PORAZDELITEY
PRVIN

MED SOOBSTOJNE FAZE



Termodinamicna obravnava

® Vse prvine so do neke mere topne v vseh fazah.

® Lastnosti raztopin, ki vsebujejo sledne prvine (SP).

® SP se raje vkljucujejo v doloCeno fazo; razlika v
vsebnosti SP v soobstojecih fazah je lahko red velikosti.

® V bazaltnem sistemu bosta v ravnoteznem stanju La in Th v
talini, N1 v olivinu, Sc v piroksenu in Sr v plagioklazu.

® Vlogo posamezne faze (minerala) v geokemicnem procesu
dolo¢imo z ugotavljanjem prvin, katerith obnasanje kontrolira ta
faza.
® Elektronske konfiguracije glavnih in slednih prvin so
razlicne (polozaj v periodnem sistemu!), zato bo
obnasanje SP v trdnih raztopinah neidealno.



Idealna raztopina

® Raztopina je 1dealna, Ce je kemiCni potencial (u)
vsake komponente (1) linearna funkcija logaritma
njenega molskega deleza (x'):

W= '+ RT Inx

= kemicni potencial v standardnem stanju
"R plinska konstanta

=T temperatura

® [z meritve kemicnega potenciala komponente lahko
sklenamo. kaksSna bo tendenca reakciie ali toka



® Lastnosti idealnega obnaSanja sta:

® Med mesanjem se toplota ne sprosca in ne porablja.
A Hmix= O

® Velja Raoultov zakon:

" prvina

Ideal (Raoult's Law) ——»

ol faza
H i molski delez

Hg aktivnost




Neidealna raztopina

® Interakcija med komponentami povzroci
spremembo kemijskega potenciala.

"=AH #0
® Neidealno obnaSanje
pomaga opisati
koeficient aktivnosti y:.
" ai=y X/
® kijeodvisenodp, T

1n sestave faze.

®u=p'+ RT Ina/



Razredcene raztopine

® So posebna oblika neidealne raztopine, kjer zaradi
razredCenja velja Henryjev zakon.

= k!je konstanta, Henryjevega zakona, ko gre x! proti 0 —
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koeficient aktivnosti pri zelo majhni koncentraciji

® TakSno je obnasanje slednih prvin v glavni
mineralni fazi.

® Neidealno obnasanje opiSe ravna Crta z naklonom k.

® Tudi konstanta Henryjevega zakona k je odvisna od
p. T 1n sestave faze.



Ideal (Raoult's Law) ——>;

Henry's Law Behavior




Porazdelitveni koeficient

® Porazdelitveni koeficient (D ali Kd) je razmerje
koncentracij prvine (1) med dve fazi (o in f):

D“#=C*/C!

® V obmocju Henryjevega zakona je neodvisen od
koncentracije 1, paC pa od : n
, V. manjsi meri pa Se od
n
® Kadar gre za porazdelitev med mineralom (trdna
snov = solid) in talino (liquid):

D — Cmineral/Ctalina OZ. Kd — Cs/Cl
D — Rbor /Rbtalina






m Kadar je:

"D>1 prvina je zdruzljiva (kompatibilna) —
vstopa v mineral
"D=1 ravnotezje — enaka porazdelitev med

mineralom 1n talino
"D« prvina je nezdruzljiva (inkompatibilna) —
ostaja v talini
® Porazdelitveni koeficient je vedno naveden za
doloCeno prvino v doloCenem mineralu v doloCeni
talini (npr. za Rb v ortoklazu v granitni talini).



= Ce se s spremembo kemizma taline (diferenciacijo
magme) spreminja kemijska sestava minerala (npr.
plagioklazi) zgleda, kot da b1 se kompatibilnost
sledne prvine v mineralu spremenila.

® Ucinek odpravimo z uporabo

k1 uposSteva, katero glavno
prvino sledna zamenjuje in je
razmerje dveh porazdelitvenih
koeficientov.

O Di/j = (X, /Xj)mineral/ (Xi/Xj)talina

D, . = (St/Ca)"/ (Sr/Ca)in




m neke
prvine v kamnini 1izraCunamo 1z porazdelitvenih
koeficientov prvine(D, ) za posamezen mineral in

odstotnega deleza tega minerala (X, ) v kamnini.

D..=xD +xD, +... +xD

celotni

B Celotn1 porazdelitveni koeficient N1 v gabbru 1z
50% olivina, 30% rombicnega in 20%
monoklinskega piroksena zapisemo:

T ceomt — N &K T o + N AT oox 1 1 N DI ox



Vpliv T, p in sestave taline na D P* in D _kamnina

T¢Q)

"JdT>1D

® Ko se talina ohlaja,

postaja prvina
kompatibilnejsa. 3 3
"Jdp>4D
. . . 10T (K) 104/T (K)
" 7Z dvigom taline postaja [EEECECES ® % 50,
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Vpliv tlaka na D,

"tp>1D
® Pri visjem tlaku
so REE

kompatibilnejse.
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Vpliv sestave taline na D

Ba Ce Co

Basalts and andesites 0.002-0.39 0.17-0.65 0.7-2.8

Dacites and rhyolites 0.02-0.06 0.6-1.2 6.0-11.0
High-SiO, rhyolite (Bishop Tuff) 0.5-2.3 103-113  56.0-88.0

Rhyolite

" 7. diferenciacijo
magme postanejo
nkompatibilne prvine
kompatibilne.

Dacite

Basaltic andesite

t

Parution coefficien

Hornblende

La Ce Nd SmEuGdTbDyHoEr Yb Lu



Vpliv aktivnosti kisika na D

® Nekatere prvine (Eu) so kompatibilnejSe v bolj
redukcijskih pogojih.
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Vpliv kristalne kemije na D
® Onumovi (D/r) diagrami

® Na diagramu sistema mineral/talina lezijo prvine z

enakim nabojem na 1st1 krivulji, ki 1ma enega ali vec
vrhov.

® Vrhovi ustrezajo koordinacijskije
® Anomalne lege na diagramu so

posledica ucinkov kristalnega

t

polja.

" Krivulje za razlicne naboje so s
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vzporedne. Vrhove 1imajo pri

priblizno 1stih 1onskih radijih.

® Nek mineral vedno kaze enake



® Uporaba Onumovih diagramov:

® Dolocitev katero mesto v kristalni resetki minerala
zaseda prvina in katero mesto je zanjo prednostno.

® Predpostavljanje D za prvine znanih radijev.

® Predpostavljanje valence prvine z znanim D, ki se
pojavlja v veC oksidacijskih stanjih oz. ocena kaksSen
je delez prvine v posameznem oksidacijskem stanju.

= Ugotavljanje stanja visokega ali nizkega spina
prehodnih prvin, kjer to povzroca precejsSne razlike v
1onskem radiju.



Metode dolocanja D

® Rocno loCevange, tezkotekocinsko loCevanje ali
loCevalno raztapljanje trdne (vtrosSnik) in tekoce
(osnova) faze.
® Pomanjkljivosti: ali je sistem v ravnotezju, pogoji
uravnotezenja, ucinkovitost locevanja, vkljucki v
glavnih fazah.
® Dodajanje radioaktivnega 1zotopa proucevane
sledne prvine zacetni snovi ter avtoradiografija
uravnotezenih kristalov in tekoce faze.

® Pomankljivost: vse prvine nimajo radioaktivnih
1ZOtOpoV.



Metode dolocanja D

® Dodajanje sledne prvine zacetni snovi do koliCine,
k1 omogoca analizo z mikrosondo (SEM).
® Pomankljivost: koncentracije slednih prvin so nizke, zato

dodajamo % 1n ne ppm, kar povzroci odstopanje od
Henryjevega zakona.

® Neposredna analiza z mikrosondo, sekundarno
ionsko masno spektrometrijo (SIMS) ali lasersko

ablacijo ter induktivno vezano plazmo masno
spektrometrijo (LA-ICP-MS).



1 vyvyzLAdva 111TuU PUl'dLUCll A IIIbNI
koeficientom in ravnotezno

. konstanto | |
® Ko je sistem uravnotezen, je koliCina prvine v trdni

snovi in talini enaka. Porazdelitev prvine med obe
fazi podaja ravnotezna konstanta K.

® Primer porazdelitve N1 med olivin (forsterit
Mg, S10)) 1n talino iste sestave:

] Keq — aNiOl / aNitalina — XNiolyNiol / XNitalina yNitaljna
" Porazdelitveni koeficient je torej:
"D =x/ x 0= Keq (y, i/ y )

® 7/ ravnotezno konstanto ga povezuje razmerje
aktivno<tnih koeficientov (v).



Reakcija nastanka

® Porazdelitev prvine med mineral 1n talino lahko
opiSemo tudi s formacijsko reakcijo (nastanka):

B 2Ni0talina + S iOztalina: Ni2SiO4mineral

ol

ol [
K = aNi25i04 _ yKHZSiO4 xS NiSiOy

eq (atalina )2 atalina ( alinaxtalina )2 atalina
NiO SiO, NiO NiO SiO,

" Ker je
" D = X0 Xy ™

® je termodinamicno utemeljeno, da je odvisen od
sestave taline - a.



Reakcija izmenjave
® Proces porazdelitve (1izomorfnega nadomescanja)
opisuje tudi reakcija:
N 2Mg0talina + Ni2SiO401: 2Ni0talina + MgZSiO4talina

talina 2 ol
K _ (aNiO ) aM925i04
€q ( atalina)2 aol
. MgO Ni,SiO,
1n
" talina talina
V¥ Ni _XNiO
alina Xtalina
K _ MgO MgO
eq — alina ol
Ni,SiO, Ni,SiO,
alina ol
Mg, SiO, Mg, SiO,



® To je porazdelitveni koeficient spojine K, ki je
razmerje dveh porazdelitvenih koeficientov (N1 1in
Mg) in je enak ravnotezni konstanti K, (razmerju

koeficientov aktivnosti).

® Ce sta prvini (Ni in Mg) podobno neidealni, bo
razmerje aktivnostnih koeficientov za N1O/MgO
blizu 1.

B Posledicno je K, blizje konstanti vrednosti kot D.

® V tem primeru sprememba sestava taline ni1 vec
pomembna, saj clena a,"™ ni ve€ v enacbi.



Geotermometer/Geobarometer

® Ravnotezna konstanta je odvisna od tlaka in
temperature, zato je tudi porazdelitveni koeficient
njuna funkcija.

® [z spremenljivosti porazdelitvenih koeficientov
slednih prvin lahko torej sklepamo na pogoje p in T.

B AG®” = AH®-TAS® = AU°+PAV®-TAS® = -RTIn K

=U° notranja energija
=P tlak

Yy volumen




® Tako je

-AH° AS°
+

InK,
' RT R

ali

® Graf InK (InD) z 1/T je ravna Crta.



® Podobno sklepamo na tlake:
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