materijala [1I183 - 1188].
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Prvi parametar otpornosti na lom (R) se odnosi na slucajeve trenutne promene
temperature na povrsini, stacionarne raspodele temperature u uzorku i/ili na slucajeve
kod kojih koeficijent prenosa toplote tezi nuli. Na taj na¢in prvi parametar se odnosi na
lom u idealnim uslovima. Zbog toga je parametar R najblizi slucajevima kada do
destrukcije materijala dolazi usled uticaja spoljne sile. Prvi parametar moze se
izraCunati koriS¢enjem triaksijalnog modifikovanog Hukovog zakona (Hookes),
jednacina (II1), i predstavlja otpornost materijala na stvaranje loma nakon odredenog
broja ciklusa termoSoka. Preciznije, parametar R pokazuje maksimalno dozvoljen porast
ili pad temperature u materijalu tokom beskona¢no brzog zagrevanja ili hladenja. Drugi
parametar otpornosti na lom (R’) koristi se pri uslovima sporog prenosa toplote i
relativno niskih vrednosti Biotovog broja. Oba parametra opisuju relativnu otpornost
materijala stvaranju prskotine. Vece vrednosti parametara R i R’ pokazuju vecu
otpornost materijala na pocetak stvaranja loma tokom termosSoka i tokom stacionarnog
prenosa toplote niz strm temperaturski gradijent. Za definisanje parametara otpornosti
na lom najcesce se koriste izrazi (I11) i (I112) [1180, 1189, 1198 - 11116]:

R=o (111)
R’ =kR (112)

gde su: E-Jungov modul elasti¢nosti; a-koeficijent termi¢kog Sirenja materijala;
o-¢vrstoéa, v-Poasonov odnos.

Drugi parametar otpornosti na osteenje (R’’’’) opisuje relativnu otpornost
kinetickom rastu ve¢ stvorene prskotine, dok prvi parametar otpornosti na ostecenje
(R’*’) predstavlja pojednostavljeni oblik parametra R’’*’, dobijen eliminacijom energije

loma iz prethodnog izraza,

E
R™="z2i1-0) (113)

R”’,:YR”’ (II4)

gde je: y - efektivna energija loma.

Pretpostavlja se da tokom termoSoka ne dolazi do znaCajne promene o

[1189,11112].
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Parametar koji se odnosi na rast prskotine, R’’*’, predstavlja porast ukupne
duzine prskotine koji uzorak moze da izdrzi bez pucanja i pokazuje otpornost prema
katastrofalnom Sirenju prskotine pri kriti¢noj razlici temperature [11105 - 11116].

Parametri R’>> 1 R*>”’ primenljivi su u slu¢ajevima gde lom usled termickih
naprezanja ne moze biti izbegnut uz glavni zahtev da se minimizira obiman rast
prskotine. Prskotina raste sve dok je elasticna energija oslobodena iz polja naprezanja
oko prskotine ve¢a od povrSinske energije loma [I1106].

Na osnovu parametara otpornosti jasno je da se otpornost na termoSok moze
poboljsati vecom zateznom ¢vrsto¢om, Cvrsto¢om loma ili Jungovim modulom 1

manjim koeficijentom termickog Sirenja [11112].
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11 EKSPERIMENTALNI DEO

II1.1. LEZISTE ZEOLITSKOG TUFA ,,ZLATOKOP“ KOD VRANJA

II.1.1. GEOGRAFSKI POLOZAJ I MORFOLOGIJA LEZISTA

Leziste zeolitskog tufa Zlatokop nalazi se jugoisto¢no od Vranja, na udaljenosti
od oko 4,5 km, slika III1. Istrazni rudarsko-geoloski radovi su izvedeni u ataru sela
Zlatokop u tzv. ,,Zlatokopskom polju®. Ispitivani teren obuhvata povrSinu od oko 10

km? i odlikuje se uglavnom blagim reljefom relativno male nadmorske visine.

_ TOPOGRAFSKA KARTA
$IRE OKOLINE LEZISTA ZEOLITA

“ZLATOKOP” KOD VRANIA

A Leziste zeolita “Zlatokop™

Slika 1111. Topografska kartasire okoline leZista zeolita ,,Zlatokop* kod Vranja [II11].
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Eksploataciono polje na kome su vrSena geoloska istrazivanja se nalazi na
prostoru koji je ograni¢en tatkama T-1, T-2, T-3 i T-4, Cije su koordinate date u tabeli
1.

Tabela 1111. Koordinate eksploatacionog polja Zlatokop [1111]

Tacka X y

T-1 471 000,00 757 000,00
T-2 470 600,00 758 000,00
T-3 471 000,00 758 000,00
T-4 470 600,00 758 000,00

I11.1.2. PREGLED RANIJIH ISTRAZIVANJA

III.1.2.1. Istorijat istrazivanja

Prve podatke o geoloskoj gradi Vranjskog basena nalazimo u radovima A. Boue
i F. Tule, koji je dao i kartu Vranjskog basena [I111].

Svi geolozi, koji su ispitivali ovu oblast obratili su paznju na mlade vulkanske
erupcije u dolini JuZzne Morave. Pre svih, Jovan Cviji¢, pored geomorfoloskog
proucavanja ove oblasti, dao je dosta materijala o vulkanskoj aktivnosti Oblika i Grota
.

Prilikom svojih studija eruptivnih stena Srbije, Zujovié je naroéitu paZnju
obratio na vulkanske pojave u dolini Juzne Morave. Pojedine lokalnosti je detaljno
petrografski proucio [II12].

M. T. Lukovi¢ je vise tektonski posmatrao vulkanizam u dolini Juzne Morave.M.
Ili¢ je proucavao vulkanske aktivnosti isto¢no i severoistocno od Vranja i to Surdulicki
masiv i vulkanizam Besne Kobile [I111].

Dr K. Petkovi¢ proucavao je vulkansku oblast severno od Vlasotinaca.
Proucavanje vulkanske oblasti u Vranjskom basenu dao je u kratkom pregledu.M.
Pavlovi¢, delimi¢no je obradio i1 vulkanske tufove oko Lepenice, katiraju¢i sedimentne
naslage Tasovackog basena i ugljene pojave u Grdelickoj klisuri [I113, I114].

M. Jovanovi¢ detaljno je odradio vulkanske tufove u Vranjskom basenu 1960.
godine [III5].D. Stangacilovi¢ je istovremeno prikupljao materijal za mineraloSko

petrografsku obradu.S. Stankovi¢ je detaljno izucavao geologiju i hidrogeologiju
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Vranjske Banje 1970. godine. Tada je na Sirem podruc¢ju do Morave izradena geoloska
karta razmere 1:5.000 [III6]. Tokom 1974. godine M. Babovi¢ je geoloskim
istrazivanjima obuhvatio uZi reon Vranjske Banje na povrsini od 110 km? [1117 - 1119].

U periodu od 1974. do 1988. godine Lj. Neji¢ je vrSio ispitivanja litoporita —
zeolita u lokalnosti Zlatokop kod Vranja za potrebe “Geozavoda” iz Beograda [III1,

1110, 11111] .

I11.1.3. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE LEZISTA “ZLATOKOP” KOD VRANJA

II1.1.3.1. Prikaz geoloske grade terena Sireg podrucja Zlatokopa

Istrazni prostor na kome su vrSeni istrazno geoloSki radovi predstavlja centralni
deo Vranjskog basena.

Prema tumacu za OGK SFRJ R — 1:100.000, slika II12 [III8], moZe se reci da
teren lista Vranje izgraduju tvorevine razliite po genezi, sastavu i starosti, koje se
mogu svrstati u Cetiri grupe:

- Kristalasti skriljci Srpsko-makedonske mase;

- Paleozojski metamorfiti velske serije 1 bujanovacki granitoidni masiv;

- Mezozojski 1 paleogeni sediment marinskog i slatkovodnog razvica kao i1
vulkaniti intermedijarnog i bazi¢nog tipa i

- Neogene i kvartarne tvorevine [I119].

Kristalasti Skriljci Srpsko-makedonske mase

Sitnozrni  biotitski i  biotit-muskovitski  gnajsevi  (Gb) predstavljaju
najrasprostranjeniju vrstu kristalastih Skriljaca gornjeg kompleksa. Sastoje se od kvarca,
albiklasa, mikroklina, biotita i muskovita, zatim epidota, granata, apatita, cirkona i

metali¢nih minerala. Strukture su lepidoblasti¢ne, granoblasti¢ne i porfiroblasti¢ne.
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Slika II12. Pregledna geoloska karta, prema OGK List Vranje [1118].
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Leptinoliti i mikasisti (Sm) su u odnosu na sitnozrne gnajseve znatno manje
zastupljeni. Javljaju se u vidu proslojaka i sociva razli¢itih dimenzija u sitnozrnim
gnajsevima.U zapadnom delu terena sociva leptinolita su mnogobrojna i vecih
dimenzija. Mikasisti (liskunske stene sa manje od 5% feldspata) se javljaju rede, kao
proslojci i trake od oko 1m debljine. Leptinoliti i mikaSisti variraju od srednjih preko
sitnozrnih do finozrnih varijeteta. Boje su sive do mrke. Sastoje se od kvarca, feldspata
(oligoklas, andezin), muskovita, biotita, granata, staurolita i distena, zatim turmalina,
apatita, minerala epidotske grupe 1 metalicnih minerala. Strukture su
homogranoblasti¢ne do lepidoblasti¢ne.

Tercijar —tvorevine tercijara zahvataju veci deo terena [I119].

PALEOGEN

Eocen — U badenu 1 Poljanice 1 TesoviSta serija pocinje tankim paketom
konglomerata. Iznad njih leZi mestimi€no kre¢njacki horizont, zatim veoma dobro
razvijen horizont sa podvodnim klizenjem 1 turditski horizont.

Piroklastiti (‘E3) — Horizont piroklastita javlja se u bazi eocenske serije i to samo
na severoistocnom delu Pc¢injskog basena. Piroklastiti imaju veoma promenljivu
debljinu od 10-750 m. Kod Lepc¢inaca su crveni piroklastiti debeli 10-80 m. Debljine do
750 m zapaZene su kod Katalenca. U ovoj lokalnosti su piroklastiti prljavo-bele do sive
boje. U obe lokalnosti zajednicko im je da u svojim gornjim horizontima prelaze
postepeno u tufogeno-sedimentni ¢lan serije. U lokalnosti Katalenac piroklasti¢ni ¢lan
pocinje aglomeratima preko kojih se preslojavaju retki i tanki slojevi andezita, tufova
(debljine oko 50 m) i aglomerata. Tufovi su izgradeni od vrlo sitnih odlomaka
plagioklasa, biotita, amfibola i metalicnih minerala, a zapazaju se i odlomci andezita.
Vezivo je izgradeno od pepela. Aglomerati se od tufova razlikuju po krupno¢i odlomaka,
koji u njima dostizu veli¢inu pesnice. Vezivo je i ovde tufno.

Andeziti (a) su izgradeni od andezita, amfibola, biotita i retko kvarca. Lavi¢ni
slivovi kod Katalenca imaju debljinu do nekoliko metara i izgraduju ih andeziti sa

varijacijama koje se krecu ka dacitima [I119].
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NEOGEN

Neogene tvorevine su razvijene u vranjskom tektonskom rovu i pruzaju se
prema severoistoku do Vladi¢inog Hana. U vranjskom tektonskom rovu razvijene su

miocenske i pliocenske naslage [1119].
MIOCEN

Miocenske naslage nalaze se u juznom delu rova u trouglu izmedu Bujanovca,
Trnovca i Srpskih kuca i na krajnjem severoistoku lista Vranje kod sela Jovca. U
lokalnosti kod sela Jovca, miocenske naslage razvijene su u dva jasno odvojena
horizonta. Donji horizont je vulkanogeno-sedimentni, a gornji dacitsko-piroklasti¢ni.

Vulkanogeno-sedimentni horizont (°M,) je ve¢inom grubozrn. Sedimenti su
veoma Sljunkoviti, slabo vezani 1 imaju mlazevita obogacenja krupnozrnijom
komponentom, soCivastu slojevitost, Sto sve ukazuje na to da su ove tvorevine talozene
u veoma plitkovodnoj sredini. Jedinica je izgradena od konglomerata, grauvaka,
grubozrnih pescara, peskovitih glinaca i laporaca, kao i crvenih tufova. Konglomerati se
javljaju zajedno sa grubozrnim pescarima. Veli¢ina zrna i valutaka krece se od 0,5-50,0
mm. Sortiranje je veoma slabo. Konglomerati i peS€ari su izgradeni od fragmenata
vulkanskih stena (andezita) zrna feldspata i kvarca, kao i retkih fragmenata kristalastih
Skriljaca. Prostor izmedu zrna ispunjen je kristalastom masom kalcijum
karbonata.Grauvake su grubozrne i izgraduju mocne slojeve u kojima se zapazaju
mlazevita obogacenja Sljunkovitim materijalom. Zrna su veli¢ine od 0,5-1,5 mm.
Detritus je sastavljen od fragmenata tufa i andezita, rede odlomaka kvarca i kristalastih
Skriljaca i zrna feldspata. Vezivo je od silicijumskog matriksa i kalcijum-karbonata.
Tufovi su kristaloklasti¢ni 1 litoklasticni.Osim fragmenata vulkanskih stena sadrze 1 zrna
plagioklasa, piroksena, biotita i kvarca. Osnovna masa je od devitrifikovanog
vulkanskog stakla. Preko konglomerata, grauvaka i tufova leze sivi peScari, peskoviti
glinci 1 laporci (pojavljuju se rede kao tanki proslojci).

Dacitsko-piroklasticni horizont (wag) lezi preko vulkanogeno-sedimentnog
horizonta. Piroklastiti su razvijeni u obliku aglomerata, breca, tufnih pescara i tufova.

Svi oni su izgradeni od odlomaka vulkanskih stena razli¢itih veli¢ina (u aglomeratima 1
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od vulkanskih bombi) kao i od pepela koji predstavlja vezivni materijal. U tufovima
osnovna masa je od devitrifikovanog stakla.

Daciti (ag) se javljaju kao veci proboji na Obliku, Grozu, grebenu Oblika prema
Ostrovici 1 kod Mostanice. Narocito je impozantan proboj Oblik — Ostrovica duz jedne
velike rasedne povrsi. Pored toga, daciti grade i jedan sliv kod Gumerista, ¢ija debljina
ne prelazi nekoliko desetina metara. Daciti pripadaju amfibolskom tipu hipokristalasto-
porfirske strukture i kriptokristalaste osnovne mase koja Cesto sadrzi staklastu masu.
Slede¢eg su mineralnog sastava: horblenda, plagioklas (38-40%), biotit, kvarc,
monokliniéni piroksen, apatit 1 metaliéni minerali. U Supljinama 1 pukotinama se
javljaju karbonati kalcedon. Sadrzaj kvarca varira u Sirokim granicama, te se slobodan
silicijumdioksid ponegde povla¢i u osnovnu masu kada stena zadobija izgled andezita
[1119].

PLIOCEN

U severnom delu Vranjskog tektonskog rova sa leve strane Juzne Morave, od
Vrtgosa na jugu do Mostanice na severu, razvijena je sukcesija sivozelenih laporaca,
mrkih glina, bentonitskih glina i sivih peskova, debljine preko 220 m. U zavr§nim
horizontima se u selu Bunusevcu u podini ovih slojeva nalaze sivi laporci prepuni

kalupa ostrakodske faune i sloj dijatomejske zemlje debeo oko 4 m [1119].

KVARTAR

Kvartarne tvorevine razvijene su u vidu aluvijalnih, deluvijalnih i terasnih
sedimenata.

Terasni sedimenti (t) zapazeni su na desnoj obali Juzne Morave i TrebeSinjske
reke. Grade dva terasna nivoa eroziono-akumulacionog karaktera. Sadrze “Sarene”

Sljunkove u kojima ima najviSe komada kristalastih Skriljaca iz sliva TrebeSinjske reke.

Aluvijalne naslage (al) razvijene su duz vecih reénih tokova. Najvece
rasprostranjenje i debljine dostizu pored reke JuZzne Morave od Bujanovca do Vranjske

Banje gde cesto dostizu debljinu od 15-20 m.
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Facija plavinskih konusa (pr) razvijena je na svim u$¢ima re¢nih tokova strmog
uzduznog profila u reke ravni¢arskog karaktera.

Deluvijalne naslage (d) razvijene su po celom terenu, ali najvece
rasprostranjenje zahvataju u predelu Rajinca i Biljace. Debljina deluvija iznosi ¢ak i do

7-8 m (prema Tumacu za list Vranje K — 34-54 OKG 1:100000 SFRJ).
[11.1.3.2. Tektonika

Neogeni rovovi i potoline

Tokom eocena i velikog dela oligocena, diferencijalna vertikalna kretanja su u
ovom prostoru sude¢i po rekonstrukciji oblika tada aktivnih basena, uglavnom bila
kontrolisana aktivnoS¢u longitudinalnih raseda. Pocetkom neogena ulogu najznacajnijih
grani¢nih povr§i preuzimaju transverzalni 1 dijagonalni rasedi, vezani za jednu novu
fazu izdizanja srpsko-makedonske mase i njeno komadanje na blokove (o ovim
pojavama viSe puta je pisao J. Cviji¢). Ovim pokretima stvorene su gnjilanska i
krivorecka potolina, kao i juzno-moravski rov.

Sude¢i po najstarijim sedimentima koji zapunjavaju ove negativne tektonske
oblike, tonjenje je zapoceto krajem donjeg miocena uz obnavljanje dejstva
longitudinalnih i stvaranje popre¢nih raseda. Kretanje je obnovljeno i kasnije, tokom
aktivnog postojanja basena i posle njega.

Granicu izmedu sedimenata srednjeg miocena 1 pliocena predstavlja
longitudinalni vrtogosko-klenicki rased, obnovljen unutar juznomoravskog rova.
Krivorecki basen na tri bloka izdelili su krivorecki i ogoski rased, a veterni¢ko-lukovski
rased regenerisan je posle pliocena. Intezivna ubiranja i rasedanja u Siroj okolini Vranja
bila su od uticaja na samo podrucje Zlatokopa [I1110].

Na osnovu analiza strukturnog sklopa lezista, rekonstrukcijom polozaja glavnih
osa stresa utvrdeno je da se radi o lokalnom izdizanju. Tektonski pokreti koji su recentni,
traju 1 danas. Neotektonska ispitivanja vranjske kotline (M. Babovi¢, 1981.) ukazuju na
spustanje kotline u odnosu na masiv Besne Kobile, brzinom od 0,5 - 2,0 mm/god.
Vranjski rov je vremenom postao asimetriCan, a jezgro od neogenih sedimenata

zadobilo je parketnu strukturu. Eksterna rotacija blokova sa  makazastim
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cepanjem slojeva izazvana je konstantnim izdizanjem kristalastog fundamenta na
isto¢noj strani, gde se nalazi leziste Zlatokop sa tonjenjem na zapadnoj strani kotline.

Uticaj radijalne tektonike nije poStedeo ni ovaj deo terena. Na samom lezistu
utvrdeno je nekoliko manjih raseda. Na osnovu podataka dobijenih istrazno rudarskim
radovima (istrazno buSenje i jamski radovi) konstatovana su dva manja raseda pravca
severozapad-jugoistok, pa se zakljuCuje da su slojevi slabo tektonski poremeceni.
Utvrden je generalni pravac pada serije ka zapadu i jugozapadu, sa padnim uglom od
50-25° [11111].

Vulkaniti su koristili veliki broj malih raseda da se probiju do povrsine. Finalni
stadijumi ove aktivnosti zapazaju se po pojavama termalnih i mineralnih voda. U
juznomoravskom rovu terme se javljaju uglavnom na juznom obodu (Levosoje) 1 na
obnovljenim longitudinalnim dislokacijama. Posebno je znaCajna pojava voda
Bujanovacke banje na rasedu Ljiljanske reke, koji nosi nekoliko termalnih pojava.
Juzni obod nosi termalne i mineralne pojave i dalje prema istoku (S. Topolac).

Jezerski baseni u neogenu Srbije izdvojeni su kao slatkovodni baseni. Jedan od
takvih basena je i vranjski basen u kome se u srednjem miocenu preko jezerskih
laporovitih sedimenata deponovao finozrni vulkanski pepeo.

Klima koja je dovela do isparavanja i oplicavanje basena uticala je na promenu
karakteristika vode jezera od slatkovodne do alkalne slane vode. Do te promene dovele
su i hidroterme vezane za vulkanske erupcijeu toj oblasti.

Nastanak takve sredine — alkalnog slanog jezera direktno je uticao na
dijagenetsku izmenu stakla (vulkanskog pepela) u klinoptilolit i istog u analcim, kao i
pojavu dolomita.

Nakon faze opli¢avanja ponovo dolazi do tonjenja basena i povecanja dubine
koje uz priliv voda dovode do osladivanja i sedimentacije laporovitih sedimenata u
kojima medu karbonatima dominira kalcit, a minerali piroklastita ostaju nepromenjeni
[11110].

Prema Vukanovi¢u (1978) najstariji sedimenti koji ispunjavaju juzno moravski
rov ukazuju da tonjenje basena datira od kraja donjeg miocena, kada je otpocela
slatkovodna sedimentacija koja traje sve do kvartara. Prema istom autoru, u vranjskom
basenu tufovi su pelitskog karaktera i kod Zlatokopa se javljaju debljine do 20 m, a

kod Katalenca u podini aglomerata i lava gde su debljine oko 50 m. Tufovi se javljaju u
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bazi sedimentene serije koja je izgradena od laporca, pescara, tufoznih pescara i glinaca
preko kojih leze pliocenski sediment [IT112].

Na geoloskoj karti SR Srbije 1:200000, list PriStina-NiS, starost tufova je
prikazana kao mio-pliocenska.

Dacitski tufovi Sireg podrucja Zlatokopa interstratifikovani su, debljine slojeva
do 2 m, u seriji plocastih i listastih laporaca.

Tufovi Zlatokopa su od povlatnih gotovo horizontalnih slojeva odvojeni slojem
silifikovanog tufa sa povremenom pojavom crnih roznaca, a koji su genetski vezani za
vulkansko staklo tufova.

Povlatne slojeve grade laminarni laporoviti sediment, sa laminama izgradenim
od karbonatnih ili glinenih materijala izmeSanih sa piroklasticnim materijalom, ¢ija se

koli¢ina smanjuje iduc¢i prema mladim ¢lanovima [11113].

III.1.3.3. HidrogeoloSke i1 inZenjersko-geoloSke karakteristike leZista “Zlatokop” kod

Vranja

Morfologija terena koja obuhvata leziSte zeolitskog tufa kao i1 njegova Sira
okolina, karakteriSe se relativno blagim oblicima reljefa.

Mreza vodenih tokova je prilicno gusta. Najveca reka je Juzna Morava sa
pritokama Tubuske, Trebesinjske, Crnoluske 1 Gornjo Otuljske reke. Znacajno je da ove
reke ne presusuju ni u toplim periodima. Oko 120 m zapadno od istrazivanog terena
protice Juzna Morava. Ovo su veoma povoljne moguénosti za stvaranje akumulacija
industrijske vode prilikom eksploatacije zeolitskog tufa.

HidrogeoloSke prilike na samom leziStu zeolitskog tufa su povoljne kako za
istrazne radove tako i za samu eksploataciju. Na lezistu nije konstatovan vodonosni
horizont do nivoa kota do kojih su izvodeni istrazni geoloski radovi. Istraznim buSenjem
u periodu od 1974. do 1985. godine, kao i rudarskim radovima, nigde nisu zapazene
akumulacije podzemnih voda. Samo leZiSte u morfoloskom smislu predstavlja uzviSenje
(kota 600 m) pa u odnosu na erozionu zonu (Tubuska i TrebeSinjska reka) ima visok
prostorni poloZaj, koji omogucava da se povrSinske vode ne zadrzavaju dugo, ve¢ oticu

u dublje nivoe u kojima se formira izdan.
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Najvisa kota lezista je 430 m, dok je nivo reke Juzne Morave na 375 m. Istrazne
busSotine izvedene na leZiStu su buSene do dubine od 42 m, Sto znaci da su iznad nivoa
reke Juzne Morave za oko 10 m.

Posmatraju¢i geoloski profil od povrSine prema dubljim delovima terena moze
se zakljuciti sledece: na povrSini se nalazi humunizirani materijal od glina, peskova i
laporaca sa kapilarnom 1 intergranularnom poroznoscu, ispod se nalaze listasti laporci,
veoma glinoviti i zato prakti¢no vodonepropusni za slobodne podzemne vode, a ispod
njih silikovani tuf ¢ije su pukotine zaglinjene pa samim tim vodonepropusne. Zbog
svega navedenog, povrSinske vode veoma brzo oti€u sa ovog terena bez mogucénosti
infiltriranja u dublje delove.

U juznom delu istrazivanog terena javljaju se manje povremene pistevine iz
deluvijalnih sedimenata, koji zbog svog veoma niskog koeficijenta filtracije sporo
otpustaju vodu, pa se piStevine odrzavaju u relativno dugom vremenskom period i posle
kiSnog perioda.

Zeolitski tuf Zlatokopa eksploatiSe se povrSinskim kopom i jamskim
otkopavanjam. Pri eksploataciji ne postoji opasnost od priliva vec¢ih koli¢ina podzemnih
voda [I1111].

111.1.4. ODREDPIVANJE HEMIJSKOG I MINERALOSKOG SASTAVA
ZEOLITSKOG TUFA LEZISTA “ZLATOKOP” KOD VRANJA

Do osamdesetih godina proslog veka konstatovane su pojave klinoptilolita od
strane niza autora (Vakanjac 1976, Obradovi¢ 1977 1 1978, Krosl-Kuscer 1978,
Pordevi¢ 1 Stojanovi¢c 1979/1980) [III11]. Rezultati su se svodili na konstatovanje
prisustva klinoptilolita, a retko su vrSene hemijske, rendgenske i diferencijalno termicke
analize. Razdvajanje klinoptilolita od hojlandita, kao i1 odredivanje elementarne celije
nije vrseno.

Prof. dr Jelena Obradovi¢ i mr Radovan Dimitrijevi¢, imajuci u vidu teskoce pri
izdvajanju klinoptilolita od hojlandita, odlucili su da ispitaju zeolite Zlatokopa i utvrde
da li odgovaraju kalcijum ili natrijum wvrsti Klinoptilolita, hojlanditu ili nekom
prelaznom ¢lanu.Tom prilikom, ispitivanja su pokazala da su klinoptilolizirani

tufovi Zlatokopa belicasto-zute, rede ¢isto bele boje sa ¢estim limonitskim prevlakama.
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Javljaju se u slojevima debljine od 1 do 3 m, pretezno 2 m. Nepravilnog su preloma,
male gustine, pelitske strukture [11113].

Osnovnu masu stene ¢ini finozrno vulkansko staklo, ¢ija je zastupljenost od 80
do 90%. Staklasta masa je potpuno zeolitizirana, polomljena zrna kvarca, ponekad
bipiramidalnog oblika su retka. Svezi plagioklasi pojavljuju se sa polisintetiCkim
bliznim lamelama ili zonarnom gradom. Bojeni minerali su retki i najve¢im delom
odgovaraju mrkom biotitu [11113].

Za detaljna ispitivanja odabrana je frakcija sitnija od 0,06mm. Izbor ove frakcije
izvrSen je jer su krupnije frakcije bogatije kvarcom, feldspatom 1 bojenim mineralima.
Osim toga, na rendgenogramima frakcija sitnijin od 0,06 mm (0,005 i 0,002 mm) nisu
uocene razlike. Na ove sitnije frakcije nije uticala ni manja gustina (< 2,2 gr/cm3). Pored
hemijske silikatne analize uradena je 1 analiza elektronskom mikrosondom (tabela I112).

U tabeli 1112, prikazan je hemijski sastav klinoptiloliziranog tufa frakcija manjih
od 0,06 mm na osnovu hemijske nalize i analize elektronskim mikroskopom. Svaka data

vrednost dobijena je kao srednja vrednost devet uradenih analiza.

Tabela 1112. Hemijski sastav klinoptiloliziranog tufa frakcije < 0,06 mm na osnovu

hemijske analize (1) i analize elektronskim mikroskopom [11113]

Hemijski Hemijska Analiza Atomski odnosi
sastav analiza elfaktronskom Hemijski

mikrosondom 1 2
(%) i 5 element
SiO, 65,21 63,86 Si 29,10 29,15
TiO, 0,25 - Ti 0,07 -
Al,O4 11,48 13,15 Al 6,05 7,01
Fe,0s 0,88 0,38 Fe 0,34 0,08
FeO 0,13 - Ca 2,14 1,37
MgO 1,45 1,78 Sr - 0,05
CaO 4,55 3,86 Ba - 0,05
BaO - 0,31 Mg 0,96 1,20
Sr - 0,18 Na 0,59 0,27
Na,O 0,71 0,34 K 0,75 0,49
K,0 1,29 0,88 H,O 20,58 24,09
H,O" 8,93 15,83 o] 72 72
H,O 5,07 -
5 99,95% 100,57%
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U tabeli 1113, prikazane su karakteristike klinoptilolita kroz odnose: SiO;: Al,Os;
Si: Al i dvovalentni : jednovalentni katjon.

Tabela 1113. Karakteristike klinoptilolita [11113]

Odnosi Frakcija manja od 0,06 mm Elektronska mikrosonda
SiO; : Al,O4 8,65 8,97

Si: Al 4,33 4,48
Dvovalentni : jednovalntni 2.34 275
katjoni

Na osnovu odnosa dobijenih iz hemijskih analiza klinoptilolitiziranog tufa i
klinoptilolita (analiza elektronskom mikrosondom) autori su zakljuéili da ispitivani
zeolit iz tufova Zlatokopa odgovara klinoptilolitu bogatom kalcijumom. Ispitivanja
frakcija klinoptilolitiziranog tufa dala su rezultate koji odgovaraju Klinoptilolitu
bogatom kalcijumom i hojlanditu.

Diferencijalno-termicka i termogravimetrijska ispitivanja zeolitiziranog tufa
pokazala su da se na krivoj do temperature od 250°C javljaju dva endotermna efekta,
prvi sa pikom na 130°C nesto jace izrazen, koji prelazi u drugi na 220°C. Treéi, slabo
izrazen endotermni efekat, koji se nastavlja na prva dva, javlja se sa pikom na 390°C.
Kriva TGA pokazuje da je gubitak mase do temperature od 450°C vezan za
dehidrataciju [11113].

Rezultati hemijske i diferencijalno-termicke analize pokazali su da se radi o Ca-
klinoptilolitu, a ne o hojlanditu. Da bi se sa sigurno$¢u utvrdilo da je ispitivani mineral
Ca-klinoptilolit, Zaren je na temperaturi od 700°C tri sata. Izareni materijal ispitan je
rendgenskim putem i ustanovljeno je da nije doslo do prelaska u amorfnu fazu na 550°C,
Sto je karakteristika hojlandita. Na difraktogramu pikovi su umanjeni i neznatno
pomereni. Ova pomeranja ukazuju na destrukciju strukture, $to je karakteristi¢no za Ca-
klinoptilolit. Klinoptilolit bogat alkalijama pokazuje vecu termostabilonost sve do
temeperature od 750°C [I1113].

U tabeli 1114, prikazane su dimenzije elementarne ¢elije Ca-klinoptilolita leZiSta
Zlatokop. IzraCunavanje dimenzija elementarne ¢elije vrSeno je na dva nacina. Nacin

oznacen kao I, pored jednozna¢nih Milerovih indeksa, podrazumevao je koris¢enje i
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dvoznacnih i trozna¢nih. Nacin koji je oznacen kao II podrazumevao je koris¢enje

jednoznaénih Milerovih indeksa, kako je predlozeno u radu Boles-a (1972.).

Tabela I1114. Dimenzije elementarnih ¢elija Ca-klinoptilolita leziSta Zlatokop [11113]

Oznaka nac¢ina a( A) b( A) o A) 5C) v ( AS)

odredivanja
I 17,64(5) 18,039(9) 7,403(3) 116,38(2) 21111
Il 17,67(16) 18,033(12) 7,410(4) 116,36(4) 2115,6

Kompleksna mineraloSka ispitivanja koja su obavljena na pojedina¢nim i
kompozitnim uzorcima, iz povrsinskog kopa i istraznih buSotina, pokazala su da je
ispitivani zeolitski tuf ujednacenog sastava, sa promenljivim sadrzajem sulfida, odnosno
pirita, 1 relativno ujednaenim sadrZzajem karbonata. Dominantna vrsta zeolita je
klinoptilolit koji je relativno homogeno rasporeden u ispitivanim uzorcima [I1114].

DTA i TGA su uradene na kompozitnom uzorku K-1, koji je formiran od
uzoraka P-1, P-2, P-3, P-4 iP-5.

TG dijagram pokazuje da uzorak kontinualno menja tezinu u opsegu od 50 do
650°C. Intenzitet promene teZine menja se po pojedinim temperaturnim intervalima, a
ukupna promena tezine iznosi 14,30%.

DTA dijagram pokazuje efekte sa razvucenim maksimumima S§to odgovara

sporoj dehidrataciji. Endotermni efekti se javljaju na 110°C, 200°C i 495°C [11115].

111.1.5. FIZICKO-HEMIJSKA ISPITIVANJA ZEOLITSKOG TUFA LEZISTA
“ZLATOKOP” KOD VRANIJA 1985. GODINE

Fizicko-hemijska ispitivanja zeolita iz “Zlatokopa” izvrSila je RO “Biljana”
pesticidi iz Skoplja 1985.godine. Rezultati su prikazani u tabeli 1115.
Tehnoloska ispitivanja vrSena su u Laboratoriji Rudarsko-geoloSkog fakulteta u

Beogradu od strane prof. dr. D. Nikoli¢a [II111]. Tehnoloska ispitivanja obuhvatila su
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proucavanje adsorpcije vodene pare i pare benzola, keramicka ispitivanja i proucavanje

mikroporoznosti i raspodele pora.

Tabela II15. Hemijski sastav i fizicko-hemijska svojstva zeolita leziSta

“Zlatokop” [IIT11]

Hemijski sastav [%] Minimum Maksimum
SiO, 62,0 67,0
TiO; 0,15 0,23
Al,O; 12,5 15,5
Fe:0s3 1,0 2,0
MnO 0,0 0,55
MgO 1,3 2,0
CaOo 3,0 4,5
Na,O 0,7 1,1
K,0O 0,8 14
H,O (105°C) 4,0 5,0
H,O (1000°C) 7,0 10,0
Fizi¢ko hemijska svojstva

Specifi¢na masa 2,40 t/m’

Zapreminska masa 1,41 t/m® 1,43 t/m®
Tvrdoca (po Mos-U) 3,0 3,5
Sorpciona sposobnost 20 25
Gubici Zarenjem 13,91% 13,97%
pH (10% u H,0) 6,6 7,0
Povrsinsko aktivna kiselost 1,0 2,5

Ispitivanje adsorpcije vodene pare i benzolske pare izvrSeno je u U-cevima sa
zasicenom vodenom parom u struji vazduha, odnosno benzola pri normalnoj
temperaturi. Znacajno je da su ova ispitivanja izvedena na tri razli¢ita granulata i to: od
2 dol1mm; od1do05mmiodO050do 01 mm. Ispitivanja su vrSena tokom

vremenskog perioda od 1 do 5 sati. Rezultati ispitivanja prikazani su u tabeli 1116.
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Tabela 1116. Adsorpcija vodene pare i benzolske pare [11114]

Vreme Adsorpcija vodene pare [%0] Vreme Adsorpcija benzolske pare [%]
[h] Klase granulata [mm] [l Klase granulata [mm]

1,0-2,0 | 0,5-1,0 0,1-0,5 1,0-2,0 0,5-1,0 0,1-0,5
1 5,88 3,82 1,42 1 4,33 3,57 1,01
2 7,14 6,00 2,54 2 4,39 4,68 1,26
3 7,65 6,60 4,44 3 4,53 4,68 1,38
4 8,50 7,61 4,87 4 4,54 4,69 1,39
5 8,62 1,77 4,99 5 - - -

Rezultati pokazuju da je adsorpcija veoma velika u prva dva sata. Najvecu
adsorpcionu mo¢ ima klasa od 1,0 do 2,0 mm, a najmanju klasa od 0,5 do 0,1 mm.
Adsorpcija vodene pare je 2 puta veca od pare benzola, $to je posledica razlicite veliCine
molekula jedne i druge materije. Na osnovu gore navedenih rezultata ispitivanja
zakljuceno je da se ispitani materijal moze okarakterisati kao srednji adsorbent jer
sinteticki silika-gel ima dva puta ve¢u mo¢ adsorpcije.

U svetu je u ovom periodu otpocelo koriSéenje ovakvih vrsta tufova kao
keramicke sirovine, koje u keramickoj masi ucestvuju sa odredenim procentom. Ovaj
materijal se koristi u keramici zato Sto se postize sinterovanje na znatno niZim
temperaturama nego sa Na-feldspatom. Temperatura sinterovanja je niza za oko 100°C,
pa su ustede energije veoma znacajne.

U tom cilju vrSene su keramicke probe zeolitskog tufa Zlatokopa. Uzorak tufa je
fino spraSen, a zatim mu je dozirana vlaga od 4 do 5%. Od tako pripremljene mase
ispresovan je veci broj probnih tela koja su pecena na razli¢itim temperaturama i to od
1000 do 1160°C. Posle pecenja, kao 1 suSenja praceni su gubici u teZini, skupljanje 1
adsorpcija vode. Rezultati ovih ispitivanja prikazani su u tabeli 1117.

Rezultati pokazuju da prilikom pecenja dolazi do znacajnog skupljanja i to od 17

do 21%, $to je 1 o¢ekivano za ispitivanu sirovinu.
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Tabela I117. Rezultati ispitivanja kerami¢kog materijala sa zeolitom[II114]

Temperatura Gubitak mase Skupljanje Adsorpcija vode
pecenja [%] [%] [%]
110°C 6,72 0,50 -
1000°C 10,43 17,00 7,18
1020°C 10,48 17,50 6,06
1050°C 10,48 17,67 5,20
1070°C 10,50 20,33 1,47
1100°C 10,51 20,67 0,96
1120°C 10,55 20,73 1,17
1140°C 10,56 17,00 4,98
1160°C 10,63 2,33 23,97

Ispitivanje temperature sinterovanja i klinkerovanja pokazalo je da se
sinterovanje ostvaruje na oko 170°C, a klinkerovanje na oko 150°C. Ovakvi rezultati
niske temperature sinterovanja i klinkerovanja su veoma znaCajni za primenu ove
sirovine u kerami¢koj masi. Ova sirovina umesto Na-feldspata moze znacajno da snizi
temperature pecenja keramickih masa [11114].

Nedostatak ove sirovine je relativno uzak temicki interval klinkerovanja i
sinterovanja. Zapazeno je da je boja pecenja na svim temperaturama svetlo mrka. “Na
osnovu iznetih rezultata, koji za sada predstavljaju samo preliminarne, moZemo
zakljuciti da zeolitski tuf Zlatokopa zasluZzuje ozbiljno proucavanje kao dodatak
razli¢itim keramickim masama u cilju sniZenja temperature pecenja. U tu svrhu treba
predvideti posebna keramiCka proucavanja”, zakljuCak je istrazivaca iz 1985. godine
[11114].

U cilju utvrdivanja opstih karakteristika zeolitskog tufa kao adsorbenta izvrSena
su proucavanja mikroporoznosti na mikroporozimetru i dobijeni su slede¢i rezultati:

- specifi¢na masa je 2,2044 g/cm’

- zapreminska masa je 1,4445 g/cm®

- poroznost je 34,46%

- specifi¢na zapremina pora je 0,2386 -10°m*/kg

Utvrdeno je da 50% od ukupne poroznosti ¢ine pore veli¢ine od 100 do 80 nm,
dok drugih 50% pora imaju veli¢inu od 100 do 35 nm. Date veli¢ine pora su njihovi

precnici [11114].
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111.1.6. LABORATORIJSKO-TEHNOLOSKA ISPITIVANJA PRIRODNIH ZEOLITA
“ZLATOKOP” — VRANJE, INSTITUTA ZA TEHNOLOGHU NUKLEARNIH |
DRUGIH MINERALNIH SIROVINA, 1988. GODINE

U toku 1988. godine u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih
sirovina iz Beograda izvrSena je karakterizacija uzoraka prirodnih zeolita izdvojenih sa

lezista “Zlatokop” kod Vranja.

[11.1.6.1. Hemijska analiza

Na lezistu su prisutne dve vrste prirodnih zeolita: “beli” 1 “plavi” koji su
posebno 1 ispitivani. Utvrden je hemijski sastav sa sadrZzajem mikrolemenata koji su
znacajni sa aspekta primene ove sirovine. Takode odreden je i sadrZaj izmenljivih
katjona, kao i kapacitet katjonske izmene (KK17 po GOST standardu jonske izmene za
NH,4CI). U tabeli 1118, prikazani su rezultati hemijske analize “belog” zeolita, a u tabeli

1119, sadrzaj teSkih metala u “belom” zeolitu.

Tabela I118. Hemijska analiza ,,belog® zeolita [11116]
Hemijski sastav [%]

~

SlOz A|203 F€203 T|02 CaO MgO NaQO KZO G.Z.
64,88 | 12,99 | 2,00 | 0,37 | 3,26 | 1,07 | 0,95 | 0,89 | 13,30

Tabela I119. Sadrzaj teskih metala ,,belog* zeolita [11116]

Teski metal Cu Mn Zn
Sadrzaj [%] 0,007 0,018 0,007

Vrednosti kapaciteta katjonske izmene (KKI) ,belog™ zeolita prikazane su u
tabeli 11110.

Tabela 11110. Kapacitet katjonske izmene i izmenljivi katjoni ,,belog* zeolita [11116]

Kapacitet katjonske izmene . . o -
K Na Ca Mg

[meqg/100g]

131,11 15,34 16,52 84,21 15,04
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U tabeli 11111, prikazani su rezultati hemijske analize “plavog” zeolita, dok je sadrzaj

teSkih metala dat u tabeli 11112.

Tabela 11111. Rezultati hemijske analize ,,plavog™ zeolita[11116]

Hemijski sastav [%]
SlOz A|203 Fe203 T|02 Ca0o MgO Na,O | K,O GZ
62,65 | 14,10 | 3,07 | 0,49 | 3,04 | 1,64 | 0,92 | 3,30 | 10,45

Tabela I1112. Rezultati ispitivanja sadrzaja teskih metala ,,plavog® zeolita[l1116]

Teski metal Cu Mn Zn
Sadrzaj [%] 0,006 0,027 0,09

Vrednost kapaciteta katjonske izmene (KKI) ,plavog® zeolita prikazane su u tabeli

113,

Tabela I1113. Kapacitet katjonske izmene i izmenljivi katjoni ,,plavog* zeolita [I1116]

Kapacitet katjonske izmene K* Na* ca® Mg?*
[meq/100g]
91,65 18,92 22,61 40,10 10,02

111.L1.6.2. DT i TG analiza

DT analiza uzoraka zeolita vrsena je prema slede¢em rezimu rada:
- temperaturni oseg od 20 - 1000°C
- brzina zagrevanja 10°C/min.

DTA - dijagram “belog” zeolita pokazuje razvuCene efekte dehidratacije.
Najizrazeniji efekti mogu se izdvojiti na 90°C I 500°C. TG analiza pokazuje da uzorak
postepeno gubi OH-grupu u opsegu do 700°C. Ukupna promena tezine pri zagrevanju
do 1000°C iznosi 13,30%.

DTA - dijagram “plavog” =zeolita pokazuje izraZzen efekat oslobadanja

adsorbovane vode na 100°C, dok je ostali deo krive razvucen sa blagim talasanjem. TG
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analiza pokazuje da uzorak kontinualno menja tezinu do 700°C. Ukupna promena tezine

pri zagrevanju do 1000°C iznosi 10,20% [11116].
I11.1.6.3. Fizicko-hemijska svojstva
Adsorpcioni kapacitet
Frakcija zeolita — 2 + 0 mm, posle usitnjavanja zagrevana je tri sata na 500°C, a
zatim je vrSeno ispitivanje sposobnosti adsorpcije vodene i benzolske pare. Rezultati su

prikazani u tabeli 11114.

Tabela 11114. Adsorpcioni kapacitet zeolita [11117]

Vreme Adsorbcija vodene pare | Vreme Adsorbcija benzolske pare
[h] [%] [h] [%]

1 4,615 1 7,645

2 8,745 2 9,330

3 10,760 3 9,460

4 11,105 4 9,515

17 13,445 5 9,540

Razlika u koli¢ini adsorbovane vode 1 benzola proizilazi iz razli¢ite veliCine
molekula i1 specificne tezine tecnosti. Dobijeni rezultati ukazuju na dobru sorbcionu mo¢

zeolita lezista Zlatokop.

Sposobnost ekspandiranja

Zagrevanjem zeolita do razliCitih temperatura pracena je promena njihove
zapremine kao i druge manifestacije vezane za zagrevanje. Prilikom zagrevanja ne
dolazi dolazi do ekspanzije zeolita, a intenzivno sinterovanje javlja se na temperaturi od
1000°C do 1040°C, pri ¢emu se zapremina smanjuje za 50%. Posle faze sinterovanja
slede faze polurazlivanja i razlivanja u kojima prakticno ne dolazi do promene
zapremine. Topljenje nastaje izmedu 1260-1280°C, a razlivanje izmedu 1350-1360°C.
Do ovako velikog intervala (skoro 100°C) izmedu temperatura razlivanja i topljenja
dolazi usled polimineralnog sastava zeolita [I1117].

Rezultati odredivanja gubitka Zarenjem na razli¢itim temperaturama su:

- H20 na100°C 3,35%
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- H20 na 300°C 5,465%

- H20na500°C 2,62%

- H0 na 1000°C 2,505%
Sto je ukupno: 13,94% [11117].

Kvalitet zeolita po klasama krupnocée lezista Zlatokop

Na uzorku prirodnog zeolita leziSta Zlatokop obavljena su ispitivanja kvaliteta
polaznog uzorka 1 kvaliteta pojedinih klasa krupnoce. Cilj ovog ispitivanja bio je da se
odredi homogenost kvaliteta zeolita u pogledu klasa krupnoce i da se utvrdi moze li se
odvajanjem neke klase loSijeg kvaliteta izdvojiti klasa sa viSim sadrZzajem osnovnog
minerala— klinoptilolita. Na svim klasama, kao i na polaznom uzorku, odreden je
hemijski sastav, kapacitet jonske izmene i uradena je XRPD analiza.

Za eksperiment je koriS¢en uzorak prirodnog zeolita iz firme “MineraliCO”,
Vranjska Banja, koji je dobijen usitnjavanjem na postrojenju u Vranjskoj Banji na
krupnoc¢u 100% - 2 mm.

Na klasama odredene krupnoce dobijenim iz polaznog uzorka uradena je
hemijska analiza, mineraloska analiza, XRD analiza i odreden je kapacitet katjonske
izmene (KKI). Na slici 113, dat je Sematski prikaz eksperimenta.

Uzorak br. 1 izdvojen je iz polaznog uzorka i njegovim prosejavanjem na sitima
otvora 0,8; 0,6; 0,4 i 0,1 mm dobijene su klase -2+0,8; -0,8+0,6; -0,6+0,4; -0,4+0,1 | -
0,1+0 mm.

Uzorak br. 2 izdvojen je iz polaznog uzorka, samleven je u mlinu sa prstenovima
na krupnocu 100% - 0,3 mm. Mokrim postupkom prosejavanja na sitima otvora 0,1
i do 0,063 mm dobijene su klase -0,3+0,1 mm; -0,1+0,63 i -0,063+0 mm, a
prosejavanjem na situ otvora 0,043 mm dobijene su klase -0,1+0,0043 1 -0,043+0 mm.

Uzorak br. 3 je polazni uzorak na kome je uradena hemijska 1 XRD analiza 1
odreden kapacitet katjonske izmene (KKI).

Rezultati hemijskih analiza prikazani su tabelarno i to:

- utabeli 11115, hemijski sastav polaznog uzorka zeolita,
- utabeli 1116, hemijski sastav klasa zeolita dobijenih prosejavanjem polaznog

uzorka prirodnog zeolita
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- U tabeli 11117, hemijska analize klasa zeolita dobijenih mlevenjem polaznog uzorka

(100%-0,3 mm) i prosejavanjem na situ 0,1 mm i 0,063 mm, i

- u tabeli 11118, hemijski sastav analiziranih klasa zeolita dobijenih mlevenjem

polaznog uzorka (100%-0,3 mm) i prosejavanjem na situ 0,1 mm i 0,043 mm.

Prirodni zeoliit
Vranjska banja
Krupnoca -2+0 mm

Y

Uzorak br. 3 za
analize

Hemijska analiza
Mineraloska, XRD
KKI

Y

Uzorak br. 2
y v
Mlevenje u
Uzorak br. 1 laboratorijskom
mlinu sa prstenovima
na 100% - 0.3 mm
v v
Mokro prosejavanje Mokro prosejavanje
na sitima na sitima
Klase: Klase:
-2+0.8 mm 'g'izg'éggm -0.1+0.043 mm
-0.8+0.6 mm 006340 mm -0.043+0 mm
-0.6+0.4 mm © mm
-0.4+0.1 mm *
-0.1+0 mm »
Analize:
Hemijska
XRD
KKI ukupni

Slika I113. Sematski prikaz eksperimenta [I1118].

Tabela 11115. Hemijski sastav polaznog uzorka prirodnog zeolita iz
Vranjske Banje [11118]

Klasa Sadrzaj komponente [%]

[mm] SiO, | AlLO; | Fe,0O3 | CaO MgO Na,O K,O G.Z.
Polazni uzorak 6472 | 1322 | 342 | 515 | 0,79 | 1,19 | 1,06 | 9,76
-2+0 mm
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Tabela 11116. Hemijski sastav analiziranih klasa zeolita dobijenih prosejavanjem

polaznog uzorka prirodnog zeolita iz Vranjske Banje [11118]

Klase Sadrzaj komponente [%]

dobijene

Bg?;g’nag’;mem Sio, |ALO; |Fe,0; | CaO |MgO | Na,O |K,0 |G.Z.
uzorka [mm]

-2+0,8 65,81 | 12,91 3,04 4,88 | 0,76 1,17 | 0,60 9,99
-0,8+0,6 63,79 | 12,33 3,12 6,65 | 0,77 1,30 | 1,66 8,70
-0,6+0,4 64,24 | 13,47 3,37 4,55 | 0,97 1,38 1,60 9,74
-0,4+0,1 66,47 | 12,85 2,52 490 | 0,65 1,77 1,31 9,02
-0,1+0 62,50 | 13,61 4,36 560 | 0,85 1,04 | 1,66 9,53

Tabela 11117. Hemijski sastav analiziranih klasa zeolita dobijenih mlevenjem polaznog

uzorka (100%-0,3mm) i prosejavanjem na situ 0,2dmm i 0,063mm [11118]

Klase dobijene Sadrzaj komponente [%]

mlevenjem i

prosejavanjem | SiO, | AlLO; | Fe,0; | CaO | MgO | Na,O | K,O | G.Z.
[mm]

-0,3+0,1 65,55 | 1404 | 283 | 488 | 0,682 | 1,15 | 0,406 9,62
-0,1+0,063 66,72 | 1257 | 2,26 | 525 | 0,670 | 1,62 | 0,548 9,52
-0,063+0 mm 63,24 | 12,66 | 2,75 | 6,30 | 1,09 1,34 | 0,84 11,26

Tabela 11118. Hemijski sastav analiziranih klasa zeolita dobijenih mlevenjem polaznog

uzorka (100%-0,3 mm) i prosejavanjem na situ 0,1 mm i 0,043 mm [11118]

Klase dobijene Sadrzaj komponente [%]

mlevenjem i

prosejavanjem | SiO, ALO; | Fe,0; | CaO | MgO | Na0 | K:O | G.Z

[mm]

-0,3+0,1 65,27 | 1342 | 2,28 | 560 | 0,87 | 0,97 | 1,38 9,86
-0,063+0 mm 62,28 | 12,33 | 3,20 | 6,65 | 1,18 | 1,46 | 0,85 11,84
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Slika I114. Difraktogrami praha ispitivanih uzoraka zeolita Vranjska Banja
[11118].

Na uzorku polaznog prirodnog zeolita, kao i na nekoliko uzoraka izdvojenih po
klasama krupnoce uradena je rendgenska difrakciona analiza. Na slici 1114, prikazani su
difraktogrami rendgenskih analiza uzoraka zeolita VVranjska Banja iz kojih se vidi da su
u svim klasama zastupljeni slede¢i minerali:

- klinoptilolit, kao dominantan zeolitski mineral, i
- prate¢i minerali: kvarc, feldspat, karbonati (kalcit) i smektitski minerali.

Difrakcioni pikovi osnovnog minerala kliniptilolita neSto su visi u sitnijim
klasama krupnoce. Na osnovu hemijskog sastava prikazanog u tabelama 11115 - 11118,
odnos Si/Al > 4,5 ukazuje da se radi o klinoptilolitskom zeolitu.

U tabeli 11119, dat je uporedni prikaz sadrzaja oksida CaO+MgO+Na,O0+K,0 i
vrednosti kapaciteta katjonske izmene (KKI) dobijenih analiziranjem klasa krupnoce
zeolita i polaznog uzorka, kao i njihov mineraloski sastav prema XRD.

Rezultati ispitivanja sadrzaja osida CaO+MgO+Na,0+K,0, vrednosti kapaciteta

katjonske izmene kao i kvalitativnha XRD analiza pokazali su da je kvalitet pojedinih
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klasa krupnoce ispitivanog zeolita iz leziSta Zlatokop (okolina Vranjske Banje) veoma
dobar. Sitnije klase krupnoce: -0,063+0 (KKI = 158,8 meq/100 g)i -0,043+0 (KKI =
166,5 meq/100 g) imaju veci kapacitet katjonske izmene (KKI), Sto je bitan pokazatelj
kvaliteta. Prosejavanjem usitnjenog uzorka moguce je dobiti nesto bolji kvalitet nego
mlevenjem kompletnog polaznog uzorka. Sadrzaj minerala klinoptilolita je nesto veéi u

najsitnijim klasama (-0,063+0 i -0,043+0), $to potvrduju rezultati mineraloske analize

prikazani u tabeli 11119, kao i na difraktogramima na slici 1114 [11118].

Tabela I1119. Uporedni prikaz sadrzaja oksida CaO+MgO+Na,0+K;0 i vrednosti

kapaciteta katjonske izmene (KKI) u razli¢itim klasama [I11118]

Oznaka uzorka: polazni

Klasa Prema KKI Prema sadrzaju Prema XRD
[mm] [meqg/100g] CaO+MgO+Na,0+K,0
Najvise: klinoptilolit, manje kvarc,
-2+0 mm 1456 8,19 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
Oznaka uzorka: klase dobijene prosejavanjem
Klasa Prema KKI Prema sadrzaju Prema XRD
[mm] [meqg/100g] CaO+MgO+Na,0+K,0
-2+0,8 146,3 7,41 -
Najvise: klinoptilolit, manje kvarc,
-0,8+0,6 148,27 10,38 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
(kao polazni)
-0,6+0,4 149,1 8,50 Ima viSe kvarca nego u polaznom
-0,4+0,1 146,2 8,63 Ima viSe feldspata nego u polaznom
-0,1+0 1417 9,15 Ima vise kraca nego u polaznom
Oznaka uzorka: klase dobijene mlevenjem polaznog uzorka na 100% - 0,3 mm i
prosejavanjem na situ 0,11 0,063 mm
Klasa Prema KKI Prema sadrzaju Prema XRD
[mm] [meq/100g] CaO+MgO+Na,0+K,0
-0,3+0,1 110,5 7,12 -
Najvise: klinoptilolit, manje kvarc,
-0,1+0,063 143,2 8,09 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
(kao polazni)
NajviSe: klinoptilolit, manje kvarec,
-0,063+0 158,8 9,57 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
(kao polazni)
Oznaka uzorka: klase dobijene mlevenjem polaznog uzorka na 100% - 0,3 mm i
prosejavanjem na situ 0,11 0,43 mm
Klasa Prema KKI Prema sadrzaju Prema XRD
[mm] [meq/100g] CaO+MgO+Na,0+K,0
Najvise: klinoptilolit, manje kvarc,
-0,1+0,043 1415 8,82 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
(kao polazni)
NajviSe: klinoptilolit, manje kvarc,
-0,043+0 166,5 10,14 feldspati; zanemarljivo kalcit i smektit
(kao polazni)
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Fizicko-mehanicka svojstva

Rezultati ispitivanja fizicko-mehanickih svojstva zeolitskog tufa lezista Zlatokop

prikazani su u tabeli 11120.

Tabela 11120. Fizicko-mehanicka svojstava zeolitskog tufa lezista Zlatokop[11119]

Specifi¢na tezina: 2,24 t/m°
Zapreminska tezina: 1,425 t/m°
Tvrdo¢a po Mosu 3 — 3,5
Jedoosna ¢vrstoca na pritisak (JUS B.B8.012) [MPa]
a) u suvom stanju max 42,6
min 36,1
srednje 39,1
b) u vodozasi¢enom stanju max 36,1
min 25,3
srednje 29,2
C) posle zamrzavanja max 34,2
min 20,0
srednje 28,8
Upijanje vode (JUS B.B8.010): 23,35%

I1.1.7. PRORACUN REZERVI

Istraznim radovima na lokalitetu “Zlatokop” dobijeni su podaci 0 prostiranju,
zaleganju, moc¢nosti 1 kvalitetu =zeolita odnosno svi neophodni elementi za
kategorizaciju i proracun rezervi u lezistu. Kategorizacija zeolita u leziStu izvrSena je
prema Pravilniku o klasifikaciji i kategorizaciji rezervi mineralnih sirovina i vodenju
evidencije o njima (SI. List br. 53/79 god.).

LeziSte zeolita istrazeno je mrezom buSotina na pribliZznom rastojanju izmedu
istraznih radova i to za: A kategoriju 25 m, B kategoriju 50 m i C; kategoriju 100 m.
Prema veli¢ini, ujednacenosti sastava i tektonskoj poremecenosti, leziste je razvrstano u
drugu grupu.

Proracun rezervi A, B 1 C; kategorije vrSen je metodom blokova. Za rezerve A 1
B kategorije vrSen je i predratun metodom paralelnih profila. Prilikom izracunavanja
rezervi metodom paralelnih profila za A i B kategoriju, izraunata je srednja moc¢nost

korisne sirovine u posmatranom profilu. Moénost korisnog sloja nije ista na svim
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profilima: za kategoriju A varira od 1,80-2,10 m, za B kategoriju 1,50-2,10 m i za C;
kategoriju 1,30-2,24 m.

Srednja moc¢nost rezerve A kategorije za celo leziSte iznosi 2,0 m, B kategorije
1,81 mi C; kategorije 1,71 m.

Srednja vrednost (za celo leziSte) zapreminske mase izraCunata je iz rezultata

dobijenih pri ispitivanju zapreminske mase na vise uzoraka i iznosi 1,50 t/m”.

Tabela 11121. Kategorije rezervi na lezistu ,,Zlatokop* [11111]

\/rsta rezervi Kategorija Rezerve [m’] Rezerve [t]
Geoloske rezerve A 16135,20 25816,0

Geoloske rezerve B 69391,18 111025,07
Geoloske rezerve A+B 85377,38 136604,00
Geoloske rezerve C:1 281552,76 450495,00
Geoloske rezerve A+B+C; 367086,14 587336,68
Eksploatacione rezerve A+B+C; 348731,83 557650,00

Sa pomenutom koli¢inom od 557650,00 t potrosac ove sirovine ima obezbedenu
sirovinsku bazu za period od 18,5 godina, ako bi eksploatacija iznosila 30000 t godis$nje
[1a].

IIL 2. LEZISTE ZEOLITISANOG TUFA I TUFA SA ZEOLITOM
,,OPCISTE“ KOD BEOCINA

I11.2. 1. GEOGRAFSKE, MORFOLOSKE, HIDROLOSKE I KLIMATSKE PRILIKE

LeZiste zeolitisanog tufa i1 tufa sa zeolitom ,,OpciSte* nalazi se juzno od sela
Beocin na udaljenosti od 1,5 km na potezu Kozarski potok, Opéiste, Belo brdo.
Odobreni istrazni prostor odreden je koordinatama tacaka od 1 do 7, na topografskoj
karti razmere 1:25.000, na listovima Futog i Novi Sad-jug, kao §to je prikazano u tabeli
122.
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Tabela 11122 Koordinate lezista [11120]

Koordinate
Y X

T-1 7 400 280 5004 440

T-2 7400 390 5004 440
T-3 7400 425 5004 565
T-4 7400 700 5004 400
T-5 7400 675 5004 270
T-6 7400 505 5004 270
T-7 7400 400 5004 185

Tacka

U administrativnom pogledu, Sire podrucje istraznog prostora pripada opstini
Beocin. MorfoloSke 1 hidrogeoloSke karakteristike istraznog prostora, s obzirom da on
predstavlja neznatan deo jedne velike geomorfoloSke celine Fruske gore, jedino je
moguce sagledati kroz osnovne karakteristike te celine. Istrazni prostor pripada
severnim obroncima Frugke gore i ima obeleZja brdskog tipa. Najvii vrh je Crveni Cot
(k. 539 m), koji se nalazi na oko 3 km jugozapadno od lezista ,,OpciSte*.

U blizoj okolini leziSta, gde su razvijeni laporci i tufovi, nema izvora, dok u
Skriljcima, izlomljenim serpentinitima i kre¢njacima izvori su relativno Cesti jer ove
stene predstavljaju kolektore. Svi vodotoci severne Fruske gore teku pravcem jug-sever
i pripadaju slivu Dunava. Mnogi od njih u letnjem periodu presuSuju ili znatno
osiromasuju vodom, kao i Kozarski potok koji svojim tokom preseca zonu tufova.

Na slici 1115, prikazana je topografska karta Sire okoline leziSta zeolitisanog tufa
,Opciste* kod Beocina.

Istrazni prostor se odlikuje specificnim tipom kontinentalne klime, tzv.
,panonskom klimom®, koja je karakteristiCna za Citavo podrucje Vojvodine. Ovaj tip
klime uslovljavaju dugotrajne i hladne zime i veoma topla leta. Minimalna godiSnja
temperatura kre¢e se od -35°C, do maksimalnih 42°C. Prosecna godiSnja temperatura
iznosi oko +9,5°C, uz proseéne padavine oko 600 I/m®. Ovakva klima oteZava izvodenje
rudarskih radova, posebno za vreme dugotrajnih kiSa (mesec novembar), kao 1 u
zimskom periodu, $to se moze resiti blagovremenom pripremom odgovarajucih koli¢ina

sirovine u letnjem periodu [11120].
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TOPOGRAFSKA KARTA

SIRE OKOLINE LEZISTA ZEOLITISANOG TUFA
“OPCISTE” KOD BEOCINA

(List Futog i Novi Sad jug)

A LeZiste zeolitisanog tufa "OPCISTE"”

Slika 1115. Topografska karta lezista zeolitisanog tufa Op¢iste [11120].
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II1.2.2. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE LEZISTA

II1.2.2.1. Geoloske karakteristike Sireg podrucja

Geoloska grada

Sire podrugje istrazivanog prostora odlikuje se vrlo slozenom geoloskom
gradom u kome gotovo podjednako ucesce imaju tvorevine mezozoika, neogena i
kvartara, dok je paleozoik zastupljen samo u vidu jednog uzanog ,serpentinskog
pojasa‘ (Tumac uz list osnovne geoloske karte OGK Novi Sad 1:100000, sekcija L 34-
100) [1121].

Serpentiniti (Se) se na Fruskoj gori javljaju u tri izdvojene zone ili pojasa. Oni
na Sirem podrucju istraznog prostora pripadaju tzv. ,severnoj zoni/pojasu. Leze u
poznatoj ,sremskoj dislokaciji“ (M. Ciculi¢, 1968.) koja se generalno pruza pravcem
zapad severozapad-istok jugoistok. Pocinju na istoku kod Hopova i Grgeteka, a
zavrSavaju se kod Grabova i Svilo$a na zapadu. U zapadnom delu terena, gornjokredni i
tercijarni sedimenti leze diskordantno preko serpentinita.

Serpentinitska masa severne zone, idu¢i od istoka prema zapadu je veoma
razliitog sastava. Jedri i delimi¢no tektonizirani serpentiniti, izgradeni od mrezastog
serpentinita, monoklini¢énog piroksena, rede hromita i magnetita, zastupljeni su na
Gologlavi, Astalu i Gradini. Citava serpentinitska masa severne zone pokrenuta je
prema jugu o ¢emu svedoci pravac Skriljavosti serpentinita. U isto¢nom delu serpentiniti
nalezu na gornjokredne i donjo i srednje miocenske sedimente. U zapadnom delu
zapazaju se kraljuSkasta kretanja serpentinita u pravcu juga i njihovo naleganje na
sedimente metamorfne serije i gornju kredu.

Metamorfne stene su predstavljene filitima, Skriljcima sa karbonificiranom
biljnom materijom, sericitskim kvarcitima, sericitskim $kriljcima, hlorit-sericitskim i
albit-hloritskim $kriljcima.

Mezozoik je na Sirem podrucju istraznog prostora predstavljen trijaskim, gornjo
jurskim i gornjo krednim sedimentima.

Trijas (T) — trijaski sedimenti jedino su otkriveni severno od Paragova.
Predstavljeni su masovnim bankovitim kre¢njacima. Ove tvorevine pripadaju srednjem

trijasu (T2) — anizijskom katu. U izdanatkom delu ovi sedimenti imaju oblik izduZenog
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soCiva (pravac pruzanja duze 0Se istok-zapad). Sa juzne strane ogranieni su tzv.

,paragovskim rasedom®, a sa severa, istoka i zapada pokriveni su sedimentima donjeg
tortona (,M3).

Gornja jura (J3) je neznatno zastupljena u krajnjem zapadnom (jugozapadnom)
delu terena. Ova serija je tektonski veoma poremecéena. U njoj se izdvajaju dva paketa:
donji, koji se sastoji od glinaca, slabo metamorfisanih pescara i kalcita i gornji, u kome
se smenjuju gline, argiloSisti 1 kre¢njaci.

Gornja kreda (K3) — sedimenti gornje krede su najrasprostranjenije tvorevine na

Sirem podrucju istraznog prostora. Izdvajaju se dve strukturne formacione zone sa
razli¢itom tektogenezom, litogenezom 1 facijalnim razvicem.

Prva formaciona zona lezi severno od ,sremske dislokacije® 1 pripada tzv.
,backo-banatskoj“ zoni. U ovoj zoni razvijen je iskljucivo fli§. FliSni sedimenti ove
zone leze u severoistocnom delu Fruske gore. Glavni litoloski ¢lanovi su alevroliti,
pescari  (pripadaju uglavnom grauvakama, rede subgrauvakama i feldspatskim
grauvakama), rede konglomerati. Debljina fliSa gornje krede strazilovacko-venackog
podruc¢ja iznosi oko 1500 m. Opste odlike ovih sedimenata su neprestano smenjivanje u
vertikalnom, rede horizontalnom pravcu, ritmi¢nost, gradaciona slojevitost, laminacije i
dr.

Druga formaciona zona lezi juzno, odnosno jugozapadno od ,sremske
dislokacije* 1 naziva se ,,sremsko-slavonska‘“ zona gornjokrednih sedimenata i obuhvata
slojeve severozapadnog dela Fruske gore. Na istoku pocinje od BeocCinskih livada,
prostirué¢i se preko Crvenog Cota, Cerevitkog potoka, Srednjeg brda sve do doline
potoka juzno od sela Grabova. Sa juzne strane zone gornjokredni sedimenti leze
delimi¢no transgesivno i diskordantno preko slojeva gornje jure i serpentinita.

Na slici 1116, prikazana je pregledna geoloska karta prema OGK, list Novi Sad,

sa poloZajem lezista zeolitisanog tufa ,,Op¢iste* [11120].
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PREGLEDNA GEOLOSKA KARTA
1:100.000

(prema OGK, list Novi Sad)
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A Leziste zeolitisanog tufa "OPCISTE"

LEGENDA KARTIRANIH JEDINICA

Aluvl]um peskovi, sugline i 8ljunkovi-facija
l\oml | povodnja (holocen)

Alwvijum: organogeno-barske gline i
peskovi- facija starata (holocen)
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Deluvijum: lesoidne sugline i supeskovi
(holocen)

Kopneni les (gornji pleistocen)
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‘i Pm retna terasa (srednji i gornji

Proluvijum: $ljunkovi, peskovi i sugline-pla -

| .Paludinski slojevi”: gline,peskovi i
Play— ugalj (srednji-gornji pliocen)

Pestari, peskovi i laporci (gornji pont)

Bell laporci”, gline, pesari i dr. (donji i
Srednji meot)

eskovi, gline, laporcl, Hjunkov, konglomerati
r. (sarmat)

Pestari, laporci, krecnjaci i gline (gorji torton)

| Druga reéna terasa(srednii i gornji pleistocen]

| Treca recna terasa (srednji i gonii pleistocen)

Slika I116. Pregledna geoloska karta Sire okoline leZista zeolitisanog tufa

,Opéiste™ 1:100000 [IT120].
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hidrotermalno promenjenim serpentinitima. Sremsko-slavonski tip gornje krede
(Cerevicka gornja kreda) samo lokalno sadrzi stene fliSolikog habitusa. Pored drugih

litoloskih 1 paleontoloskih obeleZja odsustvo fliSa izdvojilo je ovaj tip gornjokrednih
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sedimenata kao poseban. Izgraduju ga heterogene brece, crveni konglomerati i pescari,
peskoviti kre¢njaci, glinci, glinoviti pescari, laporci, laporoviti kre¢njaci 1 sprudni
kre¢njaci. Brece, konglomerati 1 pesScari predstavljaju transgresivne clanove
plitkovodnih priobalnih facija. Sastavljeni su od kristalastih Skriljaca, dijabaza, gabrova,
rede serpentinita i jurskih 1 trijaskih kre¢njaka. U brecama i konglomeratima zapazeno
je prisustvo blokova kristalastih $kriljaca metarskih dimenzija, Cesto potpuno
nezaobljenih.

Sem crvenih grubih konglomerata 1 breca, zastupljeni su 1 kvarcni konglomerati,
kao 1 konglomerati tipa grauvaka i1 subgrauvaka. PeSCari bazalnog dela pripadaju
grauvakama, rede subgrauvakama 1 kvarcnim pes¢arima. Alevroliti su vema retki.

Ove karakteristike ukazuju na brzu sedimentaciju i kratak transport materijala od
kojih su ovi sedimenti izgradeni.

Bre€oidni kre¢njaci, sprudni i1 masivni kre¢njaci 1 peskoviti sprudotvorni
kre€njaci, koji se javljaju kao so€iva 1 interkalacije, takode su vezani za bazalne i
plitkovodne sedimente krede sremsko-slavonske formacione zone.

Litostratigrafski stub gornje krede ove formacione zone zavrSava se sa glinama,
alevrolitima i sitnozrnim glinovitim pes$carima koji postepeno prelaze u laporce i
laporovite kre¢njake.

Latiti (ta) se javljaju u vidu manje mase u zapadnom delu terena. Oni se
cesljasto smenjuju sa fliSnim peS€arima i glincima koje su probili. Na mestima kontakta
nisu zapazene intezivnije termometamorfne promene. Vreme latitskog vulkanizma pada
krajem paleogena 1 pocetkom neogena. Ove stene su holokristalaste porfirske strukture.
Osnovna masa stena izgradena je od plagioklasa, kalijskog feldspata, a fenokristali su
od plagioklasa, kalijskog feldspata, monoklini¢kog piroksena, amfibola i biotita koji je

gotovo uvek redovni sastojak ovih stena [11121].

NEOGEN

Neogen je na Sirem podrucju istraznog prostora predstavljen sedimentima

miocenske i pliocenske starosti.
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Miocen (M) se na ovom prostoru pruza gotovo kontinualno od Bukovca na
istoku do SviloSa na zapadu, gde su razvijeni sedimenti donjeg, srednjeg i gornjeg
miocena.

Donji miocen (M/) na $irem podruéju istraznog prostora javlja se u vidu manje
mase u jugozapadnom delu terena i veée zone juzno od Paragova, gde je u tektonskom
kontaktu sa trijaskim kre¢njacima. Razvi¢e donjeg miocena je kao i u ¢itavoj oblasti
FruSke gore jezersko-slatkovodno. U litoloSkom pogledu sedimenti donjeg miocena
sastoje se iz konglomerata u bazi i pes€ara, glina i glinaca u viSim delovima serije.
Debljina slojeva iznosi nekoliko stotina metara. Na viSe mesta uz glince srediSnjeg dela
serije javlja se mrki ugalj neznatne debljine alohtonog porekla (Paragovo, Ledinci,
Rakovac). Donjomiocenska starost jezerskih slojeva severnih padina FruSke gore
dokazana je sedimentoloSkom korelacijom sa slojevima vrdnic¢ke serije 1 na osnovu
palinoflore koja je identi¢na sa vrdnickom.

Srednji miocen (M;) ima pretezno marinsko razvice i predstavljen je tortonskim
katom. Donji i gornji torton izdvojeni su na osnovu superpozicionog reda slojeva i
sadrzaja bogate makro i mikrofaune. Helvetski kat nije do danas kostatovan.

Donji torton ;M7 izgraduju transgresivni i priobalski konglomerati, aglomerati,
pescari, peskoviti laporci, kre¢njaci, tufopescari, gline, peskovi 1 peskoviti laporci. Sem
konglomerata i pescara, drugi ¢lanovi predstavljaju faciju ,,Slira* koja je u istovetnom

razvi¢u poznata u ¢itavom panonskom basenu.

-----

litotamski, koralski, amfisteginski peskoviti kre¢njci, laporoviti plocCasti kre¢njaci i
ceritski krecnjaci. Zastupljeni su 1 pescari 1 laporac, koji se sa kreCnjacima smenjuju. U
litotamskim i sprudotvornim kre¢njacima (,,lajtova¢kim*) nalazi se veoma bogata fauna
Skoljaka, puZeva, korala, briozoa, jezeva, algi i mikrofaune. Gornji torton zavrSava se
plocastim laporcima i laporovitim krecnjacima, koji su siroma$ni makrofaunom, a od
mikrofaune sadrze zajednicke tortonske i sarmatske vrste.

Gornji  miocen (Ms) predstavljen je braki¢nim donjim sarmatom i
kaspibraki¢nim panonom. Najpotpunije razvi¢e nalazi se na severnim padinama Fruske

gore u zoni od Bukovca na istoku do SviloSa na zapadu.
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Brakicni donji sarmat ( M;) izgraduje severozapadni obod Sireg podrudja
istraznog prostora 1 predstavljen je konglomeratima, peScarima, peskovima,
Sljunkovima 1 kre¢njacima u donjem delu i laporcima i laporovitim glinama u gornjem
delu. Sadrzi bogatu faunu skoljaka i puzeva. Brakicki donji sarmat postepeno prelazi u
panonske slojeve. Plocasti laporci, kojima se zavrSava donji sarmat nagoveStavaju

osladivanje.
Panonski sedimenti ( M7 ) kao ekvivalent srednjeg i gornjeg sarmata,

rasprostranjeni su severno od uzeg podrucja istrazivanja levo i desno od saobracajnice
Ruma — IriSki Venac — Paragovo — Sremska Kamenica. Donji deo sastoji se od plocastih,
glinovitih 1 peskovitih laporaca (poznatih kao ,,beli cementni laporci i eksploatiSu se u
Beocinu za industriju cementa). Nalaskom faune Skoljaka potvrdena je panonska starost.
Sadrze takode 1 bogatu ostrakodsku faunu donjeg i srednjeg panona.

Pliocen (Pl) je na Sirem podruéju istraznog prostora jedino zastupljen
sedimentima donjeg pliocena — pontijski kat na krajnjem severnom delu terena. Donjo
pliocenski sedimenti leze uglavnom na krajnjim perifernim delovima planine u
regionima gde ih Siroko prekrivaju kvartarni sedimenti. Donji deo donjeg pliocena nije
razvijen.

Gornji pont je kaspibraktickog razvica sa jakim osladivanjem. Zastupljene su
uglavnom plitkovodne, priobalske facije, predstavljene peskovima, peskovitim glinama,
rede Sljunkovima sa pojavom lignita, tzv. ,sremska facija® gornjeg ponta. U viSim
horizontima donjeg ponta oseca se snazno osladivanje, $to je izrazeno kako u pogledu
litoloSkog sastava tako i preko pojave brojnih vivipara koje dalje karakteriSu paludinske

slojeve [11120].

KVARTAR

Na Sirem podrucju istraznog prostora kvartar je Siroko rasprostranjen uglavnom
U severoistocnom delu terena. Predstavljen je tvorevinama donjeg, srednjeg 1 gornjeg
pleistocena kao sedimentima holocena. Zastupljene su tvorevine donjeg i srednjeg
pleistocena predstavljene deluvijalno proluvijalnim sedimentima (dpr), zatim
tvorevinama gornjeg pleistocena predstavljene kopnenim lesom (I) i holocenske

tvorevine u faciji korita i povodnja (alp).
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Deluvijalno-proluvijalne sedimente (drp) u forfogenetskom pogledu treba
posmatrati kao tvorevine sistema slozenih pleistocenskih plavina, koje su na
podgorinama Fruske gore izgradile slozeni konus ili tzv. ,podgornu deltu”. Ova
paleomorfoloska jedinica uzro¢no je vezana za intezivne epirogene pokrete na granici
izmedu gornjeg pliocena i pleistocena. Sedimenti sloZzenog konusa leze diskordantno
preko svih starijih stena dok se u njihovoj povlati nalaze lesoidni deponati re¢ne terase.

Kopneni les () javlja se u vidu pokrivaca koji se sa visine od oko 400 m sa
padina Fruske gore spusta u pravcu Dunava i1 Save sve do njihovih aluvijalnih ravni.
Ova lesna formacija izgradena je od viSe nivoa lesa koji su izdeljeni aluvijalnim
horizontima ili pogrebenim zemljama. NajceS¢e leze preko sedimenata podgornog
konusa 1 preko ostalih starijih stenskih masa. U litoloSkom pogledu predstavljeni su
peskovima i glinovitim alevritima. Odlikuje ih visok sadrzaj prasSine (60,0-80,0%) i
veoma promenjivim koli¢inama glinovitih (7,0-18,0%) i peskovitih ¢estica (do 31,0%).

Facija korita (alp) predstavljena je srednje do krupnozrnim §ljunkovima i sivim
srednjezrnim peskovima koji izgraduju donje delove aluvijalnih ravni. Nasuprot njima
povodanjske facije su od Zuckastih liskunovitih alevriticnih peskova i peskovitih
alevrita koji leze preko Sljunkova i peskova u okviru najmladih delova recentnih re¢nih

profila [11121].

I11.2.2.2. Opis lezista

Leziste zeolitisanog tufa ,,Opciste* nalazi se na severnim padinama Fruske gore,
1,5 km severoisto¢no od manastira BeoCin, na oko 4 km od Beocina. Do leziSta se
dolazi uzanim putem Beocin-Beoc¢in (selo) manastir, a od njega do povrsinskog kopa
makadamskim putem duzine 0,7 km. Prostor na kome su vrSena detaljna
geoloska istraZivanja zahvata povr§inu od 31412 m®.

Rudno telo pojavljuje se u vidu slojeva generalnog pruzanja jugozapad-
severoistok. Istraznim busenjem je utvrdena debljina zeolitskog sloja od 8,40 m do
26,80 m. ProseCna debljina zeolitskog sloja tufa na osnovu podataka iz trinaest
pozitivnih buSotina iznosi 14,27 m. LeziSte je istrazeno na duZzini od 210 m 1 §irini 160

m u horizontalnom preseku [11120].
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Visinske razlike u lezistu iznose od 233,00 m, racunajuéi od najnize kote terena
u predelu povrSinskog kopa do najvise kote 308,30 m. Teren je pod padom u pravcu

severozapada.

II1.2.2.3. Geoloska grada lezista

Geoloski sastav terena koji je obuhvacen planom razmere 1:1 000 utvrden je na
osnovu dosadasnjih rezultata geoloskih istraznih radova. Teren na kome je izvrSena
izrada geoloskog plana obuhvata prostor od 16 ha. Najve¢i deo ispitivanog terena
izgraduju zeolitisani tufovi, pored tufova javljaju se laporci (My), pescari i povlatni
materijal od lesa, osulinskog i humusnog materijala. Laporci se javljaju u podini tufa i
konstatovani su u svim istraznim buSotinama. Laporci su tamno sive boje, taloZzeni u

jezerskoj sredini. Debljina laporaca nije utvrdena.
111.2.2.4. Zeolitisani tuf (Zey M3)
Zeolitisani tuf lezi iznad laporca. Tuf ima pruZanje jugozapad-severoistok i pad

prema jugozapadu pod uglom od 16-18°. Debljina tufa zavisno od dejstva erozije je od

8,40-26,80 m. Najveci deo lezista prekriven je osulinskim materijalom.

Slika III7. Panoramski snimak starog povrSinskog kopa leZista ,,Op¢iste* [11120].

Tuf lezista ,,Opciste* je stena sive do svetlo sive boje. Postoje dva jasno uocljiva
varijeteta: sitnozrni (veli¢ina zrna do 50 um) u gornjem delu sloja tufa i srednjezrni u

donjem delu sloja tufa. Pojedini delovi leZiSta, u podini sloja tufa sadrZe i1 krupnozni
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varijetet. Prema mikroskopskim ispitivanjima sitnozrni tuf je amorfan, dok je
srednjezrni i krupnozrni tuf prekristalisao. Tokom vise godina (1978, 1986 i 1994/95)
[11122-11124] tuf lezista ,,Opéiste” istrazivan je je kao pucolanska sirovina — dodatak
portland cementnom klinkeru za proizvodnju pucolanskog cementa.

Na slici 1118, prikazan je uzduzni geoloski profil VII-VII' lezista ,,Op¢iste”

ml UZDUZN GEOLOSK PROFIL VI S Im

3

B-X111/06

Slika 118. Uzduzni geoloski profil lezista ,,Opciste* [11120].

Na slici 1119, prikazan je popreéni geoloski profil ITI-III' leZista ,,Op¢iste

POPREDN GEOLOSKI PROAL M-I
BXI06

-l :vmm »_,,‘a‘&’ ’E
: _, ' " g
;u"mw-z : ) L
: =
J .

~N
’.J L

b) 1PV B i
Slika I119. Popre¢ni geoloski profil lezista ,,Opéiste™ a)
Legenda za uzduzni i popreéni geoloski profil b) [I1120].
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Na osnovu rendgenskih ispitivanja zeolitisani tufovi izgradeni su od zeolitskog
minerala iz grupe hojlandit-klinoptilolita. Pored zeolita sadrze minerale iz grupe glina
ilit, malu koli¢inu kvarca, feldspata i liskuna. Po hemijskom sastavu tuf se moze svrstati
u dacitske i liparitsko-dacitske.

Zeolitisani tuf prema petroloSkom sastavu odreden je kao vitroklasti¢ni,
dacitskog sastava, pelitske strukture.

Povlatni sedimenti sastoje se od humusa, osulinskog materijala, gline, lesa i
svetlo sivih lapora. Les se nalazi preko laporca i tufova i najrasprostranjeniji je povlatni
sediment. Debljina povlatnih sedimenata iznosi 0,40-19,00 m, u proseku 4,88 m.
Osulinski materijal takode lezi preko laporaca i tufova. Sastoji se od valutica laporca,
tufa i grudvica gline. Debljina osuline iznosi 1,50 m.

Humusni materijal je male debljine, 0,30-0,50 m i javlja se uglavnom u delu gde
ima vegetacije [11120].

I11.2.2.5. Tektonika lezista

Sklop uzeg prostora lezista uslovljen je pre svega gradom leziSta. Tokom
detaljnog kartiranja terena u razmeri 1:1 000 osmatrani su i klasifikovani planarni
elementi sklopa u sedimentima kartiranog dela terena (tufovima, laporcima i peS€arima).

Na osnovu prikupljenin podataka obavljena je analiza najbitnijih elemenata
planarnog sklopa. Od primarnih planara analizirana je slojevitost u tufovima i laporcima.
Statisticka analiza nije radena zbog malog broja podataka. Nekoliko izmerenih
elemenata pada slojevitosti u zeolitisanim tufovima ima prose¢ne vrednosti 310/16-
330/18.

Pad sloja je u sklopu lezista prema severozapadu pod uglom od 16-18°. Na
otvorenim profilima povrSinskog kopa uocena su tri sistema pukotina:
- Prviprema ucestalosti, dominantni sistem sa elementima pada 50/62 duz koga je tuf
veoma ispucao,
- Drugi, ne$to manje ucestalosti, sa elementima pada 148/64, koji je upravan na prvi,
- Tredi, dijagonalan sa elementima pada 103/73, koji preseca prethodna dva.

Uocena rasedna zona na povrSinskom kopu sa elementima pada 160/75

predstavlja jednu granicu, druga granica ima elemente pada 210/82. Zona je Sirine oko
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6 m i pruza se od severozapada prema jugoistoku [I1120]. Na slici 11110, prikazana je
prva granica, a na slici 11111, druga granica rasedne zone.

Slika I1111. Rasedna zona: elementi pada druge granice 210/82 [11120].
I11.2.2.6. Hidrogeoloske karakteristike leZiSta
HidrogeoloSke karakteristike leziSta, kao 1 u podrucju leZista zeolitisanih tufova

,Opcéiste”, definiSu se vodoobilno§¢u pojedinih hidrogeoloskih struktura, dubinom

zaleganja podzemnih voda, nivoom podzemnih voda vodonosnih struktura, pravcima
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kretanja i uslovima formiranja podzemnih voda kao i medusobnim odnosima grani¢nih
hidrogeoloskih struktura.

Leziste zeolitisanog tufa obrazovano je u sloju laporca. Relativho je malog
rasprostiranja u planu i zaleganja u dubinu. Leziste je usled erozije manjim delom
otkriveno na povrSini terena. Na osnovu litoloskog sastava i podataka dobijenih
geoloskim istraznim buSotinama, kojima nije nabuSena vodonosna sredina, moze se
zakljuciti da leziSte zeolitisanog tufa egzistira u steni u kojoj nema pojava podzemne

vode. Na slici 11112, prikazan je hidrogeoloski profil lezista ,,Opciste*.

HIDROGEOLOSKI PROFIL A - B
(m) 1:10000

Kozarski p.

Izvor kaptiran,

Krecnjaci, konglomerati, A . .
izdasnosti manje od 0,01 I/s

B 2 . -
pescari, gline skM,” | Biosparit III

2 o M . Pretpostavljen nivo
Pescari . Konglomerati, pe ari, glinci podzemnih voda
itizirani 3 Pescari , glinci, konglomerati, Pukotinski tip izdani
Zeolitizirani tuf krecnjaci, laporci manje izdasnosti

2 : - Stene prakti ¢no bez
M, Laporci Se Serpentiniti podzemnih voda

—— —| Rased

|

Slika I1I12. Hidrogeoloski profil lezista ,,Op¢iste [11120].

Karakter slabe ovodnjenosti leziSta odreduje i njegov polozaj iznad nivoa
regionalnog i lokalnog erozionog bazisa.

HidrogeoloSkim rekognosciranjem uze okoline konstatovan je izvor izdasnosti
manje od 0,01 s, koji je kaptiran. Na osnovu litoloSkog sastava i podataka da u uzoj
okolini ne postoje hidrogeoloske strukture znacajnije ovodnjenosti, konstatovano je da
su u uzem podrucju leZiSta zastupljene stene bez prisustva podzemnih voda. U podrucju

lezista zeolitisanog tufa poreklo voda je atmosfersko [11120].
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IT1.2.3. ISTRAZIVANJA I ISPITIVANJA LEZISTA ,, OPCISTE*“ KOD BEOCINA

II1.2.3.1. Istorijat istrazivanja BeocCinsko-Rakovackog neogenog basena

Proucavanjem geologije vrdnickog basena bavili su se mnogi istrazivaci u
proslosti. Kao najve¢i utemeljiva¢ geologije vrdnickog basena posebno se istice A.
Koch (1871, 1896, 1903). Na reSavanju problema vrdnickog basena radili su jo$ T.
Jaks$i¢ (1929) 1 M. Lukovi¢ (1939). Od sredine prosSlog veka problemima vrdickog
basena bavili su se M. Ci¢ulié¢ (1957, 1961) i D. Doli¢ (1961) [I1122].

M. Ciculi¢ (1961) posle dugogodisnjeg istrazivanja zakljuéuje da je vrdnicki
basen, ¢iji obod uglavnom ¢ine serpeniti 1 paleozojski sedimenti (manastirska serija)
nastao u periodu od gornje krede do pocetka donjeg miocena i predstavlja eroziono-
tektonsku potolinu u jednoj velikoj dislokacijskoj zoni.

Za razmatranje podvodnog vulkanizma u vrdnickom basenu bitna je ¢injenica o
prisustvu kopnenih vulkanita u njemu. A Koch, koji ga je zapazio medu prvima,
smatrao je da se radi o trahitu. F. Tucan (1914.) prvi ga je odredio kao dacit. Ispitivanja
stru¢njaka Geozavoda pokazala su takode da je ovaj vulkanit predstavljen dacitom, koji
Cesto prelazi u andezit.

Na osnovu nalaska tufa u ,Mediteranskim kre¢njacima* kod Ledinaca, J.
Boeckh je zakljucio da su se erupcije u vrdnickom basenu dogadale u II mediteranu. A.
Koch je izneo pretpostavku da se pepeo iz vrdnickog basena rasprostirao do Sredinaca,
prihvataju¢i drugomediteransku starost erupcija u njemu, tvrde¢i da ove erupcije
probijaju ,,oligocensku“ ugljonosnu seriju, sa ¢ime se slozio i T. Jaksi¢ (1929).

M. Lukovi¢ (1939), na osnovu prisustva oblutaka dacita u bazalnom
konglomeratu, prvi je konstatovao da su se erupcije odigrale za vreme savske faze i
prethodile stvaranju jezera. Ovaj zakljucak potvrduju brojni slu¢ajevi nabusenog dacita
u paleoreljefu vrdnickog basena.

Dacitske erupcije vezane su za veliku dislokaciju, koja je u viSe mahova bila
aktivirana intramediteranskim pokretima. Kopnene erupcije dacita u vrdnickom basenu
imale su karakter mirnih izliva i do sada na Fruskoj gori nisu poznate druge lokalnosti.
Na Fruskoj gori je zastupljen 1 trahitski vulkanizam kod Ledinaca, Rakovca i

Petrovaradina, za koji A. Koch smatra da je gornjokredne starosti.
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Na severnim padinama Fruske gore, do danas nije otkriven podvodni
vulkanizam u jezerskom ciklusu. Submarinski vulkanizam na severnim padinama
Fruske gore odigrao se u jednoj zoni duzine 14 km (Bukovac, Ledinci — Rakovac,
manastir BeoCin), prateci veliku dislokaciju na severnom obodu fruskogorskog horsta.

U ovoj zoni horizont tufa lezi neposredno ispod lajkovackih kre¢njaka. Debljina
horizonta u Rakovcu, Ledincima i Bukovcu krece se od 1-6 m, a kod manastira Beo¢in
iznosi 25 m.

Prva geoloska istrazivanja tufa ,,Opciste* izvrSena su 1956. godine, busenjem tri
istrazne buSotine. Ovim istrazivanjima orjentacionog karaktera utvrdena je debljina tufa
na tri razli¢ite lokacije. Na bazi dobijenih podataka otvoren je povrSinski kop iz koga je
tuf eksploatisan za meSanje sa cementnim klinkerom kao pucolanska sirovina.
Eksploatacija je posle nekoliko godina prekinuta.

Tokom 1975/1976 godine istrazivanja su nastavljena buSenjem. Na levoj i
desnoj obali Kozarskog potoka izvedeno je ukupno 22 busotine ukupne duzine 822,3 m.
Devet busotina nalazilo se unutar granica lezista ukupne duzine 182 m. Istrazno buSenje
izvedeno je po mrezi 100x100 m. Radovi na istrazivanju tufa nastavljeni su 1985.

godine. Ukupno je izbuseno 34 istrazne buSotine duzine 930m [II122].

Rezultati istrazivanja izvrSenih 1990/1991. godine

U saradnji sa ruskim geolozima 1990., godine zapoceti su radovi na izradi
kompleksnog istrazivackog projekta pod nazivom ,lzrada formacione analize,
mineragenetske i1 prognozne karte neogenih basena, koji su potencijalni nosioci lezista
zeolita u Srbiji“ [11125].

Tokom 1990/91. godine u saradnji sa ruskim strucnjacima izvrSena su
rekognoscirajua ispitivanja sa oprobavanjem na nalaziStu ,,OpciSte” na etazama
povrsinskog kopa.

Laboratorijska ispitivanja tufa iz ovog leziSta izvrSena su 1990. godine u
laboratoriju ruskog instituta ,,Vniigeolnerud* iz Kazanja.

Od laboratorijskih ispitivanja izvrSene su rendgenostrukturne analize na dva
uzorka, a na jednom uzorku kompletna hemijska analiza. Termicka ispitivanja izvedena

na jednom uzorku, kao i sadrzaj prirodnih radionuklida i radijaciona aktivnost. SadrZaj
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toksicnih elemenata ispitan je na jednom uzorku. Rezultati su prikazani u tabelama

1123-11127.

Tabela 11123. Rentgenostrukturna kvalitativna analiza [11125]

Broj . Sadrzaj klinoptilolita Minerelni sastav
Nalaziste

probe [%0] (osnovne komponente)

A-51 Beocin, Srbija 80-88 Klinoptilolit, liskun, kvarc, feldspat

A-54 Beodin, Srbija 80-88 Klinoptilolit, liskun, kvarc, feldspat

Analize su uradili: Mihajlov A. A i Mitropolska L. G.

Tabela 11124. Kompletna hemijska analza [11125]

S a d r Z a j [ % |
Broj 5
prObe SI02 TIOZ A|203 Fe, 03 FeO MnO CaO MgO N,O K,O P,0s 503 ?u ' Zbir
zar.
A-54 [ 6704 [ 007 |[1271 [ 048 |- <001 |233 [ 103 [038 [213 [002 [ niopr | 1366 | 99,85
Tabela I1125. Termicka analiza zeolitskih stena [11125]
Broj Gubitak tezine [ %]
Nalaziste
probe 300° 350° 600° 1000°
A-54 Beocin, Srbija 12,0 13,0 15,9 16,7
Analiticarka: Sljepkina E.
Tabela I1126. Sadrzaj prirodnih radionuklida i radijaciona aktivnost
zeolitskih stena [11125]
Broj SadrZaj EPH, % Aktivnost Ukupno
Nalaziste
probe Th 10* U 10* K %exks. U 10™ PK/G
A-54 Beocin, Srbija 15,0 7,0 1,8 94 2,8
Tabela I1127. Sadrzaj toksi¢nih elemenata u zeolitskim stenama [I1125]
Broj . 3 5 3 -3
Nalaziste As10 Hg 10® | Pb 10™ | Cd 10 F Sr
probe
A-54 Beoc¢in, Srbija - - - - - 0,184
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Ovim istrazivanjama izdvojena je na severnim padinama Fruske Gore kao

visokoperspektivna povrSina za zeolite oblast rasprostranjenja marinskih sedimenata
donjo tortonske starosti (,M32) koja se prostire u vidu Sirokog pojasa duzine preko

20 km.

Ovi sedimenti predstavljeni su serijom debljine 300-400 m, izgradenom od
konglomerata, glina, kre¢njaka, tufopescara i tufova. Tufovi zalezu konkordantno sa
laporcima, imaju debljinu 25 m i pokriveni su laporcima. Isto¢nije od ,,Opéista” u
Rakovcu preko tufa se diskordantno prostiru sarmatski krecnjaci, pa starost tufova moze
da se odredi kao tortonska. U samom povrSinskom kopu debljina tufova prelazi 25 m.
Tufovi imaju blag pad pod uglom 14-15°,

U sastav tufova lokalnosti ,,Op¢iste” u promenljivim koli¢inama zapaZaju se
vulkansko staklo, zeolit, karbonat, a kao primese feldspati, kvarc, montmorionit, liskuni.
Prema mineralnom sastavu izdvajaju se tufovi izgradeni prvenstveno od vulkanskog
stakla koje se u osnovi sastoji od zeolita i ima meSoviti sastav (zeoliti, karbonati,
vulkansko staklo, kvarc, feldspati). Po hemijskom sastavu tufovi se mogu svrstati u
dacitske ili paritsko-dacitske.

Tokom 1990. godine ustanovljeno je da sadrzaj zeolita u cetiri uzorka iz
povrsinskog kopa ,,Opciste”, BeoCin iznosi 80-88%. Zeolit je predstavljen
klinoptilolitom Ca-K-Mg varijeteta (po sastavu katjonske izmene). Prema ovim
rezultatima izveden je zakljuak o visokoj perspektivnosti tufova kao industrijske
sirovine srednjeg kvaliteta [11125].

U povrsinskom kopu sa tri etaze visinskih razlika 10 m otvorena je serija tufova
debljine 20 m. Podina i povlata tufova nije otkrivena. Na profilu se makroskopskim
pregledom mogu izdvojiti dva osnovna tipa tufova koji grade pakete debljine 2-5 m
(koji se naizmeni¢no smenjuju). Prvi tip ¢ine masovni zeolitizirani tufovi svetlosive
boje, relativno ¢vrsti 1 Skoljkastog preloma. U njemu se zapaZaju rasejana nagomilanja
biotita i svetlog liskuna. Boja stene zavisi od koli¢ine biotita. Drugi tip tufova su
svetlosivi, slojeviti tufovi mek$i i1 porozniji od prethodnih. U njima se ne vide
nagomilanja biotita i liskuna. Veoma su ispucali. Tufovi ovog tipa sadrze vise
montmorionita od tufova prvog tipa. Ni jedan od ova dva tipa tufova ne reaguje sa

kiselinom.
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U tabeli 11128, prikazan je mineralni sastav i sadrzaj klinoptilolita tufova iz
lokaliteta Beoc¢in i selo Rakovac odreden rendgenostrukturnom (kvalitativnom i

kvantitativnom) analizom.

Tabela I1128. Mineralni sastav i sadrzaj klinoptilolita [11125]

Oznaka Vrsta stene, Sadrzaj Mineralni sastav
probe lokalnost klinoptilolita [%]

A-65 Tuf, Beo¢in 85 Klinoptilolit, liskun
A-66 Tuf, BeoCin 70 Klinoptilolit, liskun, kvarc
A-67 Tuf, selo Rakovac nema Vulkansko staklo

U tabeli 11129, prikazan je hemijski sastav zeolitisanih tufova.

Tabela 11129. Hemijski sastav zeolitisanih tufova [11125]

S a d r Z a j [ % |

Oznaka

. . Mg Na, P, Gub.
pl’Obe SiO, TiO, A|203 Fe, 03 FeO MnO CaO K, O SO,

(e} (0] O Zar.

A-65 68,32 0,09 11,52 0,44 0,13 0,001 3,04 1,01 0,50 2,03 0,03 0,05 12,73
A-66 68,58 0,09 12,17 0,77 0,35 0,02 2,10 0,82 1,37 2,92 0,02 0,06 10,58
A-67 68,97 0,10 12,77 0,97 0,69 0,04 1,29 0,69 2,35 4,02 0,01 0,08 7,87

Analiticari Krjukov S. i Gurnjrva G.

U tabeli 11130, prikazan je gubitak teZine osuSenih uzoraka stena sa razli¢itim

sadrzajem zeolita na razli¢itim temperaturama dobijeni na osnovu termickih analiza.

Tabela I1130. Gubitak tezine stene sa sadrzajem zeolita na raznim temperaturama

(prema podacima termickih analiza) osusenih uzoraka [I1125]

Oznaka Gubitak tezine (%) na temperaturi °C Priblizan sadrzaj zeolita
probe 350° 600° 1000°

A-65 10,0 12,5 12,8 81

b-66 8,5 10,5 11,0 70

A-67 50 6,8 7,0 Nema zeolita

Analiti¢ar: Sljapkina E.

U selu Rakovac u useku otkriveni su tufovi drugog tipa debljine do 10 m. Bez
obzira §to izgledom podsecaju na tufove drugog tipa, u ovim tufovima (uzorak A-67)
nema zeolita [I11125]. Po hemijskom sastavu vulkansko staklo je liparitsko-dacitskog

sastava.
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Zakljucak istrazivackog projekta iz 1990/1991 godine je da izdvojenu
perspektivnu povrSinu u rejonu povrsinskog kopa ,,Opciste” izgraduju zeolitizirani
tufovi srednjeg i dobrog kvaliteta koji sadrze 70-80 % klinoptilolita [III25]. Takode je
naglaseno da je neophodno primeniti metodu odredivanja kapaciteta katjonske izmene,

koja se smatra jednom od najpouzdanijih metoda za utvrdivanje kvaliteta zeolita.

Istrazivanja i ispitivanja izvedena 2006. godine

Koncepcija istrazivanja zeolitisanog tufa leziSte ,,Opciste” kod Beocina
zasnovana je na osnovnim principima istrazivanja leziSta mineralnih sirovina. Izbor
metoda istrazivanja uslovljen je stepenom geoloSke istraZzenosti celog podrucja, kao 1
uslovima samog lezista.

Koncepcija 1 metodologija istrazivanja zeolitisanog tufa ,,Opciste* zasnovana je
na potrebi utvrdivanja mineragenetskih karakteristika istraznog prostora, geneze i
faktora kontrole prostornog razmestaja korisne sirovine zeolitisanog tufa (sedimentni
strukturni, litoloski i dr.), kao 1
- Karakteristika leziSta odnosno rudnog tela na osnovu kojih se dele na grupe i
podgupe;

- Velicine i slozenosti oblika morfoloskih karakteristika rudnog tela;

- Pripadnosti odredenim genetskim tipovima odnosno rudnim formacijama;

- Mineraloskog sastava i njegovih karakteristika;

- Karaktera raspodele korisnih sirovina i Stetnih komponenti;

Za istrazivanje ovog lezista primenjene su slede¢e metode:

- Geoloska prospekcija, koja je obuhvatila prospekciju otvorenih profila i prirodnih
izdanaka;

- Izrada i reambulacija karata krupnijih razmera (izrada geoloske karte Sire okoline
leziSta u razmeri 1 : 10000 1 izrada geoloskog plana u razmeri 1 : 1000);

- Dubinsko istrazno busenje;

- Laboratorijska geomehanicka ispitivanja;

- Laboratorijske metode ispitivanja kvaliteta zeolitisanog tufa koje su se sastojale od

slede¢ih analiza: petroloskih, rendgenskih, odredivanja kapaciteta katjonske izmene,
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odredivanja sadrzaja teskih metala, odredivanja zapreminske mase, radiometrijskih
analiza, delimi¢nih i kompletnih hemijskih analiza

- Tehnoloska ispitivanja koja su obavljena u laboratorijskim uslovima.

Istrazivanja zeolitisanog tufa lezista ,,Opciste” izvedena su u dve faze:

- Prva je obuhvatila kabinetska istrazivanja kojom pocinju i zavrSavaju se geoloska
istrazivanja;

- Druga je zapocela terenskim radovima.

Terenski radovi zapoceli su izradom geoloske karte sa prospekcijom mineralnih
sirovina na Sirem podru&ju leZista na povr§ini od 6 km?. Tokom izrade geoloske karte
uzeti su uzorci za petroloSke analize. Prilikom kartiranja posebna paZnja posvecena je
ispitivanjima rupturnog sklopa 1 statistickoj obradi pukotina.

Na osnovu rezultata geoloske prospekcije kao najperspektivniji deo terena za
detaljna geoloska istrazivanja izdvojen je deo koji obuhvata prostor juzno i jugoisto¢no
od postojeceg povrsinskog kopa ,,Opciste* kod Beocina.

Ova faza geoloskih istrazivanja sastojala se od izrade istraznih buSotina. Istrazno
busenje izvedeno je u septembru i oktobru 2006. godine. Uradeno je 14 istraznih
busotina (tabela I1I31.) dubine od 13,00 m do 47,80 m. Rastojanja izmedu istraznih
buSotina su u granicama koje propisuje Pravilnik o klasifikaciji i kategorizaciji rezervi
Cvrstih mineralnih sirovina (S1. List SFRJ br. 53/79, ¢l. 184), za drugu grupu
maksimalna rastojanja izmedu istraznih radova iznose za B kategoriju 50 m i C;
kategoriju 100 m. Ukupna duzina buSenja iznosila je 300,40 m. Izrazeno u procentima

busenje je izvedeno kroz:

- Korisnu SIrOVINU .....coovevvviiieicie e, 61,75 %
- povrSinsku jalovinu .........c.cceeeeieeeennennn. 28,20 %
- podinsku jalovinu .......c.ccccoeveivciieennenne. 10,05 %.

Jelena B. Majstorovic - Neckovic 111



Doktorska disertacija

Il Eksperimentalni deo

Tabela I1131. Leziste zeolitisanog tufa ,,Op¢iste* [11120]

Dubina | PovrSinska Korisna Podinska
Oznaka Interval Interval Interval

busenja jalovina sirovina jalovina
busotine [m'] [m'] [m]

[m1] [m1] [m1] [m1]

B-1/06 13,00 1,00 0,00-1,00 9,30 1,00-10,30 2,70 10,30-13,00
B-11/06 47,80 19,00 0,00-19,00 26,80 19,00-45,80 2,00 45,80-47,80
B-111/06 13,50 2,40 0,00-2,40 8,40 2,40-10,80 2,70 10,80-13,50
B-1V/06 15,50 5,00 0,00-5,00 9,60 5,00-14,60 0,90 14,60-15,50
B-V/06 19,40 3,00 0,00-3,00 15,30 3,00-18,30 1,10 18,30-19,40
B-V1/06 29,00 2,50 0,00-2,50 23,60 2,50-26,10 2,90 26,10-29,00
B-VI11/06 16,00 5,80 0,00-5,80 8,40 5,80-14,20 1,80 14,20-16,00
B-V111/06 25,80 5,10 0,00-5,10 16,50 5,10-21,60 4,20 21,60-25,80
B-1X/06 21,30 11,00 0,00-11,00 8,90 11,00-19,90 1,40 19,90-21,30
B-X/06 19,60 1,60 0,00-1,60 14,80 1,60-16,40 3,20 16,40-19,60
B-X1/06 22,00 8,50 0,00-8,50 12,50 8,50-21,00 1,00 21,00-22,00
B-XI11/06 16,20 16,20 0,00-16,20 - - - -
B-X111/06 24,00 0,40 0,00-0,40 21,00 0,40-21,40 2,60 21,40-24,00
B-XIV/06 17,30 3,20 0,00-3,20 10,40 3,20-13,60 3,70 13,60-17,30
UKUPNO: 300,40 84,70 - 185,50 - 30,20 -

Od 14 uradenih busotina 13 je dalo pozitivne rezultate. Prose¢na debljina

korisne sirovine (tuf sa zeolitom 1 zeolitisani tuf) koja je uzeta za proraun rezervi

istraznih buSotina iznosi 14,27 m [I1120].

Rezultati geomehanickih laboratorijskih ispitivanja

Za potrebe analize radnih i zavrsnih etaza na lezistu " Op¢iste” izdvojen je po

jedan reprezent radne sredine i pratecih stena. Prilkom izdvajanja reprezenata nastojalo

se da se obezbedi dovoljan broj probnih tela, kako bi izdvojeni reprezent sto realnije

predstavljao radnu sredinu.

Za potrebe ispitivanja izdvojeni su sledeci reprezenti:

- GM-1(1,20 m), reprezent lesa u formi bloka — neporemecen uzorak;

- B-11/06 (2,00-19,00 m), reprezent laporca, izdvojen iz istrazne buSotine;

- B-V/06 (8,00-19,00 m), reprezent zeolitskog tufa, izdvojen iz istrazne busotine.
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Rezultati geomehanickih ispitivanja reprezenta lesa, koji predstavlja krovinu
zeolitskog tufa, a izdvojen je u formi bloka, ukazuju da se radi o izmenjenom lesu,
sledecih svojstava [11126,11127]:

- vlaznost w= 1599 %

- zapreminska tezina y =18,75 kN/m®
- suva zapreminska tezina vd = 16,16 KN/m?
- specifi¢na tezina Ys = 26,68 kN/m?
- zapreminska masa p=1911t/m°

- poroznost n=239,43 %

- koeficijent poroznosti e=0,65

- granulometrijski sastav:

- Sljunak 0%
- pesak 34 %
- prasina 62 %
- glina 4 %

- Atterberg-ove granice konsistencije:
- granica teCenja w; =43,57 %
- granica plasti¢nosti wp = 20,55 %
- indeks plasti¢nosti Ip = 23,02 %
- indeks konsistencije ¢=120

parametri otpornosti na smicanje:
- ugao unutraSnjeg trenja o =21°20’
- kohezija ¢ =38,55kN/m?

Po dopremanju reprezenata u formi jezgara & = 70,0 mm iz istraznih buSotina, u
laboratoriji su seenjem jezgara na dijamantskoj frezi pripremljena probna tela. 1z
jednog reprezenta pripremljeno je 14 (Cetrnaest) probnih tela. Nastojalo se da se iz
reprezenata izdvoji Sto vecéi broj probnih tela, jer ovi reprezenti predstavljaju deo
stenske mase Kkoji ¢e se eksploatisati i u kome ¢e se odvijati sve aktivnosti vezane za
eksploataciju. Dimenzije probnih tela prilagodene su parametru koji se na njima

odredivao.
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Na tako pripremljenim probnim telima utvrdena su slede¢a fizicko-mehanicka

svojstva:
- zapreminska tezina y —[KN/m?]
- zapreminska masa p —[t/m?]
- jednoosna ¢vrstoca na pritisak cp — [MPa]
- Cvrstoca na zatezanje c; — [MPa]
- ugao unutrasnjeg trenja o —[°]
- kohezija c —[MPa]
- brzina longitudinalnih elasti¢nih talasa Vp — [m/s]
- brzina transverzalnih elasti¢nih talasa Vs —[m/s]
- dinamigki modul elasti¢nosti Edyn — [GN/M?]
- dinamicki Poisson-ov koeficijent Hdyn

Svako svojstvo ispitivano je na po Cetiri, Sest, osam ili ¢etrnaest probnih tela.
Rezulati su prikazani tabelarno (tabele 11132-11135).

Svaki od ovih parametara utvrden je na po Cetiri, Sest, odnosno osam probnih
tela, Sto je omogucilo statistiCku obradu dobijenih podataka. Zapreminska masa, brzina
longitudinalnih i transverzalnih elasti¢nih talasa, kao i dinami¢ki modul elasti¢nosti i
dinamicki Poisson-ov koeficijent utvrdeni su na po osam probnih tela za svaki izdvojeni
reprezent.

Ispitivanja parametara Cvrsto¢e na smicanje (kohezije - ¢ 1 ugla unutrasnjeg
trenja - @), koji se koriste za proracun stabilnosti radnih etaza i zavr$nih kosina vr§eno
je na ukupno Sest probnih tela. Veéi broj probnih tela je koriS¢en za ova ispitivanja,

kako bi se postigla zadovoljavajuc¢a pouzdanost utvrdenih parametara.
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Tabela 11132. Fizicko-mehanicki parametri zeolitisanog tufa na busotini

B-V/06 (8,00-19,00 m), Uzorak 1 (probna tela od 1 do 8) [11126,11127]

Zapreminska | Jednoosna | Cvrstoéa Brzina Brzina Dinamicki | Dinamicki
Redni masa évrstoéa na longitudinalnih | transverzalnih modul Poissonov
broj na zatezanje elasti¢nih elasti¢nih elasti¢nosti | koeficijent
probnog pritisak talasa talasa
tela p o) o) V, Vi, Eayn Rdyn
[Um°] [MPa] [MPa] [m/s] [m/s] [GN/m?] -
1. 1,742 38,10 - 2120 1000 4,64 0,36
2. 1,744 35,56 - 2030 990 4,48 0,35
3. 1,756 39,37 - 2100 990 4,55 0,36
4. 1,741 43,18 - 2070 1010 4,66 0,35
5. 1,733 - 5,245 2130 1020 4,79 0,35
6. 1,718 - 4,830 2080 1010 4,64 0,35
7. 1,732 - 5,570 2080 1010 4,67 0,34
8. 1,754 - 4,039 2090 1020 4,81 0,34
Srednja 1,740 39,05 4,921 2087 1006 4,65 0,35
vrednost
Tabela I1133. Fizicko-mehanicki parametri zeolitisanog tufa na buSotini
B-V/06 (8,00-19,00 m), Uzorak 1 (probna tela od 9 do 14) [11126,27]
. Brzina Brzina Dinami¢ki | Dinamicki
Zapreminska | Kohezija Ugao .
Redni longitudinalnih | transverzalnih modul Poissonov
masa unutras$njeg o
broj . elasti¢nih elasti¢nih elasti¢nosti | koeficijent
p c trenja
probnog talasa talasa
¢
tela V V. E
] | MPal | [ p S NP
[m/s] [m/s] [GN/m?] -
9. 1,761 2160 1050 5,16 0,34
10. 1,739 2060 1020 4,74 0,34
11. 1,744 2090 1030 4,85 0,34
4,005 29° 00°
12. 1,748 2060 1010 4,72 0,34
13. 1,718 2040 1000 4,52 0,34
14. 1,755 2160 1050 5,10 0,35
Srednja
1,744 4,005 29° 00° 2095 1026 4,85 0,34
vrednost
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Tabela I1134. Fizicko-mehanicki parametri laporca na busotini

B-11/06 (2,00-19,00 m) , Uzorak -2 (probna tela od 1-8) [11126,11127

Zapreminska | Jednoosna | Cvrstoca Brzina Brzina Dinamicki | Dinamicki
Redni masa évrstoéa na longitudinalnih | transverzalnih modul Poissonov
broj na zatezanje elasti¢nih elasti¢nih elasti¢nosti | koeficijent
probnog pritisak talasa talasa
tela p oy oy V, V, Eayn Rdyn
[t/m?] [MPa] [MPa] [mi/s] [m/s] [GN/m?] -
1. 1,921 18,71 - 1780 880 3,89 0,34
2. 1,885 19,49 - 1740 840 3,51 0,35
3. 1,891 16,89 - 1760 850 3,65 0,35
4. 1,879 17,67 - 1670 790 311 0,36
5. 1,939 - 3,136 1690 810 3,40 0,35
6. 1,911 - 2,540 1770 850 3,68 0,35
7. 1,896 - 2,730 1780 860 3,40 0,35
8. 1,885 - 2,685 1720 820 3,38 0,35
Srednja
1,901 18,19 2,773 1739 837 3,50 0,35
vrednost
Tabela I1135. Fizicko-mehanicki parametri laporca na buSotini
B-11/06 (2,00-19,00 m) , Uzorak -2 (probna tela od 9-14) [11126, 11127]
. i, Brzina Brzina Dinami¢ki | Dinamicki
) Zapreminska | Kohezija Ugao o ) .
Redni . longitudinalnih | transverzalnih modul Poissonov
] masa unutrasnjeg o
broj . elasti¢nih elasti¢nih elasti¢nosti | koeficijent
p c trenja
probnog talasa talasa
¢
tela V, V. E
[t/m?’] [MPa] [ p s dyn ) Hdyn
[m/s] [m/s] [GN/m?] -
9. 1,908 1650 810 3,28 0,34
10. 1,905 1670 800 3,27 0,35
11. 1,952 1750 850 3,75 0,34
2,87 31° 300
12. 1,913 1720 840 3,55 0,34
13. 1,921 1750 830 3,54 0,35
14. 1,937 1700 820 3,46 0,35
Srednja
1,923 2,87 31°00° 1706 825 3,47 0,345
vrednost
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[11.2.3.2. Odredivanje kvaliteta mineralne sirovine

111.2.3.2.1. Metode oprobavanja

Za potrebe izrade elaborata o rezervama zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom u
lezistu ,,Opciste kod Beocina izvrSena su laboratorijska i tehnoloska ispitivanja
zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom.

Oprobavanje zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom vrSeno je prilikom kartiranja
jezgra istraznih buSotina. Oprobavanje je vrSeno za sledeca ispitivanja:

- kapaciteta katjonske izmene - na svaki duzni metar jezgra kroz sloj korisne sirovine,
- delimi¢ne hemijske analize - u intervalu od 2 m kroz sloj korisne mineralne sirovine,
- kompletne hemijske analize - u intervalu od 10 m kroz sloj korisne mineralne
sirovine.

Pored ovih analiza izvrSeno je oprobavanje za sledeca ispitivanja:

- mineralosko-petroloska - taCkastom metodom iz jezgara istraznih buSotina,

- odredivanje sadrzaja teskih metala (Co, Cr, Pb, Zn, Sb, Sn, Cd, Cu, Ti, As) - u
intervalu od 4 do 10 m,

- odredivanje zapreminske mase - U intervalu od 1 do 3,2 m,

- radiometrijske analize - u intervalu od 2 do 10 m,

- rendgenske difrakcione analize - u intervalu od 1 do 3 m.

Pored oprobavanja istraznih buSotina vrSeno je oprobavanje etaZza na starom
povrsinskom kopu. Probe na istraznim etazama za laboratorijska ispitivanja uzimane su
metodom grube brazde. Na etazi I starog povrSinskog kopa izdvojena je tehnoloska
proba u koli¢ini od 30 t. Rovna sirovina je homogenizovana i usitnjena do gornje
grani¢ne krupnoce od 300 mm.

Pregled izvrSenih delimi¢nih hemijskih analiza, kompletnih hemijskih analiza,
odredivanja kapaciteta katjonske izmene, zapreminske mase i odredivanja sadrzaja

teskih metala dat je u tabeli I11136.
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Tabela I1136. Pregled izvrSenih analiza: zapreminske mase, delimi¢nih i kompletnih

hemijskih analiza, kapaciteta katjonske izmene i odredivanja sadrzaja teskih metala

[11120]
Oznaka Zapreminska Delilfl-iéne Komp-)-letne Kap-)acitet Odredivanje
hemijske hemijske katjonske | sadrzaja teskih

istraZnog rada masa analize analize izmene metala
B-1/06 / 5 1 9 /
B-11/06 1 13 2 24 1
B-111/06 / 4 1 8 /
B-1V/06 1 3 1 7 1
B-V/06 1 6 1 15 1
B-V1/06 1 12 1 24 /
B-V11/06 / 4 1 8 /
B-VI111/06 / 9 2 17 1
B-1X/06 / 6 1 10 /
B-X/06 1 9 1 15 1
B-X1/06 1 7 1 13 /
B-XI11/06 / / / / /
B-X111/06 / 11 1 21 1
B-XIV/06 1 6 1 11 1
Etaial / 4 1 7 /
Etaza Il / 4 1 8 /
Ukupno analiza 7 103 17 197 7

U tabeli

11137, prikazan je pregled

mineraloSko-petrografskih analiza i rendgensko difrakcionih analiza.

izvrSenih radiometrijskih analiza,
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Tabela 11137. Pregled izvrSenih analiza: radiometrijskih, mineralosko-petroloskih i
rendgensko difrakcionih [11120]

Oznaka ) - ) Mineralosko- Rendgenske
Radiometrijske analize . . .
istraznog rada petroloske analize difrakcione analize

B-1/06

B-11/06

B-111/06

B-1V/06

B-V/06

B-V1/06

B-VI11/06

B-VI11/06

B-1X/06

B-X/06

B-X1/06

B-XI11/06

B-XI111/06

B-X1V/06

Etazal

~| ~| | WO [ N N | FP| P | P ~| N| P —~

Etaza Il

W ~ ~ VN N NP N NN YN Y Y~ P~
O | | P ~| | P PP~ ~ ~ ~ ~ ~| | -

[EEN
6]

Ukupno analiza

111.2.3.2.2. Kapacitet katjonske izmene

Odredivanje kapaciteta katjonske izmene izvrSeno je u laboratoriji ,,Geoloskog
instituta Srbije®.

Kao metoda odredivanja koris¢ena je Metoda 9081 — EPA zasnovana na
Chapman, H. D., "Cation - exchange Capacity"”, pp. 891-900, in C. A. Black (ed.),
Method of Soil Analysis, Part 2: Chemical and Microbiological Properties, Am. Soc.
Argon., Madison, Wisconsin (1965). Za odredivanje kapaciteta katjonske izmene
materijal je usitnjen do Cestica veli¢ine < 50 pum [I1120].

Na osnovu analiza kapaciteta katjonske izmene dobijene vrednosti ukazuju da

postoje dva varijeteta zeolitskog tufa.
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Prvi varijetet ima prosecnu vrednost kapaciteta katjonske izmene 108,27
meq/100 g i definisan je kao tuf sa zeolitom.

Drugi varijetet ima prosecnu vrednost kapaciteta katjonske izmene 154,90
meq/100 g i definisan je kao zeolitisani tuf [11120].

Prema standardima koji su prihvaceni u ,Institutu za tehnologiju nuklernih i
drugih mineralnih sirovina“ iz Beograda, da bi se sirovina koristila za dobijanje
mineralnih adsorbera mikrotoksina treba da ima vrednost kapaciteta katjonske izmene
> 130meq/100g .

Dobijeni prosecan kapacitet katjonske izmene od 154,90 meq/100 g zeolitisanog
tufa ukazuje na kvalitet ispitivane sirovine 1 moguénosti njene primene. Kapacitet
katjonske izmene oprobavanog zeolitisanog tufa iz 11 (jedanaest) buSotina 1 dve radne
etaze je u opsegu od 109-242 meq/100 g. Rezultati oprobavanja katjonske izmene sloja
tufa sa zeolitom iz 9 (devet) buSotina krecu se u opsegu 67-146 meq/100 g.

Glavni izmenljivi katjon je Ca?* u svim ispitivanim uzorcima. Drugi po
zastupljenosti u veéini uzoraka je Mg?*, a zatim K* i Na* [11120].

Osnovni statistiCki parametri 1 koeficijent varijacije rezultata ispitivanja

katjonske izmene zeolitisanog tufa u lezistu ,,Opciste” kod BeocCina dati su u tabeli I1138.

Tabela I1138. Statisti¢ki parametri i koeficijent varijacije katjonske izmene zeolitisanog

tufa leZista ,,Opciste* [11120]

o ) Srednja Koeficijent
Ispitivani | Broj ) Standardna o

] aritmeti¢ka | Minimum | Maksimum | Raspon L varijacije
katjon proba devijacija

vrednost [%]
ca™* 111 99,15 45,50 175,00 129,50 22,80 23,00
Mg** 111 14,40 5,60 26,40 20,80 4,85 33,66
K* 111 4,12 0,90 25,60 24,70 4,36 105,84
Na* 111 37,24 17,80 56,10 38,30 9,28 24,93
Statisticka obrada Jelena B. Majstorovi¢ Neckovi¢
U tabeli 11139, dati su osnovni statisticki parametri i koeficijent varijacije

rezultata ispitivanja katjonske izmene tufa sa zeolitom iz leZista ,,Opciste” kod Beo¢ina.
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Tabela I1139. Statisticki parametri 1 koeficijent varijacije katjonske izmene tufa sa

zeolitom lezista ,,Op¢iste* [11120]

L ) Srednja Koeficijent
Ispitivani | Broj . . ] Standardna o

] aritmetic¢ka | Minimum | Maksimum | Raspon L varijacije
katjon proba devijacija

vrednost [%]

ca* 88 65,94 35,00 96,30 61,30 12,36 18,75
Mg** 88 16,57 5,40 40,50 35,10 8,02 48,42
K* 88 2,48 1,10 4,80 3,70 0,80 32,38
Na* 88 22,90 11,00 42,00 31,00 6,80 29,70

Statisticka obrada Jelena B. Majstorovi¢ Neckovié¢

U tabeli 11140, prikazani su osnovni statisticki parametri i koeficijenti varijacije

kapaciteta katjonske izmene (KKI meqg/100 g) sloja zeolitskog tufa i sloja tufa sa

zeolitom.

Tabela 11140. Statisti¢ki parametri i koeficijenti varijacije kapaciteta katjonske izmene

(KKI meq/100 g) sloja zeolitskog tufa i sloja tufa sa zeolitom lezista “Opciste” [11120]

Kapacitet . Srednja Koef
katjonske Broj ) b . Standardna .
. aritmeticka | Min. Maks. | Raspon o varijacije
izmene proba vrednost devijacija [%]
KKI meq/100g

ZtE?"tSk' 111 | 154,93 | 109,00 | 242,00 | 133,00 | 23,37 15,08
Tuf sa zeolitom 88 108,27 67,00 | 146,00 79,00 18,13 16,74

Statisticka obrada Jelena B. Majstorovi¢ Neckovic¢

111.2.3.2.3. Kompletne hemijske analize

Laboratorijske hemijske analize uzoraka izvrSene su klasi¢nim metodama, kao i

metodom instrumentalne  analiticke hemije - atomskom  apsorpcionom
spektrofotometrijom. Uzorci su topljeni u termic¢koj peci na 1000°C, a zatim rastvarani
pomoc¢u hlorovodoni¢ne kiseline i EDTA (etilendiaminotetrasiréetne kiseline) koja
vezuje Ca 1 Mg u rastvorena kompleksna jedinjenja. Dobijeni rastvor koriS¢en je za
odredivanje SiO,, Fe,03, FeO, MnO, CaO, MgO, Al,Os, TiO,. Alkalije se rastvaraju u
hlorovodoni¢noj kiselini, ali je potrebno prethodno upariti Si. Uzorak se tretira

fluorovodoni¢nom kiselinom pri ¢emu Si prelazi u isparljivi fluorid. Koncentracija u
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dobijenom rastvoru se odreduje metodom AAS. Fosforit se odreduje indirektom
metodom pomoc¢u amonijum-molibdata. Gubitak zagrevanjem (G.Z.) H,O odreden je
suSenjem na 110°C. Gubitak Zarenjem (G.Z.) je razlika u masi uzorka pre i posle
zarenja u pe¢i na 1000°C.

Rezultati kompletnih hemijskih analiza prikazani su u tabeli 11141.

Tabela 11141. Hemijske analize [11120]

Oznaka
. . SADRZAJ (%)
Broj istraznog
probe rada i =
€ x

interval SiO, Al,04 Fe, 05 o CaO MgO MnO TiO, Na,O K,0 P,0s G.Z. G.Z
B-1/06

1 65 10,7 0,71 0,14 3,32 0,43 <0,001 0,105 0,74 4,32 0,02 2,26 12,22
(1,0-10,3)
B-11/06

2 62 9,79 0,93 0,22 2,97 117 <0,001 0,08 0,55 3,74 0,05 8,36 9,44
(19,0-29,0)
B-11/06

3 63 10,05 0,86 0,14 3.2 1,25 <0,001 0,18 05 3,85 0,04 7,72 8,72
(29,0-39,0)
B-111/06

4 64,01 12,35 038 0,22 3,29 0,47 <0,001 0,252 0,51 3,37 0,02 2,32 12,02
(3,7-10,8)
B-1V/06

5 57 19,5 0,86 0,29 3,36 05 <0,001 0,32 0,42 3,25 0,01 2,14 11,88
(5,0-12,3)
B-V/06

6 64,04 12,28 0,64 0,15 35 0,53 <0,001 0,27 0,55 3,01 0,02 2,44 12,2
(8,0-18,3)
B-V1/06

7 64 10,7 0,92 0,21 25 132 <0,001 0,07 0,41 3,25 0,05 7,68 8,86
(2,5-12,5)
B-V11/06

8 64,02 11,65 0,78 0,23 4,62 0,46 <0,001 0,128 0,61 3,26 0,02 2,22 12,04
(5,8-14,2)
B-V111/06

9 62 11,29 1,29 0,29 2,84 112 <0,001 0,125 0,42 0,96 0,05 8,15 11,05
(5,1-15,0)
B-V111/06

10 64 10,89 0,67 0,21 3,73 0,83 <0,001 0,308 0,45 1,54 0,06 6,25 10,35
(15,0-21,0)
B-1X/06 4,70

11 63 12,3 1,03 0,22 28 1,09 <0,001 0,375 0,47 1,36 0,02 12,3
(11,0-19,0)
B-X/06

12 62 134 0,96 0,14 3,45 0,87 <0,001 05 0,35 2,09 0,04 6,05 10,05
(4,6-13,9)
B-X1/06

13 62 12,84 0,85 0,21 29 0,89 <0,001 0,533 0,56 2,22 0,02 6,40 9,85
(8,5-18,5)
B-XI111/06

14 63 11,6 0,84 0,15 2,61 0,84 <0,001 0,267 0,64 2,39 0,03 6,70 9,65
(11,5-20,0)
B-XI1V/06

15 60,61 11,58 1,15 0,14 3,78 0,9 0,02 0,49 0,55 157 0,04 3,10 13,65
(3,2-13,0)
Etazal

16 64,01 12,35 0.8 0,22 3,29 0,47 <0,001 0,252 0,51 337 0,02 232 12,02
0,3-7,3)
Etaza II

17 65 13,79 0,86 0,29 3,88 1,43 <0,001 0,32 0,78 2,52 0,01 2,14 11,88
(2,5-10,2)

Srednja vrednost 62,86 12,18 0,87 0,20 3,29 0,86 <0,001 0,27 0,53 2,71 0,03 4,76 11,074
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Na osnovu rezultata kompletnih hemijskih analiza iz 13 buSotina i sa dve etaze,
moze se zakljuCiti da postoji znacajna homogenost u pogledu sadrzaja osnovnih

hemijskih jedinjenja koja su bitna za kvalitet zeolitisanog tufa.

111.2.3.2.4. Statisticka analiza kompletnih hemijskih analiza zeolitskog tufa u lezZiztu

,, Opciste** kod Beocina

U tabeli 11142, prikazani su rezultati statisticke analize kompletnih hemijskih

analiza.
Tabela 11143. Statisticka analiza kompletnih hemijskih analiza [I1120]
) Ispitivani hemijski sastav [%6]
Statisti¢ki Broj
parametar merenja - "
SiO; AlL,O; | Fe,O4 FeO CaO MgO | MnO Na,O K,0 P,0s G.Z G.Z.
Srednja
17 62,86 12,18 0,88 0,20 3,30 0,86 0,27 0,53 2,71 0,03 4,76 11,07
vrednost
Minimum 17 57,00 9,79 0,64 0,14 2,50 0,43 0,07 0,35 0,96 0,01 2,14 8,72
Maksimum 17 65,00 19,50 1,29 0,29 4,62 1,43 0,53 0,78 4,32 0,06 8,36 13,65
Raspon 17 8,00 9,71 0,65 0,15 2,12 1,00 0,46 0,43 3,36 0,05 6,22 4,93
Standardna
L 17 1,93 2,18 0,16 0,05 0,52 0,33 0,15 0,11 0,97 0,02 2,48 1,43
devijacija
Koeficijent
o 17 307 | 1792 | 1866 | 2633 | 1594 | 39,10 | 54,26 | 21,59 | 3587 | 51,00 | 52,12 | 12,96
varijacije

111.2.3.2.5. Statisticka analiza delimicnih hemijskih analiza

Delimi¢ne hemijske analize izvrSene su u hemijskoj laboratoriji ,,Geoloskog
instituta Srbije*. KoriS¢ene su slede¢e metode odredivanja:
- Anatomska apsorpciona spektrometrija — plamena tehnika, kojom je odredena
koncentracija Si, Al, Fe, Ca, Na i K.
- Klasi¢éna metoda hemijske analize gravimetrijom, kojom je odreden gubitak
zagrevanjem i gubitak Zarenjem.
Rezultati statisticke obrade delimi¢nih hemijskih analiza prikazani su u tabeli
11143.
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Tabela I1143. Statisticka obrada delimi¢nih hemijskih analize [11120]

Statisticki Broj Ispitivani hemijski sastav [%0]
parametar merenja Fe .
Si0, Al,05 Fe0s | ca0 MgO MnO Na,O K,0 P,0s Gz G.Z
Srednja
17 62,86 12,18 088 | 020 | 330 0,86 0,27 053 271 0,03 4,76 11,07
vrednost
Minimum 17 57,00 9,79 064 | 014 | 250 0,43 0,07 035 096 0,01 2,14 872
Maksimum 17 65,00 19,50 129 | 029 | 462 143 0,53 078 432 0,06 8,36 13,65
Raspon 17 8,00 9,71 065 | 015 | 212 1,00 0,46 043 3,36 0,05 6,22 4,93
Standardna
L 17 1,93 2,18 0,16 0,05 0,52 0,33 0,15 0,11 0,97 0,02 2,48 1,43
devijacija
Koeficijent 26,3
o 17 3,07 17,92 18,66 15,94 39,10 54,26 21,59 3587 | 51,00 | 52,12 12,96
varijacije 3

Na osnovu rezultata delimi¢nih hemijskih analiza iz 13 buSotina i sa dve etaze,
moze se zakljucCiti da zeolitisani tuf sadrzi prose¢no 60,10 % SiO,, 15,82 % Al,O3 i
3,55 % CaO.

U tufu sa zeolitom na osnovu delimi¢nih hemijskih analiza prose¢ni sadrzaj
iznosi: 61,90 % SiO,, 11,73 % Al,03i 2,63 % CaO.

Zapreminska masa je odredivana metodom parafina, a rezultati su prikazani u

tabeli 11144.

Tabela 11144. Zapreminske mase [I11120]

Erzdbr: broj Busotina broj Proba broj Interval py [t/m’]
1. B-11/06 Pzm-1 (33.00-34,00) 1,59
2. B-1V/06 Pzm-1 (7,00-8,00) 1,65
3. B-V/06 Pzm-1 (12,00-13,00) 1,69
4, B-VI1/06 Pzm-1 (14,00-16,00) 1,52
5. B-X/06 Pzm-1 12,6 1,55
6. B-XI1/06 Pzm-1 16,5 1,68
7. B-XI1V/06 Pzm-1 (7,5-10,70) 1,63
Srednja vrednost od 1-7: 1,62

Zapreminske mase analiziranih 7 uzoraka variraju u opsegu vrednosti od 1,52 -
1,69 t/m”.
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Rezultati radiometrijskih merenja na tri uzorka iz lezista ,,Op¢iste prikazani su

u tabelama 11145 i 11146.

Tabela I1145. Radiometrijska merenja na tri uzorka iz lezista ,,Op¢iste* [11120]

Oznaka uzorka >U [ppm] 232Th [ppm] K [%] Th/U
E:ill(gg.oo-zg.om 3 5.6 e o
P1 z/1%6.00-18.00) 347 %02 Ho o0
E:l\géc.)go-lz.so) Lo 1028 Ho i

Tabela 11146. Radiometrijska merenja na tri uzorka iz lezista ,,Op¢iste* [11120]

Oznaka uzorka [B%/ng] [|232q?||j§] [283;42/15] [;(;}Ifg] v indeks
E-_ill(cl)g.oo-zg.om 40,21 38,88 35,07 675,10 054
E_‘fé’l?oo_l&oo) 40,99 39,64 38,86 609,16 053
5:1%2980-12.30) 2121 20,15 41,33 521,24 041

Ispitivani uzorak sa lezista ,,Opciste* kod Beocina ispunjava zakonske uslove za
upotrebu u visokoj gradnji za enterijer jer je sadrzaj radionuklida ispod propisanih
granica i vrednost indeksa y manja od 1.

Sadrzaj teskih metala odreden je slede¢im metodama:

- Atomska apsorpciona spektrofotometrija - Cr, Co, Pb, Zn, Mn, Cd, Cu, Ti, i
- Atomska apsorpciona spektrofotometrija - hidridna tehnika - As, Sh.

Rezultati analiza su prikazani u tabeli 11147.
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Tabela I1147. Sadrzaj teskih metala u uzorcima izdvojenim na lezistu ,,Opciste* [11120]

i Oznaka SadrZaj metala [ppm]
Broj
busotine i
probe . Co | Cr| Pb Zn Mn Sb Sn | Cd | Cu Ti As
interval
B-11/06
1) Ptm-1 36 | 53| 120 | 246 | 68,0 0,15 450 | 0,6 | 3,3 | 504,0 0,58
29,00-39,00
B-1V/06
2) Ptm-1 5 73 | 20,7 | 28,2 | 398,0 0,05 400 | 09 | 46 | 7830 0,78
5,10-12,30
B-V/06
3) Ptm-1 44 |66 | 148 | 228 | 445 0,04 39,0 | 0,7 | 34| 7380 0,25
8,00-18,30
B-V1/06
4) Ptm-1 52 | 68 | 136 | 256 | 775 0,21 20,0 | 06 | 39 | 597,0 0,21
2,50-12,50
B-VI111/06
5) Ptm-1 35 |40 | 131 | 215 | 31,3 56,7 58,0 | 0,8 | 24 | 464,0 0,10
15,10-20,00
B-X/06
6) Ptm-1 34 143 | 143 | 199 | 229 85,1 70 |08 |26 | 5420 0,42
4,60-8,60
B-X111/06
7) Ptm-1 35 |38 | 173 | 245 | 624 28,4 38,0 | 08|29 | 4680 2,60
11,50-15,40
B-X1V/06
8) Ptm-1 73 |87 | 231 | 278 | 639,0 | <0,005 | 83,0 | 0,9 | 0,4 | 687,0 1,27
3,20-13,00
Tabela 11148. Rezultati rendgeno-strukturne kvalitativne analize [11120]
i Identifikovan mineralni
Broj BuSotina
sastav prema stepenu Komentar
probe etaZa/interval ) )
zastupljenosti
Uzorak je veoma niskog stepena kristaliniteta. Zeoliti
1 B-11/06 Zeoliti, feldspati, gline, kvarc i | su zastupljeni sa viSe razli¢itih tipova i ima ih nesto vise
26,00-27,00m kalcit. od feldspata kojih ima nesto vise od glina. Kvarc i kalcit
su manje zastupljenosti.
B 11105 Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
2. 300370 Zeoliti, gline-liskuni i feldspati. | preovladuju nad glinama-liskunima. dok feldspata ima
N vrlo malo.
B 111106 Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
3. 700-8.00 Zeoliti, gline-liskuni i feldspati. | preovladuju nad glinama-liskunima. dok feldspata ima
' ' vrlo malo.
B V06 Zeoliti su hejlanditsko-Klinoptilolitskog tipa i imaih
4. 6.00-7.00 Zeoliti, gline-liskuni i feldspati. | nesto vise od glina-liskuna. dok su feldspati vrlo male
' ' zastupljenosti.
Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
5 B V11/06 Zeoliti, kvarc, gline-liskuni i preovladuju nad ostalim mineralima. Kvarca i glina-
' 7,00-8,00 feldspati. liskuna ima otprilike podjednako. dok feldspata ima
neznatno.
B-VI111/06 Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
6. Zeoliti i gline-liskuni. . . . .
12,00-14,00 dominiraju nad glinama-liskunima.
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Nastavak tabele 11148. Rezultati rendgeno-strukturne kvalitativne analize [11120]

i Identifikovan mineralni
Broj BusSotina
sastav prema stepenu Komentar
probe etaza/interval . ]
zastupljenosti
B-1X/06 o . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
7. Zeoliti i gline-liskuni. . . . .
12,00-15,00 dominiraju nad glinama-liskunima
B-X/06 o . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
8. Zeoliti i gline-liskuni. . . . .
4,60-6,00 dominiraju nad glinama-liskunima
9 B-X/06 Mg-kalcit, gline-liskuni i Mg-kalcit dominira nad glinama-liskunima i zeolitima
' 13,90-15,00 zeoliti. koji su neznatno zastupljeni
B-X1/06 o . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
10. Zeoliti i gline-liskuni. . .
11,00-12,00 preovladuju nad glinama-liskunima
. L Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
B-X1/06 Zeoliti, Mg-kalcit i gline- . oo . .
11. . . preovladuju nad Mg-kalcitom i glinama-liskunima.
20,00-21,00 liskuni.
kojih ima otprilike u podjednakim koli¢inama.
B-X111/06 o . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
12. Zeoliti i gline-liskuni. . .
5,00-6,00 preovladuju nad glinama-liskunima.
B-XI111/06 o . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
13. Zeoliti i gline-liskuni. . . . .
13,00-14,00 preovlajuju nad glinama-liskunima.
L . Zeoliti su hejlanditsko-klinoptilolitskog tipa i
B-X111/06 Zeoliti, gline-liskuni i . . .
14. ] . preovladuju nad glinama-liskunima. dok je kvarc vrlo
18.00-19,00 kristobalit?. . .
male zastupljenosti.
Uzorak je veoma niskog stepena kristaliniteta. Zeoliti
15 B-X1V/06 Zeoliti, gline-liskuni i kalciti | ima bar dvostruko viSe od glina-liskuna. dok su kalcit i
' 9.00-13,00 kvarc. kvarc mnogo manje yastupljeni. Zeoliti su dominantno
hejlanditsko-klinoplilolitski.

Mineralni sastav cele probe odreden je metodom rendgenske difrakcione analize
praha. Rezultati rendgeno-strukturne kvalitativne analize prikazani su u tabeli 11149.

Na osnovu rezultata ispitivanja uzoraka iz 10 istraznih buSotina moZe se
zakljuéiti da su tufovi izgradeni od zeolitskog minerala iz grupe hojlandit-klinoptilolit i
preovladuju nad ostalim mineralima.

Pored zeolita, sadrzi minerale iz grupe glina ilit, malu koli¢inu kvarca, feldspata
i liskuna.

MineraloSko-petroloska ispitivanja radena su na uzorcima uzetim iz istraznih
busotina i etaza sa povrSinskog kopa kao i sa prirodnih izdanaka.

Zeolitisani tuf leziSta ,,Opciste” je stena homogene teksture. Sive je boje i
izuzetno male specifi¢ne gustine. Prelom joj je Skoljkast, a prelomna povrSina fino

peskovita. Sa hlorovodoni¢énom kiselinom ne reaguje. Bez mirisa je 1 ukusa. Na
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pojedinim uzorcima se uocavaju liske biotita homogeno rasporedene po masi stene, ¢ija
veli¢ina ne prelazi 1 mm.

Stena je najve¢im delom izgradena od vitroklasta (odlomaka, vulkanskog stakla)
koji su zeolitisani. Osim vitroklasta, prisutni su kristaloklasti i litoklasti. Kristaloklasti,
od kojih se uocavaju kvarc, feldspati i poneki biotit, prisutni su sa 5 % u steni. Kristali

su im sitni, psamitskih do pelitskih dimenzija.

I11.2.7. PRORACUN REZERVI

Istraznim radovima u leziStu ,,Opciste” dobijeni su podaci o prostiranju,
zaleganju, debljini 1 kvalitetu zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom, odnosno svi
neophodni elementi za kategorizaciju i proracun rezervi u leziStu. U elaboratu o
rezervama zeolitisanog tufa i1 tufa sa zeolitom u leziStu ,,Opciste kod Beocina
proracunate su koli¢ine dva varijeteta tufova koji se razlikuju po kvalitetu 1 to: koliine
zeolitisanog tufa kapaciteta katjonske izmene veceg od 130 meq/100 g 1 tufa sa zeolitom
kapaciteta katjonske izmene manjeg od 130 meq/100 g. Prikaz rezervi zeolitisanog tufa

i tufa sa zeolitom po kategorijama rezervi dat je u tabeli 11149.

Tabela 11149. Rezerve zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom [11120]

Bilansne Vanbilansne
| Geoloske rezerve
Kategorija geoloske rezerve rezerve
m’ t m’ t m’ t
B 145495 | 235701 | 136726 | 221137 | 8769 | 14564
C1 230434 | 373304 | 120204 | 194730 | 110230 | 178574
B+C1 375929 | 609005 | 256.30 | 415867 | 118999 | 193138

Proracunate rezerve odnose se na dan 31.03.2007. godine. Bilansne rezerve po
varijetetima tufa i kategorijama prikazane su u tabeli 11150.

Prosecna debljina korisne sirovine (zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom) u okviru
kontura rezervi B kategorije iznosi 10,66 m.

Prose¢na debljina korisne sirovine (zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom) u okviru

kontura rezervi C; iznosi 12,34 m.
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Tabela 11150. Bilansne rezerve po varijetetima tufa [11120]

ZEOLITISANI TUF

Vrsta rezervi Kategorija Rezerve [m’] Rezerve [t]
Bilansne geoloske B 96 345 156 079
Bilansne geoloske C1 68 436 110 866
Bilansne geoloske B+C1 164 781 266 945
TUF SA ZEOLITOM

Vrsta rezervi Kategorija Rezerve [m’] Rezerve [t]
Bilansne geoloske B 40 381 65 058
Bilansne geoloske C1 51 768 83 864
Bilansne geoloske B+C1 92 149 148 922
UKUPNO REZERVE ZEOLITISANOG TUFA | TUFA SA ZEOLITOM

Bilansne geoloske | B+C1 | 256930 m° | 415867 t

Koncentrisanost rezervi zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom u leziStu Opéiste"
moze se dobiti iz odnosa ukupnih geoloskih rezervi 1 povrSine lezista 1 on iznosi:
- koncentrisanost rezervi zeolitisanog tufa:
224 636 / 31 412 = 7,15 m*/m?, odnosno 363 911/ 31 412 = 11,59 t/m?;
- koncentrisanost rezervi tufa sa zeolitom:
151 293 / 20 298 = 7,45 m*/m?, odnosno 245 094 / 20 298 = 12,07 t/m’,
Koncentrisanost se odnosi na to da li se mineralna sirovina nalazi u vidu jednog,
dva ili viSe vecih ili manjih rudnih (mineralnih) tela. Ovo leziSte ima visok stepen

koncentrisanosti zbog toga Sto se sastoji samo od jednog rudnog tela [11120].
Prostorni polozaj utvrdenih i overenih rezervi mineralnih sirovina
Istraznim radovima okonturene su geoloSke rezerve B i C; Kategorije tufa sa

zeolitom u koli¢ini od ukupno 151293 m® (B kategorije 44285 m® i C; kategorije

107008 m®). Prostorni raspored rezervi tufa sa zeolitom prikazan je na slici 11113.
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Slika 11113.Rezerve B i C; kategorije tufa sa zeolitom [11128].

Koordinate temena grani¢nog poligona rezervi tufa sa zeolitom lezista

,Opciste* prikazane su u tabeli I1I51.

Tabela 11151. Koordinate temena poligona rezervi tufa sa zeolitom
lezista ,,Opéiste [I1128]

Broj tacke Y X

1 7400671 5004412
2 7400670 5004315
3 7400668 5004298
4 7400620 5004280
5 7400573 5004280
6 7400515 5004278
7 7400503 5004319
8 7400532 5004363
9 7400537 5004368
10 7400556 5004414
11 7400556 5004438
12 7400576 5004438
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Okonturene su geoloske rezerve B 1 C; kategorije zeolitisanog tufa u koli¢ini od
ukupno 224636 m® (B kategorije 101210 m® i C; kategorije 1232426 m®). Prostorni
raspored rezervi zeolitisanog tufa prikazan je na slici 11114,

— = A

/ Z
il ==
I /

Slika I1114. Rezerve B i C; kategorije zeolitisanog tufa [11128].

Tabela 11152. Koordinate temena poligona rezervi tufa sa zeolitom
lezista ,,Op¢iste* [11128]

Broj tacke Y X

1 7400670 5004412
2 7400669 5004364
3 7400669 5004315
4 7400669 5004298
5 7400621 5004280
6 7400573 5004280
7 7400530 5004278
8 7400484 5004283
9 7400459 5004281
10 7400460 5004414
11 7400485 5004444
12 7400533 5004440
13 7400577 5004436
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Koordinate temena grani¢nog poligona rezervi zeolitisanog tufa leziSta

,Opciste prikazane su u tabeli 11152.

IIL.3. LEZISTE ZEOLITISANOG TUFA I TUFA SA ZEOLITOM
, JIGROS“ KOD BRUSA

I11.3.1. GEOGRAFSKI POLOZAJ I MORFOLOGIJA LEZISTA

LeziSte zeolitisanog tufa Igros§ nalazi se oko 8 km isto¢no od Brusa, a 3 km
severoistocno od reke Rasine. Teren na kome je obavljeno istrazivanje zeolitisanog tufa
nije naseljen, na samom lezistu nema stambenih objekata. LeziSte zeolitisanog tufa
Igros rudno polje Igros - Vidojevi¢i, administrativno pripada SO Brus.

Eksploataciono polje na kome su vrSena geoloSka istrazivanja nalazi se na
prostoru koji je ograni¢en tackama T-1, T-2, T-3 i T-4 (slika III15.), ¢ije su koordinate
date u tabeli 11153.

Tabela I1153. Koordinate eksploatacionog polja Igros — Vidojevici [1129]

Tacka X Y

1 4 803 000 7 508 500
2 4 802 500 7 508 500
3 4 802 500 7 509 000
4 4 803 000 7 509 000

Selo Igro§ u ¢ijem ataru se nalazi eksploataciono polje Igros-Vidojevici,
povezano je asfaltnim putem duZzine 3 km saobracajnicom KruSevac - Brus. Udaljenost
ovog lokaliteta od Brusa je 8 km, a od KruSevca 30 km. Najbliza zeleznicka stanica za
teretni saobracaj nalazi se u Stopanji na oko 20 km od IgroSa. Preko navedenih
saobracajnica postoji veza sa auto - putem Beograd - Ni$ Ibarskom magistralom.

U geomorfologiji terena izdvaja se dolina reke Rasine sa aluvionom i
aluvijalnim terasama, iznad kojih se ka jugozapadu izdizu obronci Kopaonika, a na
istoku obronci Jastrepca. Teren na kome su vrSena geoloSka istraZivanja je blago
zatalasan 1 drenira ga nekoliko manjih potoka. Najve¢i potoci su Barski i potok Dolovi

koji se ulivaju u Igrosku reku. Najvisa kota terena iznosi 475 m i nalazi se na krajnjem
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severozapadnom delu kartiranog terena. Najniza kota izmerena je u dolini potoka
Dolovi iznosi 370 m.
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Slika I1115. Topografska karta eksploatacionog polja

leZista zeolitisanog tufa Igro§ — Vidojevi¢i [11129].

Sire podrugje ispitivanog terena karakterise se umereno kontinentalnom klimom
gde je zbog blizine Kopaonika snezni pokriva¢ u toku zime nesto vec¢i (podkopaonicka

oblast). Srednja godisnja koli¢ina vodenog taloga je oko 670 mm. Zime su duge i hladne,

a leta kratka i topla.
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I11.3.2. GEOLOGIJA SIREG PODRUCJA LEZISTA

Najstarije tvorevine na istrazivanom terenu predstavljaju kristalasti Skriljci
visokog stepena metamorfizma, najve¢im delom sedimentnog porekla, transformisani
do amfibolske facije. Medu njima se razlikuju dva kompleksa:

1) ektinitski, u okviru bloka Velikog Jastrebca i manjih partija u kruSevackom
neogenom basenu i

2) migmatitski, na podruc¢ju Mojsinjskih planina.

Dijabaz - roznacka formacija (J,,3) konstatovana je na jugozpadnom delu terena
oko Mosuta, Igroda i Sljivova. Predstavljena je sedimentnim stenama (glincima,
pescarima, konglomeratima i plo¢astim tvorevinama eugeo-sinklinalnih sredina). Prema
serpentinitima redovno se nalazi u tektonskom odnosu, dok joj u povlati diskordantno
leZe neritsko-sprudni 1 fliSni sedimenti.

Dijabazi i spiliti (Bp) pripadaju dijabaz-spilitsko-albitofirskoj formaciji
eugeosinklinalnih regiona. Javljaju se oko Mo3uta, Igroga, Ljubinaca i Sljivova, a u
manjim partijama u ataru sela Ridevistice. U oblasti Dubca preko njih transgresivno
leze titonski konglomerati ¢ime je gornja granica starosti jasno odredena. Podina im nije
pouzdano utvrdena, te se, prema superpozicionim odnosima, pretpostavlja pretitonska-
najverovatnije srednje do gornjojurska starost.

Neogeni sedimenti deponovani su u slozenoj tektonskoj depresiji poznatoj pod
imenom moravskog rova. U Sirem smislu rov je izgraden od veceg broja potolina od
kojih se na listu Krusevac nalaze delovi kruSevackog i toplickog basena. Baseni su imali
dugu 1 veoma slozenu hronolosku i paleogeografsku evoluciju pocev od i mediterana
sve do donjeg pleistocena kada se njihov razvoj definitivno zavrsava.

Na osnovu dosadasnjeg poznavanja geoloSke grade moguce je bilo izdvajanje
donjeg miocena, helveta, tortona donjeg sarmata, u uzem smislu i panonsko-pontskih
naslaga. Helvet (M}) konstatovan je na padinama V. Jastrepca, u obodnim delovima
krusevackog 1 toplickog neogena, izmedu Trstenika i Aleksandrovca i u okolini
Dobroljubaca. Navedeni sedimenti leZe transgresivno preko kristalastih Skriljaca jursko-
donjokrednog i1 senonskog flisa, a najverovatnije i preko donjeg miocena. Predstavljeni

su konglomeratima, peS¢arima 1 rede peskovitim laporcima sa karakteristikama
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kontinentalnih 1 jezerskih facija, u oba slucaja nastalih u uslovima pojac¢anog spiranja sa
dosta strmih padina osnovnog gorja.

Tortonsko-donjosarmatski  sedimenti  (M23) izdvojeni su u oblasti
dobroljubackog basena, zapadno od Aleksandrovca, u oblasti Lacisleda, u Siroj okolini
Trstenika i zapadno od Belih VVoda.

U litofacijalnom pogledu moguée je bilo izdvajanje dva dela jedinice: pescara,
konglomerata i glina, laporaca, glina i peskova. Pescari, konglomerati i gline, leze
konkordantno preko helvetskih tvorevina. Osnovnu karakteristiku predstavlja ritmicko
smenjivanje sedimenata $to jedinici daje fliSoliki habitus.

Laporci, gline, peskovi 1 tufovi otkriveni su juZzno od Trstenika 1 isto¢no od
Aleksandrovca. Sedimenti pripadaju mladem delu tortonsko-donje-sarmatske jedinice.
U opisanim paketima, naro¢ito u njihovim bazalnim delovima, u oblasti Igrosa,
Jablanice, Sebecevca, Naupare 1 drugih mesta, konstatovani su u vidu tankih sociva ili
proslojaka debljine 0,2-1,0 m, rasporedeni u 2-3 nivoa. Razli¢itog su sastava, od
mikrokristalastog tufa (Naupare) do vitroklasticnih varijeteta (Jablani¢ka i Bucka reka).

Kod prvih osnovnu masu ¢ini piroklasticni materijal sa uklopljenim liskama
muskovita i sericita. Fenokristali kvarca i feldspata su veoma krupni kao i kristalne
forme amfibola, piroksena i1 izduzenih liski biotita. Vitroklastiti (Bucka reka, Igros,
Jablanica 1 dr.) izgradeni su od kriptokristalastog silicijuma u osnovnoj masi sa liskama
biotita i muskovita. Tufovi su sekundarno menjani, devitrifikovani i jako silifikovani.
Obzirom na sastav i prostornu poziciju, stvaranje tufova treba vezati za sublimnicke
erupcije duz razlomnih zona, koje su se morale viSefazno obnavljati tokom helveta i
tortona [11130, 11131].

Na slici I1116. data je pregledna geoloska karta Sire okoline Igrosa kod Brusa.
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Slika I1116. GeoloSka karta Sire okoline Igrosa kod Brusa [II130].

Kartirani deo terena obuhvata delove tri strukturne jedinice: strukturni sprat
paleozoika, strukturnu jedinicu mezozoika i strukturni sprat kenozoika. Geoloski sastav
terena, obuhvacen geoloskim planom razmere 1:2500, utvrden je na osnovu dosadasnjih
rezultata geoloskih istraznih radova. Teren na kome je izvrSena izrada geoloSkog plana
obuhvata prostor od 158 ha. Utvrdeno je da se zeolitisani sloj tufa pruza od

severozapada prema jugoistoku u duzini od 1,1 km sa povremenim prekidima.

II1.3.2.1. Tektonika Sireg podrucja lezista

Tokom mladih postmiocenskih kretanja, duz ruptura sa izrazenom
horizontalnom komponentom, pribliZzno upravnih na sloj tufa, dolazilo je do smicanja 1
prekida kontinuiteta sloja u metarskom i dekametarskom podrucju.

Konkordantno preko serije srednjeg miocena (M;) u kojoj se nalaze slojevi
tufova, izdvojeni su sedimenti pliocena (pgPl). Serija pliocena je subhorizontalna.
Pocinje slabo vezanim breCama preko kojih se smenjuju glinoviti pescari i mrke
peskovite gline. Ispitivanje strukturnog sklopa terena obavljeno je metodama daljinske
detekcije, kojima je ispitivan prevashodno rupturni sklop u hektometarskom i

kilometarskom podrucju.
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Kartirani deo terena Sire okoline lezista obuhvata delove dve strukturne jedinice:
strukturnu jedinicu mezozoika i strukturni sprat kenozoika.

Strukturna jedinica mezozoika obuhvata blok krede, koji na istrazivanom delu
terena predstavlja jednu monoklinu seriju. Serija ima elemente pada 384/15. Ovo je
verovatno samo jedno krilo nabora u hektometarskom i kilometarskom podrucéju
posmatranja.

Najstariji uoceni sistem ruptura ima pruzanje SSI-JJZ. Mladi sistemi ruptura
imaju pruZanja istok-zapad i severozapad-jugoistok. Pretpostavlja se da su rasedi
pruzanja istok-zapad najstariji sistem ruptura, ali da su po njima obavljena kretanja
(intermitentni rasedi). Pomenuti rasedi, pruzanja istok-zapad, presecali su i pomerali sve
ostale uocene sisteme na istrazivanom terenu.

Relativno homogeni plikativni sklop u tako duzem vremenskom periodu
pokazuje da su najintenzivnija tektonska oblikovanja ovog dela terena vezana za mlade

faze alpske orogeneze, verovatno postmiocenske starosti [11129, 11131].

I11.3.3. GEOLOSKA GRADPA LEZISTA ,IJGROS*

Rudno polje ,,Igros-Vidojevi¢i“ nalazi se u istonom 1 severoisto¢nom delu
istrazivanog terena, na potezu od zaseoka Miljkovi¢i prema selu Stroinci, koje se nalazi
na krajnjem jugisto¢nom delu terena. Teren na kome je izvrSena izrada geoloSkog plana
u razmeri 1:1000 obuhvata prostor od 14 ha. Na ispitivanom delu terena u lokalitetu
Igros na eksploatacionom polju ,Igros-Vidojevi¢i“ vrSena su geoloSka istrazivanja
1995., 1999. i 2008. godine [11132].

Na slici 11117, prikazan je poprecni geoloski profile 4-4", a na slici 11118, uzduzni
geoloski profil VII-VII".

a5, 05 ] Hms
E Zeleni uslojen peScari

——=— Povian sediment
9L | (peskovite smede i zelene gine)

otkopano
Bv-1/99
7390

BB svetosivido smedi zelisan

3] Podinski sedimenti
(Iaporovite zelene i smede gline)

— — — Rased pokriven li nesigumo lociran

PkiPt  Pomocne tacke

% Istrazne busotine

Slika I1I17. Poprec¢ni geoloski profil 4-4” [11133].
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Slika I1T18. Uzduzni geoloski profil VII-VII™ [11133].

U istrazivanju ovog leziSta primenjene su sledee metode: geoloSka prospekcija
(prospekcija otvorenih profila i prirodnih izdanaka), izrada i reambulacija karata
krupnijih razmera i1 geoloSko kartiranje. IstraZzni radovi sastojali su se od istraZznog
busenja i izrade istraznih raskopa. Geoloskim istrazivanjima izdvojena su dva rudna tela:
rudno telo 1 i rudno telo I1.

Na prostoru rudnog tela I vrSena su detaljna geoloska istrazivanja od 1995.
godine do 1999. godine 1 2008. godine. Tokom 1999. godine cilj istrazivanja bio je
dobijanje podataka za izradu Elaborata o rezervama. U tu svrhu uradeni su sledeci
radovi: snimanje i izrada situacionog plana u razmeri 1: 1000, na prostoru od 2 ha,
izrada 5 istraznih buSotina ukupne duzine 24,50 m.

Tokom 2008. godine nastavljena su geoloska istrazivanja na rudnim telima I 1 II
polja ,,Igros — Vidojevi¢” gde je izbuSeno 17 buSotina ukupne duzine 299,0 m.

Na rudnom telu II u toku 2008. godine izbuseno je 10 istraznih buSotina ukupne
duzine 242,50 m. BuSotine su locirane u kvadratnoj mrezi za rezerve B kategorije na
medusobnom rastojanju od 40 m, a eksploatacijom su dobijene rezerve C; kategorije.
1995. godine na ovom rudnom telu prilikom prospekcijskih istrazivanja zeolitisanog
tufa izbuSena je jedna istrazna buSotina. Od izvedenih jedanaest buSotina sve buSotine
su dale pozitivne rezultate. Pored navedenih istraznih buSotina uraden je i istrazni usek i

snimljeno je pet otvorenih profila [11131].

Rudno telo |
Rudno telo I na kome se vrsi eksploatacija zauzima povriinu od oko 4000 m” i

ograni¢eno je Barskim potokom sa zapadne strane i bezimenim potokom sa istocne
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strane. Kartiranjem terena i eksploatacionim radovima na ,rudnom telu I* 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.

Najvisa kota na kartiranom delu terena na kome se nalazi ,,rudno telo I iznosi
410 m i nalazi se na krajnjem juznom delu terena. Najniza kota izmerena je u Barskom
potoku u severnom delu ispitivanog terena.

Sloj zeolitisanog tufa interstratifikovan je u miocensko-pliocenskoj seriji
laporovitih zelenih glina, koje ¢ine podinu i smedih glina i zelenih pescara, koje Cine
povlatu. Sloj zeolitisanog tufa je svetlo sive do bele boje.

Istraznim terenskim radovima (istraZznim buSenjem, istraznim raskopavanjem 1i
izradom eksploatacionih etaza) utvrden je sloj zeolitisanog tufa prose¢ne debljine
1,64 m. Sloj ima generalno pruZanje sever-jug i srednji statisticki pad prema severu pod
uglom od oko 4°. Zeolitisani tuf se karakteriSe velikim brojem pukotina raznih pravaca
pruzanja i veli¢ine duz kojih se zeolitisani tuf lako cepa u komade paralelopipednog
oblika. Prelom ovih tufova je Skoljkast. Sitnozrni su, male specificne i zapreminske
mase. Veoma su higroskopni.

Stena je masivne teksture. Umereno je porozna, svetlosive boje, sa vidljivim
zrncima staklastin  bojenih minerala i kvarca. Stena nema ni miris ni ukus, a
hlorovodoni¢na kiselina ne izaziva nikakvu reakciju.

Struktura stene je kristaloklasti¢na. U mikrolitsko glinovito-zeolitskoj osnovi,
koja izgraduje i do 90% stene, lezi 5-10% kristala minerala. Od minerala su zastupljeni
biotit, odlomci kvarca i metalicni minerali. Biotit se javlja u vidu iglicastih i tabli¢astih
formi, veli¢ine 0,5 mm. Uglavnom je svez, sa jasno izrazenom cepljivoséu. Metali¢ni
minerali mestimi¢no se pojavljuju u stenskoj osnovi u vidu nepravilnih nagomilanja
veli¢ine 0,3-0,8 mm.

Na osnovu rendgenskih ispitivanja utvrdeno je da je zeolitski tuf izgraden od
zeolitskog minerala iz grupe klinoptilolit-hojlandit. Pored zeolita stena sadrzi minerale
glina montmorionitskog tipa i feldspate.

Laboratorijska ispitivanja obuhvatila su i odredivanje kapaciteta katjonske
izmene. U rudnom telu I dobijena je prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene
166,9 meq/100 g. Na osnovu ove vrednosti sloj zeolitisanog tufa moze se koristiti kao

kvalitetna sirovina za dobijanje mineralnih adsorbera mikrotoksina.
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Na slici 11119. prikazan je snimak sloja zeolitisanog tufa na rudnom telu I.

A D . - B3 - s, Eaveblo s

Slika 11119. Sloj zeolitisanog tufa — Rudno telo I [11132].

Rudno telo 11

Prostor na kome je izvrSeno istrazivanje na rudnom telu Il nalazi se na povrSini
od oko 17000 m?. Ovaj prostor je sa zapadne strane ograni¢en bezimenim potokom koji
ima povremeni tok 1 uliva se u Barski potok. Kartiranjem terena na ,;rudnom telu I1”
utvrdeno je da se sloj zeolitisanog tufa pruza pravcem severozapad-jugoistok i moze se
pratiti na duzini od oko 300 m 1 po padu oko 100 m. NajviSa kota na kartiranom delu
terena na kome se nalazi rudno telo II iznosi 428 m 1 nalazi se u istocnom delu terena.
Najniza kota izmerena je u Barskom potoku u severnom delu terena.

Sloj zeolitisanog tufa interstratifikovan je u miocensko-pliocenskoj seriji
laporovitih zelenih glina, smedih laporovitih glina koje ¢ine podinu i konglomerata,
laporovitih smedih glina i laporaca koji ¢ine povlatu. Sloj zeolitisanog tufa je svetlosive
do tamno sive boje. Istraznim radovima (istraznim buSenjem, istraznim usekom i
snimanjem otvorenih profila) utvrdeno je da je sloj zeolitisanog tufa prosec¢ne debljine
1,82 m. Generalno pruzanje sloja je u pravcu sever-jug-jugoistok i srednjim statistickim
padom prema severoistoku pod uglom od 10°. Sloj zeolitisanog tufa pruza se na duzini
od 260 m.

Zeolitisani tuf je stena masivne teksture, svetlosive boje, sa vidljivim
zelenkastim bojenim mineralima, veli¢ine oko 0,5 mm. Stena je umereno porozna.
Nepravilnog je preloma, a prelomna povrSina je grubo peskovita. Stena ne reaguje sa
hlorovodoni¢nom kiselinom i nema nikakav karakteristican miris ni ukus.

Struktura stene je kristalolitoklasti¢na, a izgradena je od bojenih minerala,

plagioklasa, kvarca, odlomaka stena i minerala koji leze u mikrolitskoj osnovnoj masi
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glinovito zeolitskog sastava. Osnovna masa je mestimi¢no pigmentirana hidroksidima
gvozda.

Od bojenih minerala pojavljuju se biotit i hornblenda. Biotit je iglicastih do
tablicastih formi, velicine do 0,5 mm. Uglavnom je svez, sa jasno izrazenom
cepljiviSéu. Zrna su paraleno orijentisana uz manji broj haoti¢no rasporedenih liskuna.
Hornblenda je manje zastupljena od biotita. Kvarc je nepravilnih formi, veli¢ine oko
0,4 mm. Metalicni minerali grade nepravilna nagomilanja, veli¢ine do 0,5 mm i
haoticno su  rasporedeni po stenskoj masi, ili su  koncentrisani oko amfibola.
Odredivanjem kapaciteta  katjoske izmene utvrdena je  proseéna  vrednost
137,85 me /100 g. Dobijena vrednost ukazuje na potencijal izdvojenog sloja
zeolitisanog tufa kao kvalitetne sirovine za dobijanje mineralnih adsorbera mikrotoksina.
Pored ovog tufa utvrden je sloj tufa sa zeolitom, prose¢ne debljine 0,44 m [I1132].

Na slici 11120, prikazan je snimak otvorenog profila kontakta zeolitisanog tufa sa

podinskim sedimentima.

i

Slika I1120. Sloj zeolitisanog tufa i podinski sedimenti — Rudno telo 11 [11132].

Debljina povlatnih sedimenata iznosi 1,50-23,50 m u proseku 13,93 m. Humusni

materijal je zastupljen na celom kartiranom delu terena, debljine 0,3-0,5 m.
II1.3.3.1. Tektonika lezista
Sklop uzeg prostora lezista uslovljen je prevashodno gradom leziSta. Tokom

detaljnog Kartiranja terena u razmeri 1:1000 osmatrani su i klasifikovani planarni

elementi sklopa u sedimentima kartiranog dela terena (tufovima, laporovitim do
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peskovitim glinama i peS¢arima). Na osnovu prikupljenih podataka obavljena je analiza
najbitnijih elemenata sklopa. Od primarnih planara analizirana je slojevitost u tufovima,
laporovitim glinama i peScarima. Statisticka analiza nije radena zbog malog broja
podataka. Nekoliko izmerenih elemenata pada slojevitosti u zeolitisanim tufovima ima
prose¢ne vrednosti na rudnomtelu I 0/4 1 povlatnim sedimentima 80/8 i 75/12.

Na ovom rudnom telu u zapadnom delu uocen je rased na povrsinskom kopu sa
elementima pada 102/90. Duz ovog raseda doslo je do spustanja sloja tufa po vertikali
tako da se na povrSinskom kopu jasno uocava skok raseda od oko 2,5 m.

Drugi rased uocen je u bezimenom potoku 1 on prakti¢no razdavaja rudno telo I 1
rudno telo II. Pravac pruzanja ovog raseda je generalno posmatrano sever-jug.

Treci rased nalazi se u severnom delu rudnih tela I 1 II 1 prakticno ih ograni¢ava
u tom delu. Pravac pruzanja ovog raseda je severozapad-jugoistok.

Prosecna vrednost elemenata pada slojevitosti zeolitisanog tufa na rudnom telu
Il iznosi 63/10.

Sloj se pruza pravcem severozapad-jugoistok i moze se pratiti na duzini od oko

300 m i po padu oko 100 m [11131].

111.3.3.2. Hidrogeoloske karakteristike lezista

HidrogeoloSke karateristike se definiSu vodoobilnos¢u pojedinih hidrogeoloskih
struktura, dubinom zaleganja podzemnih voda, nivoom podzemnih voda vodonosnih
struktura, pravcima kretanja podzemnih voda, uslovima formiranja podzemnih voda i
medusobnim odnosima grani¢nih hidrogeoloskih struktura.

Morfologija terena na kome se nalazi leziSte zeolitisanog tufa i njegov §iri pojas,
karakteriSe se relativno blagim oblicima reljefa. Mreza vodenih tokova je retka, najveca
reka je Igros, zatim Barski potok i potok Dolovi.

Hidrogeoloske prilike na samom lezistu zeolitisanog tufa sa glediSta istraznih i
eksploatacionih radova su povoljne. Na leziStu nije konstatovan vodonosni horizont.
Istraznim buSenjem koje je obavljeno 1995., 1999. i 2008. godine, kao i izradom
istraznih raskopa i eksploatacionih etaZa nigde nisu zapaZene akumulacije podzemnih

voda [11131].
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111.3.4. REZULTATI LABORATORIJSKIH GEOMEHANICKIH ISPITIVANJA
ZEOLITSKOG TUFA I PRATECIH STENA

| faza ispitivanja

Tokom izvodenja istraznih radova 1999. godine (istrazni raskopi i istrazne etaze),
izdvojeni su reprezenti ¢vrstih stena: peScara, tufa sa zeolitom i zeolitskog tufa u formi
blokova (tabela 11154).

Kako je na geoloskim profilima od Profila I-I' do VI-VI' uoceno da povlatu i
podinu, koja je pod nagibom ¢ine gline, odluceno je da se ispitivanja proSire 1 na ove
vrste stena, pa su izdvojena po tri uzorka povlatne smede gline 1 podinske gline (tabela
[1155).

Tabela 11154. Reprezenti ¢vrstih stena [11134]

Oznaka reprezenta Vrsta stene
Gm-1 pescar
Gm-2 tuf sa zeolitom
Gm-3 zeolitski tuf

Tabela 11155. Uzorci povlatnih i podinskih glina [11134]

Reprezenti izdvojeni iz povlatnih glina

Oznaka reprezenta \/rsta stene
Istrazna etaza I1/97 Gm-9/200 povlatna glina
Istrazna etaza I1/97 Gm-10/200 povlatna glina
Istrazna etaza I1/97 Gm-11/200 povlatna glina
Reprezenti izdvojeni iz podinskih glina

Oznaka reprezenta \/rsta stene
Istrazna etaza I1/97 Gm-12/200 podinska glina
Istrazna etaza I1/97 Gm-13/200 podinska glina
IstraZna etaza 11/97 Gm-14/200 podinska glina

U tabelama 11156 - 11158, prikazani su rezultati geomehanickih ispitivanja I faze.
Analizom navedenih tabela, uocava se da su najnepovoljniji parametri ¢vrstoce na
smicanje utvrdeni na povlatnim glinama (tabela 11156).

Prema odredenim Atterbergovim granicama konzistencije ove gline pripadaju
neorganskim glinama visoke plasticnosti - CH, a na osnovu indeksa plasti¢nosti

Ip > 20 %, spadaju u tla sa visokom plasti¢nosc¢u. Utvrdena prirodna vlaznost - w (%) na
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sva tri reprezenta veca je od granice plasti¢nosti - W, (%), pa je u toku eksploatacije

moguce ocekivati pojavu nestabilnosti radnih i zavr$nih etaza na kontaktima sa ovim

visokoplasti¢nim povlatnim glinama.

Tabela I1156. Rezultati geomehanickih ispitivanja I faze [11133]

PARAMETRI Oznaka reprezenta
utvrdeni na reprezentima ¢vrstih stena Gm-1 Gm-2 Gm-3
pescar tuf sa zeolitom zeolitski tuf

Zapreminska tezina -y [KN/m’] 15,46 14,86 13,74
Specifi¢na tezina -y, [KN/m] 23,61 23,30 23,08
Poroznost - n [%] 34,56 36,22 40,47
Koeficijent poroznosti - e 0,528 0,568 0,680
Jednoosna ¢vrstoca na pritisak - o, [MPa] 12,067 15,922 20,716
Cvrstoéa na zatezanje - o, [MPa] 1,031 1,775 2,366
Kohezija - ¢ [MPa] 1,8.94 2,304 3,360
Ugao unutrasnjeg trenja - ¢ [°] 34° 52’ 34° 16’ 31° 2%
Brzina longitudinalnih el. Talasa - V,, [m/s] 1684 1993 2077
Brzina transverzalnih el. talasa - V; [m/s] 1124 1061 956
Dinamicki modul elasti¢nosti - Eqyn [GN/m?] 4,23 4,35 3,45
Dinamicki Poisson koeficijent - pay, 0,09 0.30 0,36

Tabela I1157. Parametri utvrdeni na reprezentima povlatnih glina [I1133]

PARAMETRI Oznaka reprezenta

Utvrdeni na reprezentima

oovlatni glina Gm-9/2000 Gm-10/2000 Gm-11/2000

Prirodna vlaznost-w [%6] 27,37 26,16 25,79

Zapreminska tezina -y [KN/m?] 19,02 18,98 19,11

Ugao unutrasnjeg trenja - ¢ [°] 7T 8° 41’ 8° 17’

Kohezija - ¢ (KN/m?) 21,80 13,63 15,67
Atterber-gove granice konsistencije:

- granica tecenja - w; [%0] 71,34 70,72 65,60

- granica plasti¢nosti - w, [%6] 21,37 23,30 21,37

- indeks plasti¢nosti - |, [%0] 49,97 47,42 44,23

- indeks konsistencije - I, 0,88 0,94 0,90
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Tabela I1158. Parametri utvrdeni na reprezentima podinskih glina [11133]

PARAMETRI Oznaka reprezenta
utvrdeni na reprezentima

S Gm-12/2000 Gm-13/2000 Gm-15/2000
podinskih glina
Prirodna vlaZznost - w [%0] 14.66 13.31 14.08
Zapreminska tezina -y [KN/m’] 21.10 21.13 21.12
Ugao unutrasnjeg trenja - ¢ [°] 34° 35° 34°
Kohezija - ¢ [KN/m?] 290 300 351

Il faza ispitivanja

Istrazivanja obavljena 2008. godine predstavljaju Il fazu, u kojoj su iz istraznih
busotina izdvojeni reprezenti za geomehanicka ispitivanja. Iz dve istrazne buSotine
izdvojeni su reprezenti oznaceni kao:

— B-12/08 (0.00-32.30 m), reprezent peskovito-laporovite gline i
— B-14/08 (0.00-17.0 m), reprezent laporovite gline.

Po dopremanju reprezenta, koji su izdvojeni u formi jezgara prec¢nika oko
70 mm, u laboratoriji su seCenjem jezgara na dijamantskoj frezi pripremljena probna
tela. Ukupno je iz svakog reprezenta pripremljeno 18 probnih tela. U tabeli 11159,
prikazane su srednje vrednosti ispitivanin geomehanickih parametara. Ovi reprezenti
ispitivani su metodama koje se primenjuju za ¢vrste stene, jer su imali visok stepen
konzistencije. Utvrdeni parametri ¢vrsto¢e na smicanje pokazuju vrednosti koje su

veoma povoljne za formiranje kosina (tabela 11159) [11135].

Tabela I1159. Parametri ¢vrstoc¢e i dinamicka svojstva [11133,11135]

Oznaka reprezenta i vrsta stene
PARAMETRI CVRSTOCE I B-12/08 B-14/08
DINAMICKA SVOJSTVA 0,00-32,30m 0,00-17,10
peskovito-laporovite gline | laporovite gline
Zapreminska tezina -y [KN/m?] 19,662 20,604
Jednoosna &vrsto¢a na pritisak - , [daN/cm?] 83,35 102,29
Cvrstoéa na zatezanje - 6, [daN/cm?] 3,69 2,88
Kohezija - ¢ JdaN/cm?] 4,26 6,77
Ugao unutrasnjeg trenja - ¢ [°] 35° 08’ 32° 15’
Brzina longitudinalnih el. Talasa - V, [m/s] 1391 1442
Brzina transverzalnih el. talasa - Vs [m/s] 680 704
Dinamic¢ki modul elasti¢nosti - Egyn [GN/m?] 2,467 2,791
Dinamicki Poisson koeficijent - pigyn 0,342 0,343
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Tabela 11160. ldentifikaciono-klasifikacioni opiti [11133, 11135]

Oznaka reprezenta
IDENTIFIKACIONO-KLASIFIKACIONI B-12/08 B-14/08
OPITI 0,00-32,30m 0,00-17,10
peskovito-laporovite gline | laporovite gline
Prirodna vlaznost - w [%] 4,16 6,54
Zapreminska tezina - y [KN/m®] 19,66 20,60
Suva zapreminska teZina - yq [KN/m’] 18,87 19,34
Specifi¢na zapreminska tezina - ys [KN/m’] 25,85 26,05
Poroznost - n [%] 27,00 25,76
Koeficijent poroznosti - e 0,370 0,347
Ganulometrijski sastav:
Sljunak (60,0-2,00 mm) 0 0
Pesak (2,00-0,06 mm) 31 25
Prasina (0,06-0,002 mm) 60 60
Glina (<0,002 mm) 9 15
Koeficijent neravnomernosti - Cu 37,5 33,0
Atterber-gove granice konsistencije:
- granica teCenja - w; [%] 40,20 48,05
- granica plasti¢nosti - W, [%] 22,73 19,10
- indeks plasti¢nosti - I, [%] 17,47 28,95
- indeks konsistencije - I, 2,063 1,434

Na izdvojenim reprezentima utvrdene su i Atterbergove granice konzistencije,

granulometrijski sastav, poroznost i koeficijent poroznosti (tabela 11160). Na osnovu
ovih parametara izvrSena je dalja klasifikacija, pa su ovi reprezenti na osnovu rezultata
definisani kao: tla neravnomernog sastava (Cu > 15), vrlo malo porozna (e < 0,40), u
¢vrstom stanju (Ic > 1). Prema Kasagrandeovom dijagramu plasti¢nosti pripadaju
neogranskim glinama srednje lasti¢nosti - Cl, a na osnovu granulometrijskog sastava,

prema trouglom dijagramu Americkog biroa za tlo, prasinastim ilovac¢ama.

II1.3.5. REZULTATI ODREDIVANJA KVALITETA MINERALNE SIROVINE

Kvalitet zeolitskih tufova u lezisStu Igro$ ispitivan je hemijskim analizama,
rendgenostrukturnim kvalitativnim analizama, odredivanjem kapaciteta katjonske
izmene, DT 1 TG analizama 1 odredivanjem sadrzaja teSkih metala.

Dobijene vrednosti kapaciteta katjonske izmene na rudnom telu | ukazuju da
postoji samo jedan varijetet zeolitskog tufa terminoloski definisan kao zeolitisani tuf.
kapaciteta  katjonske izmene na rudnom telu 1 iznosi

Prosec¢na vrednost

166,9 meq/100 g.
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Na osnovu analiza rezultata kapaciteta katjonske izmene na rudnom telu Il
uocena su dva varijeteta zeolitskog tufa.

Prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene zeolitisanog tufa iznosi
137,85 meq/100 g. Prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene tufa sa zeolitom
iznosi 99,33 meq/100 g. Prema standardima koji su prihvaéeni u ,Institutu za
tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina®“ iz Beograda, zeolitisani tuf, da bi
se mogao Kkoristiti modifikovan za dobijanje mineralnih adsorbera mikrotoksina kao
dodatak sto¢noj hrani, treba da ima wvrednost kapaciteta katjonske izmene
> 130 meq/100 g.

Prose¢na vrednost kapaciteta katjonske izmene zeolitisanog tufa sa rudnog tela I
i rudnog tela Il iznosi 152,38 meq/100 g. Dobijeni prosek kapaciteta katjonske izmene
ukazuje na kvalitet sirovine koja se dobija iz sloja zeolitisanog tufa, kao potencijalnog
adsorbera mikrotiksina.

a) Rezultati kompletne hemijske analize zeolitisanog tufa rudnog tela I prikazani su u
tabeli 11161.

Tabela 11161. Kompletna hemijska analiza: rudno telo | zeolitisani tuf [11131]

Hemijski sastav [%]
S|02 A|203 FeO | Fe,0O3 | CalO MgO T|02 Na,O | K,O | P,Os G.Z | GZ
62,30 | 12,59 | 0,23 | 1,20 | 4,08 | 1,94 | 0,22 | 0,70 | 0,63 | 0,016 | 4,59 | 11,06

U tabeli I1162. prikazani su rezultati ispitivanja sadrzaja teskih metala zeolitisanog tufa
za rudno telo 1 [11131]

Tabela I1162. Sadrzaj teSkih metala: rudno telo I zeolitisani tuf [11131]

Metal Co |Cr |Pb Zn Mn | Sb Sn Cd |Cu |Ti As

Sadrzaj
uppm

14524 |20,2|335|149|51,0|12,0| 1,20 | 38,4 | 142,5| 0,08

- Prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene (KKI) na rudnom telu | iznosi
166,9 meq/100 g,

- Sadrzaj minerala klinoptilolita —hojlandita je cca 90%.
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b) Rezultati kompletne hemijske analize zeolitisanog tufa ,,rudnog tela 11 prikazani su

u tabeli 11163.

Tabela 11163. Kompletna hemijska analiza: rudno telo 11 zeolitisani tuf [11131]

Hemijski sastav [%]
SiO, | Al,Oz | FeO | CaO | MgO | TiO, | Na,O | K,O | P,Os | G.Z. | G.Z.
62,23 | 13,06 | 2,63 | 2,14 | 2,14 | 0,23 | 1,31 | 0,68 | 0,017 | 3,89 | 10,16

U tabeli 11164, prikazani su rezultati ispitivanja sadrzaja teSkih metala za rudno telo 11.

Tabela 11164. Sadrzaj teSkih metala: rudno telo II zeolitisani tuf [I1131]

Metal Co |Cr Pb | Zn | Mn Sb |[Sn |Cd |Cu |Ti As
Sadrzaj
u ppm

13,6 | 24,2 | 20,2 | 43,1 | 107,8 | 45,0 12,5|1,1 | 24,7 | 1239 0,2

- Prose¢na vrednost kapaciteta katjonske izmene (KKI) na rudnom telu Il iznosi
137,85 meq/100 g,

- Sadrzaj minerala klinoptilolita - hojlandita je cca 85 %.

c) Rezultati hemijske analize tufa sa zeolitom rudnog tela Il prikazani su u tabeli
I1165.

Tabela 11165. Hemijska analiza tufa sa zeolitom: rudno telo 11 [11131]

Hemijski sastav [%]
SiO; | AlL,O; | FeO | CaO | Na,O | K0 | G.Z. | G.Z.
63,67 | 12,72 | 3,38 (2,43 | 1,93 | 1,27 | 3,90 | 8,13

- Prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene (KKI) tufa sa zeolitom rudnog tela
Il iznosi 99,33 meq/100 g,

- Sadrzaj minerala klinoptilolita - hojlandita u tufu sa zeolitom je cca 50 %. [I1131]
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II1.3.6. REZERVE ZEOLITISANOG TUFA I TUFA SA ZEOLITOM U LEZISTU
L IGROS*

Istrazivanja koja su izvedena u vise navrata (u periodu od 1995. godine do 2008.
godine) na rudnom polju ,,Igros-Vidojevic* utvrdila su postojanje dva rudna tela. Vrsta,
obim i rastojanje izmedu istraznih radova bili su u granicama koje propisuje Pravilnik o
klasifikaciji 1 kategorizaciji rezervi ¢vrstih mineralnih sirovina (S1. List SFRJ br. 53/79,
¢l 184) za trecu grupu lezista tufa.

Maksimalna rastojanja izmedu istraznih radova iznose za A kategoriju 20 m, B
kategoriju 40 m i C; kategoriju 80 m. GeoloSke rezerve u leziStu proraCunate su
metodom paralenih vertikalnih preseka (profila) - osnovna metoda i blokova - kontrolna
metoda. Rezultati su prikazani u tabeli 11166.

Tabela 11166. Geoloske rezerve lezista ,,Igoros* [11131]

B Metoda paralenih vertikalnih preseka Metoda blokova

Kategorija . .
m t m t

ZEOLITISANI TUF
B 22460 31.32 23625 32975
C, 10428 14600 12424 17393
B+C; 32888 45932 36049 50368
TUF SA ZEOLITOM
B 1020 1764 616 1066
C: 1804 3121 1910 3306
B+C; 2824 4885 2526 4372
UKUPNE REZERVE ZEOLITISANOG TUFA | TUFA SA ZEOLITOM
B 23480 33096 24241 34041
C, 12232 17721 14334 20699
B+C; 35712 50817 38575 54740

Tehnicko-ekonomska ocena leziSta zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom na
rudnom polju ,,Igros-Vidojevi¢* (rudno telo I i rudno telo II) uradena je u skladu sa ¢l.
25 1 26 Pravilnika o klasifikaciji 1 kategorizaciji rezervi ¢vrstih mineralnih sirovina i
vodenju evidencije o njima (Sluzbeni list SFRJ br. 53/79). Analizirani su svi znacajni

faktori (geoloski, genetski, tehnicko-eksploatacioni, tehnoloski, trzi$ni, regionalni i
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drustveno ekonomski) i dat je njihov uticaj na bilasnost proracunatih geoloskih rezervi u
leziStu preko naturalnih i vrednosnih pokazatelja.

Geoloskim istrazivanjima 2008., godine okontureno je celo rudno telo 1 i
proracunate su rezerve. Rudno telo II okontureno je sa zapadne i juzne strane i
proracunate su rezerve zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom. Granice rasprostanjenja
zeolitisanog tufa van utvrdenih kontura rudnog tela II nalaze se u isto¢nom i
jugoisto¢nom delu ispitivanog terena na prostoru duzine 200 m i Sirine 40 m. Prose¢na
ocekivana debljina zeolitisanog tufa na osnovu istraznih radova (istraZznih buSotina)
iznosi oko 2,30 m. Potencijalne rezerve C, kategorije zeolitisanog tufa na ovom
prostoru su oko 18400 m? ili 25760 t [11131].

Bilansne geoloske rezerve B + C; utvrdene u leziStu zeolitisanog tufa i tufa sa

zeolitom prikazane su u tabeli 11167.

Tabela 11167. Bilansne rezerve [11131]

LEZISTE ZEOLITISANOG TUFA 1 TUFA SA ZEOLITOM
LIGROS-VIDOJEVICI“ KOD BRUSA

Vrsta rezervi Kategorija Rezerve [m’] Rezerve [t]
Bilansne B 22460 31332
Bilansne Ci 10428 14600
Bilansne B+C; 32888 45932
TUF SA ZEOLITOM
Vrsta rezervi Kategorija Rezerve u [m’] Rezerve u [t]
Bilansne B 1020 1764
Bilansne Ci 1804 3121
Bilansne B+C; 2824 4885
UKUPNE REZERVE ZEOLITISANOG TUFA | TUFA SA ZEOLITOM
Vrsta rezervi Kategorija Rezerve u [m’] Rezerve u [t]
Bilansne B 22480 33096
Bilansne C: 12232 17721
Bilansne B+C; 35712 50817

Pri eksploatacionim gubicima od 5% dobijene su eksploatacione rezerve od
33926 m?ili 48276 t. Pri godisnjem kapacitetu eksploatacije zeolitisanog tufa i tufa sa
zeolitom od 2000 t, vek povrsinskog kopa bio bi 24,5 godina [I1131].
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IIL4. ANALIZA I DISKUSIJA LEZISTA
LEZISTE “ZLATOKOP”

Ispitivana pojava zeolitskog tufa nalazi se jugoistocno od Vranja, na udaljenosti
od oko 4 km. Istrazni rudarsko-geoloski radovi izvodeni su u ataru sela Zlatokop tzv.
,.Zlatokopskom polju. Ispitivani teren obuhvata povr§inu od oko 10 km?.

Leziste “Zlatokop” izgraduju sedimenti tercijara predstavljeni peskovima,
glinovitim peskovima, glinama i laporcima. Zeolitski tuf “Zlatokopa” interstratifikovan
je u miocensko-pliocenskoj seriji laporaca. Povlata je izgradena od sivih listastih
laporaca, a podina od tamno sivih kompaktnih laporaca. Zeolitisani tuf predstavlja
najfiniji vulkanski pepeo, koji je nastao erupcijom severno od Vranja, a talozen je u
dubokoj sredini kao jedna facija u sedimentnoj seriji.

Na lokalitetu “Zlatokop” u periodu od 1975.-1985. godine izbuSena je 51
busotina ukupne duzine 1832 m. Istraznim buSenjem okontureno je rudno telo, koje je
izduzeno u pravcu severozapad-jugoistok i koje zaleze ka jugo-zapadu. Duzina rudnog
tela iznosi 600 m, Sirina 400 m, a srednja debljina zeolitisanog tufa za celo leziste je oko
2m.

Pored istraznog buSenja na ovom lezistu su izvedeni i potkop I (duzine 65 m) 1
potkop 11 (60 m) iz kojih su metodom brazde na svakih 5 m uzimani uzorci za delimi¢na,
a na svakih 10 m za kompletna laboratorijska ispitivanja. Na samom leziStu uradeni su i
raskopi u ukupnoj metrazi 150 m®. Sve ove istrazne radove pratila su mineralosko-
hemijska ispitivanja u obimu potrebnom za overu rezervi. Na osnovu dodatnih
mineraloskih ispitivanja sredinom osamdesetih godina prosSlog veka zakljuceno je da
ispitivani tuf  odgovara klinoptilolitu bogatom kalcijumom. Utvrdeno je da je
klinoptilolit zastupljen od 70-85%.

Zeolitski tuf lezista “Zlatokop” je od svih lezista u Srbiji najduze i najobimnije
ispitivan. Ispitivanja ovog tufa obuhvatila su i moguénost njegovog koriS¢enja kao
keramicke sirovine u odredenom procentu, ¢ime se postiZe sinterovanje na znatno nizim
temperaturama od onih pri upotrebi Na-feldspata i to za oko 100°C. Uz pomo¢ ovog

tufa sinterovanje se ostvaruje na oko 170°C, a klinkerovanje na oko 150°C.
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Ispitivan je i kvalitet zeolita po klasama krupnoce pri c¢emu je utvrdeno da je
sadrzaj minerala klinoptilolita nesto visi u najsitnijim klasama (-0,063+0 mm i 0,043+0
mm), pa je samim tim u njima kapacitet katjonske izmene veéi. Na polaznom uzorku
klase -2+0 mm utvrdena je vrednost kapaciteta katjonske izmene od 145,6 meq/100 g.

Nazalost, stepen ispitanosti s geomehanickog aspekta moze se smatrati
nedovoljnim. Dostupni su samo podaci o osnovnim fizicko-mehani¢kim svojstvima
same Kkorisne sirovine (zeolita), nema podataka o0 parametrima potrebnim za
projektovanje (parametri ¢vrsto¢e na smicanje ¢ 1 ¢) ni rude zeolita ni pratecih stena
podine 1 povlate iako je predvideno da se eksploatacija vr$i povrSinskim kopom 1
jamskim otkopavanjem.

HidrogeoloSka svojstva terena su povoljna. Teren je sa visokim koeficijentom
povrsinskog oticanja, bez mogucnosti infiltracije u dublje delove.

Geoloske rezeve lezista “Zlatokop”, kategorije A + B + C; iznose 586402 t.

LEZISTE ,IJGROS”

Leziste zeolitisanog tufa ,,Igro§” rudno polje ,,Igros-Vidojevi¢i” nalazi se oko 8
km istocno od Brusa, a 3 km severoistocno od reke Rasine. Teren na kome je izvrSena
izrada geoloSkog plana obuhvata prostor od 158 ha.

Teren na kome je izvrSena izrada geoloskog plana u razmeri 1 : 1000 obuhvata
prostor od 14 ha. Geoloskim istrazivanjima na rudnom polju ,Igros-Vidojeviéi”
utvrdena su dva rudna tela:

- Rudno telo | na kome se vr§i eksploatacija zauzima povr§inu od oko 4000 m®.
Istraznim radovima kao i izradom eksploatacionih etaza utvrdeno je da se sloj
zeolitisanog tufa prostire pravcem sever-jug oko 170 m po pruzanju i po padu 50 m.
ProseCna debljina je 1,64 m sa generalnim pruzanjem istok-zapad i srednjim
statistickim padom prema severu pod uglom od oko 4° Zeolitisani tuf je
interstratifikovan u miocensko - pliocenskoj seriji laporovitih glina koje ¢ine podinu i
smedih glina i pe$¢ara koje ¢ine povlatu. Sloj zeolitisanog tufa je svetlo-sive do bele
boje. Prose¢na vrednost kapaciteta katjonske izmene iznosi 166,9 meq/100 g. Sadrzaj

minerala klinoptilolita je cca 90%.
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- Rudno telo 11 nalazi se na povrsini od 17149 m?. Istraznim buSenjem utvrdeno
je prostiranje zeolitisanog tufa prosec¢ne debljine 1,82 m. Pored ovog tufa utvrden je sloj
tufa sa zeolitom, prosecne debljine 0,44 m. Sloj zeolitisanog tufa pruza se pravcem
sever-jug, na duzini od 260 m i S$irini, sa srednjim statistickim padom prema
severoistoku pod uglom od 10°. Prosecna vrednost kapaciteta katjonske izmene iznosi
137,85 meq/100 g. Sadrzaj minerala klinoptilolita je cca 85%.

Debljina povlatnih sedimenata iznosi od 1,50-23,50 m, u proseku 13,93 m.

Hidrogeoloske prilike na samom leZistu su povoljne. Na lezistu nije konstatovan
vodonosni horizont. Teren ima visok koeficijent povrSinskog oticanja bez mogucnosti
infiltracije u dublje delove.

Tokom 1999. godine u oviru detaljnih geoloskih istrazivanja izbuSeno je 5
istraznih buSotina ukupne duzine 24,50 m. Najobimnija istrazivanja obavljena su 2008.,
godine kada je na ova dva rudna tela izbuSeno 17 buSotina ukupne duzine 229,0 m.

Ukupne geoloske rezerve zeolitisanog tufa i tufa sa zeolitom B + C; su 35712 m?
odnosno 50817 t.

Predvideno je da se eksploatacija na leziStu IgroS obavlja povrSinskim
otkopavanjem. U toku 1999. godine, tokom izvodenja istraznih radova (raskopi i etaze),
izdvojeni su reprezenti u formi blokova slede¢ih stena: peScara, tufa sa zeolitom i
zeolitskog tufa, a tokom istrazivanja, ispitivanja su proSirena sa jo§ po tri reprezenta
podinskih i povlatnih gina. Ova ispitivanja obuhvatila su geomehanicka ispitivanja koja
su u potpunosti definisala radnu sredinu.

Ispitivanja izvedena 2008., godine obavljena su na dva reprezenta izdvojena iz
istraznih busotina. Reprezenti su brojem probnih tela potpuno zadovoljili pouzdanost
dobijenih rezultata, koji su se koristili za definisanje geometrije povrSinskog kopa.
Reprezenti su predstavljali povlatne sedimente (peskovito-laporovite gline i laporovite
gline) u kojima Ce se izvoditi radne etaze i zavr$na kosina.

U pogledu geomehanickih ispitivanja moZe se zakljuciti da su u potpunosti

zadovoljeni zahtevi projektovanja.
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LEZISTE ,,OPCISTE”

Leziste zeolitisanog tufa ,,Opciste nalazi se na severnim padinama Fruske gore,
1,5 km severoisto¢no od manastira Beo¢in, na oko 4 km od Beocina. Prostor na kome
su vriena detaljna geoloska istraZivanja zahvata povrsinu od 31412 m?,

Rudno telo pojavljuje se u vidu slojeva generalnog pruzanja jugozapad-
severoistok. Istraznim busenjem utvrdena je debljina zeolitskog sloja od 8,40-26,80 m.
Prose¢na debljina zeolitskog sloja tufa na osnovu podataka iz trinaest pozitivnih
buSotina iznosi 14,27 m. Leziste je istrazeno na duZini od 210 m 1 Sirini 160 m u
horizontalnom preseku.

Korisna mineralna sirovina u istraZzivanom leziStu, prema genetskom tipu,
pripada vulkanogeno sedimentnim stenama - zeolitskom tufu.

Debljina povlatnih sedimenata iznosi od 0,40 m do 19,00 m, u proseku 4,88 m.
Osulinski materijal takode lezi preko laporaca i tufova. Sastoji se od valutica laporca,
tufa i grudvica gline. Debljina osuline iznosi 1,50 m. Tokom 1990. godine ustanovljeno
je da sadrzaj zeolita u Cetiri uzorka iz povrSinskog kopa ,,Opciste”, Beocin iznosi
80-88%. Zeolit je predstavljen klinoptilolitom Ca-K-Mg varijeteta (po sastavu katjonske
izmene).

Od sredine proslog veka pa sve do 1994/95 god. tuf lezista ,,OpciSte istrazivan
je kao pucolanska sirovina — dodatak portland cementnom Klinkeru za proizvodnju
pucolanskog cementa.

Leziste zeolitisanog tufa obrazovano je u sloju laporca. Relativno je malog
rasprostiranja u planu 1 zaleganja u dubinu. LeziSte je manjim delom otkriveno na
povrsini terena usled erozije. Na osnovu litoloskog sastava i podataka dobijenih
geoloskim istraznim buSenjem, kojim nije nabuSena vodonosna sredina, moZe se
zakljuciti da leziSte zeolitisanog tufa egzistira u steni u kojoj nema pojava podzemne
vode.

Tokom 2006. godine, u okviru istrazivanja za izradu Elaborata o rezervama
izvedeno je istrazno buSenje. Uradeno je 14 istraznih buSotina dubine 13,00-47,80 m.
Ukupna duzina buSenja iznosila je 300,40 m. Od 14 buSotina, 13 je dalo pozitivne
rezultate. Prosecna debljina korisne sirovine (tuf sa zeolitom i zeolitisani tuf) koja je

uzeta za proracun rezervi istraznih busotina iznosi 14,27 m.
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Na osnovu analiza kapaciteta katjonske izmene, dobijene vrednosti ukazuju da
postoje dva varijeteta zeolitskog tuffa:
- Prvi varijetet ima prose¢nu vrednost kapaciteta katjonske izmene 108,27 meq/100 g i
definisan je kao tuf sa zeolitim (ispitano 88 proba)
- Drugi varijetet ima prose¢nu vrednost kapaciteta katjonske izmene 154,90 meq/100 g
i definisan je kao zeolitisani tuf (ispitano 111 proba).

Geoloske rezerve zolitisanog tufa i tufa sa zeolitom B + C; iznose 375929 m®
odnosno 609005 t.

Geomehanicka ispitivanja izvedena su na tri reprezenta i to:
- les u formi bloka - neporemecen uzorak,
- laporac, izdvojen iz istraZzne buSotine
- zeolitsani tuf, izdvojen iz istrazne busotine.

Geomehanicka ispitivanja dala su dovoljno pouzdane rezultate (broj probnih tela
omogucio je sagledavanje svojstava radne sredine), koji su koriS¢eni za analizu
stabilnosti radnih 1 zavr$nih kosina povrSinskog kopa.

Uporedna analiza hemijskog sastava zeolita sa ispitivanih leZista prikazana je u
tabeli 11168.

Tabela 11168. Uporedna analiza hemijskog sastava zeolita sa ispitivanih lezista

IGROS o
igf;g\gnema o | R dn,O o TRG dr}? o | ZLATOKOP | OPCISTE
Sio, 62,23 62,30 64,5 68,4
Al,O; 13,06 12,59 14,0 11,6
Na,O 1,31 0,70 0,9 0,86
MgO 2,14 1,94 1,62 2,55
Ca0 2,14 4,08 3,75 2,5
Fe,0s - 1,20 1,5 0,66
K0 0,68 0,63 1,2 2,45
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I11.5. SINTEZA | KARAKTERIZACIJA VATROSTALNIH MATERIJALA NA
BAZI ZEOLITA

Eksperiment je izveden kroz tri faze:
| Sinteza i karakterizacija kordijerita iz zeolita
Il Sinteza i karakterizacija kompozitnih materijala

[11 Ispitivanje termostabilnosti kompozitnih materijala
[11.5.1. SINTEZA UZORAKA

Prvi stepen polazi od sintetickog zeolita LTA, i koris¢ena je jonska izmena
zeolita, slika 11121. Polazni materijal za ova istrazivanja je bio uzorak sinteti¢kog zeolita,

proizvodac je Svajcarska firma Zeohem. Hemijski sastav polaznog zeolita je dat u tabeli
11169.

Tabela 11169. Hemijski sastav polaznog LTA [I1136]

Oksid Sadrzaj [%]
SiO; 33,95
Al,O5 30,48
Na,O 15,66
MgO 0,0036
CaOo 0,042
Fezog 0,051
K.0 0,903

Jonska izmena zeolita

Radi postizanja jonske izmene Na* sa Mg®* u zeolitu LTA koristen je 0.25M
rastvor MgCl, 20:1 (rastvor : zeolit). Uslovi jonske izmene su obuhvatili vreme od 72 h,
kao i konstantno mesanje pri temperaturi od 60°C. Posle procesa filtracije vrSeno je
ispiranje taloga destilovanom vodom do negativne reakcije na hloridne jone.

Na osnovu primene atomske resorpcione spektroskopije utvrden je maseni udeo
MgO u sastavu Mg-izmenjenog zeolita. Dobijeno je da je maseni udeo 18+2%.

Pripremljeni zeolit je meSan sa odredenim koli¢inama kvarca i alumine, radi

postizanja stehiometrije koridijerita. Nakon toga smesa je homogenizovana uz dodatak
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kuglica od alumine i etil-alkohola. KoriStena je brzina mesanja od 1000 obrtaja u minuti.

Posle toga je dobijeni uzorak susen na temperaturi od 60°C.

LTA zeoliti + 0.2 SM rastvor MgCl2
(1: 20)

Filtracija

Ispiranje taloga

( Mesanje rastvora uz zagrevanje

—

[ Susenje taloga )

Slika IT121. Sematski prikaz procesa jonske izmene LTA zeolita.

111.5.2. SINTEZA | KARAKTERIZACIUA KOMPOZITNIH MATERIJALA

Uzorci za dalja ispitivanja, Z 30 i Z 50 su dobijeni primenom mehanickog
mesSanja prahova kordijerita i silicijum-karbida. Sintetizovane su serije uzoraka, sa
razli¢itim sadrzajem koridijerita, 30% i 50% u odnosu na dodati silicijum-karbid. Zatim
su dobijene smese homogenizovane, susene i presovane. Primenjeno je jednoosno
presovanje, i uzorci su posle presovanja imali dimenzije 1 cm precnik, 1 visinu 1 cm.
Zatim su uzorci sinterovani na temperaturi od 1260°C u trajanju od 3 casa (Z 30),
odnosno na temperaturi od 1180°C u trajanju od 3 Casa. Temperature su odabrane u
skladu sa prethodnom serijom eksperimenata koja je obuhvatala termomikroskopsku
analizu i razli¢ite uslove sinterovanja (temperatura, vreme) [I1136].

Radi odredivanja prisutnih faza u dobijenim uzorcima posle sinterovanja
koristena je rengeno-strukturna analiza. Rezultati za uzorke Z 30 su pokazali da je
ustanovljeno prisustvo dve faze: silicijum-karbida i safirina, dok je u sluaju uzoraka
Z 50 pored prisustva faza silicijum-karbida i safirina, prisutna i mala koli¢ina kvarca
[11136].
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Mikrostruktura dobijenih uzoraka Z 30 i Z 50 sa prethodnim napavaranjem
smeSom Au-Pd odredena je primenom skeniraju¢e elektronske mikroskopije. Koristen
je tip uredaja VEGA TS 5130 mm (TESCAN). Na slici 11122, prikazani su SEM snimci
uzorka Z 301 Z 50.

Tabela 11170. Gustine sinterovanih uzoraka Z 30 i Z 50

70 % mas SiC + 30 mas % Z 50 mas % SiC + 50 mas % Z
Teorijska gustina: 2,99 g/cm® Teorijska gustina: 2,86 g/cm®
- Gustina % . Gustina %
IreeTnp;eratura/pntlsak/ [gfem’] Teorijske Ireenr;r;eratura/prltlsak/ [g/em’] Teorijske
gustine gustine
1100°C/300 Mpa/3h 1,89 63,2% | 1100°C/300 Mpa/3h 1,72 60,1%
1260°C/300 Mpa/3h 1,74 58,2%

b)
Slika 11122. SEM snimci uzorka: a) Z 30 i b) Z 50

Struktura dobijenih uzoraka je sli¢na, uocCava se porozna struktura, na
fotografijama su prisutne Cestice razlicitih veli¢ina 1 oblika. Takode sa snimaka se vidi 1
prisutna poroznost uzoraka (Z 30). Uzorci Z 50 su sli¢ni, samo su prisutne i pojave

aglomerizacije Cestica.

111.5.2.1. Ispitivanje termostabilnosti uzorka

Termostabilnost svih uzoraka je ispitivana standardnom laboratorijskom

metodom — hladenjem u vodi, prema standardu SRPS B.D.8.319. Za ispitivanje su
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koriSteni uzorci koji ne predstavljaju standardne, ve¢ su koriSteni uzorci dimenzija
cilindra, visine 1 cm i precnika 1 cm. Prema standardu procedura treba da se ponavlja
do ostecenja koje iznosi 50% ostecenja ¢eone povrSine uzorka pre termosoka. Broj
izdrzanih ciklusa predstavlja meru termostabilnosti. U eksperimentu su uzorci naglo
hladeni 36 puta, Sto je za 6 ciklusa vise od preporuke u standardu, koja kaze da se
ispitivanje prekida posle 30 ciklusa, a da se izuzetno, ukoliko to eksperimenti zahtevaju
nastavlja do oStecenja Ceone povrSine koje prevazilazi 50% od originalne povrSine

uzorka.

111.5.3. NEDESTRUKTIVNE METODE ISPITIVANJA TERMOSTABILNOSTI

II1.5.3.1. Pracenje stepena oSte¢enja unutraSnjosti ultrazvuénom metodom

Jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je bila i primena nedestruktivnih
metoda ispitivanja, radi pra¢enja ponaSanja uzoraka u uslovima odredivanja njihove
termostabilnosti. Pra¢enje promena unutar uzoraka, odnosno detekcija unutra$njih
prskotina koje nastaju kao posledica termickih naprezanja u materijalu izazvanih
termoSokom pracena su primenom ultrazvuéne metode odredivanja Jungovog modula
elasti¢nosti, odnosno pra¢enjem promene brzina longitudinalnih i transverzalnih talasa.
Na osnovu dosadasnjih iskustava i dobijenih rezultata, kao i literaturnih podataka [11137-
11142, 11160, 11161] pokazano je da ultrazvuéni talas putuje manjom brzinom kroz
materijale vece poroznosti i manje gustine, odnosno da ovakvi materijali imaju manje
vrednosti Jungovog modula elasti¢nosti i pokazuju loSija elasti¢na svojstva. Rezultati
merenja brzina prostiranja ultrazvuc¢nih talasa kroz materijal su iskoris¢eni za pracenje
promena dinamickog Jungovog modula elasti¢nosti 1 ¢vrsto¢e u unutraSnjosti uzoraka

posle razli¢itih ciklusa termosoka.
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Slika 11123. Promena brzine prostiranja ultrazvu¢nih talasa kroz uzorke Z 30.
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Slika 11124. Promena brzine prostiranja ultrazvuénih talasa kroz uzorke Z 50.

Na osnovu analize dobijenih rezultata za uzorak Z 30 (slika I1123.) predvidanja

0 smanjenju brzina longitudinalnih i transverzalnih talasa koja su ocekivana, Su i

dobijena [11168]. Zapaza se sli¢an trend smanjenja brzina, a kod transvezalnih talasa je

to smanjenje posle 36 ciklusa nesto vece (od 490 na 400 m/s), nego u slucaju

longitudinalnih talasa (od 980 do 850 m/s). Nisu primecene nagle promene brzine, ve¢

smanjenje brzine ide postepeno. Sli¢ni rezultati se zapaZaju 1 u slu€aju uzoraka Z 50,

smanjenje brzine posle 36 ciklusa je neznatno vece u odnosu na pocetne vrednosti i kod

transverzalnih talasa to smanjenje posle 36 ciklusa iznosi 130 m/s, (od 540 do 410 m/s),
a kod longitudinalnih talasa 130 m/s (od 980 do 850 m/s).
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Smanjenje modula elasti¢nosti tokom ispitivanja termostabilnosti pra¢eno je

proracunom na osnovu rezultata ultrazvu¢nih merenja.
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Slika 11125. Promena dinamickog modula elasti¢nosti uzoraka Z 30.
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Slika 11126. Promena dinami¢kog modula elasti¢nosti uzoraka Z 50.

Kod oba uzorka zapaza se sli¢an pad Jungovog modula elasti¢nosti, koji iznosi
od 1.05 GPa do 0.70 GPa posle 36 ciklusa za uzorak Z 30 [11136, 11142, 11167, 11168],
dok je u slucaju uzorka Z 50 taj pad nesto veci, 1.17 GPa pre ispitivanja do 0.70 GPa

posle 36 ciklusa termostabilnosti.
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II1.5.3.2. Pradenje ostecenja povrSine metodom analize slike

Pojava ostecenja izazvanih termoSokom, koja se nalaze na povrSini uzoraka su
pracene metodom analize slike. Koristen je program za analizu slike, Image Pro Plus.
Uzorci su snimani pomoc¢u digitalnog fotoaparata da bi se dobio digitalni snimak
pogodan za dalju obradu programa za analizu slike. Da bi se dobila bolja rezolucija,
odnosno bolji kontrast izmedu o$tecenih i neoStecenih delova uzoraka, uzorci su bojeni
kredom.

PovrSina bez oSte¢enja je obojena kredom dok oSteena povrSina zadrzava
osnovnu boju materijala. Stepen oStecenja povrSine je racunat u odnosu na idealnu
povrsinu uzorka kruznog oblika, Po, i1 pre¢nika r (racunatu po formuli Po = rzn/4).
Pre¢nik uzorka, povrSina uzorka i stepen oSte¢enja uzorka su raCunati primenom
programa za analizu slike Image Pro Plus. Stepen osteéenja uzorka je predstavljen kao
funkcija broja ciklusa termosoka [11136-11142, 11148-11151, 11164-11168].
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Slika 11127. Stepen osteéenja povrsine uzoraka Z 30 kao funkcija broja ciklusa
termoSoka [11136, 11142, 11167, 11168].
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Slika 1128. Stepen osteé¢enja povrSine uzoraka Z 50 kao funkcija broja ciklusa
termosoka [11142, 11167].

Ukoliko se odreduje stepen oStecenja, kod oba uzorka se zapaza osSteCenje pre
ispitivanja, pri ¢emu kod uzoraka Z 30 ono iznosi 8,8% kod Z 50 ¢ak 17,6%. Stanje
povrsine uzorka pre ispitivanja ima znatan uticaj na ponaSanje materijala u slucaju
termoSoka. Materijali Z 30 I Z 50 pokazuju slican stepen oStecenja, na kraju ispitivanja,
stepen oStecenja ide do 40% (Z 30) odnosno 45% (Z 50). U sluc¢aju uzorka Z 50
oStecenje je ravnomernije, nego u sluc¢aju Z 30, gde imamo skok posle 20 ciklusa, do 30

ciklusa, a onda smanjenje brzine prirastaja oSte¢enja do kraja ispitivanja.

111.5.3.3. Modelovanje smanjenja ¢vrstoce uzorka tokom termoSoka

Rezultati prikazani u prethodnom poglavlju, koji se odnose na smanjenje brzina
longitudinalnih i transverzalnih talasa sa porastom broja ciklusa termosoka su koristeni
da bi se dobio model za predvidanje smanjenja ¢vrstoce uzorka tokom termosoka. Zbog
sli¢nog trenda u promeni brzina longitudinalnih talasa i transverzalnih talasa, za model
su koristeni samo podaci dobijeni za lognitudinalne talase [11136-11142,11148-11151,11164-
11168].

Takode, rezultati koji su dobijeni za pracenje porasta stepena oSte¢enja uzoraka

izazvanih termoSokom su posluZili za drugi model predvidanja ¢vrstoce uzoraka.
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U okviru datih modela koriStene su vrednosti pritisnih ¢vrsto¢a pre izlaganja

termosoku svih kompozitnih materijala, date u tabeli 11171.

Tabela I1171. Vrednosti pritisne ¢vrstoce uzoraka

Uzorak oy (MPa)
Z 30 1260°C 3h 136,3
Z 50 1180°C 3h 138,9

Prvi pristup se zasniva na promeni brzine ultrazvucnih talasa, tokom termoSoka,

pri ¢emu se model moze opisati jedna¢inom [I1136-11142,11148-11151,11164-11168]..:

)
o =0, —
Vio (I11)

gde je:
o - pritisna ¢vrstoca,

O, - pritisna ¢vrstoca pre izlaganja termoSoku,
Vo - brzina ultrazvuc¢nih talasa pre ispitivanja,

V| - brzina posle odredenog broja ciklusa naglog hladenja,
n - konstanta materijala, vrednosti 0,488.

U okviru ove doktorske disertacije je uraden 1 model na osnovu promene
stepena oStecenja povrSine kompozitnih materijala, dobijen na osnovu analize slike,

primenom izraza [11136-11142,11148-11151,11164-11168].:

o =O'O(i] (12)

gde je:

P - stepen oStecenja povrSine uzorka pre termosoka,

Pn - Stepen ostecenja povrSine uzorka nakon N-tog ciklusa termosoka,
o - pritisna ¢vrstoca,

0o - pritisna ¢vrstoca pre izlaganja termosoku,

n - konstanta materijala, vrednosti 0,488.
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Rezultati dobijeni na osnovu koristenih modela su dati na slici I1129.
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Slika 11129. Promena ¢vrstoée uzoraka Z 30 u razli¢itim ciklusima termogSoka.
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Slika 11130. Promena ¢vrstoée uzoraka Z 50 u razli¢itim ciklusima termog$oka.

Na osnovu dobijenih rezultata za Z 30, vidi se da je u oba slucaja (koristenjem
oba modela) zapaZzeno smanjenje ¢vrstoce sa porastom broja ciklusa, i da je na kraju
ispitivanja odredeno smanjenje ¢vrstoce koje se kre¢e od pocetnih 136.7 MPa do 127.5
MPa (sa VI) odnosno na 81.0 MPa sa (P/Po) Z 30. U slu¢aju uzorka Z 50, smanjenje
¢vrstoce koje se kreée od pocetnih 138.6 MPa (sa VI) odnosno na 76.0 MPa sa (P/Po).

Model koji je baziran na promeni brzine ultrazvucnih talasa (sa VI) daje

rezultate koji predvidaju dosta ravnomerno smanjenje ¢vrstoce, Sto korenspondira sa
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rezultatima za smanjenje brzine tokom termosoka. Za model koji je baziran na promeni
stepena oStecenja zapazamo da prvo ¢vrstoca sporije opada do 24 ciklusa, pa da sledi
nagli pad do 30 ciklusa, a onda se prirast smanjenja ¢vrstoce smanjuje, kao i u slucaju
pradenja stepena ostecenja.

Rezultati za uzorak Z 50 pokazuje slican trend kao u slu¢aju uzorka Z 30, ali je
smanjenje ¢vrsto¢e racunato na bazi promene stepena ostecenja ravnomernije, nema

skokova, ali je prirast smanjenja ¢vrstoce veci.

111.6. DISKUSIJA REZULTATA ZA UZORKE Z 301 Z50

Na slici I1I131, prikazani su dobijeni rezultati primenom koriStenih modela za
predvidanje smanjenja Cvrstoce, radi odredivanja kritiénog broja ciklusa materijala Z
30.
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Slika I1131. Smanjenje ¢vrstoce radi odredivanja kriti¢nog broja ciklusa materijala Z 30.

Kod uzoraka Z 30 ukoliko se smatra da je kriticni nivo smanjenja ¢vrstoce, bez
ugrozavanja integriteta materijala, Sto je odabrano u skladu sa standardom, dolazi se do
slede¢ih rezultata:

- na osnovu modela koji je baziran na promeni oSteCenja povrSine, kriti€ni broj

ciklusa iznosi oko 40 ciklusa,
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- na osnovu modela koji je baziran na promeni brzine ultrazvucnih talasa, kriticni
broj ciklusa iznosi oko 100 ciklusa,

- ukoliko se opredelimo da su kriti¢ne vrednosti modela koje se odnose na razaranje
povrsine uzorka, dok model koji uzima u obzir celu zapreminu uzorka (ultrazvu¢na
merenja), mozemo usvojiti da se kritian broj ciklusa nalazi izmedu vrednosti koje daju
ova dva modela. Na osnovu toga se moze proceniti da bi kritiCan broj ciklusa, uzimajuéi

u obzir rezultate oba modela iznosi oko 70 ciklusa.
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Slika 11132. Smanjenje ¢vrstoce radi odredivanja kriticnog broja ciklusa materijala Z 50.

Kod uzoraka Z 50 ukoliko primenimo iste pocetne pretpostavke kao i za
prethodni uzorak, Z 30, dolazi se do slede¢ih rezultata:
- na osnovu modela koji je baziran na promeni osSte¢enja povrSine kriticni broj
ciklusa iznosi oko 40 ciklusa,
- naosnovu modela koji je baziran na promeni brzine ultrazvu¢nih talasa kriti¢ni broj
ciklusa iznosi oko 120 ciklusa,
- ukoliko rezultate modela na bazi pracenja promene oSteéenja kombinujemo sa
dobijenim rezultatima na osnovu pracenja promene ultrazvuéne brzine, imajuéi u vidu
da prvi model prati promene po povrSini, a drugi po dubini modela, moze se proceniti
da se kritini broj ciklusa nalazi izmedu rezultata ova dva modela i da bi iznosio oko 80

ciklusa.
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Na osnovu primenjenih modela moze se re¢i da se jedan odnosi na spoljasnost a
drugi na unutra$njost uzorka, i da njihova kombinacija moze dati predvidanje kriticnog
broja ciklusa. Ukoliko se primene rezultati na posmatrane uzorke, zapazeno je slicno
ponasanje, odnosno nesto manja ostecenja kod uzorka Z 50. Oba uzorka bi prema
dobijenim rezultatima za termostabilnost trebalo da budu u kategoriji vatrostalnih

materijala poviSene termostabilnosti.
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IV ZAKLJUCAK

U okviru ove disertacije su istrazivana tri leziSta zeolita Igros, Zlatokop i
Op¢iste, koja se nalaze u Srbiji. U okviru ove disertacije su istrazivane moguénosti
kori§¢enje domacih resursa zeolita u cilju dobijanja vatrostalnog materijala. Na osnovu
dobijenih rezultata moZze se zakljuciti sledece:

- Najdetaljnije je ispitano leziSte Zlatokop. Za ovo leZiSte su vezana najduza
istrazivanja koja pocinju od 1950. godine. Zbog toga je ovo leziSte 1 najdetaljnije
- Najvece rezerve zeolita, prema dostupnim podacima su nadene za leziste OpciSte u
kome su utvrdene geoloske rezerve od 609.005 t.

- Prema sadrzaju klinoptilolita, koji je bio od najveceg znacCaja za dalja istrazivanja,
kao 1 mogucnosti primene za dalju sintezu vatrostalnog materijala povisene
termostabilnosti moze se smatrati leziste Igro§ u kome je utvrden 85-90% ovog
minerala.

- Prema ispitivanjima kapacitet katjonske izmene iznosi prosecna vrednost za I rudno
telo leziSta Igro$ iznosi 166,9meq/100g, a za II rudno telo137,85meq/100g, pa se i sa
ovog aspekta leziSte IgroS moze smatrati pogodnim za dalja istrazivanja.

- Sinteza vatrostalnog uzorka je izvrSena koriS¢enjem vestackog zeolita.

- Dobijeni vatrostalni uzorci su pokazali poviSene vrednosti za termostabilnost.

- Termostabilnost je kontrolisana preko standardne metode naglog hladenja u vodi,
kao 1 predloZenih modela koji se baziraju na nedestruktivnim metodama za odredivanje
stepena osSte¢enja tokom ispitivanja: analiza slike kao imetoda odredivanja dinamic¢kog
Jungovog modula elasti¢nosti bazirana na koris¢enju ultrazvuka.

- Dobijeni modeli su pokazali vrlo dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima
dobijenim standardnom metodom naglog hladenja u vodi.

- Na osnovu rezultata iznetih u ovoj tezi nastavak istraZivanja bi iSao u pravcu
koriS¢enja zeolita sa leziSta Igro§ za sintezu vatrostalnog materijala koji bi zamenio
vestacki zeolit koji je koriS¢en o okviru ove disertacije.

- Takode, dalja tehnoekonomska analiza leziSta, kao i1 samog sintetizovanog

vatrostalnog materijala bi opredelila dalje pravce istrazivanja.
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institutom u Tusonu (Arizona, SAD), istrazivanje geomehanickih uslova projektovanja
zavr$nih kosina rudnika Majdanpek, rad na projektovanju radnih i zavr$nih kosina
povrsinskog kopa boksita "Zagrad"— Niksi¢, laboratorijska geomehanicka ispitivanja za
potrebe projektovanja brana "Prvonek”, "Komarnica" i "Svrackovo".

U svom magistarskom radu dala je doprinos razvoju posebnog postupka
smicanja po diskontinuitetu u laboratorijskim uslovima, koji je visoko ocenjen od strane

stru¢njaka Geotehnickog instituta u Tusonu.



Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisana Jelena Majstorovié Neckovié
Broj indeksa /

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

Moguénost koriSéenja domaéeg zeolita za sintezu vatrostalnog
materijala poviSene termostabilnosti

e rezultat sopstvenog istrazivatkog rada,

e da predloZena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje
bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visokogkolskih
ustanova,

e da su rezultati korektno navedeni i
e danisam kr3ila autorska prava i koristila intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 01.06.2015. god.
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Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske

verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora Jelena Majstorovi¢ Neckovié

Broj indeksa /
Studijski program /

Naslovrada  Moguénost koriS¢enja domaceg zeolita za sintezu vatrostalnog

materijala poviSene termostabilnosti

Mentori Prof. dr Tatjana Volkov-Husovi¢ i Dr Branko Matovi¢

Potpisana Jelena Majstorovi¢ Neckovié

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji
koju sam predala za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta u
Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji li¢ni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja
doktora nauka, kao 3to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u
elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda
U Beogradu, 01.06.2015. god. /_
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Prilog 3.

Izjava o koriS¢enju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Moguénost koriS¢enja domacdeg zeolita za sintezu vatrostalnog

materijala poviSene termostabilnosti

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svom prilozima predala sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u
Beogradu mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence
Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucila.

1. Autorstvo
2. Autorstvo — nekomercijalno
((3) Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
S. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

Potpis doktoranda

U Beogradu, 01.06.2015. god.

/P/{/;?a léu/ /&f/;\




1. Autorstvo - Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopsStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence,
¢ak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora
ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju 1
javno saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu,
ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence,
ovom licencom se ograni¢ava najveci obim prava koriS¢enja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZzavanje,

distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili
sli¢nom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saops$tavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se
navede ime autora na nalin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora
ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢cnom licencom. Ova
licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim
licencama, odnosno licencama otvorenog koda.



