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Razmotren je proces hidrotennalne alteracitje biotita u klorit u tetiri 
uzorka granito-metamorfnili stlijena Paipuka. U procesu kloritizacije domi­
nantna je reakcija u ikojoj iz dva h iotitska paketa nastaje jedan kloritski 
(mehanizam 2). Transformaciju karaikterizira nepravilna interstratifikacija 
biotitslcih i klo!'itskih paketa. ListiCi nastalog klorita bitno odstupaju od 
monokristalnog stanja. 

T·he process of hydrothemial alteratkm of biotite to chlorite is studied m 
four samples of granit<rmetam011J>hic rocks from the Mt. Paipuk. ln the 
process of ohloritization the dominant reaction ·is the one in ·which two layers 
of bioti.te become one layer of ohlorite '(mechanism 2). This transformation 
is characterized by an i!'regular interstratificatlion of biotite and chlorite 
layers. The flakes of the formed chlorite deviate essentially from the single­
-crystal state. 

UVOD 

Priliikom istrativanja granitoidrnih i rnetarnorfinih stijena Paipuk.a 
(Slovene c, 1980) oipazerno je, da je 'bi>06t u gotovo svim analizii.ranim 
uzorcima stijena mjestimice jaee ili slabije ikloritiziran. Tom prililkom 
provedena su i iprethodna istrafivanja klorita u nekoli'ko uzora'ka stije­
na. Uz neike tada dobivene ipodat!ke, u ovom 61anku P'ri<kazan je kemijsiki 
sastav ~lorita i ishodnih 'biotita odreden ipornoeu elektrcmskog mikro­
analizatora u eetiri uzo:rika stijena. Na osnovi :kemijskih i strukturnih po­
dataka a Ii miilkrosikopskdh opafanja ramn:otreni su procesi pretvo11be bio­
ti ta u klorit. 

Na prikazanim difrakcijsikim slikama i u tarblkarna simboli minerala 
jesu: 

Ap - apatit Gr - granat Ph - pirhotin 
Bi - bioti1 M - mikraklin Q - !kvarc 
Ch - klorit Mu - musk-0vit T - titan.it 
Ep - epidot p - plagioklas z - ci11kon 

MINERALNI SASTAV UZORAIKA STIJENA 

Odaibrana su cetiri uzo:rika stijena u kojima je mikroskopski utvrdeno 
da je sav ·k'Iorit nastao iz biotita. To su ovi uzorci: 
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uzorak br. 1 - granodiorit, Brzaja* 
uzorak ibr. 2 - ipo:rfiroblasticni 1gnajs, Krajcinovica 
uzoraik hr. 3 - :porfiro'blasticni gnajs, Jankovac 
·uzorak hr. 4 - paragnajs, V. Radetina 

Mineralni sasta·v ovih uzoraka -prikazan je u taiblici 1. Priblizni tezinski 
udjeli mi.nerala dobiveni su uskladivanjem podatak~ rendgenske s emi­
kvantitativne difralkcijske ifazne analize, podataka o kemijsikom sastavu 
uzoraka stijena i podataka o k.emijske>m sastavu biotha, muskovita i gra­
nata ;te podataika o ikomponentnom sastavu plagioklasa koji je odreden 
optioki. 

U svim imorcima stijena plagioldasi su mjestimice sericitizirani. 

Taibliica - Table 1. 
Mineralni sastav uzoraka stijena (orijentacijski udjeli u tet. postocima; 

znak •+« pokazuje da je udio minerala malen) 
Mineral composition of the rook samples (approximate weight fractions; 

the sign »+« indicates very ·small fraction) 

Uzorak p M Q Bi Mu Ch Gr Ap T Ep Ph z Sample 

1 60(an.) 3 20 < 5 >5 + + + + + + 
2 25(an1,) 25 40 <:: 5 + + + + + 
3 30 (aDz,) 20 25 <10 + + + + + + 
4 35{an11) 30 lS s + + + + + + 

KFJMIJSKE I S'f!R:UKTURNE :KARAJKTBR1IST11KE BIOTI'I'A I KLORIT A 

· U ranije spomenutam radu (S ·lo v en e c , 1980) kernijski sa&tav bio­
tita odreden je klasicnom siliJ.katnom analizom. Ovdje je {tablica 2), radi 
bolje korelacije s podadma za klorit, prikazan .kemijski sastav biotita 
(tezmsk:i udjeli i odgovarajuee •stbruktwme furmule izraeunate na bazi 11 
atoma k:isillca) odreden pomocu elektronskog m~kroanalizatora u Geolos­
kom odjelu SveucHista u West Lafayetteu, USA. RazHke izmedu rpodata­
ka dobivenih dvjema razlicitim metodama u pravilu su male, izuzev za 
K, ~a Jrnjeg SU pomoeu elel.ktronsikog mikroanalizatora dobiveni nesto 
veei udjeli. FeO i F~03 odredeni su klasicnom analizom u izdvojenim 
frakcijama biotita i nakon prevodenja u elementarni obliik u dobivenim 
omjer~ma uvdteni su fll V>rijednosti Feukupno odredene :pomoeu eleJktron-
skog ni~ktoanalizatora. . 

U tablioi 3 navedeni su parametr:i subCelije lM hiotita (S .Io v e n e c, 
1980). Vrijednosti parametra b izracunate su i pomoeu jednad.Zbe regre­
sije koju je izveo Rados 1 o vi ch (1962). RazHke izmedu ovih vrijed­
nosti i vrijednosti u ta;blioi 3 nisu ve6e od 0,01 A. 

? Uzorci br. 1, 2, 3 i 4 omaeend su u doktorskoj disertaciji (S 1 oven e c, 1980) 
oredom ovim brojev.ima: 12, 9, 16 !i 21. 
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Tablica - Table 2. 

Kemiiski sastav biotita* i klorita odrec1en pomocu elektronskog mikroanalizatora 
(tet. postoci) i odgovarajuce strukturne kemijske formule izratunate na bazi 11 

(biotiti) i 14 (kloriti) atoma kisika 
Chemical composition of biot~te* and chlorite determined by electron-probe 
microanalysis ,(wt. Ofo) and the corresponding structural formulae calculated on 

the basis of 11 (for biotite) and 14 (for chlorite) oxygen atoms 

Uzorak - Sample 

1 2 3 4 
Bi Ch Bi Ch Bi Ch Bi Oh 

SiO, 34,63 25,05 32,61 22,48 34,16 24,43 35,70 26,10 
Ti02 2,77 0,12 2,50 0,12 2,23 0,23 2,96 0,19 
Al,08 17,90 20,78 18,30 21,07 18,09 20,36 19,66 21,43 
Fe20 3 2,62 3,63 3,33 5,10 2,57 2,85 4,63 0,34 
FeO 18,21 26,09 24,30 34,QS 21,34 31,22 14,89 28,70 
MnO 0,46 0,57 0,45 0,61 0,46 0,44 0,21 0,43 
MgO 8,65 13,20 3,87 5,75 6,72 9,94 8,79 12,26 
Cao 0,48 - 0,46 - 0,48 - 0,01 

NarO 0,20 0,59 0,39 0,79 0,33 0,44 0,37 0,29 

~. 9.19 o,oo 8594 ' O,OQ 8$> 0,00 9t12 o~ 

95,11 90,00 95,15 90,00 95,24 90,00 96,34 90,00 

Si 2,66 2,62 2,60 2,49 2,66 2,63 2,66 2,73 

Al 1,34 1,38 1,40 1,51 1,34 1,37 1,34 1,27 

Ti 0,16 0,01 0,15 o,oi 0,13 0,02 0,17 0,02 

Al 0,28 1,19 0,32 1,24 0,32 .1,21 0,39 1,37 

Fe*+ 0,15 0,29 0,20 0,42 0;15 0,23 0,26 0,03 

Fe'+ 1,17 2,28 1,62 3,16 1,39 2,81 0,93 2,51 

Mn 0,03 0,05 O,Q3 0,06 O,o3 0,04 o,oi 0,04 

Mg 0,99 2,06 0,46 0,95 0,78 1,59 0,98 1,91 

Ca 0,04 - 0,04 - 0,04 - 0,00 

Na 0,03 0,12 0,06 0,17 0,05 0,09 0,05 0,06 

K 0,90 0,00 0,91 0,00 0,88 0,01 0,87 0,04 

* FeO i Fe.03 u biotitu odredeni su klasienom kemijskom analizom i nakon pre­
voc:tenja u efementami oblik u dobivenom omjeru uvrMeni su u vrijednost za 
Feukupno odredenu :pomo6u elektronskog mikroanalizatora. 

* FeO and FCi?Oa in biotite were determined by classical chemical analysis and 
switched to Fe!+ and Fe*+, :in the obtained ratio the latter were in~roduced in 
Fe1otal determined by electron microprobe analysis. 
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Taiblica - 'Table 3. 
Parametri subcelije JM biotita izvedeni it nultih slojnih linija difrakcijskih slika 

rotacije listica biotita oko osi a i b (Slovene c, 1980) 
The parameters of the biotite lM subceH determined from zero-layer X-ray rotation 

patterns of biotite flakes; rotation around a and b (Slovene c, 1980) 

Uzorak a {A) b (A) c sin/J (A) c (A) p (') Sample 

1 5,343 ~1) 9,259 (1) 10,081 (1) 10,236 (1) 99,990 (2) 

2 5,361 (1) 9,284 (1) 10,()62 (1) 10,213 ('l) 99,879 (2) 

3 5,342 (1) 9,257 (1) 10,054 (1) 10,210 (1) 100,032 (2) 
4 5,333 (10) 9,243 (10) 10,058 (5) 10,214 {10) 100,03 (2) 

Iz sva cetiri uzovka stijena izdvojene su f.rakcije sastavljene gotovo 
samo od listiea klorita. Pregledom ovih Hstiea pomoeu mi\kroskopa opa­
zeno je da oni sadrie mno8tvo sitnih, preteZllo izdlllZenih kristalica, koji 
mjestimice Cine guste nakupine. Neki od tih kristali.Ca ·imaju oblik izdu­
tenog romba. KristaliCi. su jasnog pozitivnog reljefa i visokog dvoloma; 
uspiikos male debljine ( < 5 µm) i1J1tenferiraju u hojama prvog ·red.a. Sni­
manjem difraikcijsikih slika pojedinih listiea ·Morita u rendgenskoj ka­
meri po Gandolfiju utvrdeno je da su to 1kristailci titanita. Treba istaCi 
da u listicima svjeZeg, ishodnog biotita, •titanit nije opafen. 

Na sl. 1 do 3, Tabla I, prilkazarne su m~kroskopske slike tri listica klo­
rita s uklopcima, snimljene uz jedan nikol. Baze Hstiea paralelne su ob­
jektnom staiklu. Listic na sl. 1, Tabla I, sadcii najikrupnije opaiene kri­
staliee titanita. SL 2, Tabla I, .prikazuje guste nakwpi1J1e sitnih kristalica 
•titanita dui cijelog listica klorita. Listic na sl. 3, Talb. I, uz 1k.ristalice ti­
tanha 1sadrn sagenit - 1sraslaaki aigregat igliecmtog rutirla - vjerojatno 
naslijeden iz ibiotita. S abzirom da na rendgenskim difrakcijskim slika­
ma praha izdvojenih ikloritskih frakcija (sl. 1) linije rutila nisu opazene 
moze se zakljuciti da je udio rutHa u listicima klorita vrlo malen. 

Vidi se iz sl. 1 da word izdvojenih listica iklorita uz 1klorit sadde tita­
nit 1i malo biotita (< 5 9/o), a uzorak 4 i mailo mU.Skovlita. P.rema udjeLima 
Ca i Ti (taiblica 6) Hstici klorita iz uzorka br. 1 i 4 sadrie ""7 odnosno 
"' 8% ,titanita. 

Zbog relativno malih 1kolicina izdvojenih fraikcija 1klorita i zbog prim­
jesa (titanit, ostaci ibiotita), kemijski sastav klorita odTeden je pomocu 
ele'ktronskog mikroanalizatora, a rezultati su prikazani u tablici 2. Stru­
burne formule ·klorita izracunate su na bazi 14 atoma kisiika. Fiksirani 
broj 1kationa je 10. Nakon izracunavanja struktumih formula sume ok­
sida •svedene su na 90"/o. Ana:Hze •i pr<>raOt.m. formula naCinjeni su u lnsti­
tutu za geoznanosti Sveucilista u Mainzu. 

Iznenaduju relativno ·veliiki udjeli Na u ikloritima, veei nego u ishod­
nim biotitima. Moguooost da je to rezultat slueajnih pogresaka kod od­
redivanja Na je iskljueena jer su analogni podaci dobiveni za sva cetiri 
1klodta. Osim toga, navedeni 1podaoi za ·svaiki 1~lori.t jesu prosjeoi iz eetiri 
analize u 1kojima •se vrijednosti za Na ibitno ne raZJliikuju. Time je 1skljuce· 
na i mogucnost utjecaja iprimjesa sto :se u Hteratuvi abiono navodi kao 
razlog povisenog sadrZaja Na u klori.tu. Vjerojatno se ne radi ni o siste-
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SL 1. Rendgenske <lifraikcijske sHke praha izdvojenih listita klorita. Broj uz svaku 
difirakcij sJru sliku je broj uzorka. Na difrakcijskoj slici uzorka hr. 1 nave· 
deni su indeksi refleksa klorita. 

Fig. 1. X-ray diffraction powder patterns of isolated chlorite flakes. The number 
at each diffraction pattern indicates the number of the sample. The indices 
of diffraction lines of chlorite are indicated in the pattern of sample 1. 
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matskoj rpogre8ci. Naime, u 'spomenutom institutu 1stovremeno s kloritii­
ma anailimanri 'SU hiotit d fien1git iz uzo:rika :br. 4. U aha minerala odreden 
je manji uchio Na20 nego u klo:riitu ,j:z i:s tog uzo:rika. 

Vidi se iz taiblice 2 da su glavne razli!ke izmedu klorita i hiotita zane­
marivo mali udjeli Ti i Ku Jdoritu i nekoliiko puta veei sadrfaj dk!taedrij­
skog Al u :kloritu. Medutim, evidentno je, da je sastav tetraedrijskog slo­
ja 1biotita i odgovarajucih ·Morita slican.. Isto taiko sHena je i opca zelje- . 
zovito&t .(2.' Fe/I Fe + Mg) klorita i ishodnih biotita. 

Snimljene su rendgenske difrakcijske slike oscilacije nekoliko ravnih, 
vrlo tankih 1listiea iklorita gotovo bez kristaliea titanita. Po dobivenim 
snimcima moglo se za!kljuciti da listici bitno odstupaju od monokristal­
nog stanja. Ovo je u sldadu s rerultatima Ve b 1 en a i Ferry a (1983) 
koji su :primjenom transmisijske elektronsike mikroskopije (TEM) utvr­
dili da se u veCini transformacijs'kih Jdorita izmjenjuju po vertikali po­
drucja uredenog i jako neuredenog klorita. 

Parametri jediniooe Ce'lije iklorita izvedeni iz rendgenskih difrakcijskih 
podataka za prah navedeni su u taiblici 4. Vrijedinosti parametra b i c 
sin {J izra6unate 1su ii rpomo6u jednad7.:bi regresije ikoje je predlozlo K e­
P e .Zii n skas (1965, p. 88, dzrazi 3.18 i 3.19). lZ'llZev za uroraJk br. 1 razH­
ke izmedu izracunatirh vrijednosti i vrijednosti parametra b u taiblici 4 
manje su od dozvoljene pogreSike koja iro.osi ± 0,012 A. Za :parametar c 
sin fJ dobivene razHke manje su od 0,003 A. 

TabHca - Ta1ble 4. 
Parametri jedini.Cne celije klorita izvedeni iz rendgenskih difrakcijskih podataka 

za prah (S lo v en e c, 1980) 
The unit-cell parameters of chlorite determined from X-ray powder diffraction 

patterns (S 1 o v en e c, 1980) 

Uzorak a .(A) b (A) c sin {J (A) c (A) '{J '(') Sample 

1 5,370 (7) 9,310 1(5) 14;152 {6) 14,263 (9) 97,16 (10) 
2 5,386 (9) 9,327 (5) 14,125 (6) 14,238 (9) 97,23 (9) 

3 5,378 (13) 9,314 (8) 14,144 (6) 14;255 (10) 97,14 (13) 
4 5,367 (6) 9,304 (4) 14,146 (5) 14,259 (8) 97,20 (8) 

Prema sastavu oktaedrijskih sfojeva i vrijednostima parametra b ana­
lizirani kloriti :pripadaju s'kupini trioktaedrijskih filosilikata. S obzirom 
na kemijskd 1sastav 1kloriti ,iz uzoraika br. 1, 3 i 4 prema 1klasifiikaciji po 
Hey u (1954) pripadaju vrsti rip i do 1 it, a klorit iz uzorka br. 2 je 
foljezoviti tu ring it. Odnosi intenziteta refleksa 201 i 20l opai.eni na 
rendgenskim difrakdjskim sliJkama -praha u skladu s BT ow n om i 
Bai I e yo m (1962) upucuju na politip lib, najeesci i najstabilniji poli­
tip kloriota. Prema Hayes u (1970) nizetemperatumi politip lb prelazi 
u politip II b kod temperatura 150-200 oC. U skladu ,s tim prelaz ibiotita 
u klorit zbio se na temperaturama viSim od 150-200 °C te predstavlja hi­
drotermalni proces. 
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Transformacija f.ifosilikata odvija se u pravilu uz stvaranje mijefano­
slojnog minerala. Medutim, na rendgenskim difrakcijs'kim snimcima vi­
sokoorijentiranih uzoraka listiea djelornieno kloritiziranog biotita opa­
zeni su samo refleksi •klorita, biotita i titanita, all ne i refleksi inters-tra­
tificiranog hiotita-klorita. Vjerojatno se u lis1:icu kloritiziranog ·biotita 
nepravilno izmjenjuju skupovi biotitsikih i kloritsikih paketa razlicitih 
debljina, sto je u skladru s rerultatima .koje su primjenom TEM dobili 
Veb ·len i Ferry {1983). 

ME!ffANIZAM PRELAZA 

Poznato je da je kemijski sastav ishodnih biotita glavni faktor koji 
odreduje sastav klorita. l's-to tako ipozinato je odavno da transformacijski 
produkt moze nasldjediti stru:ktume elemente primarnog minera!la (npr. 
Loughnan, 1969). Stoga se postaivlja pitanje mehainizma tranisformad­
je biotita u lk:lorit. Posljednjiih nekdliko goclina priimjenom TEM ruocena su 
dva mehanizma prelaza biotita u tklorit (V e b 1 e Ill i F e r Ty, 1983; 0 l i­
v es d Amour.ic, 1984; Eggleton d Banfield, 1985), koje su 
V e b 11 en i F e r Ty (1983) oznac.ili 1kao >>llllehanizam l« ii »mehanizam 2«. 
Koci mehani:zma 1 iprc>Stojd rast brucitnog sloja 1koji nadomjesta K ~medu 
dva TOT cpalketa (paiketa :s dva tetraechiijska i jednim dktaedrijs'kim slo­
jem), pni cem.u jedan biotitili ipaiket postaje jedan ldoritski. Ovaj mehani­
zam zahtijeva dovod materijala sto kod potrpunog prelarza ·biotita u 1kilooit 
rezultira ipoveea:njem volumena za "'400/o. Kod mehanlimna 2, dva biotit­
ska paketa daju jedan kloritsiki talko, st<> nakon i~laska K, brucitni sloj 
nastaje uklanjanjem oba tet·raedrijska sloja jednog TOT paketa. Uz ovaj 
mehanizam dolazi do odvodenja materijala sto kod potpunog rprelaza 
biotita u iklorit uzrokuje smanjenje volumena za "' 300/&. 

U •tablici 5 su prema ikemijskom sastavu biotita i 'klorita s Papuka na­
vedeni koeficijenti nekih elemenata za rea:kcije: 1 biotit -+ 1 ldorit (me­
hanizam 1) i 1 biotit-+ 0,5 klorita (mehanizam 2). Koeficijenti ·procluka­
ta imaju pozitivni, a koeficijenti reaktanata negativni predznaik. 

Vidi se iz taiblice 5 da reakcijsiki mehanizam 1 zahtijeva dovod veee ko­
licine Al, Fe i Mg uz prakti&i konzervirani Si. lzvor Fe i Mg mogli bi biti 
granati. Meelutim, njiih u uzorcima stijena •izuzev u 11.J.ZOrikiu ibr. 4 irna vrlo 
malo, uglavnom SIU svjeii i, sto je kemijsiki utvrde1I10, omjer Fe/Mg u gra­
natima nekolilko ;puta je veCi nego ru odgovarajuCim 1kloritima. 

U slueaju mehanima 2 prakticki su konzerviraini Fe, Mg i Mn uz otpus­
tanje manje fkoliCine Mi znatne kolicine Si. Uzmemo Ii u obzir i sericiti­
zaciju plagi<>klasa cini se da je u istrazivanim procesima kloritizacije bio­
tita dominantan mehanizam 2. Naime, za stvaranje musikovita, uz otpus­
teni K nu2an je i Al. Dio Si, zajedno s Ti ~ ibiotita i otcpustenim Ca iz pla­
gioklasa fonr.niira tJitan:i:t, a osta:taik m<>Ze 1kristalizirati kao lkvarc. Mehani­
zam 2 vodi i smanjenju volumena sto pogocluje kristalizaciji titanita 
unutar listica kloriit:iziranog biotita. 

Vidi se iz sl. 1 da je u Hsticima !klorita titanit, uz sam iklorit, jedini se­
kundami minerai. Kad ibi sav Ti iz biotita ostao unutar listiea nastalog 
klorita omjer Fe/Tiu biotitu i u listiCima ·ldorita bio bi u slueajru meha­
rrlzma 2 :isti. U ta:bliici 6 usporeaene su vrijednosti omjera Fe/Ti u uzor-
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Tablica - Talble 5. 
Selektivni koeficijenti u reakcijama 1 Bi - 1 Ch (mehanizam 1) i 1 Bi - 0,5 Ch 
(mehanizam 2) (na formulsku jedinicu). Koeficijenti produkata imaju pozitivni, a 

koeficijenti reaktanata negativni predznak 

Selective coefficients in reactions 1 Bi -+ 1 Ch (mechanism 1) and 1 Bi - 0.5 Ch 
(mechanism 2) (in terms of formula unit). Coefif.ii.cients of products are assigned as 

positive, and the reactants as negative 

Urzor ak - Sample 
1 2 3 4 

Ml M2 Ml M2 Ml M2 Ml M2 

lclorit 
chlor.ite + 1,00 +o,so + 1,00 + o,so + l,00 +0,50 +,1,00 +0,50 
Si + 0,04 + .1,35 +0,11 +,1,35 +0,03 + 1,34 --0,07 +il,29 

Al -0,95 +0,33 -1,03 + 0,34 -0,92 +0,37 --0,\>l +0,41 

Fe -1,25 +O,o3 -1,76 +O,o3 -1,so + o,oz -1,35 --0,08 

Mn -0,02 0,00 --0,03 0,00 -0,01 +0,01 --0,03 --0,01 
Mg -1,07 --0,04 --0,49 -0,02 -0,81 -0,02 --0,93 +0,02 
Fe + Mn + Mg -2,34 --0,01 -2,28 + o,oi -2,312 +0,01 -2,31 --0,07 

M 1 - mehanizam 1 M 2 - mehanizam 2 
mechanism 1 mechanism 2 

cima biotita br. 1 ii 4 (iprema ipodacima tablice 2) s odgovarnjucim viii­
jednostima za listice .klorita analizirane primjenom rendgens'ke f.Juores­
cencije. Vidi se iz tablice 6 da su vrijednosti omjera Fe/Ti u listiCima 
iklorita ne§to veee od onih za ishodne biotite sto moze biti uzrokovano i 
djelomicnom migracijom Ti iz listiea u itoku kloritizaclje. Taikve vrijed­
nosti odgovarale bi i mehani~mu 1 u slueaju interkalacije izrazito alumi­
nijskih Hi magne'Zijskih »>brucitnm« slojeva. Medutim, to ovdje nije slu­
eaj, jer spomeruuti procesi ne mogu biti dominantni. Prvo, jer udio atoma 
Al u sumi oktaedrijsikih 1kationa dba klorita iznosi tek oko 200/o, i drugo, 
opea :Zeljezovitost hiotita i odgovarajuCih klorita vrlo je slicna. Stoga po­
daai u ta:bldci 6 umuju na dominanmast mehanfama 2. 

Natrij u kloritu vjerojatno je naslijeden iz biotita. Da natrij pri izmje­
ni biotita ne miigrira iz listiea opaZeno je ranije .kod prelaza hiotita u ver­
mikulit (Slovenec, 1976). VeCi udio Nau ~loritu nego u ishodnom 
biotitu sugerira ikloritizaciju uz gubitak matedjala .tj. proces s domi­
nantnim mehanizmom 2. Relativno velike udjele Nau kloritima (0,250/o 
NazO), veee nego u ishodnim biotitima, odredHi su i Egg 1 e ton i 
Barn fie Id {1985). MoZda se po veeem sadrlaju Na, isto kao i po broj­
nim vrlo tanlkim uklopcima titamta, ikforiti nasiali iz biotita i razliJmju 
od ostalih 1klorita. 

U tablici 7 iprilkazane su koncentracije nekih mikroelemenata odredene 
primjenom rendgenske fluorescencije u izdvojenim frakcijama biotita i 
klorita uzoraka hr. 1 i 4. Sadrlaj Rib u ·kloritu jako je smanjen jer on, kao 
velild medupaketni kation, izlazi iz listiea pri lkloritizaciji biotita. OCe­
kuje se da .j sav Sr, kao vel&i 1kation, rnilgri.ra iz liistica. Medutim, premda 
vrlo niza'k, njegov udio u kloritu i biotitu prakticki je isti. Udjeli V, Cu 
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Tablica - Table 6. 
Udjeli Ca, Fe i Ti (tet. postoci) i omjer Fe/Tiu biotitima i u listicima klorita 

Fractions of Ca, Fe and Ti (wt. •/e), and the ratio Fe/Ti in biotites and in the flakes 
of chlorites 

Uzor ak - Sample 
1 4 

Bi Ch* Bi Ch* 

Ca 1,38 1,60 

Fe 15,98 21,12 14,81 19,06 
Ti 1,66 1,56 1,77 1,84 
Fe(fi 9,63 13,54 8,37 10,36 

* - frakcilja listi6a klorita ainalizirana iprimjenom nmdgenske fluorescendje 
* - the fraction of chlorite flakes analysed by X-ray fluorescence 

Tablica - Table 7. 
Koncentracije nekih mikroelemenata u listiCima biotita i klorita (ppm) 
Concentration of some microelements in biotite and chlorite (ppm) 

Uzorak - Sample 
4 

Bi Ch Bi Ch 

v 506 650 831 923 
Cu 72 82 86 94 
Zn 694 896 5'13 635 

Rb 618 41 332 48 
Sr 21 20 12 12 

i Zn u k.loritu veCi su nego u ishodnom ibiotitu, a omjeri njihovih ikoncen­
tracija u biotitu i odgovarajucem ·kloritu vrlo su slicni. Tesko je stoga 
pretpostaviti rast novog brucitnog sloja (mehanizam 1) doduse s ne5to 
nizim sadrlajem no gotovo istim omjerom 1koncentracija ovih elemenata 
kao i u oktaedrijskom sloju TOT paketa biotita. Ovakva raspodjela ele­
menata oeekuje se uz dominantni mehanizam 2. 

Prema razmotrenim podacima iklor'itizacija ibiotita odv:ijafa se uz do­
minantni mehanizam 2. Stoga se ocekuje da parametri a i b klorita i is­
hodnih hiotita budu :prihlizno jednaki. Medut'im, vrijednosti parametara 
a i b klorita. iveee su od odgovarajuCih vrijednosti za ibiotite (ta'blice 3 i 
4). Razlike u. 1paTametru a i razHke u parametru b klorita i biotita iz istih 
uzoraka stijena vrlo su sliene a iznose od 0,460/o (uzorak br. 2) do 0,670/o 
(uzoralk hr. 3). Uzrok ovih razlika jesu rnanje razlike u sastavu oktaedrij­
skiih slojeva ik>lorita i biotita. Prosje6ni broj tkationa u jednom oktaedrij­
s:kom sloju 1Jclorita (2,92-2,95) veei je od broja oktaedrijskih 1kationa u 
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biotitu {2,74-2,'80). Dakle i u slueaju mehanizma 2 oktaedrijski slojevi 
tvpe odredene promjene. U skladu s podacima u itaib'licama 2 i 5 u okta­
edrijske slojeve ulazi viSe Al nego sto odgovarn zamjeni 3 Ti4+ ._. 4 AlH. 

ZA:KLTUCAiK 

Opisano istraZivanje rukazuje da je u procesu lkloritizacije bioti ta s Pa­
puka dominantna realk:cija u ikojoj iz dva biotitSka paiketa nastaje jedan 
:ldoritski (mehanizam 2). Naikon izlasika K i otapanja oba tetraedrijska 
sloja jednog TOT paketa slijedi redistriibucija elemenata u »Ogoljelom« 
oktaedrijskom s'loju i u oktaedrijskom sloju TOT paketa :koji se prenosi 
u klorit - prvenstveno izlazi Ti a ulazi Al. Ovaj proces vodi smanjenju 
voliumena te .iz.mectu :klo.riit·sikih iilli iklonitskih i biotitsikih paketa nastaje 
prazni prostor u koji migrirnju Ti, Si i Ca formirajuci titanit. Kalcij pot­
jeee iz plagioklasa koji alterira u sericit. U lisri:cima klorita s Papuka 
kvarc i epidot nisu opaieni kao npr. u ikilo.riitdma 1koje 1su ana1izirali Egg-
1 et on i B an fie I d (1985). Stoga sav preostali Si irzlazi iz listica i vje­
rojatno kristalizira kao kvarc. Preostali Al mofo sudjelovati u formira­
nju intel'kaliranih brucitnih slojeva {mehani:zam 1) ili se zajedno s K ugra­
duje u muskovit. Sav Na iz biotita ostaje u. 1kloritu. Tetraedrijski slojevi 
klorita naslijedeni su iz biotita nepromijenjeni. 

Primljeno: 18. 1. 1988. 
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The process of hydrothemial alteration of biotite to chlorite was studied in 
four rock samples firom the Mt. Pa'J)Uk. The samples were: 1 - granodiorite, Brzaja; 
2 - pollphyroblastic gneiss, K,raj&ovica; 3 - porphyroblastic gneiss, Jankovac; 
4 - paragneiss, V. iRadetina. It was found microscopically that the whole amount 
of chlorite originated from biotite in all the studied samples. 

The followmg symbols for minerals are used in the text: 

Ap - apatite Gr - granate Ph - pyrrhotite 
Bi - biotite M - microcline Q - quarm 
Ch - chlorite Mu - muscovite T - titamte 
Ep - epidote P - plagfoclase Z - 2'Jircon 

The transformation of a phyllosiAicate results, as a rule, in an interstratified 
mineral. However, lin X-ray dilifraotion pa1lterns of strongly preferentially wiented 
flakes of partially chloritiized biotite only diffractlion maxima of chlorite, biotite 
and titanite were observed, but not the maxima of an interstratified mineral. This 
is an indication of an irregular ~nterstra tification of biotite and chlorite layers. 
Titanite was not observed in fresh biotite. However, the flakes of chlorite contain 
small and very thin (thinner than 5 µm) crystal'S of ·titanite (iPlate I), which are 
formed during the alteration of oootite to ohlor.ite. 

The flakes of chlorite contain aliso small crystails of ·rutile (Fig. 3, Plate I), which 
probably originalted from biotite. Nevertheless, diffraction lines of rutile were not 
observed in dif.fraction powder patterns of isolated chlorite fractions (Fig. 1); one 
can conclude that the content of rutile in the chlorite flakes is very small. 

X-ray oscillation diffraction paUerns of several planar, very thin, chlorite flakes, 
practically without titanite, were taken. On the basis of these patterns one could 
conclude, that the chlorite flakes deviate essentially from the single-crystal state. 
This conclusion is in accordance with the results of Ve b 1 en and Ferry (1983), 
who found, by TEM studies, that in most chlorites, formed b,Y alteration, the inter-
layering of relatively ordered regioIJIS and disordered maitenal taikes place. · 

Ve b 1 en and Ferry (1983) postulated, on the basis of TEM studies, two , 
mechanisms of alteration of oootite to chlorite: growth of a brucite-like layer into 
the interlayer region between two TOT mica layers - alteration of one biotite . 
layer to one chlorite layer (mechanism 1); funnation of a bruoite-like layer by 
removal of ·tihe tetrahedral sheets of one TOT mica layer - two layers of biotite 
become one layer of chlorite (mechanism 2). Which of these two mechanisms is 
dommam m the chloritization process of bioti1es in the rooks from ithe Mt. Papuk? 

The chemical composition of chlorites and original biotites from ·the Mt. Papuk 
is shown in Table 2. According to the data .in Table 2, the reaction coefficients for 
some elements in reactions 1 Bi -+ 1 Oh (mechanism J) and 1 Bi -+ 0.5 Ch (me­
chanism 2) are given in Table 5. It follows from Table 5 •that reaction mechanism 1 
would require an introduction of considerable amounts of Al, Fe and Mg, and 
practicatlly conservation of Si. The origin of Fe and Mg could be in granates. 
However, ·the fraction of granaites is very little in all the rock samples, except the 
sample 4, and the ~tes are mainly fresh. Besides, it was proved by chemical 
analysis, .that ·the ratio Fe/Mg in granates ds ·several times bigger than in corres­
ponding biotites. In case of mechanism 2, Fe, Mg and Mn are practically conserved, 
with a removal of a small amount of Al and a considerable amount of Si. If the 
sericitization of .plagioclase is also taken into account, it seems that in the studied 
chloritization of: bi.otite the dominant J>rocess is mechanism 2. Namelly, dn forma· 
tion of muscovirte, beside -the released iK, Ai is al:so necessary. A part of Si, together 
with Ti from biotite and released Ca from pla;gioclase, fonms titanli.te, and the rest 
may crystallize .as quartrz. 

If the total amount of Ti from biotite remained inside the flakes of the formed 
chlorite, the ra~io Fe(ff in biotite and :in chlorite would be the same in case of 
mechanism 2. In Table 6 the values of Fe/Ti in the biotite samples 1 and 4 (accord­
ing to data in Table 2) are compared with the corresponding values for the 
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chlorite flakes, analysed by X-ray fluorescence. One can see from Table 6 that the 
ratios Fe/Ti in the chlorite iila:kes aire somewhart bigger than the ones in original 
biotite; this may be caused by a partial migration of Ti from the flakes during 
chloritization. Such values would also correspond to mechanism 1 in case of inter­
calation of markedly Al- or Mg-bruciite layers. However, this is not the case here. 
Firstly, the fraction of Allin the sum of octahedral cations for both chlorites amounts 
only about 20•/•, and secondaly, the ratio 2 Fe / ( J,' Fe + Mg) in the biotites is very 
similar to that :in the corresponding chlorutes. T•herefore, the data in Tabie 6 also 
indicate the mechanism 2 as dominant. 

The concentrations of some microeiements determined by X-ray fluorescence 
are ighren in Table 7, for isolated fractions of biotite and chlorite of samples 1 and 
4. The content of R!b in chlorute is decreased essentially; Rb as a big interlayer 
cation migrates out of the flakes during the chloritizat:ion of biotite. One would 
also expect Sr, also a big cation, to mi;grate completely out of flakes. However, 
the content of Sr (although low) is practically equal in biotite and chlor.ite. The 
fractions of V, Cu and Zn lin chlorite are bigger than in the original biotite, and the 
ratios of their concentrations in biotite and corresponding chloriJte are similar. 
Therefore, there is no reason to SUIPPOSe the growth of a new brucite layer (me­
chanism 1), of course, with a somewhat smaller -content, but almost with the same 
ratios of concentrations of all ·these microelements, as in the octahedral sheet of 
the TOT layer of biotite. Such a distribution of elements is expected with dominant 
mechanism 2. 

As the mechanism 2 governs the alteration of biotite to chlorite, one would 
expect the lattice parameters a and b to be practically equal in both biotites and 
corresponding chlorites. However, the parameters a and b in chlorites are bigger 
than the ones in biotites {Tables 3 and 4). The difference between the parameters a 
and the difference between the parameters b for chlorite and biotite for the same 
rook ·sample are similar to each other, am01mting from 0.46 °/o (sample 2) to 0.67 •to 
~sample 3). The reason for this are small differences in composition of octahedral 
sheets between chlorite and biotite. An average number of cations in an octa­
hedral sheet of chlorite (12.92-2.95) is bigger than the one in biotite (2.74-2.80). 
Therefore, in spite of that mechanism 2 is dominant, the octahedral sheets undergo 
some changes. In accordance with •the data :in Tables 2 and 5, more Al enters the 
octahedral sheets ~t corresponds to the exchange 3 Ti•+ -+ 4 Afs+. 

The present study shows that the process of chlorifization of biotite from the 
Mt. Papuk ifS governed by the mechanism 2, where one chlorite layer is formed 
f.rom two biotiite layers. Mter iK has been :released and both •tetrahedral sheets in 
one TOT layer have been dissolved, h follows a redistribution of elements in the 
»'naked« octahedral sheet, and dn the octahedral sheet of the TOT layer, which both 
form one layer of chlorite. Primarily, Ti diffuses out of the '1ayers, and Al enters 
ithe layeI1S. :Between the neighbouring chlorite layers and between the chlorite and 
biotite laye11S an empty space is formed, i:n which T0i, Si and Ca may migrate form­
;iing titan1te. Ca originates from plagioclase whioh alters to sericite. In the flakes of 
chlorite from the Mt. Paipuk quartz and epidote have not been observed (Fig. 1), 
on the contrary to findings of Eggle ·t on and Banf i eld (1958). Therefore, 
the rest of Si completely diffuses out of the fla:kes, probably crystallizing as quairtz. 
The rest of Al may take part in fol'ming of intercalax brucite layers (mechanism 1), 
or it ~s built in muscovite, together with K. The whole content of Na from biotite 
remains in chlorite. Tetrahedral sheets of chlorite are inherited from biotHe un­
changed. 

TABLA - PLATE I 

1. Krnstalici titanita u listicu klorita; 1 N. 
1. ·cry'.stallites of titanite in the chlorite flake; 1 N . 
2. Gus-te nakupine sitnih kristaliea titanita u listicu klorita; 1 N. 
2. Dense assemblies of small titanite crystallites .in the chlorite flake; 1 N. 

3. KristaliCi rutila i titanita u listicu klorita; 1 N. 
3. Crystallites of rutile and titanite in the chlorite flake; 1 N. 
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