LASTNOSTI PRVIN



Klasifikacija prvin

® Obilnost in oblika nastopanja v Zemeljskih
materialih

® Periodni sistem
B Geokemicna afiniteta

® (Obnasanje v magmatskih sistemih



Klasifikacija prvin glede na obilnost
Glavne - Si0,, A1L,O,,MgO, Fe,0O,, CaO, Na,O, KO, TiO,

® Gradijo vecino kamnine

® Koli¢ina izraZzena v uteznih % >0,1
® Analiziramo jih z XRF in ICP-MS

Sledne — Au, Ba, Cu, Pb, Rb, REE, Sc, Zn.....
® Kolic¢ina <0,1%
® Kolicino izrazamo v ppm ali ppb
® Analiziramo jih z XRF in ICP-MS, INAA
Hlapne - HO, CO,, SO,,..., Zlahtni plini: He, Ar, Ne,...
® Analiziramo jih s spektroskopijo ali masno spektrometrijo

Radloaktlvnl izotopi — Sr/Sr, K/Ar, U/Pb, Hf/Sm, C...

® Razmerje med radioaktivnimi in neardioaktivnimi izotopi prvine

® Spremenljivost razmerij odraza razlike nastale s Casom zaradi radioaktivnega
razpada zaCetne snovi

® Nihanje vrednosti je izredno majhno: analiziramo ga z magnetnim delom masne
spektrometrije

Stabilni izotopi — C, O, S
® Lazje mase frakcionirane z geoloSkimi procesi
® Analiziramo jih z magnetnim delom masne spektrometrije



H The Geochemical Periodic Table
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Periodni sistem
® Prehodne kovine

® Skupina platine ali plemenite kovine (PGE —
Platinum Group Elements)

B Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Au

® Lantanidi ali redke zemlje (REE — Rear Earth
Elements)

B http://www.webelements.com/


http://www.webelements.com/

Geokemicna afiniteta
= Goldschmldtova (1922) klamﬁkacga V:

ophile Chalcophile Lithophile
] (Cu), Ag Li, Na, K, Rb, (H), N, (O)
Ru, Rh, PdZn, Cd, Hg Be, Mg, Ca, 51, Ba He, Ne, Ar, Kr, \
H ° g B, Al Sc \1 REE
Halkofilne Si, Ty 6, 11§, Th
P \ Nb Ta
F Cu*, G S, Se, Te O,Cr,U
. Se*, AsT, S (Fe), Mo, (Os) H,F, Cl Br, I
e), Mn, (Zn), (Ga)
"Chalcophile and itho }11 I the
" Atmofilne [ERETEra-ts

Lithophile tl h's crust

® glede na to, kako se bodo prvine razporedile med
soobstojece silikatne, sulfidne 1n kovniske taline ter
plinske (in vodne) faze.

® Definirane s proucevanjem, silikatnih kamnin,
sulfidnih rud, samorodnih prvin, zlinder
(metalurskih produktov) in meteoritov (hondriti,
ahondriti; Zeleza, kamnita zeleza, kamni).



" S taljenjem meteorita nastanejo tri nemesljive taline
in plinska faza:

Atmofilne H, He, N, Zlahtni plini

w r akalije, zemljo alkalije, halogenidi,
B, O, Al S, S, Ti,V, Cr, Mn, Y,
Zr, Nb, lantanidi, Hf, Ta, Th, U

Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Hg, Tl,
Halkofilne As, S, Sb, Se, Pb, Bi, Te

Sulfidna talina

Kovinska talina

Siderofilne Fe Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir,
Pt, Mo, Re, Au, C, P, Ge, Sn




"Razporeditev prvin med skorjo in plasCem je
podobno ravnotezni porezdelitvi med silikatnimi in
kovinskimi talinami, potrjeno z zelezovimi meteoriti
in ahondrit.

Atmofilne v atmosferi
Siderofilne v jedru

v plascu 1n skorji
Halkofilne v sulfidnih rudnih zilah



= prvine so obiCajne v mineralih, kjer je
prevladujocCi tip vezi ionska. Litofilne prvine so tiste
z zelo visoko ali zelo nizko elektronegativnostjo.

® Halkofilne prvine so obiCajne v sulfidih, kjer tvorijo
kovalentne vezi z zveplom. Imajo srednje veliko
elektronegativnost.

® Prvine s srednjo elektronegativnostjo in ~4 do ~8 d
elektronov so stabilne z nevtralnimi koviniskimi
vezmi 1n SO zato

® Jonski radiji prvin dovoljuje elektronsko
nevtralno vezavo s kisikom v oksidih (ro=1,4A).

® Jonski radiji halkofilnih prvin dovoljuje elektronsko
nevtralno vezavo zveplom vsulfidih (rs=1 8A)
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Geokemicna afiniteta

- Litofilni

B VB vB VIB VIB

V

1B
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® Polozaj prvine v periodnem sistemu 1n njena
geokemiCna afiniteta sta povezani.

® Porazdelitev elektropozitivnih (oddajo €) prvin med
kovinsko, sulfidno 1n silikatno fazo doloca
Gibbsova prosta energija formacije (AG") teh faz.
® Primerjamo AG’, oksidov (zaradi razpolozljivejsih
podatkov kot za silikate).
" AG'MeO < AG"'FeO U litofilna
= AG'MeO ~ AG'FeO U siderofilna

= AG'MeO < AG'FeO O halkofilna



® Prvina je

, Ce se
veze v oksidno
(silikatno)
obliko tudi pri1
nizkem f,,

halkofilna, Ce je
stabilna sulfidna
oblika tudi pri
nizkem f in

, ko
je samorodna ob
visokem f, in f;.
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= Na AG'. vpliva temperatura,

ker velja:
= AG'=AH' - T AS'

= Reakcijska entalpija AH, je
toplota, ki se sprosti ali porab1 v
kemijski reakciji pri stalnem
tlaku

" Entropija AS' je merilo
urejenosti sistema oz. mera za
koliCino energije, ki se ne more
pretvoritl v delo.

Free energies of formation of
oxides per oxygen atom, kJ

25°C

—604.0
MgO —569.4
Al,O; —527.4
U0, —515.9
TiO, —444.7
Si0O, —428.3
MnO —362.9
K,0 —322.1
ZnO -320.4
WO, —266.9
SnO, —259.9

FeO —251.1

MoO; 2227
CoO ~2142
NiO ~211.7
PbO -1889
Cu,O ~146.0

827°C

-520.8
—481.6
—442.7
—447.2
-371.9
—356.8
—304.3
—203.2
-237.9
—195.0
—176.5

—199.7

—156.7
—154.9
—140.7
—109.2

—86.9

The numbers are free energies of formation per
oxygen atom, in kilojoules. The oxides are
arranged in order of decreasing free energy
at 25°C. Source: Robie et al. (1979).




® Klasi¢ni razdelitvi dodajajo dodatne moznosti:
= Kozmofilne
® Porazdelitev med Zemljo in Solarnim sistemom

® Hidrofilne

® Topni kationi, anioni, anionski kompleksi in inertni plini,
dolocene na osnovi diagrama 1onskega potenciala.

= Ce je poleg magme prisotna vodna raztopina, bodo vezani v
vodno fazo.

Cosmophile Hydrophile
H, He, Ar, Ne, Kr, | O, H, N, S, Se, Te, F, Cl, Br, I, At, He, Ne,
Xe Ar, Kr, Xe, Rn, Li, Cu, Na, Ag, Hg, Au, K,

Tl, Rb, Cr, Fr, Mg, Mn, C, Zn, Cd, Sr, Sn,
Pb, Ba, Ra, Bi, Ac, B, C, P, As

Fe™, U™ Eu™Cr”"




Klasifikacija glede na obnasanje v
magmatskih sistemih

® Razdelitev prvin glede na to, ali ob ohlajanju taline
vstopajo v kristalne resetke mineralov —

kristalizirajo v trdno snov 1n so
N

® ali ostajajo v talini 1n so
N

® Kompatibilnost vedno 1zrazamo glede na mineral in
kemijsko sestavo taline.

® Prvina je lahko v bazi¢ni talini inkompatibilna in v
granitni kompatibilna.



® Majhen radij in nizek naboj.

- b1 morale biti praviloma zdruzljive,
saj gradijo glavne kamninotvorne minerale.

® Vendar pa je to, katert mineral kristalizira odvisno
od kemijske sestave in temperature taline.

® Prve se 1z taline vezejo v trdno snov tiste prvine, ki
1majo najvisja taliSCa — naymocnejSe vezi med 1oni.

® Vezi z manjSimi kationi z visjo valenco so

et Q,

mocnejse.
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® Bowen-ov reakcijski niz.

= Mg* je v bazaltni talini kompatibilen — veze se v
olivin (forsterit), K*pa je inkompatibilen

B Kompatibilen S 100% Calclum

Ultrarnofic

postane v o | (periodotte) Olivine
£ Mg,SiO,
., . SR & 8
granitni talini, § g
v % Pyroxene E
ko se veze S | o,y MgFesiO, 5
3 m
2 = § s00°C
v ortoklaz. @
o Amp‘nl =
€| Ca,(Mg,Fe,Al)(ALSi),O 22(OH)2 3
E! Andesile =
= (andesite/diorite}
= Biotite Mica ¥_" 100% Sodium
Plagioclase
K(Mg,Fe),(AlSi,0,,)(F,0H),
Grandtic Potassium Feldspar
(granite /rhyolite) ¥
Muscovite Mica 2
+ 600" C

Quartz



® Prvine z visoko mocjo polja (HFSE — High ield
trenght Flements) 1majo
® majhen radij in visok naboj
" 1onski potencial <2
= U, Th, B, Be, Mo, W, Nb, Ta, Sn, Zr

® Prvine z nizko mocjo polja (LFSE) al1 litofilne

prvine z velikimi 1on1 (LILE - | arge-/on | ithophile

lements
® velik radij 1in nizek nabo;j

" 1onski potencial >2
" K, Rb, Cs, Ba, Pb, Tl, REE
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Kje torej najdemo prvine?
® [asten mineral

® Kamninotvorni minerali — glavne prvine

® Akcesorni minerali — sledne prvine

® [zomorfno nadomescanje (trdne raztopine)
® Glavna prvina z glavno

® Glavna prvina s sledno

® Neizomortno vkljucevanje slednih prvin
® Napake v kristalni mrezi — intersticijska trdna raztopina
" Ujetje (occlusion) in vkljucenje (inclusion)

® PovrSinska adsorbcija



Glavna prvina - kation

LaSten mineral Glavna prvina — anionski del

Sledna prvina

B Kamninotvorni minerali
glavne prvine

= Ortoklaz ( )

B Akcesorni minerali —
sledne prvine

® Cirkon (Zr )




Izomorfno
nadomescanje
® Glavna prvina z
glavno
= Olivin (
" Plagioklazi ( -
)\ )

— Fez )
0 20

NaAlSi; O
Ab

® Nizanje T LI razpad
trdne raztopine

" Pertit (

® In kaj je na tej sliki?

]

- Na

Glavna prvina — kation
Glavna prvina — anionski del
Glavna prvina — kation

Liguid

100
CaAl;Si, O 8%

/

\ /
Allkali Feldspar Saolid Solution + Liguid

Alkali Feldspar Solid Solution

200
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NaAISi30g _ KAISi3Og
Al 0 or

Figure 4



Izomorfno nadomescanje

® Glavna prvina s sledno
= Ni* - Mg* v Mg SiO, (olivin)
= Rb* -~ K*'v KALSIO, (ortoklaz)

B Je ta slika na

pravem mestu?

T L I3
s

il
51



Napake v kristalni mrezi

® V mineralu anioni in kationi niso
popolnoma pravilno razporejeni in
v kristalni mrezi so defektna mesta
— praznine, ki jih zapolnijo sledne
prvine:

® Schottkyjeva napaka — praznina v
reSetki nastane zaradi prehoda 1ona
1z notranjosti kristala na povrsje.

" Frenkelova napaka — atom preide

na intersticijsko mesto

(vmesno praznino).



Ujetje in vkljucCenje
® V Casu rast1 minerala ujeta razli¢na faza (tekocina,
talina, trdna snov) — nesistoca.

® Nastane lahko tudi z 1zlocCitvijo prvine, ki se ne
vkljuéi v strukturo minerala, na meje med zrni. Ce
je take prvine dovolj, lahko gra
akcesorno fazo.
® Cirkon

" Apatit

AKkcesorni mineral




Povrsinska adsorpcija

® [zmenljivi 1on1 ali molekule, vezani na difuzni sloj
na povrsini kristala zaradi elektrostatiCne interakcije
s povrsinskimi 1oni, katerith vezi niso popolnoma
A

nasicene. — —

— - D W~ =

B /nacaj teh vezi je SibkejSi. K¢ W A}V
VA &

s
) @——-Q\ _,...:A__\ﬁla
¥ montmorillonit 1, Fe, Mg A
1 \" % /3 \
- “55 3%




In od cCesa je odvisno, kako se bo
prvina pojavila v mineralu?

® Razpolozljivost (koli¢ina) prvine v talini.
® 7nacaj taline (bazi¢nost oz. kislost) —
® Diferenciacija magme
® Delno ali popolno taljenje razlicne 1zvorne kamnine
® K3j je to 1zomorfizem?
® Enaka kristalna struktura in razlicna kemijska formula.

® Trdna raztopina.

® Nastej nekaj primerov 1zomorfizma.
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Goldschmidtovi pogoji
izomorfnega nadomescanja

1. Prvini se lahko nadomescata, ¢e se njuna

1onska radija ne razlikuje za vecC kot 15%.

Pri1 viSj1 temperaturi je zaradi visje energije odprtost
kristalne resetke vecja in mozno je tudi nadomescanje z
nekoliko vecjimi/manjSimi ioni.

Ob padcu temperature postane tudi reSetka bolj toga 1n

10ne neustrezne Vehkostl 121001 — razpad trdne raztopme
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" {5. N 4+ i+~ 6H . 4 e 4

R A W NCRRL Y
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2. NadomescCajo se lahko 1oni1, katerih naboji se
razlikujejo najvec za 1, ob tem, da se lahko nastala
razlika v naboju kompenzira z drugim
nadomesScanjem.

®  Navadno nadomescanje
= K'-Rb ortoklaz (KALSiO,)

¥ Vezano nadomescCanje
BV eni mrezni legi
m  2Ce"- Ca* Th* monacit (CePO,) — keralit (Ce,Ca, Th)PO,

®  V dveh mreznih legah
= (Ca* Al*- Na’Si* plagioklazi (Na,Ca)(S1,Al),O,

BV veC mreznih legah
= 2 Al* praznina — 3Mg* sljude AB,(S1CO,)X,
u A = K¢, Na’', Rb*, Cs’, TI*, Ba*, Pb*
[ | = A13+’ Fe3+, Mn3+, Cr3+’ V3+’ Ti3+’ Ga3+, Fe3+, Mg2+, Ml’l2+, Li+, Ti4+’ Sn4+
| C = Si4+, A13+, B3+’ Be2+



Izmed dveh ionov, ki lahko zasedata isti polozaj v

kristalni strukturi, tvori mocne;js

e vezl s sosednjimi

1oni tist1, k1 ima manjS1 premer, visj1 naboj ali

oboje.
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4. NadomescCanje dveh prvin je kljub ujemanju
velikosti 10nov 1n nabojev zelo omejena, Ce je
znacaj vezi bistveno razliCen. Stopnja 1onskega
oz. kovalentnega znacaja med glavno prvino in
prvino, ki jo nadomesca, mora biti podoben.

®  Elektronegativnost!

B Radiji Cu* in Naf, Hg” in Ca” so si zelo podobni, a se
prvine ne nadomescajo.



Vrste porazdelitve prvin
® Prikritje
® Sledna prvina 1ima enak naboj in podoben radij
m Zr*(0.80A) in H*(0.79A) v cirkonu (ZrSi0,)

" Ujetje
® Sledna prvina raje vstopi v kristalno resetko kot glavna,

zaradi viSjega 1onskega potenciala.
® Ba*1.44A) ali Sr*'1.21A) na mestu K*(1.40A) v glinencu

® Pripustitev

" Vstopanje sledne prvine z nizjim 1onskim potencialom od
glavne zaradi niZjega naboja ali/in radjja.
® Rb(1.57A) z K+(1.46A) v glinencu

B Cars Srrv kalcitu
BT o P bl A TA



Mineral Glavne prvine Sledne prvine

Glinenci Ca, Na, K Ba, Eu, Pb, Rb, Sr
Al, S1 Ge
Olivin Mg, Fe Co, Cr, Mn, Ni
Si Ge
Pirokseni Ca, Na Ce, La, Mn
Mg, Fe Co, Cr, N1, Sc, V
Si Ge
Sljude K Ba, Cs, Rb
Al, Mg, Fe Co, Cr, L1, Mn, Sc, V,
/n
Si, Al Ge
Apatit Ca Ce, La, Mn, Sr, Th, U, Y
P As, S,V
Cirkon /r Ce, Hf, La, Lu, Th, Y,
Yb

(QP D
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