HNamerseHo: 2023-10-13 11:22:11

Geohemija

Dejan Prelevi¢

IurutanHu penosutopujym Pyaapcko-reonolukor ¢pakynteta YHuBepsuteta y beorpaay

[OP Pl o]

Geohemija | Dejan Prelevi¢ | | 2021 | |

http://dr.rgf.bg.ac.rs/s/repo/item/0005839

JdvirutanHu penosutopujym Pyaapcko-reonoLuxkor ¢pakynreTa The Digital repository of The University of Belgrade

YHuBepsuteTa y beorpaay omoryhaea npuctyn usaarsuma Faculty of Mining and Geology archives faculty
dakynTeTa v pagoBumMa 3anocneHnx AocTynHuM y cnoboaHom  publications available in open access, as well as the
npuctyny. - MNpeTpara peno3vTopujyma A0CTyNHa je Ha employees' publications. - The Repository is available at:

www.dr.rgf.bg.ac.rs www.dr.rgf.bg.ac.rs



DR DEJAN PRELEVIC

GEOHEMIJA

BEOGRAD, 2021.



Profesoru Zoranu Maksimovicu,
osnivacu geohemijske skole na

Univerzitetu u Beogradu



L
ol

Univerzitet u Beogradu

Rudarsko - geoloski fakultet



DR DEJAN PRELEVIC

GEOHEMIJA

BEOGRAD, 2021.






SadrzZaj

Predgovor

1. Uvod
1.1. Radiometrijsko datiranje najstarije kore
1.2. Izumiranje dinosaurusa
1.3. Dokazi o postojanju hidratisane tranzicione zone u omotacu

2. Odnos planete Zemlje i kosmosa; procesi koji definisu sastav Zemlje
2.1. Nukleosinteza
2.2. Sastav Suncevog sistema, sastav meteorita
2.3. Kosmohemijska i geohemijska klasifikacija elemenata
2.4. Stvaranja Suncevog sistema

3. Planeta Zemlja, srednji sastav, jezgro, omotac, kora,
poreklo i sastav atmosfere i hidrosfere
3.1. Varijacije temperature i fizicko stanje Zemlje i omotaca
3.2. Zemljino jezgro
3.3. Zemljin omotac
3.4. Zemljina kora
3.5. Geohemija Zemljine okeanske kore
3.6. Geohemija Zemljine kontinentalne kore
Kada je kontinentalna kora formirana?
Sastav i vrste kontinentalne kore
Mehanizam stvaranja kontinentalne kore
Kontinentalna kora u Srbiji
3.7. Poreklo i sastav atmosfere i vode na Zemlji
3.8. Srednji geohemijski sastav Zemlje

4. Geohemija Marsa i Meseca
4.1. Mars
4.2. Mesec

13
14
14
16

18
19
23
28
31

35
37
40
43
49
50
51
53
54
56
57
61
64

67
67
68



5. Hemijski elementi, veze u kristalima, mikroelementi 71

5.1. Atom 71
5.2. Periodni sistem elemenata i geohemija 73
5.3. Priroda hemijske veze 76
Jonizaciona energija 77
Elektronegativnost po Paulingu 78
5.4. Jonski radijus, koordinacija jona
u mineralima, izomorfizam 80
5.5. Ponasanje mikroelemenata, GoldSmitova pravila 85
5.6. Kompatibilni, nekompatibilni elementi,
koeficijent distribucije 87
Merengje koeficijenta distribucije 89
Fizicko - hemijski faktori koji uticu na koeficijent
distribucije u sistemima mineral/rastop 89
5.7. Klasifikacija mikroelemenata i prikazivanje
njihove distribucije 91
Grupisanje prema poloZaju u periodnom sistemu 91
Grupisanje prema ponasanju u magmatskim sistemima 91
Prikazivanje distribucije mikroelemenata 93
6. Geohemija izotopa 95
6.1. Istorija izotopskih proucavanja 97
7. Geohemija radiogenih izotopa 98
7.1. Radiogeno raspadanje - teorijske osnove 98
7.2. Radiogeni izotopi u geohronologiji 101
Sistem Rb-Sr u geohronologiji 101
Sistem Sm-Nd u geohronologiji 106
Sistem K-Ar 108
Sistem Ar-Ar 112
Sistem U-Pb-Th 117
Metoda konkordije 119
7.3. Radiogeni izotopi u trasiranju: ,forenzicka” geohemija 121
Sistem Rb - Sr 122
Primeri primene sistema Rb-Sr u trasiranju 125
Sistem Sm - Nd 128
Sistem U-Pb 132
8. Geohemija stabilnih izotopa 136
Merenje stabilnih izotopa i notacija 138
Izotopska frakcionacija 139
Vidowvi frakcionacije stabilnih izotopa 140

8.1. Izotopi O - primena u geohemiji 141



Mehanizam frakcionacije kiseonicnih izotopa
Kiseonicni izotopi i klimatske promene

8.2. Izotopi S - primena u geohemiji
Mehanizmi frakcionacije sumpornih izotopa
u razlic¢itim rezervoarima

9. Osnovi termodinamike

9.1. Osnovni parametri i zakoni termodinamike
Toplotni kapacitet
Prvi princip termodinamike, entalpija, toplota reakcije
Entropija sistema i drugi princip termodinamike
Treéi princip termodinamike

9.2. Gibs-ova slobodna energija
Predvidanje ravnotezZe asocijacije minerala
pomocu Gibsove slobodne energije

10. Geohemija endogenih procesa
10.1. Magmatizam
10.2. Parametri koji uticu na varijabilnost
hemizma magmatskih stena
Diferencijacija kao uzrok varijabilnosti hemizma
magmatskih stena
Ponasanje mikroelemenata tokom magmatskog ciklusa
10.3. Geohemijske karakteristike magmatizma
u razlic¢itim geotektonskim sredinama
10.4. Magmatizam na Balkanu
10.5. Metamorfizam
10.6. Metamorfne facije
10.7. Geohemija metamorfizma:
primer subdukovane okeanske litosfere

11. Geohemija egzogenih procesa

11.1. Voda

11.2. Fizicko - hemijski faktori i procesi egzogenog ciklusa
Kiseline i baze
Koncentracija vodonic¢nog jona, pH
Disocijacija slabih kiselina
Hidroliza
Hidroliza silikata
Hidroliza karbonata
Oksido - redukcioni potencijal - Eh
Odnos pH-Eh
Znacaj oksido - redukcionog potencijala
u egzogenom geohemijskom ciklusu

142
144
146

148

150
151
151
152
156
157
158

161

163
163

164

169
169

171
174
175
176

179

183
183
186
186
187
188
189
191
191
191
194

196



Oksidacioni potencijal tipicnih hemijskih reakcija u prirodi
Ponasanje Fe

Ponasanje Mn

Znacaj jonskog potencijala elemenata u egzogenim uslovima

12. Geohemija povrsinskog raspadanja

12.1. Fizicko raspadanje

12.2. Hemijsko raspadanje
Procesi i agensi povrsinskog raspadanja
Hidroliza
Oksidacija

12.3. Procesi rastvaranja minerala tokom
povrsinskog raspadanja

13. Geohemija mineralnih leZista

13.1. Obrazovanje rudnih leZista

13.2. Hidrotermalna leZista - generalni model

13.3. Hidrotermalna leZista - porfirska leZista Cu-Au-Mo
Geoloska sredina u kojoj se obrazuju porfirska leZista
Fluid vs. rastop
Transport metala i njihova depozicija
Datiranja porfirskih leZista: sistem Re-Os
Portfirska Cu-Ag leZista u Srbiji

13.4. Niskotemperaturna hidrotermalna leZista Pb-Zn
u sedimentnim stenama
Niskotemperaturna hidrotermalna leZista
Pb-Znu Srbiji: Bobija
Temperature stvaranjaiporeklo Simetala
umineralizaciji na Bobiji

13.5. LezZista dijamanata
Geneza dijamanata u litosferskom omotacu
Fugacitet kiseonika
Transport dijamanata

13.6. LeZista boksita
Mediteranskiboksiti
ERZ u boksitima

14. Geohemija odabranih hemijskih elemenata
14.1. Geohemija alkalnih metala

Rasprostranjenost i geohemijski karakter
Natrijumikalijum
Natrijum i kalijum u endogenim uslovima
Natrijumikalijumu egzogenim uslovima
Litijum
Rasprostranjenost i geohemijski karakter
Litijumu endogenimuslovima

198
200
202
204

206
206
207
207
207
210

211

215
216
217
218
220
222
224
228
228

229
230

232
233
234
236
237
239
241
242

245
245
245
246
246
248
250
251
251



14.2.

14.3.

14.4.

14.5.

Litijumu egzogenimuslovima

Rubidijum i cezijum
Rasprostranjenostigeohemijski karakter
Rubidijum i cezijumu endogenim uslovima
Rubidijum i cezijumu egzogenimuslovima
Ponasanje alkalnih metala u biosferi
Geohemija zemnoalkalnih metala
Rasprostranjenost i geohemijski karakter
Magnezijumikalcijum
Magnezijumikalcijumu endogenim uslovima
Magnezijumikalcijumu egzogenimuslovima
Stroncijumibarijum
Stroncijumibarijumu endogenim uslovima
Stroncijumibarijumu egzogenimuslovima
Geohemija aluminijuma

Aluminijumu endogenimuslovima
Aluminijumu egzogenimuslovima
Geohemija gvozZdaiprelaznih metala
Guvozde

Rasprostranjenostigeohemijski karakter
GuozZdeuendogenimuslovima
GuozZdeuegzogenimuslovima

Geohemija elemenata retkih zemalja:
skandijum, itrijumilantanidi

Prezentacija podataka ERZ
Interpretacijarezultata sadrZaja ERZ
Frakcionacija lakih ERZ

Europijumova anomalija

Obogacenje srednjih ERZ

Literatura

Indeks

252
252
253
253
254
254
255
255
255
255
256
258
258
259
260
260
261
262
262
262
263
265

266
267
268
269
269
269

270

285






Predgovor

Proslo je viSe od pedeset godina od kada je Prof. Zoran Maksimovi¢ napisao prvi i jedini
udzbenik geohemije’ na srpskom jeziku. Cinjenica da se on sve do nedavno koristio u nastavi
studenata na osnovnim studijama Rudarsko-geoloSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu
nametala je obavezu da se Sto pre pristupiizradi savremenog udzbenika koji ¢e biti u skladu sa
potrebama vremena u kome je geohemija izrasla u jednu od naznacajnijih grana geologije. U
skladu sa tim, ovaj tekst je zasnovan na kursu iz geohemije koji sam predavao na osnovnim
studijama ovog fakulteta u poslednje 4 godine i koji je nastao kao rezultat brojnih biljeski i
kratkih poglavlja koja su deljena studentima.

Geohemija je jedna od najmladih grana geoloskih nauka koja je u poslednjih sedamdesetak
godina videla izuzetan napredak pre svega zahvaljujuéi ubrzanom tehnoloskom razvoju i
znacajnom ulaganju u istraZivanja, narocito u zapadnim zemljama a u poslednjih dvadesetak
godinaiu Kini. Geohemija je omogucdila ostvarenje Zelje da se geologija ucini kvantitativnijom
i dovela do Sirokog ukljuc¢ivanja hemije, fizike i matematike - takozvanih "bazi¢nih" nauka - u
reSavanje geoloskih problema. Upravo ta Cinjenica predstavljaiglavniizazov kada je u pitanju
dizajniranje kursa na osnovnim studijama iz geohemije i udzbenika koji bi ga pratio. Naime, u
objasnjenju brojnih geohemijskih koncepata potrebno je naci preko potrebnu ravnotezu
izmedu dugih hemijskih, fizickih i matematickih argumenata po pravilu liSenih geoloskih
referenci, i Cisto geoloskih opservacija koje su ¢esto deskriptivne i neretko subjektivne.

UdZbenik koji je pred vama predstavlja moj pokusaj da na sveobuhvatan nacin studentima
koji se po prvi put upoznaju sa geohemijom prikazem njene osnovne koncepte i principe, kao
i da im prezentiram neke od glavnih geohemijskih alata koji se primenjuju u prirodnim
naukama. Knjiga se sastoji od ¢etrnaest poglavlja koja su poredana u pet celina. Uvodni deo
prikazuje izbor tri geohemijska otkrica za koje sam smatrao da predstavljaju najznacajniji
doprinos geohemije prirodnim naukama. Ovaj po malo nekonvencionalni uvod predstavlja
pokusaj da studentima naglasim koje bi to informacije morale da postanu deo njihovog

1 Na ovom linku se nalazi digitalizovani primerak ovog udzbenika:
https://www.dropbox.com/s/9gd6jahb7sl2ip7/Geohemija%20skripta-Zoran%20Maksimovi%C4%87.pdf?dI=0




opSteg obrazovanja bez obzira na to kojom se geoloskom problematikom bavili u buduénosti.
U poglavljima 2 - 4 bavimo se geohemijskim aspektima pocetka sveta, formiranja Suncevog
sistema i Zemlje. Zatim nas put vodi kroz nasu planetu, od jezgra preko omotaca, kore pa sve
do okeana i atmosfere. U poglavljima 5 - 9 predstavljen je kompletan set geohemijskih alata
koji se koriste u reSavanju geoloskih problema; oni ukljucuju hemijske elemente
(u makro - i mikro - koncentracijama), radiogene i stabilne izotope kao i osnovne principe
termodinamike. U poglavljima 10 - 12, delimi¢no koristeci alate sa kojima smo se prethodno
upoznali, bavimo se geohemijskim aspektima endogenih i egzogenih procesa, ukljucujudi
magmatizam, metamorfizam, procesima u vodenim rastvorima i povrsinskim raspadanjem.
Poglavlje 13 posvecéeno je geohemiji mineralnih lezista. Koristeéi osnovne geohemijske alate,
dat je nesto obimniji prikaz klju¢nih faza formiranja nekoliko glavnih tipova mineralnih
leZiSta. Ideja je da se odabirom onih genetskih tipova leZista koji su mahom prisutni na
Balkanu ilustruju procesi koji dovode do obrazovanja rudnih tela. Zavr$ni odeljak,
poglavlje 14, prikazuje vecinu geoloski relevantnih hemijskih elemenata; informacije koje
su date uklju€uju njihovu obilnost u razli¢itim geohemijskim rezervoarima i zakonitosti
kojima se rukovode.

Citaoce moram upozoriti da ova knjiga ne predstavlja nista vise nego uvod u izuzetno slozenu
i obimnu temu, prikazujuéi materijal koji pruza dovoljno osnova da studente osnovnih studija
naoruza fundamentalnim poznavanjem geohemijskih koncepata. Ipak, knjiga se ne moze
Citati bez uloZzenog dodatnog napora u vidu traganja za razumevanjem principa i teorija koji
nisu objasnjeni u njoj; upucivanje na spoljasnje linkove koji u najveéem broju sluc¢ajeva vode
ka vikipediji jeste pokusaj da ¢itaocima donekle olak§am put do relevantnih podataka. Moj
cilj je bio da kao rezultat toga ovo stivo omoguci studentima Citanje savremenih geohemijskih
tekstova sa razumevanjem i zadovoljstvom uz minimalnu koli¢inu frustracije. Koliko sam
uspeo u tome vrlo brzo ¢e pokazati vreme koje dolazi u kome ¢e studenti demonstrirati
upotrebljivost ovog teksta u savladavanju zadatog gradiva. To ¢e takode odrediti i duZinu
Citalackog Zivota ovoj knjizi, kao i potrebu za pristupanjem izradi poboljSanog izdanja.

Nekoliko je izuzetnih udZbenika predstavljalo inspiraciju i uzor prilikom izrade ovog teksta,
izmedu ostalih ,Geochemistry” Vilijema Vajta (William M. White), ,Introduction to
Geochemistry” Konrada Krauskofa (Konrad B. Krauskopf) i ,,Chemical Fundamentals of
Geology and Environmental Geoscience” Robina Gila (Robin Gill). Od tekstova na srpskom
jeziku, narocito bih naglasio udzbenik ,,Magmatizam i metamorfizam, geohemijsko-
geodinamicka perspektiva®, kolega Vladice Cvetkoviéa, Kristine Sari¢ i Ane Mladenovié, koji
toplo preporucujem ¢itaocima koji tragaju za sveobuhvatnim informacijama o geohemijskim
aspektima endogenog ciklusa. Ova knjiga promenila je paradigmu prezentiranja kompleksne
veze petrologije i geohemije sa geodinamikom u srpskoj geoloskoj literaturi, odbacivsi puko
nabrajanje Cinjenica i insistirajuci na njihovom sustinskom povezivanju - Sto predstavlja ideal
kojisamija pokusao da dosegnem u svom tekstu.

Mnogim kolegama i studentima dugujem neizmernu zahvalnost zbog korisnih saveta i
ohrabrenja koje su mi upudivali tokom pisanja ove knjige, a posebno Vladici Cvetkovicu,
Vidojku jovicu, Kristini Sari¢, Kristijanu Sokolu, Ani Mladenovi¢, Ireni Petrovi¢-Prelevic i
drugima. Ipak, za sve greske i nedostatke ove knjige odgovoran sam samo ja.



GEOHEMIJA

1. Uvod

Prema opsteprihvacenoj definiciji, geohemija je nauka koja se bavi odredivanjem relativne
i apsolutne zastupljenosti hemijskih elemenata i njihovih izotopa, raspodelom elemenata
u razlicitim sferama Zemlje (litosferi, hidrosferi, biosferi i atmosferi) i otkrivanjem zakona
i principa koji upravljaju njihovim odnosima i raspodelom. Geohemija primenjuje hemijske
metode i vestine u cilju reSavanja razli¢itih problema geonauka i srodnih naucnih disciplina.
Geohemijski alati se koriste radi razumevanja geodinamickih procesa, redistribucije
materijala izmedu razli¢itih georezervoara, evolucije Zivota i klime na Zemlji. Vremenom,
ciljevi geohemije su uslovili njenu diversifikaciju pa je tako doSlo do razvoja kosmohemije,
hidrogeohemije, atmogeohemije, geohemije zemljista, biogeohemije itd.

Termin ,geohemija“ prvi je uveo $vajcarski hemicar Kristijan Fridrih Sonbajn (Christian
Friedrich Schonbein) 1838. godine, kada je predlozio da je geohemija zapravo ,,brak”izmedu
geologije i hemije. Imajuciuvidu da je Zemlja deo porodice nebeskih tela koja okruzuju Sunce
i koja su nastala istovremeno kada i nasa planeta, podrucje geohemije obuhvata celokupni
Suncev sistem.

Napredak geohemijskih istrazivanja narocito je vidljiv u drugoj polovini dvadesetog veka
kada je geohemija postala dominantna grana geoloskih nauka. Tome je svakako doprineo
izuzetan napredak tehnologija i analitickih metoda koje se koriste u geohemiji. Mnogo od
onoga Sto znamo o tome kako je nastala Zemlja i Suncev sistem rezultat je geohemijskih
istrazivanja meteorita. Koristec¢i radiometrijsko datiranje, moZemo kvantifikovati geolosko
vreme sa neverovatnom preciznos$c¢u. Koriste¢i geohemiju moZemo utvrditi dubine
i temperature magmatskih ognjista u dubokim delovima kore. Zahvaljujuc¢i geohemiji,
takode, poznate su nam temperature i pritisci na kojima se stvaraju razne metamorfne
stene. Brzina uzdizanja planinskih venaca danas je poznata kroz koriséenje Citavog niza
kosmogenih izotopa. Takode, koris¢enjem geohemijskih metoda naucili smo kada se
formirala Zemljina atmosfera i kako je ona evoluirala. Konacno, sami dokazi koje imamo da je
vec predstavljaju geohemijske tragove Zivota koje su ovi organizmi ostavili. Ukratko, svaki deo
nauke o Zemlji je napredovao razvojem geohemije.

U slede¢im odeljcima biée prikazan izbor tri geohemijska otkri¢a za koje autor smatra da
predstavljaju najznacajniji doprinos geohemije prirodnim naukama. Jasno je da je ovaj izbor
krajnje subjektivan, a na Citaocu je da sam proceni koja otkri¢a su mozda vise zasluzila da se
naduuovomizboru.

2 Ga = milijarda godina - giga - annum - uobicajeno je da Ga oznacava starost nekog dogadaja ili geoloskog materijala u
milijardama godina (engl. billion years ago); Ma oznacava starost u milionima godina (engl. milion years ago).
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1. Uvod

1.1. Radiometrijsko datiranje najstarije kore

Razvoj radiometrijskog datiranja svakako predstavlja najveci doprinos geohemije prirodnim
naukama. Zahvaljujuc¢i geohemijskim metodama, danasnja geohronologija je u mogucnosti
da za neki geoloski dogadaj utvrdi starost sa preciznos¢u koja je do pre pedesetak godina bila
nezamisliva, a koju omogucavaju danasnji analiticki geohemijski instrumenti kao $to je na
primer jonska mikrosonda (lon microprobe analyser). Time je apsolutno radiometrijsko
datiranje u potpunosti preuzelo primat u geohronologiji od paleontoloskih metoda.
Glavni koncepti i tehnike radiometrijskog datiranja bi¢e prikazani kasnije u knjizi, a ovde
¢emo se samo osvrnuti na otkriée najstarijih cirkona na nasoj planeti zahvaljujuci kojima je sa
sigurnos$éu utvrdena minimalna starost Zemljine kore, a samim tim i pocéetak geoloSkog
vremena planete.

Pitanje apsolutne starosti nase planete u samoj je
sustini prirodnih nauka. Zemljina kontinentalna kora
predstavlja najdostupniju geoloSku sferu i bila je
predmet radiometrijskih ispitivanja od samog
pocetka razvoja ovih metoda. Ipak, nije se odednom
doslo do ovih podataka, put je bio mukotrpan,
a mozda jo$S traje. Naime, svako malo, naucna
zajednica biva iznenadena novim uzbudljivim
nalazima koji se s vremena na vreme pojavljuju o
sve starijim stenama i mineralima. Tako je 2001.
godine otkrice kolega iz Australije, USA i Engleske
(Wilde et al., 2001) uzburkalo naucnu ali i Siru javnost
(Slika 1.1.). Naime, oni su istrazivali konglomerate iz
poznate formacije (DZek Hils) na zapadu Australije,
i utvrdili da neki kristali cirkona koje su separisali iz~ Slika 1.1. Naslovnica ¢asopisa Nature
ovih stena pokazuju starost od oko 4.4 Ga. Ovo otkri¢e  izjanuara 2001. gde je objavijen rad o
je odjeknulo kao bomba, jer se dugo smatralo da ne  najstarijim cirkonima na Zemlji
postoji materijal na nasoj planeti koji je stariji od (https.//www.nature.com/articles/35051550)
4.0 Ga zbog Cinjenice da je Zemlja u periodu od

formiranja pre oko 4.55 Ga do 4.03 Ga pretrpela intenzivno bombardovanje meteoritima.
StaviSe, rafiniranim analitickim metodama, istrazivaci su utvrdili da je veé u to vreme
postojala kontinentalna kora koja je oivicavala okeanska prostranstva na Zemlji, mozda sli¢no
danasnjim kontinentima.

1.2. Izumiranje dinosaurusa

,Toga dana pre 65 Ma, jedna kometa ili asteroid dimenzija oko deset kilometara u precniku i
energijom koja je imala razornu mo¢ vecu od sto miliona vodonicnih bombi priblizavala se
Zemlji nagovestavajuci skori Armagedon. Svet s kraja mezozoika Ziveo je svoj milionima
godina miran Zivot, ne sluteci kakva ga katastrofa o¢ekuje ...”
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Ovo nije sinopsis nekog Holivudskog blokbastera, to je mali odlomak iz knjige poznatog
geologa Valtera Alvareza (Walter Alvarez) ,T.rex and the Crater of Doom* koja je objavljena
1997. godine. Ova knjiga popularne nauke sa elementima avanture i horora, rezultat je
intenzivnih istrazivanja koje je prof. Alvarez sa svojim saradnicima (izmedu ostalih je u timu
bioinjegov otac Luis koji je bio fizicar, dobitnik Nobelove nagrade) vodio osamdesetih godina
proslog veka, a koja su objavljena u vrhunskim ¢asopisima.

A model kazZe da je pre Sezdeset pet miliona godina, kometa ili asteroid veci od Mt. Everesta
udario u Zemlju, izazvavsi dZzinovski cunami i tzv. nuklearnu noc¢ihladnocu, za kojom su dosle
dugotrajne vrucine, suse i Sumski pozari kao posledica efekta staklene baste. Sve ovo je imalo
za posledicu da polovina rodova biljaka i Zivotinja, od kojih su najprominentniji svakako
dinosaurusi, nestane sa lica Zemlje. A glavni dokazi kojima su se istrazivaci vodili
su upravo geohemijski podaci. | to podaci o sadrzaju jednog elementa iz grupe platinida,
iridijuma (Ir), u slojevima sedimenata na granici kreda - tercijar (K-T granica) (Alvarez et
al., 1980). Naime, otkriveno je da sedimentni slojevi pronadeni Sirom sveta te starosti, osim
toga Sto nemaju fosile, sadrze koncentracije iridijuma visestruko vece od normalnog sadrzaja
u Zemljinoj kori (30 puta viSe Ir od prosecnog sadrzaja u kontinentalnoj kori u Italijii 160 puta
u Stevnsu na Danskom ostrvu Zeland) (Slika 1.2.). Iridijum je izuzetno redak u Zemljinoj kori,
jer je siderofilni element?, i zato se njegov najveci deo zajedno sa gvoidem izdvojio
formirajuci Zemljino jezgro tokom planetarne diferencijacije (o tome ¢ée biti uskoro reci u
knjizi). Medutim, asteroidi i komete su u znac¢ajnoj meri obogaceni ovim elementom, sto je
navelo istraZzivaCe na ideju o ekstraterestrijalnom poreklu obogacenja Ir u slojevima
sedimenata na K-T granici.

Danas je Siroko prihvaceno da je za izumiranje dinosaurusa na granici kreda - tercijer
odgovoran upravo udar asteroida ili komete. Ova kontroverzna i Siroko napadana hipoteza
tokom 1980-ih godina, dobila je potvrdu otkricem gigantskog udarnog kratera Chickulub
Cije je postojanje i predvidela, zakopanog duboko ispod mladih slojeva na severnoj
obali poluostrva Jukatan u Meksiku®. Krater Chickulub pronasli su meksi¢ki geolozi jo$
1950. godine, ali je ostao gotovo nepoznat naucnicima do 1991. godine, kada je prepoznat
kao najveci udarni krater na nasoj planeti, koji poti¢e upravo iz vremena velikog izumiranja
pre Sezdeset pet miliona godina. Geologija i paleontologija, nauke koje su dugo drzale
da su sve promene u istoriji Zemlje bile mirne i postepene, bile su tada primorane da
prepoznaju kriticnu ulogu koju su igrale retke, ali razorne katastrofe poput ovog udara
ekstraterestrijalnog objekta koji je ubio dinosauruse(Schulte etal., 2010).

3 Siderofilni elementi su oni koji imaju geohemijski afinitet prema gvozdu sto znaci da se u svim geohemijskim rezervoarima
pojavljuju zajedno sa njim. Detalji o klasifikacijama hemijskih elemenata koje su zasnovane na njihovom geohemijskom
ponasanju bi¢e, naravno, prikazani kasnije u knjizi.

4 https://sr.wikipedia.org/sr-
ec/%D0%9A%D1%80%D0%B0%D1%82%D0%B5%D1%80_%D0%A7%D0%B8%D0%BA%D1%81%D1%83%D0%BB%D1

%83%D0%B1
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Slika 1.2. Originalni dijagram iz rada objavljenog 1980. god. u ¢asopisu Science,
koji na x - osi ima koncentraciju Ir, a na y - osi starost ispitivanih sedimenata na
sintetskom profilu ispod i iznad K-T granice u sedimentima u Italiji, Danskoj i
Novom Zelandu(Alvarez et al., 1980). Strelica oznacava samu K-T granicu.

1.3. Dokazio postojanju hidratisane
tranzicione zone u omotacu

Poreklo vode na Zemlji je jos jedno fundamentalno pitanje koje je od vajkada zaokupljalo
paznju mislecih ljudi i nau¢nika. Model koji objasnjava poreklo Suncevog sistema i planeta u
njemu, podrazumeva da je nakon akrecije hondritskog materijala pre oko 4.55 Ga, voda na
Zemlji bila smestena dominantno u omotacu odakle je preko vulkanskih emanacija
dospevala na povrsinu. Jos sredinom proslog veka pojavile su se prve ideje da se u dubokim
delovima omotaca nalazi znadajna koli¢ina vode, i da je kapacitet njenog skladiStenja na
dubinama izmedu 410 i 660 kilometara u tranzicionoj zoni, potencijalno jako veliki
(Ringwood, 1975). Ova hipoteza se bazirala na dokazanoj stabilnosti polimorfa olivina na
visokim pritiscima - vadsleiita i ringvudita - koji mogu da ukljuce u svoju kristalnu resetku i do
2.5 % vode (Smyth, 1994). Medutim, tek nedavno je potvrdeno da se ovi minerali koji nikada
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nisu nadeni u prirodi, zapravo i nalaze na toj dubini u omotacu. Naime, 2014. godine,
internacionalna grupa istrazivaca na ¢elu sa Grem Pirsonom (Graham Person) po prvi put je
pruzila dokaze o postojanju ovih minerala: oni su pronasli ringvudit kao uklopak u dijamantu
iz nanosnog lezista Juine u Brazilu (Pearson et al., 2014). Sam uklopak je izuzetno mali
(Sezdesetak mikrometara), tako da su istraZivanja morala da uklju¢e najsofisticiranije
mineraloske i geohemijske, uglavnom spektroskopske metode, da bi se utvrdio njegov sastav.
Vest o ovom otkrié¢u brzo je obisla planetu, i nasla se i u domacim medijima u Srbiji. Tako u
martu 2014. godine B92°, citirajuci Rojters, javlja o ovom otkri¢u bombasti¢nim naslovom:
Utroba Zemlje krije ogromne zalihe vode? JoS bombasti¢nije javili su o otkri¢u strani mediji,
tako da se na slici 1.3. moZe procitati stranica posvecena toj vesti u online ¢asopisu
»,The Register”, gde se ovaj dijamant ukome je naden uklopak ringvudita naziva, satanski”.

SATANIC 'HELL DIAMOND' tells of sunless
subterranean sea
Scientists get answers from green gem inside ugly sparkler

By Brid-Aine Parnell, 13 Mar 2014 | w¥ Follow || 757 followers.

Adaptable System Recovery (ASR) for Linux virtual machines

47

For years scientists have theorised about the amount of water locked in the Earth's
infernally hot depths, frustrated at not being able to get at a sample. Now geologists.
RELATED  cjaimto be closer to an answer — thanks to a single ugly diamond found in Brazil.

STORIES

GIANT FLESH-
EATING DEVIL
CHICKENS
roamed North
Dakota

Dark matter
killed the
dinosaurs,
boffins suggest

Vid Doomed
Cassiopeia star
was sloshed just
before deadly
supemova blast

Los Angeles’
weather is just
like MORDOR,
says Brit climate
prof

g The brownish gem — bought for about $20 but of inestimable scientific value — has
given researchers the first ever terrestrial sample of a rare mineral known as
A Track ringwoodite - the highest pressure high-pressure polymorph of olivine currently
=) known fo exist.
W Tweet | 54 Analvsis of the tinv sample of rinawoodite within the alistenina aem shows that it

Slika 1.3. Stranica vesti sa portala ,,The Register” na kome je objavljena vest o otkricu ringvudita®.

5 https://www.b92.net/zivot/vesti.php?yyyy=2014&mm=03&dd=13&nav_id=823484
6 https://www.theregister.com/2014/03/13/mineral_water_earth_core/

17



5. Hemijski elementi, veze u kristalima, mikroelementi

Mnoga vazna svojstva geoloskih materijala direktna su posledica njihovog hemijskog sastava
odnosno prisustva atoma hemijskih elemenata od kojih su napravljeni, kao i hemijskih veza
koje drze ove atome zajedno. Na primer, geometrija lavicnog toka zavisi od viskoziteta lave:
bazaltne lave niskog viskoziteta brzo se krecu i formiraju tokove koji relativno brzo mogu
preci velike udaljenosti i biti male moénosti (male debljine); vulkani izgradeni od bazaltskih
tokova - takozvani vulkanski Stitovi, kao Sto su Havajska ostrva, karakteriSu se veoma blagim
kosinama. S druge strane dacitskaiili riolitska lava, imaju mnogo veci viskozitet i tendenciju da
formiraju tzv. dome, odnosno vulkanska (ekstruzivna) tela znacajno ve¢e mocnosti. Kada se
spustimo na atomski nivo i posmatramo ove razlicite vrste lave, uoCavamo da je njihov
viskozitet odreden nacinom vezivanja koje drzi pojedine atome zajedno, i koje, opet, zavisi od
dominantnih tipova prisutnih atoma. Na primer, atomske karakteristike silicijuma (Si) su
takve da su rastopi bogati SiO, (dacitiriolit, 65 - 75% SiO,) mnogo viskozniji od lava siromasnih
ovom komponentom (bazalt, 45 - 52% SiO,). To je zbog toga Sto su veze izmedu Sii O u SiO,
tetraedrima veoma jake. SiO, tetraedri predstavljaju osnovnu jedinicu silikatne strukture koja
opstaje cak i kada je te€no agregatno stanje u pitanju. Na taj nacin, atomske interakcije na
sub - nanometarskom nivou direktno uti¢u na kilometarske geoloske strukture, koje su,
dakle, nekih 10" puta vece.

5.1. Atom

Svaki atom se sastoji iz: i) jezgra u centru, koje Cini gotovo njegovu kompletnu masu, i koje je
sastavljeno od razlicitih nukleona (pozitivnho naelektrisanih protona i neutralnih neutrona),
i ii) elektrona koji kruze oko jezgra na odredenim rastojanjimaipo definisanim orbitalama.

Jezgro predstavlja izvanredno gusto stanje materije, koje koncentrise svo pozitivho
naelektrisanje atoma, a koje je proporcionalno broju protona koji sadrzi. Svojstva bilo kog
atoma odreduje broj protona (pozitivno naelektrisani nukleoni) u jezgru koji je poznat kao
atomski broj Z. Vrednost Z identifikuje hemijski element kome atom pripada i definise
njegovo mesto u periodnom sistemu. Osim protona, atom ¢ine neutroni (Cestice neutralnog
naelektrisanja), Ciji broj odreduje izotop elementa. Zbir protona i neutrona u nekom
elementu odreduje njegov maseni broj. Zbog toga Sto su mase atoma izuzetno male (reda
veli¢éine 10 kg), one se izrazavaju kao relativna atomska masa koja pokazuje koliko je puta
prose¢na masa atoma nekog elementa veca od 1/12 mase atoma ugljenikovog izotopa “’C.
Avogadrov broj predstavlja broj atoma sadrzanih u 12 grama “C.

Pozitivni naboj jezgra (Z+) je neutralizovan oblakom Z elektrona (negativno naelektrisane
Cestice) koje okruzuju jezgro, i koji su kreéu po putanjama i rastojanju koje se nazivaju
orbitale. Elektroni su unutar ovih orbitala stabilizovani elektrostatickom privlacnoscu sa
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pozitivno naelektrisanim jezgrom. Kada je atom neutralan i ne nosi elektri¢ni naboj, tada on
sadrzi jednak broj protonaielektrona. Masa protona je 1836 puta veca od mase elektrona.

Hemijska svojstva elemenata su u najvecoj meri odredena brojem elektrona koji se nalaze
u njihovoj najudaljenijoj, valentnoj, elektronskoj ljusci (orbitali) Sto takode diktira i nacin kako
taj atom ,komunicira” sa drugim atomima u okruzenju. Kada atomi zahvataju elektrone koji
se smestaju najceSée u poslednjoj orbitali, oni tada dobijaju negativho naelektrisanje
i postaju anjoni. S druge strane, pozitivnho naelektrisani katjoni se formiraju kada atomi
otpustaju elektrone. Preko naelektrisanja jona atomi formiraju hemijske veze i udruzuju se u
jedinjenja u razli¢itim agregatnim stanjima.

Orbitale po kojima kruze elektroni oko jezgra zapravo predstavljaju,, prostore” u kojima se oni
nalaze sa statisticki najve¢om verovatno¢om. Ove orbitale definisane su energijom kojom su
elektroni vezani za jezgro, zbog Cega se one kolokvijalno nazivaju ,energetske orbitale”.
Elektroni mogu da prelaze sa jedne na drugu orbitalu, odnosno sa jednog nivoa energije
na drugi. Kvantna mehanika objasnjava da se u ovim orbitalama nalaze elektroni Cija se
energija distribuira diskretno, tj. na odvojenim nivoima. Razli¢iti tipovi elektronskih orbitala
oznacavaju se preko skupa celih brojeva poznatih kao kvantni brojevi:

1. n - Prvi kvantni broj definiSe opsti nivo energije elektrona odn. generalnu
udaljenost od jezgra; moze imati pozitivne vrednosti 1, 2, 3, itd. On definise
energetske nivoe glavne elektronske ljuske i ponekad je predstavljen slovima K, L,
M, itd.

2. I-Drugi kvantni broj definiSe podorbitalu odnosno oblik orbitale; oznacava se sas,
p,d, f...(ili broj¢animvrednostimaodOdon-1)(Slika5.1.).

3. m, - Tredi kvantni broj poznat je kao magnetni kvantni broj; definiSe orijentaciju
kretanja elektrona u prostoru odredene orbite; kretanje elektrona u orbitalama
koje imaju polarni (I = 1) ili detelinski (I = 2) oblik i mogu biti usmereni u razli¢itim
smerovima.

4. m,- Cetvrti kvantni broj poznat kao magnetni spin - jedini se ne odnosi na orbitalu
vec na elektron (+1/2 ili -1/2), odnosno na pravac spina elektrona oko njegove
vlastite ose.

Slika 5.1. Primeri razli¢itih oblika podorbitala s, p, d i f, definisanih drugim
kvantnim brojem. Nacrtano pomoéu programa Orbital Viewer?®.

36 https://www.orbitals.com/orb/ov.htm
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Prema prvom Paulijevom principu, ne mogu da postoje dva elektrona u jednom atomu sa
istom kombinacijom sva Cetiri kvantna broja. Imajuci to u vidu, moguce je definisati
elektronsku konfiguraciju svakog elementa u periodnom sistemu dodeljivanjem jedinstvene
kombinacije kvantnih brojeva (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Elektronska konfiguracija elemenata od H do Na (tabela); dole,
ispod tabele je Sematski prikaz popune elektronskih orbitala elemenata u
periodnom sistemu sa potpuno popunjenims, p, d i f podorbitalama; arapski
brojevi oznacavaju glavni kvantni broj (n); brojevi u indeksu oznacavaju
atomske brojeve elemenata, a u eksponentu broj elektrona u spoljasnjoj
elektronskoj ljusci. Ovako su prikazani prvo He, zatim Be, Ne, Mg, Ar itd.

Element Kolona n ) M:; M, Konfiguracija

H | 1 0 0 +1/2 1§

He Vil 1 0 0 -1/2 14

Li | 2 0 0 +1/2  (He)2s'

Be I 2 0 0 | -1.2 (He)2s’

B 11 2 1 -1 +1/2  (He)2s2p'
C \Y; 2 1 -1  -1/2 (He)2s2p’
N Y, 2 1 0 +1/2  (He)2s°2p’
0 VI 2 1 0 -1.2  (He)2s2p'
F VI 2 1 +1  +1/2  (He)2s2p’
Ne Vil 2 1 | +1  -1.2 (He)2s2p°
Na | 2 0 0 +1/2  (Ne)3s'

15,25,2P,35,,3P,545,,3004D3,553,40,,5P5,65,,4F,,505,6P575,510,6d,,, 7Py

5.2. Periodni sistem elemenata i geohemija

Vekovima dugo ¢ovekovo upoznavanje sa hemijskim elementima pocelo je da dobija obrise
moderne nauke negde s kraja osamnaestog veka kada je francuski naucnik i plemi¢ Lavoasje
(Antoine - Laurent de Lavoisier) objavio knjigu ,Elementi hemije” 1789. godine, koja je
postavila temelje moderne hemije kakvu poznajemo danas. Usledio je period intenzivnog
razvoja hemije, narocito u prvoj polovini devetnaestog veka, koji je kulminirao objavljivanjem
Mendeljejevog periodnog sistema elemenata 1869. godine (Dmitri Mendeljejev) (Slika 5.3.).
Do trenutka kada je Mendeljejev objavio rad u kome je predloZio periodni sistem elemenata
iz 1869. godine®’, broj poznatih elemenata porastao je sa 23 na 67. Istovremeno, koncepti

37 Na ovom linku moZete naci rad iz 1869. godine u kome je Mendeljejev dao predlog tabelarnog prikaza hemijskih
elemenata koji ¢e kasnije biti najsire poznat kao periodni sistem:
http://digbib.ubka.uni-karlsruhe.de/volltexte/digital/2/834.pdf
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atoma i molekula su vec¢ bili dovoljno razvijeni kao i uloga elektromagnetskih sila u
hemijskim interakcijama. Ipak, potpuna struktura atoma i nacin na koji je ona upravljala
njegovim hemijskim svojstvima, kao i struktura atomskog jezgra, u najve¢em delu biée
otkri¢a dvadesetog veka.

Elementi periodnog sistema sa elektronskim konfiguracijama

3 Atomski broj 5 6 7 8 9
Li Simbol elementa B Cc N 0 F
2s'  Elektronska konfiguracija - samo poslednja orbitala 252pt | 252p7 | 252p | 252p* | 2528 | 252208
6.94 Maseni broj 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 20.18
11 13 14 15 16 17 18
Na s- d- p- i= Al Si P S (o] Ar
36t > orbitala orbitala orbitala orbitala 3s23pt | 3s%3p? | 353p° | 3s%3p' | 353p° | 3s%3p°
26.98 28.09 30.97 32.06 35.45 39.95
19 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ti Vv Cr | Mn | Fe | Co Ni | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se Br Kr
4st 7 4523d* 4s%3d° 4523 45%3d° 4s23d° 4523d 4s5%3d° 4s23d° 45234 4s%4p* 4s%4p? 4s%4p® 4s?4p* 4s*4p® 4s%4p°®
| 3910 4008 | 47.90 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.71 63.55 65.38 69.72 72.59 74.92 78.96 79.90 83.80
37 40 41 42 43 a4 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Zr | Nb | Mo | Tc Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn | Sb | Te | Xe
5st 2 5s%4d? 5s%4d’ 5s%4d* 5s%4d° 5s%4d° 5s%4d’ Ss?4d® 5s%4d® | 5s%4d™ 5s%5p* 5s%5p? 5s%5p* 5s25p* 55%5p° 5s75p°
85.47 91.22 92.91 95.94 (98) 101.07 | 10291 | 1064 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.69 | 121.75 | 127.60 | 126.90 | 13130
55 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83
Cs Hf | Ta W Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi
6st 2 6: 652502 6525d° 6525d* 6525d° 6525d° 6525d" 6s25d° 6525d° 65254 6s%6p" 6526p? 6s26p®
132.91 17849 | 180.95 | 183.85 | 18621 | 1902 | 19222 | 19509 | 196.97 | 200.59 | 204.37 | 207.2 | 208.98
58 59 60 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
*| antanidi Ce Pr Nd Sm | Eu Gd | Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
6s75d'af | 6s%f | 6s%f 6s%f° | 6s%f | 65%4f 657 | 65%4f° | 65%4f | 6s4f? | 6s%4f° | 6s?f | 6s%f°
14012 | 14091 | 144.24 1504 | 15196 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 92
T Aktinidi Th U
7s%6d" 7s%6d'5f
232.04 238.03

Slika 5.2. Periodni sistem hemijskih elemenata. Razli¢itim bojama obojene su grupe elemenata kod
kojih se popunjavaju s, d, p i f podorbitale. Znacajno je primetiti da lantanidi i aktinidi predstavljaju
izuzetak u uobicajenom ponasanju elemenata u periodnom sistemu, gde se sa povecanjem atomskog
broja postepeno popunjavaju podorbitale s, pa d i p. Kod ovih grupa elemenata popunjavaju se
fpodorbitale (viditakode tabelu 5.1. dole).

Mendeljejevo ,otkrice” tabele periodnog sistema elemenata pokazalo je da su svojstva
elemenata periodi¢na funkcija atomske teZine (znacaj atomskog broja ¢e biti utvrden
kasnije). Ova tabela nije samo objasnjavala ponasanje poznatih elemenata, vec je bila u
stanju da predvidi otkriée i izvesnog broja tada nepoznatih elemenata, kao sto su B, Sc,
Gai Ge, ali i njihove karakteristike i verovatni nacin pojavljivanja. Periodni sistem elemenata
uspostavio je princip ponasanja elemenata koji je doveo do kona¢nog razumevanja osnovnih
parametara kontrole hemijskog ponasanja.

Na slici 5.4. prikazana je originalna tabela iz Mendeljejevog rada objavljenog 1869. godine sa
elementima koji su grupisani po atomskim tezinama (maseni broj), dok slika 5.5. pokazuje
periodni sistem kakav poznajemo danas. Ova razlika u prikazu elemenata (maseni broj vs.
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Slika 5.3. Dmitri Mendeljejev, oko
1859.godine www.liveinternet.ru/us
ers/barucaba/post384061811)
Roden je 1834. godine u Tobolsku,
Rusija. Postao je profesor hemije u
Sankt Peterburgu 1866. godine.
Mada je otkrice periodnog sistema
elemenata toliko da svakako
zasluzuje Nobelovu nagradu, ona
mu nije dodeljena jer u vreme
otkrica ona nije ni postojala
(ustanovljena je 1901. godine).
Ipak, po njemu je nazvan element
sa atomskim brojem 101,
mendeljevijum. Mendeljejev je
umro 1906. godine.

atomski broj) proizilazi iz ¢injenice da u vreme kada je
Mendeljejev predloZio svoju tabelu, nije jo$ bilo
otkriveno postojanje izotopa razliC¢itih elemenata za
koje se prvi put saznaje Cetrdesetak godina kasnije
(Soddy, 1913). Kao $to smo na pocetku poglavlja
objasnili, moderna hemija definiSe atome atomskim i
masenim brojem, dok je termin atomska teZina izbacen
izupotrebe.

Veliko otkrice Mendeljejeva 1869. godine povezalo je
periodi¢ni karakter svojstava elemenata poredanih po
atomskim teZinama sa Citavim nizom fizickih
i hemijskih karakteristika, kao Sto su temperatura
topljenja/kondenzacije, energija formiranja, atomski
radijusi prvijonizacioni potencijal. Takode, sve ovoimalo
je za posledicu da se elementi grupisu i po geohemijskim
svojstvima. Tako grupe elemenata koji se izdvajaju
unutar periodnog sistema, kao Sto su alkalni metali (Li,
Na, K, Rb, Cs), zemnoalkalni metali (Be, Mg, Ca, Sr, Ba),
elementi grupe titanijuma (Ti, Zr, Hf), ali i halogeni
elementi (F, Cl, Br, 1), inertni gasovi (He, Ne, Ar, Kr, Xe),
elementi retkih zemalja (ERZ - lantanidi) ili aktinidi
(porodica uranijuma), najcesée pokazuju i znacajne
slicnosti u geohemijskom ponasanju. Ove sli¢nosti su
ponekad takve da je bio veliki izazov izolovati hemijski
Ciste forme nekih elemenata. Tipi¢ni su elementi retkih
zemalja Cije postojanje je utvrdeno tek kasnije sa
primenom masene spektrometrije; takode, element
hafnijum (Hf) koji je otkriven 1922. godine, bilo je veoma
tesko razdvojiti od cirkonijuma (Zr).
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Slika 5.4. Originalna tabela Mendeljejeva sa elementima koji su grupisani po masenim brojevima.
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Kosmohemijska i geohemijska klasifikacija elemenata periodnog sistema

1 2
H He
1.008 4.00
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (o) F Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Litofilni Atmofilni siderofilni Halkofilni Al Si P S a Ar
22.99 24.31 26.98 28.09 30.97 32.06 35.45 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti Vv Cr | Mn | Fe Co | Ni Cu | Zn | Ga | Ge | As Se Br Kr
39.10 40.08 44.96 47.90 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.71 63.55 65.38 69.72 72.59 74.92 78.96 79.90 83.80
37 38 39 40 41 42 a4 a5 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr | Nb | Mo Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn Sbh | Te I Xe
85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 101.07 102.91 106.4 107.87 112.41 114.82 118.69 121.75 127.60 126.90 131.30
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba | *La Hf | Ta w Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At Rn
132.91 137.33 138.91 178.49 180.95 183.85 186.21 190.2 192.22 195.09 196.97 200.59 204.37 207.2 208.98 (209) (210) (222)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
*Lantanidi Ce | Pr [ Nd ([Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 140.91 144.24 (145) 150.4 151.96 157.25 158.93 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04 174.97
90 92
T Aktinidi Th u
232.04 238.03

Slika 5.5. Izgled Mendeljejevog periodnog sistema sa elementima koji su grupisani po atomskim
brojevima. Razlicite boje grupisu elemente po geohemijskom afinitetu koje je definisao GoldSmit.

5.3. Priroda hemijske veze

Atom formira hemijske veze sa drugim atomima putem medusobne "razmene" elektrona.
Sami elektroni u jednom atomu mogu se podeliti na: (a) valentne elektrone preko kojih atomi
formiraju meduatomske veze sa drugim atomima, i (b) unutrasnje elektrone Cije su veze sa
jezgrom snaznije. Broj valentnih elektrona, izmedu ostalog, odreduje i hemijske
karakteristike elemenata kaoinjegov maksimalan brojvalenci.

Kombinovanjem atoma i jona formiraju se jedinjenja koja mogu biti u ¢vrstom, te¢nom ili
gasovitom agregatnom stanju. U formiranju ovih veza presudnu ulogu imaju elektroni
spoljne elektronske ljuske. Ovo moZemo ilustrovati posmatrajuci razli¢ite nacine
sjedinjavanja atoma helijuma i atoma vodonika: kod helijuma, 1s orbitala je u potpunosti
popunjena sa dva elektrona, dok atom vodonika ima samo jedan elektron u 1s orbitali koja je
dakle nepopunjena. Kada se dva atoma helijuma medusobno priblize i njihovi elektronski
oblaci krenu da se preklapaju, elektroni jednog atoma ne mogu biti privuceni drugim
atomom, jer bi to narusilo kvantno mehanicki Paulijev princip isklju¢enja koji kaze da se u
jednom atomu svaki elektron nalazi u drugom kvantnom stanju i da dva elektrona ne mogu
imati sve kvantne brojeve jednake. Zbog toga, da bi doslo do sjedinjavanja dva atoma
helijuma, valentni elektron mora skoéiti na 2s orbitalu uz utroSak energije, Sto je
termodinamicki nepovoljan i tesko ispunjiv uslov. S druge strane, dva atoma vodonika mogu
deliti po jedan elektron koji ¢e smestiti u 1s orbitalu bez znacajnih energetskih promena,
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a novostvorena elektronska konfiguracija jedinjenja dva vodoni¢na atoma je energetski
povoljnija od one kod izolovanih atoma vodonika. Ovde se mora naglasiti da je svaki skok
elektrona iz jednog u drugi energetski nivo (na pr. iz 1. odnosno K u 2. odnosno L orbitalu)
termodinamicki jako nepovoljan, sto najbolje ilustruje elektronska konfiguracija inertnih
gasova. Dva parametrailustruju afinitet razli¢itih elemenata da stupe u medusobne veze kao
i karakter tih veza (Slika 5.6.): jonizaciona energija i elektronegativnost.
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Slika 5.6. Dijagram pokazuje kako variraju vrednosti prvog jonizacionog
potencijala (a) i Paulingove elektronegativnosti (b) sa atomskim brojem.

Jonizaciona energija

Jonizaciona energija ili prvi jonizacioni potencijal predstavlja koli¢inu energije koja je
potrebna da se uloZi da bi se jedan elektron iz izolovanog nejonizovanog atoma nekog
elementa u gasovitom agregatnom stanju ,,uklonio”, i na taj nacin taj atom presao u jonski
oblik (Slika 5.6.a). Ovaj parametar ilustruje periodi¢nost hemijskih svojstava elemenata i
pokazuje koliko je ,lako” ili ,teSko” ukloniti elektron iz spoljasnje ljuske jednog atoma.
Jonizaciona energija je visoka kod inertnih gasova koji ukljuc¢uju helijum (He), neon (Ne)
argon (Ar), kripton (Kr) i ksenon (Xe). Njihovu elektronsku konfiguraciju karakterise potpuno
ispunjena spoljasnja orbitala, tako da je razmena elektrona uklju¢enih u hemijsko vezivanje
isklju¢eno. Zbog toga inertni gasovi ne pokazuju znacajnu hemijsku reaktivnost. Stavise,
elektronska konfiguracija koju oni pokazuju je toliko stabilna da i drugi elementi nastoje da je
uspostave otpustajudiili priviacedi elektrone, odnosno jonizujuéi se. Odmah desno od svakog
inertnog gasa na Slici 5.6.a, nalaze se elementi sa primetno niskom jonizacionom energijom,
uklju€ujuéi litijum (Li), natrijum (Na), kalijum (K), rubidijum (Rb) i cezijum (Cs) koji
predstavljaju alkalne metale. MoZe se reci da su njihove elektronske konfiguracije identi¢ne
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susednim elementima inertnih gasova, plus jedan elektron koji zauzima sledecu orbitalu (visi
energentski nivo odn. visi kvantni broj n) (Slika 5.6.a). Dakle, ovaj elektron se pozicionira dalje
od jezgra, Sto ima za posledicu njegovu relativno slabu vezu sa jezgrom i nisku energiju koja je
potrebna da bi se on uklonio odn. atom jonizovao. Slicno je sa zemno-alkalnim metalima koji
uklju¢uju Be (1s°2s’), magnezijum Mg (15°2s°2p°3s’) kalcijum Ca (15°2s°2p°3s°3p°4s’), s tim da
oni svi imaju dva elektrona u svojim valentnim orbitalama, koji se relativno lako uklanjaju
(niske jonizacione energije). Tako zemnoalkalni metali koriste oba ova elektrona kod
ostvarivanjahemijskih veza formirajucidvovalentnekatjone.

Elektronegativnost po Paulingu

Elektronegativnost po Paulingu (E) (Pauling, 1932) predstavlja parametar koji se u znacajnoj
meri koristi kod ilustracije karaktera hemijskih veza izmedu atomaiistih ili razli¢itih elemenata
(Slika 5.6.b). Elektronegativnost je mera tendencije jednog atoma u molekulu ili kristalu za
priviacenje dodatnih elektrona. Za razliku od jonizacione energije, vrednosti za
elektronegativnost razlic¢itih elemenata su relativne i izraZzavaju se preko neimenovane
veli¢ine. Elektronegativnost zavisi od nuklearnog naboja atoma (atomi sa viSe protonajace ce
privladitielektrone) kaoiod broja odn. lokacije elektrona prisutnih uatomskim ljuskama. Kako
alkalni i zemnoalkalni metali imaju tendenciju da otpustaju elektrone umesto da ih privlace,
oni su elektropozitivni elementi. Njihove vrednosti elektronegativnosti su niske (Tabela 5.2.),
pocevsiod 0.8 (za alkalne metale K, Rb i Cs). S druge strane, najelektronegativniji elementi su
oni koji imaju elektronske konfiguracije gotovo identicne sa konfiguracijama susednih
elemenata inertnih gasova minus jedan elektron, tako da oni teZe da je uspostave privlaceci
elektrone. Najelektronegativniji element je fluor (F, elektronegativnost 4.0). Slika 5.6.b
pokazuje da elektronegativnost varira na prilicno zakonit nacin, slicno kao i jonizaciona
energija. Po pravilu, metali imaju elektronegativnost manju od 2.0, dok nemetali imaju
vrednostiveceod?2.5 (Gill,2015).

Upravo kod hemijskog vezivanja elemenata, njihova elektronegativnost moze da posluzi za
predikciju karaktera veze, zbog toga $to njenu vrstu i intenzitet odreduje mera u kojoj se
elektroni dele izmedu atoma koji ulaze u jedinjenje. Dva su najcesca tipa vezivanja u
mineralima koji ¢ine veliki deo nase planete. To je u prvom redu jonski tip vezivanja, kada
dolazidopotpunogitrajnogtransferajednogelektronanaelektronskuorbitaludrugogatoma:
tipi¢an primer je jedinjenje natrijuma i hlora u halitu u kome jedan elektron iz poslednje 3s
orbitale natrijuma biva permanentno premesten u 3s orbitalu hlora, kojom prilikom ova dva
elementa ostvarivsi jonsku vezu istovremeno ostvaruju i elektronsku konfiguraciju susednih
inertnih gasova neona (Na)iargona (Cl). Joni Nai Cl tako medusobno deluju poput elektri¢no
nabijenih sfera kod kojih se jonska veza ostvaruje preko sile elektrostatickog privlacenja.
Obrnuto, kada broj elektrona koji se mogu razmeniti ne ispuni spoljasnje elektronske ljuske
dva atoma koji ostvaruju hemijsku vezu, formira se kovalentna veza. Ovaj tip veze ostvaruje
vodonik, tako Sto dva atoma vodonika dele po jedan elektron iz 1s orbitale koji u jedinjenju
formiraju sloZene hibridne orbitale Cija geometrija omogucava istovremeno ispunjavanje
spoljne ljuske oba atoma. Jonska veza se po pravilu razvija izmedu elemenata veoma razliCite
elektronegativnosti, dok su kovalentne veze karakteristi¢ne za jedinjenja razli¢itih ili istih
elemenata, kod kojihjerazlika u elektronegativnostimamalailijenema.
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Vectina minerala u prirodi zapravo predstavljaju jedinjenja u kojima su veze medu atomima
negde izmedu ove dve krajnosti, zbog ¢injenice da elementi pokazuju relativno male razlike u
elektronegativnostima. Zato se smatra da veze u ovim jedinjenjima odstupaju od
idealizovanih jonskih i kovalentnih veza i da se mogu predstaviti kao intermedijarne. Drugim
re¢ima, u realnim kristalima izvestan stepen deljenja elektrona kroz formiranje hibridnih
orbitala javlja se u vedini dominantno jonskih veza, tako da se elektron delimi¢no, ali
razli¢éitim intenzitetom, nalazi pod uticajem oba jona. Ova pojava se naziva delimi¢na
kovalencija i dokaz je da zapravo idealna jonska veza ne postoji u prirodi i da veéina veza
predstavlja mesavinu ove dve.

Slika 5.7. pokazuje odnos udela jonske veze izmedu dva atoma u zavisnosti od razlike u
vrednostima njihove elektronegativnosti (Gill, 2015).
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Slika 5.7. Odnos udela jonske vezu izmedu dva atoma u zavisnosti od razlike u
vrednostima njihove elektronegativnosti (Gill, 2015).

Osim jonske i kovalentne veze koje se dominantno javjaju u petrogenim mineralima, a takode
u velikoj veéini minerala koji izgraduju stene nase planete, metalna veza predstavlja iskljucivi
nacin vezivanja medu atomima u mineralima samorodnih elemenata metala kao i u nekim
metalnim sulfidima. To je vrsta hemijske veze koja nastaje iz sile elektrostatickog privlacenja
izmedu provodnih elektrona (u vidu oblaka delokalizovanih elektrona) i pozitivno
naelektrisanih jona metala. MoZe se opisati kao deljenje slobodnih elektrona unutar
strukture pozitivno naelektrisanih jona (katjona). Metalne veze diktiraju mnoga fizicka
svojstva metala, poput ¢vrstoce, duktilnosti, toplotne i elektriéne otpornosti i provodljivosti,
neprozirnostiisjaja.
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5.4. Jonskiradijus, koordinacija jona
umineralima, izomorfizam

Atomski radijus hemijskog elementa je mera veli¢ine njegovih atoma; on predstavlja srednje
rastojanje od centra jezgra do granice spoljasnje orbitale (Slika 5.8.). PoSto ova granica nije
ostro definisana fizicka celina, postoje razlicite definicije atomskog radijusa, u zavisnosti od
tipa veze u jedinjenju u kome se radijus meri. Tako u mineralima imamo jonski i kovalentni
radijus, zavisno od tipa veze u mineralima.

ranjon +r katjon Slika 5.8. Jonski radijus predstavlja poluprecnik atoma elementa koji
je stupio u vezu sa drugim elementom. Ovo povezivanje se naglasava
jer je jedino u jedinjenjima, i to najcesce u mineralnom stanju,
moguce meriti jone a ne atome, i tada su to ili kovalentni, ili jonski
radijusi. Veli¢ina atoma moZe se izraziti u angstremima (A),
nanometrima (nm) ili pikometrima (pm)3® Veéina elemenata ima
(jonski) radijus atoma opsegu 0.1-0.3 nm odn. 100 -300 pm.

Anjoni Katjoni
Si*

1.34

AP

0.61

Veze izmedu atoma koje se ostvaruju u mineralima
su po pravilu sloZenije od onih koje se ostvaruju u 15722
gasovima. U silikatima koji su dominantni petrogeni
minerali, mali atom silicijuma (i/ili nesto veéi odn.

O o
aluminijuma) smesten je u sredini tetraedra i
okruzZen sa Cetiri atomi kiseonika. Sliéno kao i kod O [}lwa+
ugljovodonika, i SiO, tetraedri imaju sposobnost ¢

Mg?'

0.80

polimerizacije3® u razli¢itom stepenu kroz deljenje 17
jednog ili vise kiseonika. Si-O veza je u znacajnoj
meri kovalentna, dok su veze sa ostalim
elementima, uklju¢ujuéi Mg, Fe, KiliNa dominantno
jonske (Slika 5.7.).

Ca*

1.08

OZ

1.32

K
1.46
Vedina silikata i alumosilikata pripada jednoj od

sledecih pet strukturnih grupa koje su u najsirem

smislu klasifikovane po nadinu polimerizacije  Slika 5.9. Jonski radijusi (A) nekih
njihovih SiO, tetraedara: makroelementa (Krauskopf, 1995).

-10

38 Jedinicaangstrem (1A=0,1nm=10""m) dobila je ime po $vedskom nauéniku Anders Jonas Angstrom-u. lako je izbacena
iz Sl sistema, jo$ uvek se koristi u literaturi. Nanometar i pikometar su jedinice Sl sistema. 1nm=10"m,a1pm=10"m.

39 Polimerizacija je proces povezivanja jednostavnijih molekulskih struktura - monomera - u kompleksnije i mnogo vece
strukture - polimere. Svet organske hemije je u stvari svet polimera ugljovodonika, a u ovom slucaju kod silikata, ulogu
osnovne jedinice odn. ,monomera“ima SiO, tetraedar.
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(forsteritifajalit) kao i granati.

2. Inosilikati sa jednostrukim lancima tetraedara: to su pirokseni, koji se dele u dve
grupe koje pripadaju dvema razli¢itim kristalografskim sistemima; ortopirokseni
kao Sto je enstatit, i klinopirokseni, poput diopsida.

3. Inosilikati s dvostrukim lancima tetraedara: to su amfiboli poput tremolita ili
hornblende.

4. Filosilikati: to su liskuniimineraliglina.
5. Tektosilikati: ova grupa ukljucuje kvarc, feldspate, feldspatoideidr.
Osim silikata, kao petrogeni minerali znacajni su i oksidi gvozda i titanijuma, kao Sto su

magnetit i ilmenit, koji su obi¢no teseralne simetrije. Takode tu je oksid aluminijuma korund,
kalcijum karbonat (kalcit, aragonit) i magnezijum karbonat (magnezit).

Elementi periodnog sistema sa jonskim radijusima (A)

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li* | Be? 3 Atomski broj B3+ cH N3- o F Ne
0.82 | 0.35(4) Lit Jonski oblik elementa 0.20(4) | 0.15(4) 1.46 1.32 1.25
11 12 0.76 Jonski radijus u A za koordinaciju 6 13 14 15 16 17 18
(osim kada je drugacije naznaceno) . - . -
Na* | Mg AP | si% | P¥ | ST | Ar
1.10 0.80 061 | 034(4) | 212 1.72 172
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K* | ca* | Sc** | Ti** | V¥ | Cr* |Mn?*| Fe* | Co* | Ni** | Cu** | Zn** | Ga | Ge* | As®* | Se* | Br | Kr
1.46 1.08 0.83 0.75 0.72 0.70 0.91 0.86 0.83 0.77 0.81 0.83 0.62 0.62 0.60 1.88 1.88
37 38 39 40 a a2 43 a4 a5 a6 47 48 a9 50 51 52 53 54
Rb* | Sr¥* | Y3 | Zr* | Nb%* | Mo* Rud* | Rh* | Pd** | Ag* | Cd** | In | Sn* | Sb* | Te* | I' | Xe
157 121 0.98 0.80 0.72 073 0.68 071 0.94 1.23 1.03 0.80 1.30 0.88 2.22 213
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs* | Ba?* | *La®*| Hf** | Ta* | W* | Re** | Os* | Ir®* | Pt** | Au* | Hg®* | TI | Pb* | Bi®*
178 1.44 125 0.79 0.72 0.68 0.71 0.63 0.68 0.80 137 1.10 0.88 1.26 1.10
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
« -
Lantanidi ce3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+ Dy3+ H°3+ Er3+ Tm 3+ Yb3+ Lu3+
1.22 1.22 1.20 117 115 1.14 1.12 111 1.10 1.08 1.07 1.06 1.05
90 92
tAktinidi Th* u*
1.08 1.08 (8)

Slika 5.10. Periodni sistem elemenata sa velicinama jonskih radijusa (/i) (Krauskopf, 1995).

Kristalna struktura petrogenih minerala se naj¢esce sastoji od gusto pakovanih kiseonic¢nih
jona izmedu kojih su smesteni katjoni metala. Ovo je tako jer u vecini slucajeva veli¢ina
kiseonicnih jona znacajno prevazilazi veli¢inu katjona (Slika 5.9.; 5.10.). Sli¢no je i kada glavni

81



82

5. Hemijski elementi, veze u kristalima, mikroelementi

anjon nije kiseonik ve¢ neki drugi
element (Slika 5.9.). Zbog toga je
uobicajeno da se katjonske pozicije u
mineralima definiSu brojem anjona
(naj¢esée kiseonika) kojima su
okruZeni katjoni, i taj broj se naziva
koordinacioni broj (kolokvijalno

koordinacija) (Slika 5.11.). U tom
smislu, jonski radijusi anjona i katjona Koordinacija 3 Koordinacija 4
predstavljaju kriti¢cne faktore koji (napr.C, B) (na pr. Si, Al)
odreduju da li ¢e koordinacija biti
4 (tetraedarska), 6 (oktaedarska),
8 ili 12. Tako se cetvorovalentni jon
silicijuma Si*" (nosi Eetiri pozitivna
naboja) okruZuje sa cetiri kiseoni¢na
jona O u koordinaciji 4 koja se naziva
tetraedarska koordinacija. Silicijum na
ovoj poziciji moZe biti zamenjen

trovalentnim jonom aluminijuma Al*, Koordinacija 6 Koordinacija 12
kada se elektri¢éna neutralnost odrZava (na pr. Mg, Fe, Ca) (napr.K)
pomoc¢u dodatnih kombinovanih
zamena: Slika 5.11. Koordinacija u petrogenim mineralima
definisana je brojem kiseonicnih jona koji okruZuju
AP + AP — Si* + Mg“ katjone. Ovo su Cetiri najcesce koordinacije.

Jasno je da je najvaznije da se kombinovanim zamenama postigne elektricna neutralnost
kristalne strukture. Ova zamena je uobicajena u piroksenima, amfibolima, liskunima i
feldspatima i omogucena je ¢injenicom da A’ i Si* imaju sli¢ne jonske radijuse u
tetraedarskoj koordinaciji (0.47 i 0.34 A) i sli¢nih su naelektrisanja (Tabela 5.2.). Isto vaZi i za
jone Mg™ (0.80 A) koji se, na primer, u olivinu nalazi na poziciji koja odgovara oktaedarskoj
koordinaciji, dakle okruzen je sa Sest atoma kiseonika (Slika 5.11). Na toj poziciji, takode,
mogu da se nadu joni Fe™ (0.86 A) ili Ni** (0.77 A) upravo zbog ¢injenice da imaju identi¢no
naelektrisanje i slican jonski radijus. Primera je joS mnogo, a ovde éemo napomenuti samo
jo$ jedan: joni elemenata retkih zemalja kao $to je Iterbijum Yb** (1.06 A) ili Lu** (1.05 A) mogu
da zamene jone Ca™* (1.08 A) uz dodatne kombinovane zamene, i ovo je glavni mehanizam
ugradivanja ovih mikroelemenata u klinopiroksenima ili amfibolima. Upravo zbog ovih
supstitucija koje su zakonomerne i univerzalno se deSavaju, koristi se termin ,,¢vrsti rastvor”
za veliki broj minerala (za sve petrogene minerale ukljucujudi feldspat, olivin, piroksen,
amfibol, liskune) koji predstavljajuizomorfne serije i kod kojih su ove zamene intenzivne.

Ovde ¢emo se na kratko zaustaviti da malo bolje razjasnimo ta dva termina koje smo upravo
spomenuli: supstitucija | izomorfizam. Vratimo se na olivin, kao mineral koji je jednostavnog
sastava. Njegova strukturna formula se uobicajeno predstavlja na sledeci nacin: (Mg,
Fe),SiO,. Kao svaka strukturna formula minerala, i ova ukazuje ne samo na elemente koji ga
izgraduju, vec i na njihove relativne odnose. Konkretno, ona pokazuje da u jedini¢noj celiji
olivina postoje dve vrste pozicija, i to jedna oktaedarska na koju mogu doc¢i dva atoma
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Mg i/ili Fe i koji se medusobno supstituisu, tetraedarska koju ¢ine jedan atom Si i Cetiri atoma
kiseonika. Drugim re¢ima, odnos zbira atoma Mg i Fe,i silicijuma (izrazen u molarnim
koncentracijama) u olivinu mora biti konstantan. Odnos magnezijuma i gvozda, s druge
strane, moze biti promenljiv u zavisnosti od uslova kristalizacije (P, T, sastav rastopa) tako da
se u prirodi javljaju dva krajnja ¢lana: Mg,SiO, (forsterit) i Fe,SiO, (fajalit) koji imaju gotovo
identi¢nu kristalnu strukturu i nacin pojavljivanja. Ova pojava se naziva izomorfizam, a za
olivin se kaze da je izomorfna smesa njegova dva krajnja ¢lana, odnosno da predstavlja ¢vrsti
rastvor fajalita i forsterita; termin ,Cvrsti rastvor” se koristi da bi namerno asocirao na
mesavinu dve komponente koje se u potpunosti mesaju obrazujuéi jedan homogeni
,rastvor”. Izomorfizam kod olivina omogucava ¢injenica da se njegova dva krajnja ¢lana fajalit
i forsterit razlikuju samo u jonima metala, Mg” i Fe* koji imaju veoma sli¢ne radijuse i isto
naelektrisanje. Slican izomorfni odnos izmedu magnezijuma i gvozda Cest je kod drugih
petrogenih silikata ukljucujuci piroksene npr. diopsid, Ca(Mg, Fe) Si,O,] i amfibole [na primer,
aktinolit, Ca,(Mg, Fe).(Si,0,,),(OH),] itd.

Ipak, nisu moguce sve supstitucije, i one su prvenstveno uslovljene slicno$¢u veli¢ine jonskog
radijusa i naelektrisanja elemenata koji se supstituiSu. Tako, joni alkalnih i zemnoalkalnih
metala kao §to suK’, Rb’, Cs"Sr”", Ba** (Tabela 5.2.) su preveliki da bi bilo moguée da se ugrade
u veliki broj silikata, osim u onima koji imaju tako velike pozicije, kao $to su liskuni, feldspati
i delimi¢éno amfiboli. Takode, joni sa razli¢itim naelektrisanjem ne mogu se jednostavno
ugradivati bez dodatnih kombinovanih zamena, kao $to smo prethodno videli. Zbog toga
¢itav niz elemenata koji zbog kombinacije naelektrisanja i jonskog radijusa ne uspevaju da se
ugrade u vecinu petrogenih minerala, bivaju koncentrisani u neku od akcesornih mineralnih
faza kao Sto su fosfati, oksidiili titanati.

Tabela 5.2. Spisak svih elemenata koji mogu da se nadu u prirodi, sa njihovim jonskim radijusima za
koordinaciju 6 (osim za nekoliko elemenata za koje su date vrednosti koordinacije u zagradi),
vrednostima Paulingove elektronegativnosti (E) i sa procentualnim vrednostima udela jonske veze u
jedinjenjima sa kiseonikom (Krauskopf, 1995).

Jonski radijus Udeo jonske veze

z Element JonZ (/S) za Uoblc?je.r-na el sa kiseonikom
koordinaciju 6 el (E) (%)
3 |Litijum Li" 0.82 6 1 82
4 Berilijum Be* 0.35 (4) 4 1.5 63
5 Bor Be* 0.20 (4) 3,4 2 43
6 Ugljenik c* 0.15 (3) 3 2.5 23
7 Azot N°* 0.12 (3) 3 3 9
8 Kiseonik 0" 1.32 3.5
9 Fluor F 1.25 4
11 Natrijum Na* 1.1 6,8 0.9 83
12 Magnezijum Mg” 0.8 6 1.2 71
13 Aluminijum | AP 0.61 4,6 1.5 60
14 Silicijum Si* 0.34 (4) 4 1.8 48
15 Fosfor p> 0.25 (4) 4 2.1 35
16 Sumpor S* 1.72 2.5
s 0.20 (4) 4 20
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17
19
20
21
22
22
23
23
23
24
24
25
25
25
26
26
27
28
29
29
30
31
32
33
33
34
34
35
37
38
39
40
41
42
42
45
45
46
47
48
49
50
50
51
51

Hilor
Kalijum
Kalcijum
Skandijum
Titan

Vanadijum

Hrom

Mangan

Gvozde

Kobalt
Nikl
Bakar

Cink
Galijum
Germanijum
Arsen

Selen

Brom
Rubidijum
Stroncijum

Itrijum
Zirkonijum
Niobijum
Molibden

Renijum

Paladijum
Srebro
Kadmijum
Indijum
Kalaj

Antimon

1.72
1.46
1.08
0.83
0.75
0.69
0.72
0.67
0.62
0.7
0.38 (4)
0.91
0.73
0.62
0.86
0.73
0.83
0.77
0.96
0.81
0.83
0.7
0.62
0.6
0.58
1.88
0.37 (4)
1.88
1.57
1.21
0.98
0.8
0.72
0.73
0.68
0.71
0.65
0.94
1.23
1.03
0.88
1.30 (8)
0.77
0.88 (5)
0.69

od8do 12
6,8

[e)RNe) RN e Rie)]

4,6

4,6

[e)Rie)]

6,8

4,6
4,6

4,6
4,6

od 8do 12

[e)RNe)Rie)]

4,6

4,6

8,10
od 8do 12

6,8

4,6

1.5
1.6

1.6

1.5

1.8
1.9
1.8
1.8
1.9

1.7
1.6
1.8

2.4

2.8
0.8

1.2
1.4
1.6

1.8

2.2
1.9
1.7
1.7
1.8
LY

1.9

87
79
65
60
51
57
45
36
53
23
72
51
38
69
54
65
60
71
57
63
57
49
60
38

26

87
82
74
65
56
58
47
63
51
61
71
66
62
73
57
66
48
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52 Telur Te” 2.2 2.1
52 Te* 0.56 4,6 1.8 36
53 Jod I 2.13 2.5
53 I** 1.03 6 54
55  Cesijum Cs' 1.78 0.7 89
56 = Barijum Ba™ 1.44 0.9 84
57 Lantan La™ 1.13 8 1.1 77
58 | Cerijum ce™ 1.09 1.1 74
cg ElreeTk?rTﬁ ce’ 1.09 6,8 1.1-1.2 73-75
zemalja Sm* 1.04

Eu® 1.03 6 1.2 76

Lu® 0.94
72 Eu” 1.25 8
72 | Hafnijum | Hf* 0.79 6 1.3 63
73 Tantal Ta** 0.72 6 1.5 57
74 = Volfram w* 0.68 4,6 1.7 62
79 Zlato Au’ 1.37 od 8do 12 2.4 62
80 Ziva Hg™ 1.1 6,8 1.9 79
81  Talijum Ti" 1.58 od 8 do 12
81 Ti™* 0.97 6,8 1.8 58
82 Olovo Pb™ 1.26 6, 10 1.8 72
83 Bizmut Bi** 1.1 6,8 1.9 66
88  Radijum Ra* 1.56 (8) od 8do 12 0.9 83
90 Torijum Th* 1.08 6,8 1.3 72
92  Uranijum u* 1.08 (8) 6,8 68
92 u® 0.81 6 1.7 62

5.5. Ponasanje mikroelemenata, Goldsmitova pravila

Vazinost jonskog radijusa i naelektrisanja kod jonskih supstitucija u mineralima poznata je jos
s pocetka dvadesetog veka. |, zaista, revolucionarne pomake u razumevanju ponasanja
mikroelemenata u razli¢itim geohemijskim ciklusima napravio je Viktor Moric GoldSmit
(Victor Moritz Goldschmidt) (Goldschmidt, 1937) koji je prepoznao fundametalne pravilnosti
koje rukovode supstitucijama elemenata u kristalnim strukturama.

Ponasanje elemenata u tragovima (mikroelemenata) zavisi od toga dalimogu (i u kojoj meri)
zameniti glavne elemente u mineralima. Elementi u tragovima ili mikroelementi su prisutni u
koncentraciji koja je premala da bi element znatnije uticao na fazne odnose; zbog toga su
mikroelementi ili elementi u tragovima ,pasivni agenti ili ,traseri” u procesima koji su
odredeni prevashodno glavnim elementima. To znaci da ponasSanje elementa u tragovima
ne zavisi od njihove koncentracije. Generalno, mikroelementima se smatraju elementi ¢iji je
sadrzaj u stenama manji od 1000 ppm. odn. 0.1 %. Koristeci podatke o jonskim radijusima i
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tada dostupna saznanja o sadrzajima pojedinih mikroelemenata u razli¢itim mineralima,
Gold3Smit je ustanovio pravila njihove distribucije:

1. Ako dva jona imaju isti radijus i isto naelektrisanje, oni ¢e sa istom lako¢om da se
ugrade u mineral koji kristaliSe. Kada je jedan od elemenata mikro element a drugi
makroelement, tada se smatra da je prvi kamufliran - prikriven u strukturi.
Dva ili viSe elemenata koji mogu da zauzmu istu poziciju u mineralu pokazuju
dijadohiju koja vaZi za datu strukturu.

2. Ako dva jona imaju sli¢ne veli¢ine radijusa i isto naelektrisanje, manji jon ¢e biti
koncentrisan u ranijoj fazi kristalizacije minerala, jer on obrazuje jacu vezu kao
posledica viseg naelektrisanja po jedinici povrsine jona. Ekstenzivna supstitucija
moze da se vrsiizmedu elemenata Cija razlika u veliCini radijusa ne prelazi 15 %.

3. Ako dva jona imaju sli¢ne veli¢ine radijusa i razli¢ito naelektrisanje, jon sa veéim
naelektrisanjem ¢e biti koncentrisan u ranijoj fazi kristalizacije minerala, jer on
obrazujejacuvezu.

GoldSmitova pravila veoma uspe$no objasnjavaju ponasanje nekih mikroelemenata tokom
kristalizacije. Tako se Hf (r=0.79 A) intenzivno ugraduje u cirkon gde zamenjuje Zr (r=0.80 A).
Rubidijum se ugraduje u strukturu K-feldspata zamenjujucdi K gde je obi¢no koncentrisan u
kasnijim fazama. Razlog tome je ¢injenica da je radijus rubidijuma (r=1.71 A u koordinaciji IX)
nesto veéi od radijusa K (r = 1.63 A, ista koordinacija). S druge strane Ba zamenjujudi
K u K - feldspatima, zbog veceg naelektrisanja se koncentriSe u ranijim fazama. Takode,
Li* iako sli¢nog radijusa kao Mg™ (rLi = 0.82 A; rMg = 0.80 A) biva kasnije ugraden u strukturu
biotita zbograzli¢itog naelektrisanja.

Vremenom je bilo neophodno modifikovati GoldSmitova pravila da bi se omogucilo
objasnjenje niza izuzetaka od ovih pravila. Prvo je Ringvud (Ringwood) (1955) uzeo u obzir
¢injenicu da vec¢ina meduatomskih veza koje se ostvaruju u silikatima, koji su najzastupljeniji
minerali Zemljine kore i minerali kod kojih su GoldSmitova pravila i najéesce primenjivana,
ima veliki udeo kovalentne veze. Imajudi to u vidu, ni duzina medujonskog rastojanja nije kao
kod cisto jonske veze: Ringvud je prvi poceo da primenjuje koeficijent elektronegativnosti
kao dodatni kriterijum i proSirenje GoldSmitovih pravila:

4. Ako dva elementa imaju slicne jonske radijuse i isto naelektrisanje, onaj sa nizom
elektronegativnoséu ée se koncentrisati u ranije iskristalisalim fazama.

I nakon Ringvudovih modifikacija ostao je veliki broj elemenata koji se ne ponasaju u skladu
sa pravilima. Narocito je to prisutno kod elemenata prelaznih metala. Ovakvo njihovo
ponasanje kasnije je objasnjeno u skladu sa teorijom kristalnog polja. Ova teorija uzima u
obzir uticaj okolnih anjona koji okruzuju katjon u kristalnoj strukturi na energetski nivo
valentnih elektrona. Naime, spoljni elektroni kod prelaznih metala su u d podorbitali koja
moze imati niskoenergetsku i visokoenegetsku konfiguraciju. Koristeci teoriju kristalnog
polja, moguce je odrediti relativne energije ove orbitale u razli¢itim koordinacijama. Na taj
nacin moguce je predvideti relativni afinitet jednog jona u rastopu prema odredenoj
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mineralnoj fazi. Jedan od najilustrativnijih primera uticaja kristalnog polja na ponasanje
nekog mikroelementa je ponasanje Ni koji se koncentriSe u rano stvorenim mineralima
frakciono iskristalisale magme, kao Sto je na primer Skaergard intruzija na Grenlandu.
Prema GoldSmitovim pravilima, nikal koji zamenjuje magnezijum, zbog njihove velike
slicnosti u veli¢ini jonskih radijusa, ne bi trebalo da bude koncentrisan ni u ranije niti u kasnije
iskristalisalim fazama. Medutim, zbog viSe stabilizacione energije kristalnog polja, Ni se
koncentriSe u ranije stvorenim fazama.

Iz svega izloZzenog, jasno je da GoldSmitova pravila imaju ozbiljna ograni¢enja ¢ak i sa
znacajnim modifikacijama. U prvomredutosu:

1. Veli¢ine jonskih radijusa su bazirane na srednjim meduatomskim rastojanjima
unutar odredenog koordinacionog poliedra. Medutim, veéina poliedara je
deformisana tako da rastojanje metal-kiseonik moze da varira i do 0.5 A. Tako na
primer metal-kiseonik u ortopiroksenima varira od 2.04 do 2.52 A. Zbog toga male
razlike u jonskim radijusima se moraju veoma pazjivo koristiti prilikom predvidanja
ponasanja mikroelemenata.

2. GoldSmitova pravila podrazumevaju da se mikroelementi rasporeduju u kristalnu
strukturu bez ikakvog reda i bez preferentnih mesta u njoj. Danas je poznato da
mikroelementiimaju afinitet da zauzimaju upravo pojedine poloZaje u resetki.

3. Svagore pomenuta pravila uzimaju u obzir samo vrstu i jacinu veza u kristalnoj fazi,
i nijedno od njih se ne bavi uticajem sastava okolnog rastopa na sposobnost nekog
mikroelementa da se inkorporira u kristal.

5.6. Kompatibilni, nekompatibilni elementi,
koeficijent distribucije

Imajudi u vidu dominantno kvalitativnu prirodu GoldSmitovih pravila, a u cilju kvantifikacije
distribucije elemenata, doslo se do alternativnog pristupa uvodenjem jednog kvantitativnog
parametra koji se zove koeficijent distribucije ili raspodele. On se koristi da bi opisao
distribuciju mikroelemenata u ravnoteznim uslovima izmedu minerala i rastopa/ratvora i
definisan je sledeé¢imizrazom:

Cmineral

element
K,= s

crastop

element

gde je K, Nernstov koeficijent distribucije a C koncentracija nekog mikroelementa izrazena u
ppm ili %. Na primer, fenokristal plagioklasa sadrzi 500 ppm Sr, dok staklo koje se nalazi u
osnovnoj masi stene i za koje se pretpostavlja da je u ravnotezi sa plagioklasom, sadrzi
125 ppm Sr, Sto daje koeficijent distribucije K, od 4. Koeficijent distribucije je funkcija
temperature, pritiska i sastava rastopa, dok na njega ne utiCu koncentracija samog
mikroelementa niti drugih mikroelemenata. Kada je koeficijent distribucije 1, to znaci da je
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elemenat jednako distribuiran izmedu minerala i ostatka rastopa. Vrednosti koeficijenta vece
od jedinice znace da dati element ima afinitet prema odredenoj mineralnoj faziitada se kaze
da je element kompatibilan za dati sistem mineral - rastop. Nasuprot tome, kada su vrednosti
koeficijenta manje od jedinice, element ima afinitet prema ostatku rastopa, pa se za dati
sistem smatra nekompatibilnim.

Jo$ jedan, ali rede koriséen, nacin izrazavanja koeficijenta raspodele je i dvokomponentni
koeficijent distribucije. Ovaj koeficijent se koristi u slu¢ajevima kada mikroelement
zamenjuje odredeni makro - element u kristalnoj reSetki minerala. U tom slucaju, koeficijent
raspodele K, definisan je slede¢imizrazom:
o [ Xi / X ]mineral
KD('/]) = —]rastop
[X/X]

gde je i mikroelement, j makroelement u mineralu kojega zamenjuje i, dok je X koncentracija
pojedinog elementaizrazenaili u%iliuppm.

4 6 8 10-12 Koordinacija
4| Granat

Tl M1[] M2[] Klinopiroksen

il Ortopiroksen
Tl Olivin

Mikroelementi Makroelementi

03 04 05 06 0.7 08 09 10 1,112 13 14 15

Slika 5.12. Sematski prikaz pozicija glavnih i elemenata u tragovima u glavnim
mineralima omotaca. Takode prikazane se velicine jonskih radijusa svih elemenata (A).

Dvoelementni koeficijent raspodele u prednosti je u odnosu na jednoelementni jer ne varira
u toliko velikoj meriu zavisnosti od sastava magme.

Srednji ponderisani koeficijent distribucije predstavlja koeficijent preradunat za stenu u
odnosu na neki element i proizilazi iz koeficijenata za pojedine minerale i modalnog sastava.
Definisan je sledeéimizrazom:

Di = X1Kd1+ Xdez + X3Kd3 +...
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gde je D, ukupan koeficijent distribucije za element i, x je sadrZaj (teZinski %) minerala 1 u
steni, dok K, predstavlja koeficijent distribucije za elementii mineral 1.

Na primer, stena koja sadrzi 50% olivina, 30% ortopiroksena i 20% klinopiroksena, ¢e imati
srednji ponderisani koeficijent distribucije D za mikroelement i:

D,=0.5K,,+0.3K, +0.2K

dcpx

Tabela 5.13. Primer preracuna pondiranog , bulk” koeficijenta distribucije za kompatibilne (Ni, Cr, V,
Co, Sc) i nekompatibilne (Rb, Sr, Zr, La, Sm, Yb) elemente, i to za dva tipa (sastava) omotaca: granat
lerzolitispinel lerzolit.

Olivin  Ortopiroksen Klinopiroksen Granat Spinel owr .
Granat Lrz Spinel Lrz
Ni 10 1 2 0.4 10 6.47 6.95
Cr 0.4 1 4 2 10 0.99 13.4
\'J 0.2 0.6 3 2 1 0.67
Co 2 0.7 1 9 5 1.93 1.73
Sc 0.1 0.6 1.5 3 0.05 0.51 0.36
Rb | 0.00005 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 | 0.00007 | 0.00007
Sr 0.001 0.0005 0.1 0.003 0.001 0.011 0.011
Zr 0.0008 0.003 0.1 0.4 0.06 0.03 0.014
La 0.00003 0.00004 0.0007 0.003 0.005 0.00025 0.00035
Sm 0.0008 0.001 0.25 0.5 0.005 0.05 0.026
Yb 0.2 0.03 0.4 7 0.005 0.41 0.06

Merenje koeficijenta distribucije

Koeficijenti distribucije odreduju su na razli¢ite nacine. U ranim studijama koris¢eni su
prirodni sistemi - vulkaniti koji su brzo ohladeni - kod kojih su analizirani minerali i njihova
staklasta osnova. Istrazivaci su posebnu paznju obradali dobijanju ¢istog monomineralnog
separata koji sadrzi nezonarna zrna. Veéina vrednosti za koeficijente distribucije, narocito do
sredine sedamdesetih godina, dobijena je na taj nacin. U novije vreme sve se ¢e$ée koriste
rezultati eksperimentalnih istrazivanja sa sintetickim ili prirodnim pocetnim materijalom
kome se dodaje odredena koli¢ina mikroelementa. Prednost ovakvog nacina odredivanja
koeficijenta distribucije je moguénost kontrole gotovo svih fizi¢cko - hemijskih faktora.

Fizicko - hemijski faktori koji uticu na koeficijent
distribucije u sistemima mineral/rastop

Mnoge studije bave se kompilacijom vrednosti koeficijenata distribucije u sistemu
mineral/rastop, narocito u cilju geohemijskog modelovanja. Medutim, ovi se podaci moraju
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pazljivo koristiti zbog ¢injenice da su oni zavisni od sastava rastopa, temperature, pritiska
i aktivnosti kiseonika u rastopu.

Sastav rastopa predstavlja najznacajniji faktor koji utice na koeficijent distribucije. U prvom
redu sadrzaj silicijuma definiSe stepen polimerizacije jednog silikatnog rastopa i u najvecoj
meri utie na koeficijent distribucije. Zato se podaci o koeficijentima raspodele redovno dele
prema tipu stena i sadrzaju silicije u njima. Tako na primer, elementi koji su nekompatibilni u
bazi¢nim odn. mafi¢nim sistemima sa niskim sadrzajem SiO, Cesto su kompatibilni u felzi¢nim
sistemima visoke silicije. Tipi¢an primer je mineral cirkon (ZrSiO,) i zavisnost njegove
stabilnosti od sastava rastopa. U bazicnim rastopima, cirkon nece kristalisati sve dok
koncentracije Zr ne dostigne 10 000 ppm (1% Zr) ili viSe. U rastopima granitskog sastava,
medutim, cirkon ce kristalisati pri znacajno nizim koncentracijama Zr, ve¢ od oko 100 ppm.
U drugom primeru, Watson (1976) je eksperimentisao sa dva nemesljiva silikatna rastopa
dijametralnih sadrzaja silicije. Ovi eksperimenti su pokazali da se koncentracije elemenata
koji sumereni u koegzistentnim nemesljivim rastopima dramati¢no razlikuju. Tako se P, ERZ,
Ba, Sr, Mg, Zr, Mn, Ti, Cr, Ca i Ta znacajno obogacuju u bazi¢nom rastopu i faktor obogacenja
iznosi se od 1.5 do 10. S druge strane, Cs je obogacen u felzicnom rastopu sa faktorom
obogacenja od oko 3. Zavisnost koeficijenta distribucije od sastava rastopa u najveéoj merije
povezana sa strukturnim karakteristikama rastopa. Kako koncentracija SiO, u rastopu raste,
njegova polimerizacija takode raste jer SiO, tetraedri postaju sve povezaniji. Sa druge strane,
rastopi siromasni Si bice u velikoj meri depolimerizovani jer su i kraci lanci povezanih SiO,
tetraedara. Na depolimerizaciju na isti nacin utic¢u joni alkalnih i zemnoalkalnih metala tako
$to,,razbijaju” te veze i smanjuju stepen polimerizacije®©.

Temperatura igra znacajnu ulogu u raspodeli mikroelemenata. Na primer, eksperimentalno
je utvrdeno da se koeficijenti distribucije za Lu izmedu olivina i bazaltskog rastopa, kaoiza Lui
Hf izmedu klinopiroksena i rastopa, takode u bazaltima, smanjuju sa povecanjem
temperature.

Ponekad je veoma tesko uzeti u obzir i uticaj temperature i sastava rastopa, narocito u
slu¢ajevima kada sastav magme zavisi od temperature. Takav problem je prisutan kod
distribucije Ni izmedu olivina i bazaltnog rastopa. Naime, postoje neslaganja oko toga koji
faktor presudno utice na distribuciju: da |li temperatura ili sastav. Najnovijim
eksperimentalnim istrazivanjima utvrdeno je u kojoj meri hemizam rastopa i temperatura
uti¢u na zakonomernost u distribuciji Ni.

40 Ako zamislimo formiranje silikatnog rastopa kao hemijsku reakciju izmedu tecnih oksida metala i tecnog silicijum-

dioksida (silicija), ona moze da se opise nasledecinacin:
Tecna silicija + tecni oksid metala = silikatni rastop
Si-O-Si + M-0-M = 2Si-0-M

gde M predstavlja katjon koji nije Si™".Razlikuju se tri pozicije u rastopu u kojima se nalazi kiseonik: , bridging“ kiseonik koji
je ugraden u Si-0-Si kompleks, slobodni kiseonik koji se ugraduje u kompleks M-O-M i ,,non - bridging” kiseonik koji se
ugraduje u Si-O-M kompleks. Tako, povecana koncentracija metala, narosito alkalnih i zemnoalkalnih metala, povecava
koli¢inu ,,non-bridging“kiseonika, smanjujuci polimerizaciju rastopa.
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Pritisak. Na uticaj pritiska najilustrativnije ukazuju istraZivanja koeficijenta distribucije ERZ
izmedu sfena i rastopa intermedijarnog karaktera. Dokazano je da se u veoma uskim
opsezima SiO, i temperature, sa povecanjem pritiska od 7.5 do 30 kbar, vidljivo povedava i
koeficijent distribucije. Jedan od glavnih aspekata koji proizilaze iz ovih saznanja je da se
podaci za koeficijent distribucije ne mogu jednako koristiti za fenokristale iz dubljih ili pli¢ih
nivoa. lpak, posto je efekat povecanja pritiska suprotan onom koji daje povedanje
temperature, onda se njihovi efekti najcesée potiru.

Parcijalni pritisak kiseonika. Uticaj parcijalnog pritiska kiseonika na distribuciju
mikroelemenata znacajan je kod elemenata koji se pojavljuju u vise valentnih oblika i koji
imaju razlicite afinitete prema istim mineralnim fazama. Karakteristican primer za to je
ponasanje Eu koji se u magmatskim sistemima pojavljuje u dva oblika: Eu* i Eu™. Koeficijent
distribucije ovih dvaju oksidacionih stanja Eu u plagioklasu, u rastopima bazaltnog sastava je
razli¢it: Eu” je kompatibilniji od Eu*, tako da, osim $to ukazuje na frakcionaciju plagioklasa,
anomalija ovog elementa mozZe ukazatiina fugacitet rastopa.

5.7. Klasifikacija mikroelemenata i prikazivanje
njihove distribucije

Mikroelementi su najéesce proucavani u grupama tako da odstupanje ponasanja pojedinog
elementa od ocekivanog koje vazi za Citavu grupu ili sistematske promene u ponasanju
elemenata unutar jedne grupe, upucuje na razliCite geohemijske procese. Osim toga,
grupisanje mikroelemenata pomaze u sistematizaciji podataka koje opet vodi uproséavanju i
njihovom lak§em analiziranju.

Grupisanje prema poloZaju u periodnom sistemu

Postoji nekoliko grupa elemenata koji se grupisu prema poloZaju u periodnom sistemu
elemenata. U tom smislu, najkarakteristi¢nija je grupa elemenata sa atomskim brojem od
57 do 71, lantanidi ili elementi retkih zemalja (ERZ). Sledeca je grupa platinskih elemenata
(PGE) sa atomskim brojem od 44 do 46 i 76 do 79. | na kraju, tu je grupa prelaznih metala sa
atomskim brojem od 21 do 30.

Elementi iz svake od pomenutih grupa medusobno su hemijski sli¢ni, Sto ima za posledicu i
slicno geohemijsko ponasanje. Ipak, geohemijske karakteristike elemenata mogu da
odstupaju od oéekivanih, i tada je potrebno da se utvrdi koji su procesi prouzrokovali takvo
ponasanje.

Grupisanje prema ponasanju u magmatskim sistemima

Prilikom parcijalnog stapanja Zemljinog omotaca dolazi do frakcionacije mikroelemenata na
one koji pokazujuili afinitet prema rastopu, ili prema ¢vrstoj (mineralnoj) fazi. Mikroelementi
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koji imaju afinitet prema kristalnoj fazi zovu se kompatibilni, dok se elementi koji ostaju u
rastopu zovu nekompatibilni.

Kompatibilnost odredenog elementa prema pojedinoj mineralnoj fazi zavisi od sastava
rastopa. Tako na primer, P se ponasa kao nekompatibilan u uslovima Zemljinog omotaca i
ultrabazi¢ne mineralogije, dok je u granitima, iako prisutan u mikro - koncentracijama,
kompatibilan jer se ugraduje u strukturu akcesorne faze apatita.

Slika 5.13. Viktor Moric Goldsmit (Victor Moritz Goldschmidt),
,otac” geohemije. Roden je 1888. godine u Cirihu a 1928.
godine imenovan je za profesora u Getingenu. GoldSmit je tu
formirao prvi geohemijski institut gde je udario temelje ovoj
nauci proucavajuci geohemijsko ponasanje 25 elemenata u
tragovima u kratkom periodu kracem od sSest godina,
analiziraju¢i minerale, stene, meteorite i bioloske supstance.
Za vecinu ovih elemenata, po prvi put su koriS¢ene metode
spektralne analize. GoldSmit je objasnio raspodelu hemijskih
elemenata u glavnim geohemijskim rezervoarima kroz njihov
specificni afinitet prema meteoritskom gvoZdu i gvozdenom
sulfidu, kao i prema uobicajenim silikatima i njihovom rastopu.
Politicka konstelacija u Nemackoj naglo je prekinula njegova
istraZivanja. U septembru 1935. godine Gold$mit odlucuje da
napusti Getingen i vrati se u Oslo. Posle nemacke okupacije,
deportaciju je uspeo da izbegne beZeéi prvo u Svedsku a onda u
Englesku uz pomoc prijatelja.

U geohemijskoj literaturi ¢esto se koristi podela elemenata na osnovu odnosa
naelektrisanje/radijus (Slika 5.14.). Ova karakteristika se zove snaga polja (field strength)
i najbolje se na srpski jezik moze da prevede kao jonski potencijal. Ovaj odnos predstavlja
karakteristiku koja se opisuje kao koli¢ina elektrostatickog naelektrisanja na jedinicu
povrsine katjona.

Elementi sa malim jonskim radijusima koji su visokog naelektrisanja zovu se elementi
jakog polja ili visokog jonskog potencijala (high field strength elements, HFS)
(jonski potencijal > 2.0). S druge strane, elementi koji imaju vrednosti za jonski potencijal
< 2.0 zovu se elementi niskog jonskog potencijala (low field strength elements, LFS).
Ovi elementi su u anglosaksonskoj literaturi poznatiji kao veliki litofilni elementi (large ion
lithophile elements, LILE).

Elementi malog jonskog radijusa i naelektrisanja vec¢inom su kompatibilni (u odnosu na
mineralni sastav omotaca). U ovu grupu spada vec¢ina makroelemenata i mikroelemenata iz
grupe prelaznih metala. U grupu visokog jonskog potencijala spadaju lantanidi, Sc, Y, Th, U,
Pb, Zr, Hf, Ti, Nb i Ta. Elementni parovi Zr & Hf i Nb & Ta pokazuju veliki sli¢nosti u velicini
jonskog radijusa dok su istog naelektrisanja, $to ima za posledicu veliku sli¢nost u
geohemijskom ponasanju. Veliki litofilni joni su Cs, Rb, KiBa, kao i Sr, Eu™, Pb™, tri jona veoma
slicnogradijusaiistog naelektrisanja.
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Slika 5.14. Dijagram koji pokazuje jonske potencijale za Citav niz
elemenata koji su najcesce koriste u geohemiji.

Prikazivanje distribucije mikroelemenata

Sadrzaj mikroelemenata uobicajeno se prikazuju na dijagramima koji na apscisi imaju nazive
elemenata, i to najéesc¢e poredane po rastuéoj kompatibilnosti s leve na desnu stranu, dok

se na eksponencijalno podeljenoj ordinati nalaze vrednosti koncentracija tih elemenata u
nekoj steni ili mineralu podeljene sa vrednostima njihovih koncentracija u nekom od
poznatih geohemijskih rezervoara na pr. hondrita ili primitivnog omotaca (oni su tada

normirani) (Slika 5.15.,5.16.).

Slika 5.15. Dijagram sadrZaja nekompatibilnih
mikroelemenata normalizovanih na sastav
hondrita za bazalte okeanskih ostrva
(OIB), normalne bazalte srednjeokeanskih
grebena (N-MORB) i obogacene*' bazalte
srednjeokeanskih grebena (E-MORB).
Na osnovu ovakvog dijagrama jasno se
uocava da su OIB nastali parcijalnim
stapanjem neosiromasenog homogenog
izvora zbog veoma laganog pada sadrZaja
mikroelemenata koji korespondira
sa povecanjem kompatibilnosti u odnosu
na mineralni sastav omotaca. S druge
strane, jasno je da su nastali iz izvora
vecé osiromasenog nekompatibilnijim
elementima.
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Takvi dijagrami se kolokvijalno nazivaju multi - elementni ili spajder (engl. spider - pauk)

dijagrami.

Slika 5.16. Dijagram sadrZaja nekompatibilnih
mikroelemenata normalizovanih na sastav
MORB za bazalte okeanskih ostrva (OIB),
kalkoalkalne bazalte ostrvskih lukova i
toleitske bazalte ostrvskih lukova (OIAB).
Na ovom dijagramu se jasno prepoznaje
da su OIB nastali parcijalnim stapanjem
neosiromasenog izvora, i to se primecuje zbog
simetric¢nosti krive koja prati kompatibilnost
elemenata. S druge strane kod OIAB se
prepoznaje osiromasenost izvora (desna
strana dijagrama) ali i uticaj subdukcionih
fluida (leva strana dijagrama)).
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12. Geohemija povrsinskograspadanja

Povrsinsko raspadanje predstavlja skup reakcija izmedu litoloskog materijala i agenasa koji
deluju na povrsini, a uklju€uju hidrosferu, atmosferu i biosferu.

12.1. Fizicko raspadanje

Svako povrsinsko raspadanje zapocinje fizickom fragmentacijom stena bez sustinske
promene mineralnog odn. hemijskog sastava. Ovo se najé¢esée deSava pod dejstvom vode
koja kada se zaledi ima vecu zapreminu i sposobna je da kroz nekoliko ciklusa izazove
ispucalost stena. Prisustvo biljaka i njihovog korenog sistema takode mozZe da izazove
inicijalno pucanje u steni. Jedan od veoma karakteristi¢nih vidova fizickog povrsinskog
raspadanja naziva se eksfolijacija i vezana je uglavhom za magmatske stene. Predstavlja
»ljuskanje” i odvajanje delova stenskog materijala koje se deSava obicno u krovinskim
(gornjim) delovima nekog magmatskog tela kao sto je sil ili veéi dajk. Ovo ,ljuskanje” se
obi¢no desSava po sfernim pravcima pa se samo raspadanje cesto naziva kuglasto
raspadanje®?ili,,onion skin weathering” (Slika 12.1.)

Slika 12.1. Eksfolijacija ili kuglasto raspadanje lamprofirskih stena u Z. Turskoj koje su utisnute u vidu
sila. Ovo predstavlja tipic¢an vid fizickog povrsinskog raspadanja u kome dolazi do ,ljuskanja” i
odvajanje delova stenskog materijala koje se desSava obicno u krovinskim delovima dubinskih stena.

93 Na ovom linku moZete pogledati prvi snimak ikada napravljen koji uZivo prikazuje eksfolijaciju granitske dome na jezeru
Twain Harte u Americi: https://www.youtube.com/watch?v=wJUHg6nX1iE
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Ranije se pretpostavljalo da je eksfolijacija posledica hemijski prouzrokovanih promena u
zapremini stena usled vlage i temperaturnih promena na dnevnom nivou. Danas se smatra
da eksfolijacija nastaje kao posledica smanjenja pritiska koji deluje na stensku masu prilikom
njenog uzdizanja. Ovaj proces je tipic¢an za plutonske stene utisnute u dublje delove kore kada
dolazi do njihove dekompresije usled uzdizanja i erozije krovine. Na povrsini kada se ove
stene oslobode pritiska, one se Sire i nastaju konveksne pukotine kao posledica smanjenja
pritiska, Sto dovodi do postepenog odvajanja i ljuskanja kamenih fragmenata i njihove
erozije. Tipi¢an primer je Planina Secera u blizini Rio de Zaneira.

12.2. Hemijsko raspadanje

Procesi i agensi povrsinskog raspadanja

Tokom povrsinskog raspadanja, stene se raspadaju kao posledica uzajamnog dejstva velikog
broja razliCitih procesa: silikati se dominantno raspadaju procesom hidrolize a nesto
podredenije se deSavai proces jonske razmene; istovremeno desavaju se procesi oksidacije,
hidratacije, karbonacije, helatacije, dijalize itd.

Hidroliza

Kao $to je ranije objasnjeno, hidroliza predstavlja reakcijuizmedu H"i OH jona vode, i metalai
jona ekstrahovanih iz stenskog i mineralnog supstrata. Voda predstavlja mocéan hemijski
reagens u svim procesima povrsinskog raspadanja, a narocito tokom hidrolize Sto se moze
ilustrovati jednostavnim eksperimentalnim odredivanjem tzv. abrazivnog pH petrogenih
minerala, odnosno mlevenjem minerala u prisustvu vode. Minerali koji po hemizmu
predstavljaju soli jake baze i jake kiseline, kao Sto su haliti silvin, u potpunosti su jonizovani, a
njihov abrazivni pH bic¢e blizu neutralnosti, odnosno 6 do 7. S druge strane, abrazivni pH
minerala koji po hemizmu predstavljaju jedinjenja slabo jonizovanih katjona i snazno
jonizovanih aniona (so slabe baze u kombinaciji sa kiselinskim ostatkom jake kiseline), kao
Sto je kokumbit Fe,(SO,), X 9H,Q ili pirit FeS,, bice veoma nizak i spustice se i do jedinice. Ipak,
najzastupljeniji minerali u prirodi kao $to su karbonati i silikati predstavljaju jedinjenja jakih
baza i slabih kiselina, pa se njihove vrednosti abrazivnog pH krec¢u od neutralnosti do oko 11
(Tabela12.1).

Kako smo ranije objasnili, na primer, forsterit (Mg-olivin) hidrolizuje prema sledecoj
jednacini:

Mg,SiO, + 4H,0 - 2Mg” + 40H + H,SiO,

Prilikom ove reakcije, jon vodonika se sjedinjuje sa silikatnom grupom i obrazuje vrlo slabu
silicijumovu kiselinu. Kako povrsinske vode uglavhom sadrZe malo vise H' nego Cista voda
zbograstvorenog CO,, i ugljena kiselina moZze biti uklju¢ena u ovu jednacinu:

Mg,SiO, + 4H,CO, - 2Mg” + 4HCO, + H,SiO,
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Tabela 12.1. Vrednosti abrazivnog pH Lokalno u rudonosnim oblastima npr. u blizini
tipicnih petrogenih minerala (Keller,  piritonosnih Zica gde se kroz oksidaciju pirita stvara
1968). sumporna kiselina, alteracija i raspadanje okolnih

stena bivaju izuzetno intenzivni a reakcija postaje

. Vrednosti jednostavnija:
Mineral abrazivnog
pH . + 2+ .
Mg,SiO, + 4H - 2Mg™ + H,SiO
Amfiboli B>l & T
Aktinolit 11 Hidroliza karbonata mozZe se na sli¢an nacin prikazati
Hornblenda 10 slededim reakcijama:
Karbonati
Kalcit 8 MgCO, + H,0 = MgZ+ + OH + HCO,
Dolomit 210 MgCO, + H,CO, > Mg” + 2HCO,
Siderit 5,6,7 gCO, + H,CO, > Mg + ;
Minerali glina i Al-oksidi MgCO, + 2H' Mg + H,CO,
Kaolinit SO
Monmorionit 6,7 Silikati koji su kompleksnijeg sastava od olivina i koji
Bemit 6,7 sadrZe viSe od dva katjona na razli¢itim
Dijaspor 6,7 kristalohemijskim pozicijama i koordinacijama,
- hidrolizuju na manje jednostavan nacin, tako da
Gipsit 6,7 .. v .y Y.
e m— reakcija mora da bude viSestepena. Vise reci o tome
eldspati kako se raspadaju pojedini petrogeni minerali, bi¢e
Albit 9,10 re¢i u sledeé¢im poglavljima.
Oligoklas 9
Labrador 8,9 Imajuéi u vidu do sada prikazano, opsta jednacina
s 3 hidrolize tokom povrsinskog raspadanja silikata moze
Ortoklas 3 se napisati na sledecinacin(Keller, 1968):
Mikroklin 89 MSIAIO, + H' OH - M'OH + [Si(OH),.]. + [AI(OH),]*
Feldspatoidi ili
Nefelin 10,11 AI(OH), + (M, H)AI*SIAI'O,
Leucit 10
Liskuni U njoj ,M“ oznacava metalne katjone, subscript "n"
Biotit 8,9 oznacava broj kiseonika u silikatnoj strukturi,
Muskovit 7.8 superskripti ,0“ i '.'t" gdnose se na oktaedgrsku i
Olivi 10, 11 tetraedarsku koordinaciju u novostvorenom silikatu;
.|vm ' ’ [Si(OH),,In se odnosi na manje ili vise visoko
Pirokseni polimerizovane grupe hidroksida silicijuma, i zavisno
Egirin 9 od stepena polimerizacije mogu daimajuod 0do 4 OH
Augit 10 grupe. Aluminijum hidroksid je u oktaedarskoj
Diopsid 10, 11 koordinaciji. Zavrsni izraz na strani proizvoda reakcije
e 3 (M, H)AI°SIAI'O, moZe da uklju¢i najmanje tri moguce
mineralne supstance, a to su minerali gline, zeolita i
Kvarc 6,7

silikata.
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Za raspadanje stenskog materijala procesom hidrolize potrebno je da stena bude ne samo
jednom zasi¢ena vodom, ve¢ da se taj proces ,ispiranja“ deSava kroz veliki broj ciklusa. To je
potrebno da bi reakcija hidrolize bila u znac¢ajnoj meri pomerena udesno, pri ¢emu se sve
rastvorljive komponente moraju ukloniti iz sistema. Ovo je mogucée u uslovima velike
propusne moci podinskih stena i izrazene tektoniziranosti, taloZzenjem jona kao relativno
nerastvorljivih jedinjenja, njihovim kompleksiranjem, apsorpcijom jona od strane Zivog
sveta, ili koloida.

11 11
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Slika 12.2. Dijagram maksimalne koncentracije Al,O, i SiO,
u zasi¢enom rastvoru, u odnosu na pH vrednost(Keller, 1968).

KiSnica je, sama po sebi, neutralna, ali se njena pH vrednost moze smanijiti rastvaranjem CO, i
drugih gasova iz vazduha kao i organskih kiselina iz zemljista. Koli¢ina padavina utice na to da
se efekat promene pH vrednosti na ovakav nacin smanjuje, pa se u podrucjima sa humidnom
klimom moze ocekivati da su kise neutralne. Takode, povecana raspolozivost vode uti¢e na to
da se sve komponente koje se oslobadaju tokom hidrolize uklone iz sistema, odnosno da se
reakcija pomeri udesno. S druge strane, ako su kisSe oskudne, efekat rastvorenih komponenti
na pH vrednost vode postaje znacajan, a sama hidroliza biva usporena ili u potpunosti
zaustavljena.

Uticaj pH vrednosti na rastvorljivosti Al,O, i SiO, je prikazan naslici 12.1. (Keller, 1968). Kada su
pH vrednostialkalne, 10ivise, tada suiAl,O,iSiO, relativno rastvorljivi. To znaci da joni koji se
oslobadaju tokom hidrolize kompleksnih silikata kao sto su feldspati i amfiboli a koji prilikom
hidrolize daju alkalni abrazivni pH (Tabela 12.1), pri ovim visokim vrednostima ¢e otici u
rastvor. Oni ¢e u njemu ostati sve dok se pH vrednost ne smaniji ili dok ne dode do zasi¢enja
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evaporacijom vode kada dolazi do depozicije AL,O, i SiO,. Smanjenje pH vrednosti na ispod 9
moze biti prouzokovano razli¢itim procesima, ukljucujuéii poveéanje kolic¢ine vode u sistemu,
uticaj organskih kiselina itd. Ovo obaranje pH vrednosti ima za posledicu drasticno smanjenje
rastvorljivosti Al,O, uz relativno stabilnu i zna€ajno vecu rastvorljivost SiO,. Ovaj jednostavan
scenario klju¢an je za frakcionaciju Al i Si u prirodi, i ultimativno za genezu boksita. U ovom
slucaju, za ocekivati je da ¢e zbog znacajno smanjene rastvorljivosti aluminijuma u
neutralizovanoj sredini biti deponovan hidratisani Al,O,, verovatno kao gibsit ALLO, x3H,0, ili
kao dijaspor ili bemit, Al,O, xH,O, koji su uobicajeni minerali boksita, dok ¢e veci deo ili
kompletna koli¢ina SiO, ostati u rastvoru i biti deponovana negde drugde.

U procesima hidrolize silikata, kao Sto je i pokazano u prethodnim primerima, silicijum ¢ée
raspadanjem preci u rastvor u kojem ée se nalaziti ili u vidu silicijumske kiseline H,SiO, i biti
transportovan povrsinskim vodama. Takode, silicijum ¢e delom biti stabilizovan u vidu
koloida koji ¢e se deponovati kao amorfni oblik SiO,, ili ¢e se sjediniti sa aluminijumom
gradedi minerale glina. U sluéaju kada su kiSe obilne, pH-neutralna kiSnica u kombinaciji sa
visokim pH vrednostima hidrolizujucih silikata poput nefelina i amfibola, biva blago
povisenog pH $to dovodi do odvajanja ALO, i SiO, u vidu boksita i rastvorljivog silicijum
dioksida. Nasuprot tome, aridni klimatski uslovi gde su padavine retke na godisnjem nivou,
karakteriSu se prisustvom u rastvoru SiO,, AL,O, i M (alkalniizemnoalkalni metali).

Oksidacija

Proces oksidacije najvidljiviji je kod raspadanja stena i minerala koje sadrZe gvoZde, upravo
zbog karakteristi¢ne Zuc¢kasto-crvene boje koje imaju produkti raspadanja. Svi oksidi gvozda
koji su formirani tokom povrsinskog raspadanja gvozdevitih minerala i stena su trovalentni i
ukljuéuju citav niz minerala kao Sto je hematit (Fe,0,) zatim hidratisane okside i
oksihidrokside kao $to je getit (HFeO,) i lepidokrokit (FeOOH). Materijal kolokvijalno nazvan
limonit u stvari ne predstavlja jedan mineral ve¢ je naj¢esée smesa getita i glinovite
komponente.

Primarni petrogeni gvoZdeviti minerali, oksidovaée na sledeci nacin:
Fe,SiO, (fajalit) + 1/2 O, + 2H,0 - Fe,0, + H,SiO,
2CaFeSi,0, (hedenbergit) + 1/2 O, + 10H,0 + 4CO, - Fe,0, + H,SiO, + 2Ca” + 4HCO,
2FeCO, (siderit) + 1/2 O, + 2H,0 - Fe,O, + 2H,CO,

Ovakve jednacine izraZzavaju samo ukupni rezultat procesa oksidacije: prelazak gvozda u
trovalentno stanje i njegova stabilizacija u vidu narastvornog oksida, razbijanje silikatne
strukture minerala (kada su u pitanju silikati) i delimi¢na mobilizacija silicijum dioksida u
obliku silicijumske kiseline H,SiO, ili koloidnog SiO,, mobilizacija jona metala poput kalcijuma
koji odlaze u rastvor. U stvarnosti, ove reakcije se odvijaju u koracima, i neke od njih detaljno
su opisane u sledeéem poglavlju za razli¢ite minerale.
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Sveprisutnost procesa oksidacije gvozda u prirodi odraz je velike stabilnostii nerastvorljivosti
Fe(lll) oksidai hidroksida. Druga jedinjenja gvoZda su zbog toga relativno retka.

12.3. Procesirastvaranja minerala tokom
povrsinskog raspadanja

Eksperimentalna istraZivanja potpomognuta najmodernijim analitickim tehnikama,
omogucavaju nam danas da se spustimo na atomski nivo i zavirimo u procese rastvaranja
mineralnih zrna koja su izloZzena agensima povrsinskog raspadanja. Procesi koji se deSavaju
na granici mineral-fluid ukljucuju hidrolizu i preferentno oslobadanje katjona iz minerala,
oksidaciju, formiranje izmenjenih povrsinskih slojeva koji izoluju mineral od dalje interakcije,
rastvaranje - ponovno taloZenje itd.

Alterisani deo

Slika 12.3. Generalni
prikaz gradijenta sastava
katjona i reaktanata
(prvenstveno hidronijum
jona) na granici izmedu
minerala i fluda prilikom
izlaganja mineralnog zrna
vodenim fluidima u
eksperimentinim
uslovima, kojima se
oponasaju uslovi
povrsinskog raspadanja
(Hellmannetal., 2012).
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Prilikom povrsinskog raspadanja, povrsine mineralnih zrna (Slika 12.3.), generalno, pokazuju
kompozicione gradijente osiromasenja vedine katjona iduci ka granici mineralnog zrna
(narandzasta kriva), dok se istovremeno povecava koncentracija reaktanata (bela kriva).
Reaktanti najées¢e mogu biti joni H"ili neki drugi katjoni koji zamenjuju katjone metala koji su
se nalazili originalno na kristalohemijskim pozicijama u mineralu. Na sledeéim primerima
eksperimentalnog proucavanja povrsinskog raspadanja Cetiri petrogena minerala (olivin,
plagioklas, biotit i klinopiroksen) prikazaéemo rezultate najnovijih istrazivanja koja nam
danas omogucavaju uvid u procese raspadanja skoro na molekulskom nivou.

94 HRTM: High - resolution transmission electron microscopy-transmisioni elektronski mikroskop visoke rezolucije. Prestavlja
specijalni tip transmisionog elektronskog mikroskopa koji omogucava opservaciju atomske strukture ¢vrstih materijala kao
Sto su poluprovodnici, minerali, metali, nanocestice itd.
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Mg-olivin (forsterit) prilikom interakcije sa vodenim rastvorom NaCl i NaHCO, (Slika 12.4) se
raspada uz ultimativno formiranje magnezita. Medutim, detaljna HRTEM®*analiza profila na
samom rubu zrna olivina ukazuje na postojanje Mg-osiromasenog sloja minerala debljine
oko 15 A (od 60 do 40 A od povrsine interakcije, Slika 12.4.), koji prelazi u silicijumom
obogaceni amorfni sloj koji se formirao na samoj granici izmedu zrna i povrsine interakcije i
koji sprecava i usporava obrazovanje magnezita. Ovi rezultati naroCito su znacajni zbog
¢injenice da se karbonizacija peridotita u ofiolitima razmatra kao jedan od nacina za
skladistenje atmosferskog CO, (Kelemen & Matter, 2008). Smatra se, naime, da Citav niz
tehnoloskih postupaka moze ubrzati prirodnu karbonizacija peridotita iz ofiolita, ukljucujudi
busenje, hidraulicko lomljenje, unoSenje precis¢cenog CO, pod povisenim pritiskom i,
naroCito, povecanje temperature u dubini. Postojanje Si-obogacenog amorfnog sloja
svakako predstavlja faktor koji moZe u znacajnoj meri da uspori celu reakciju i da smanji
efekat karbonizacije peridotita. Takode, bududi da je veliki dao peridotita vec¢ alterisan u
serpentinske minerale, potrebno je jos eksperimentalnih studija koje bi na isti nacin ispitala
njihovo raspadanje i mehanizam karbonizacije.

povrsina interakcije

S\

povrsina

/ reakcije

silicijom

svezi
olivin

-80
rastojanje od povrsine interakcije (A)

-100

Gustina atoma

Slika 12.4. Raspadanje Mg-olivina (forsterita) kroz interakciju sa vodenim rastvorom
1M NaCl+0.64 M NaHCO,(Béarat et al., 2006).

Povrsinsko raspadanje Ca-feldspata (Slika 12.5.) karakterise prisustvo amorfnog povrsinskog
sloja, i odsustvo hemijskog gradijenta. Naime, slika 12.5. pokazuje da alterisani deo zrna
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plagioklasa (reakcioni sloj) koje je bilo izloZzeno dejstvu fluida tokom eksperimenta,
karakterise nagli pad koncentracije Ca i Al, dok Si pokazuje znacajno povecanje u prvih
200 nm, uz smanjenje koncentracije do granice mineral - fluid.

eakcioni
sloj

granica
mineral
- fluid

¢  svezifeldspat
?

"

e

“Va

Slika 12.5. Raspadanje Ca-feldspata. Kompozicioni profil na granici zrno - fluid pokazuje odsustvo
katjonskog osiromasenja a jasno se razlikuje i silicijumom bogati amorfni sloj (Hellmann, 2012).

Najnovija istrazivanja (Behrens, 2018) ukazuju da se prilikom rastvaranja plagioklasa
(Slika 12.6.), u podrucju interfejsa obrazuje sloj debljine 200 - 300 nm izgraden od Al + Si faze
koja predstavlja slabo iskristalisali kaolinit (3), dok u samom zrnu (1) nema strukturnih i
hemijskih gradijenata. lzmedu ova dva sloja je amorfni aluminijskisloj (2).

Al- 4l 7. SRR Al-
amorfnl‘_ ¥ $3 ; amorfni

-
L

Slika 12.6. Raspadanje feldspata (Behrens, 2018).

213



214

12. Geohemija povrsinskog raspadanja

Povrsinsko raspadanje biotita takode rezultira direktnim stvaranjem kaolinita. Slika 12.7.
pokazuje da se sloj kaolinita (kIn) debljine 10 nm nalazi uz svezi biotit, implicirajuci njegovu
direktnu konverziju u sekundarni mineral bez intermedijarne faze i bez kompozicionog
gradijenta.

amorfni

Slika 12.7. Raspadanje biotita (Behrens, 2018)

Poslednji primer je povrsinsko raspadanje klinopiroksena, koje u inicijalnoj fazi pokazuje
»insitu“Fe (I1) oksidaciju bez ikakvih strukturnihilihemijskih promena (Slika 12.8.).

Fe3+
N 13.5%
é’ sve?
g / \ 23.7% piroksen
S
o T~ kraj
/\ 84.9% sveZeg zrna
. (1]
sekundarna
700 710 720 730 faza
eV

Slika 12.8. Raspadanje klinopiroksena (Behrens, 2018)



13. Geohemija mineralnih leZista

Metali su od pamtiveka predstavljali osnovni resurs za ekonomski i kulturni razvoj
¢ovecanstva. Oni su nam toliko vazni da smo po njima nazivali istorijska razdoblja, poput
bronzanog i gvozdenog doba. Zbog toga je i vestina otkrivanja geoloski interesantnih
lokaliteta koji su potencijalno mogli biti obogaceni metalima bila poznata samo malom broju
ljudi koje su svoje umecée ljubomorno ¢uvalii nerado delili sa drugima. Sredinom Sesnaestog
veka Georg Bauer®® iz Saksonije (danasnja pokrajina u Nemackoj) pise jednu od prvih knjiga
o rudarstvu i geologiji mineralnih lezista, u kojoj je sistematizovano znanje toga vremena o
pojavama metala koje su mogle biti eksploatisane. Naravno od tada su se ispitivanja
mineralnih leziSta mnogo promenila, tako da danas jedan od fundamentalnih koraka u
pripremi eksploatacije nekog leziSta predstavlja detaljna analiza procesa mineralizacije
ukljuéujudiinjegove geohemijske aspekte.

Mineralno (rudno) leziste predstavlja geoloski objekat koga karakterisu litoloske formacije i
mineralne parageneze kod kojih koncentracija jednog ili viSe metala odn. minerala Cini da je
njihova ekstrakcija profitabilna. Nakon hiljada godina tokom kojih smo se oslanjali na
nekoliko metala kojima smo zadovoljavali nase potrebe, kao sto su zlato, srebro, bakar, olovo i
cink, druga industrijska revolucija s kraja devetnaestog veka donela je potrebu eksploatacije
velikog broja metala koji do tada nisu imali znacaj, kao Sto su alumijum, titan, hrom, a u novije
vreme i Citav niz elemenata koji spadaju u grupu strategijskih, kao sto su elementi retkih
zemalja, tantal, indijum, litijumidr.

Citaocima ove knjige do sada je ve¢ jasno da se gotovo svi elementi periodnog sistema
zapravo mogu nadi u prirodi, dakle i u Zemljinoj kori koja je coveku najdostupnija geosfera.
Ovi elementi su prisutni u razli¢itim koncentracijama, tako da su neki od njih veoma obilni
poput aluminijuma, silicijuma, gvozda, magnezijuma i kalcijuma, dok su drugi, poput zlata i
platine, veoma retki. Ranije smo objasnili da su njihove obilnosti najve¢im delom
kontrolisane geohemijskim afinitetom ovih elemenata, tako da su u Zemljinoj kori najobilniji
litofilni elementi, a najmanje zastupljenisiderofilni. Ipak, uprkos znacajnom rasprostranjenju
velikog broja elemenata u Zemljinoj kori, njihove koncentracije a ponekad i nacin
pojavljivanja uti¢u na to da li ée njihova eksploatacija biti profitabilna. Tako na primer,
koncentracija neodimijuma u lezistu mora da bude sto puta veca od njegove koncentracije u
Zemljinoj kori da bi eksploatacija bila ekonomski opravdana. U slu¢aju veoma vrednih
(plemenitih) metala, kao sto je zlato (Tabela 13.01), koncentracija dovoljno visoka da formira
potencijalno leZiste rude moZe biti samo nekoliko grama zlata u toni stene. Neki od strateski
vaznih metala, kao Sto su Fe, Al, Mg, Ti, i Mn, su toliko obilni u Zemljinoj kori (i.e. izmedu
oko 0.5 i 10%) da zahtevaju relativno mali stepen obogacenja kako bi se stvorilo leziste.

95 Agricola, G. (1950). De re metallica / Georgius Agricola ; translated from the first Latin edition of 1556, with biographical
introduction, annotations and appendices ... by Herbert Clark Hoover and Lou Henry Hoover. New York: Dover Publications.
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Fe i Al, na primer, moraju biti koncentrisani respektivinim faktorima od 9 i 4, u odnosu na
srednji sasta u Zemljinoj kori, kako bi se stvorilo potencijalno odrzivo leziste (Tabela 13.1).
Visoka koncentracija nije uvek dovoljan preduslov da neka litologija predstavlja i materijal
povoljan za eksploataciju. Na primer, aluminijum je makroelement koji izgraduje stene koje
su jako zastupljene u Zemljinoj kori kao Sto su graniti, gnajsevi itd., ali njegova ekstrakcija iz
ovihsilikatnih stena zahteva postupke koji su ekonomski neodrZivi.

Tabela 13.1. Srednje vrednosti koncentracije nekih metala u kontinentalnoj
koriitipicnih vrednostinjihovih koncentracija u leZistima.

Srednji sadrzaj u Koncentracija koja je
. L. . Stepen
kontinentalnoj kori ekonomski opravdana obogacenia
(Rudnick & Gao, 2003) (Robb, 2005) e

Al 8.40 % 30 % x 3.6
Fe 5.24% 50 % x 9.5
Cu 27 ppm 1% x 370
Ni 59 ppm 1% x 170
Zn 72 ppm 5% x 695
Sn 2 ppm 0.50 % x 2500
Au 1.3 ppb 5gt” x 3846
Pt 1.5 ppb 5gt’ x 3333

13.1. Obrazovanje rudnih leZista

Geoloski procesi koji dovode do koncentrisanja metala odn. rudnih minerala u jednom
rudnom lezistu su isti oni procesi koji inac¢e funkcioniSu u geoloskim sistemima. Zapravo,
velika veéina mineralnih lezista predstavlja geohemijsku anomaliju nastalu kao posledica
specificnih uslova koji su bili odgovorni za lokalno obogaéenje metala odn. minerala.
Tako hidrotermalna leZista Pb, Zn, Cu, Mo, Ag, Au itd., nastaju procesima mobilizacije i
transporta ovih elemenata zagrejanim fluidima iz nekog izvora (na pr. delovi kontinentalne
kore), i njihovog koncentrisanja na mestu gde se formira lezZiste, na primer u pukotinama koje
zapunjavaju rudni minerali. Isti ovaj mehanizam odgovoran je i u slu¢aju kada imamo samo
sporadi¢no pojavljivanje metali¢nih minerala koji su rasprseni bez znacajnije mineralizacije u
nekojlitoloskoj sredini, na pr. u granitskom plutonu.

Posmatrajuéi na sveobuhvatan nacin, stvaranje jednog mineralnog leZista mora da ukljuci tri
glavne faze, i u svakoj od tih faza postoji ¢itav niz parametara koji moraju biti geohemijski
definisani ukoliko Zelimo da u potpunosti razumemo njegovu genezu (Slika 13.1.):
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1. ekstrakcija elemenata, jedinjenja ili minerala iz izvora; ovaj izvor naj¢esée
predstavlja geohemijski rezervoar u kome je rasejan metal ili mineral koji ¢e
formirati rudno leZiste; ova faza zahteva poznavanje porekla metala/minerala i
geoloske sredine u kojoj se to desava;

2. transport elemenata, jedinjenjailiminerala, naj¢esc¢e uz pomoc fluida;

3. koncentrisanje elemenata, jedinjenja ili minerala na relativno malom prostoru il
zoni gde se njihov transport zavrsava; ova faza se najce$c¢e deSava zbog postojanja
neke geohemijske barijere koja u stvari predstavlja naglu promenu geohemijskih
uslova u nekoj geoloskoj sredini.

U sledeéim poglavljima bice prikazani Trans
geohemijski aspekti geneze nekoliko
tipova mineralnih leZista. Koristeci
osnovne parametre i koncepte koji su
objasnjeni u prethodnim poglavljima
a koji direktno proizilaze iz geohemije,
mineralogije i petrologije, bi¢e diskutovane
sve tri glavne faze formiranja ovih lezista.
Takode, osim veé prethodno objasnjenih,
bice prikazano i nekoliko geohemijskih
koncepata koji predstavljaju osnove u
proucavanju geohemije mineralnih lezista,  gjikg 13.1. Ilustracija tri glavne faze formiranja
ali se primenjuju u naj§irem smislu i u jednog mineralnog lezZista

geohemijskim i petroloskim istrazivanjima,

kao Sto je na pr. datovanje Re-Os sistemom, redoks potencijal na visokim pritiscima i
temperaturama, geneza i proucavanje fluidnih inkluzija, lateritizacija itd. Od velikog broja
razli¢itih tipova leZista, izabrani su oni genetski tipovi koji su dvojako interesantni: najveci deo
prikazanih tipova leZista su prisutni na Balkanu, dakle u naSem najblizem okruZenju, nastali
kroz procese koji su definisali geoloski milje ovog podrucja; s druge strane svi prikazani tipovi
leZiSta su tu da ilustruju procese koji dovode do obrazovanja rudnih tela kao i geohemijske
alate kojimate procese ispitujemo.

Koncentrisanje

13.2. Hidrotermalna leZista - generalni model

Intrudovanje vrele magme u plice nivoe Zemljine kore Cesto generiSe obrazovanje
hidrotermalnih leZista Cu, Au, Ag, Pb, Zn, Sn, Wo i drugih bojenih i plemenitih metala.
Mineralizacija®® je direktna posledica smestaja magmeigenerisanja hidrotermalnog sistema

96 Termin “mineralizacija” koristi se dvojako: oznacava proces obogaéenja rudnim mineralima u jednom lezistu, ali i samu
orudnjenu litolosku zonu. U gornjem tekstu, rec je o procesu.
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kroz cirkulaciju fluida u delu Zemljine kore koji okruzuje to magmatsko telo. Ovi hidrotermalni
sistemi uspostavljaju se na temperaturama nizim od 700 °C i na dubinama do desetak km.
U tim uslovima iz hidrotermalnih rastvora bogatih metalima i sumporom taloze se uglavhom
sulfidni minerali, alii samorodni elementi, legure, arsenidi, antimonidi, bizmutinidi, selenidi,
teluridiisulfo-soli.

Formiranje jednog mineralnog leZista hidrotermalnom aktivnosc¢u rezultat je sloZene
sinergije nekoliko paralelnih procesa uz prisustvo niza hemijskih komponenti razli¢itog
porekla rastvorenih u hidrotermalnim fluidima -_hidrotermama. Fluidi predstavljaju glavnu
pokretacku snagu svakog hidrotermalnog sistema; oni mogu voditi poreklo od samog
magmatskog tela, ali i iz Zemljine kore, odnosno iz okolnih stena koje reaguju na termalni
uticaj najve¢em delom dehidratacijom. Takode, fluidi mogu poticati iz meteorske ili okeanske
vode(Pirajno, 1992). Metali, s druge strane, mogu voditi poreklo iz magmeiliiz okolnih stena.
Eksperimentalni podaci (llton & Eugster, 1990) pokazuju da Cista voda, iako zagrejana, ne
mozZe da posluzi kao rastvara¢ bojenih i plemenitih metala zbog njihove ralativnho male
rastvorljivosti. Ova studija je ukazala da se bojeni metalipoput Fe, Zn, Cu, Cd i Mn preferentno
frakcionisu u hidrotermalnu fluidnu fazu samo onda kada je ona obogacéena Cl. Osim hlora,
i ¢itav niz drugih komponenti poput H,S, CO,, HCl, B, Fi H, omogucavaju rastvorljivost metala
u hidrotermalnim rastvorima. Naime, ove komponente su dostupne u obliku negativno
naelektrisanih jona (OH’, HS, HCO®, CI, B, F, itd.) u hidrotermama. Prisustvo ovih liganada je
klju¢no za formiranje leZista, jer dramati¢no povecava rastvorljivost metala formiranjem
polimetalnih kompleksa (Barnes, 1997). Shodno tome, metali koji su sposobni da formiraju
rastvorljive komplekse kao $to su Cu, Au, Zn, Pb, U, Ag, Sn i Mo obogaceni su u
hidrotermalnim mineralnim lezistima, dok su metali poput Ni, Ti, Sc i V retko prisutni u
koncentracijama koje se mogu nazvati mineralizacijom upravo zbog njihove neznatne
sposobnosti da se kompleksiraju. Drugim rec¢ima, koli¢ina metala koje jedan hidrotermalni
rastvor moZe da transportuje najve¢im delom je uslovljena koncentracijom i vrstom
dostupnih liganada koji formiraju komplekse, a ne koncentracijom metala uizvoru.

Da bi se metali transportovali kao vodeni kompleksi, potreban je i izvor energije u vidu
toplote koju obezbeduje magmatsko telo, i upravo ta toplota indukuje stvaranje i konvekciju
hidrotermalnih rastvora unutar Zemljine kore. Konac¢no, na kraju tog puta moraju se
omoguciti uslovi za obaranje metala i kristalizaciju rudnih minerala, kroz promenu nekih od
fundamentalnih parametara kao S$to su temperatura, koncentracija jona, pH vednost
rastvora itd. (Barnes, 1997). Uobicajeno je da se ove promene nazivaju ,geohemijskim
barijerama®“.

13.3. Hidrotermalna leZista - porfirska leZista Cu-Au-Mo

Porfirska leZista predstavljaju najveca i najznacajnija leziSta bakra. Ona su naj¢esée vezana za
kalkoalkalni magmatizam u zonama aktivnih kontinentalnih margina, dakle na mestima
subdukcije odn. podvlacenja okeanske pod okeansku ili kontinentalnu litosferu, i rede u
kolizionim zonama, $to objasnjava da se brojna lezista ovog tipa nalaze upravo u Severnoj
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i Juznoj Americi (u Andima), Aziji i Pacifickim ostrvima (Slika 13.2.). U porfirskim lezistima
bakra pojavljuju se rudna tela koja su povezana sa porfirskim vulkanskim stenama, obi¢no
andezitskog sastava. Ruda je koncentrisana u vidu Zica, vena, unutar fraktura, kao i u vidu
diseminacija uz te frakture i Stokverke. Rudna tela sadrze izmedu 0.4 i 1% bakra uz manju
koli¢inu drugih metala, kao $to su molibden, srebro i zlato. LeZiSta se formiraju kada se iz
velikih koli¢ina hidrotermalnih rastvora koji prolaze kroz frakture unutar vulkanita ili okolnih
stena, deponuju metali.
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Slika 13. 2.Raspored najvecih svetskih porfirskih leZista. Crveni kruzici predstavljaju porfirska leZista
Cu-Mo-Au, beli kruzic¢i predstavljaju porfirska leZista Cu-Mo, ljubicasti kruzic¢i predstavljaju porfirska
lezista Cu-Au, crni kvadratiéi predstavljaju epitermalna leZista, beli kvadrati¢i predstavljaju
epitermalna i porfirska leZista, crveni trouglovi predstavljaju porfirska i skarnovska lezista Cu-Mo-Au,
zeleni trouglovi predstavljaju porfirska i skarnovska leZista Ag-Pb-Zn-Cu. Modifikovano po (Sillitoe et
al., 2005).

Generalni model stvaranja porfirskih Cu £+ Mo * Au i srodnih leZiSta podrazumeva
deponovanje mineralizacije na dubinama < 4 km. Glavni nacin transporta metala i fluida iz
delova omotaca i donje kore je sama kalko-alkalna magma koja se utiskuje u delove gornje
kore na dubinama od ~5-10km u vidu plutonskih intruzija iz kojh se dalje ekstrahuju fluidi iz
kojih se finalno deponuje mineralizacija (Sillitoe et al., 2005). Smatra se da upravo
obogacenje metalima, sumporom, vodom, hlorom, kao i visoko oksidaciono stanje
porfirskih sistema potice od procesa magmageneze vezanih za subdukciju. U sledeé¢em
poglavlju videéemo da se kalkoalkalne magme pretezno stvaraju parcijalnim stapanjem
metasomatizovanog ,klina“ astenosferskog omotaca izmedu okeanske litosfere koja se
subdukuje pod drugu okeanskuili pod kontinentalnu litosferu(Wilson, 1989). Magme koje se
stvaraju na taj nacin su visokog oksidacionog potencijala i bogate vodom i ova dva parametra
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su kljuéna za formiranje porfirskih hidrotermalnih lezista (Candela et al., 2005): visoki
oksidacioni potencijal sprecava kristalizaciju znacajnijih koli¢ina magmatskih sulfida koji bi,
po pravilu, kroz frakcionaciju i uklanjanje iz sistema osiromasili magmu halkofilnim i
siderofilnim elementima (npr. Fe, Cu, Au, Mo; Richards (2005)); s druge strane visok sadrzaj
vode dovodi do zasicenja magme u volatilima i relativno rano ,klju¢anje” odn. eksoluciju
vodene pare, koja se tokom uspona magme u gornju koru uklju¢uje u konvektivni
hidrotermalni sistem koji efikasno rastvara metale u vidu metalnih kompleksa najéesce sa
hlorom (Candela & Holland, 1984).

Geoloska sredina u kojoj se obrazuju porfirska lezZista

Zone subdukcije predstavljaju mesta na kojima dolazi do medusobnog podvlacenja dve
litosfere, Sto rezultira tipiénim kalko-alkalnim vulkanizmom i plutonizmom. Sa aspekta
minerageneze, vazno je rasclaniti koji litoloski ¢lanovi ucestvuju u procesima koji indukuju
magmatizam, i ultimativno predstavljaju sredinu iz koje se ekstrahuju komponente
neophodne za obrazovanje leZiSta. NajvaZnija pitanja u tom smislu su i) koje litologije
ucestvuju u subdukciji i mogu se stapati, i ii) koji su budzeti metala (Cu, Pb, Au, Ag) u tim
litologijama (Slika 13.3.).

Nivo mora

ﬁu Au Pt .
Kontinentalna kora

51 . ’Cu Au | Pt | Pd

05| 15

Slika 13.3. Sematski prikaz zone subdukcije i koncentracije
rudnih metala tipi¢nih za porfirska leZista u razlic¢itim litoloskim
sredinama (Robb, 2005, Rudnick & Gao, 2003, Wedepohl,
1981). Koncentracije elemenata su date u ppm.
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Sledece litologije potencijalno ucestvuju u procesu subdukcije kao izvorni materijal (protolit)
koji je razli¢itim procesima (parcijalnim stapanjem, kontaminacijom primarne magme itd.)
doprineo finalnom sastavu andezitskog magmatizma, kao sredina koja kroz dehidrataciju
obezbeduje fluideilisame metale (Slika 13.3):

1. metabazalti i metasedimenti koji poticu iz subdukovane okeanske litosfere
(okeanska kora);

2. peridotiti koji su modifikovani kroz reakciju sa fluidima nastali dehidratacijom
subdukovane okeanske litosfere (metasomatizovana astenosfera);

3. razlicite litologije okeanske ili kontinentalne aktivne margine;

Stapanje subdukovane bazaltne okeanske kore u najveéoj meri zavisi od geotermalnog
gradijenta, odnosno od tipa i ugla subdukcije. Ovo je narocito vidljivo kada se pogledaju
eksperimentalni podaci sa solidusima bazalta (Slika 13.4. levo, crvenai Zuta linija) na visokim
temperaturamaii pritiscima koji odgovaraju mestima gde se generiSe magmatizam u zonama
subdukcije. Ovaj dijagram pokazuje globalni opseg okeanskih geotermalnih gradijenata, koji
se na dubinama od oko 100 km (tridesetak kbar) kre¢e od 600 do > 800 °C (Slika 13.4. levo).
Sa dijagrama je jasno da ée stapanje bazaltne okeanske kore bitiomoguéeno samo u zonama
subdukcije sa znacajno visSim geotermalnim gradijentom, i uz potpunu hidrataciju.

koezit - fengit eklogit 5, r200 to :Eu é r 200
solidus 7 § 2 |
60 - 60F o & |&

() = o -

c T = ° c
= £ F150 | 8% |5 = 150
© S 9O < o S o
o o % @ c o c
~ = = 3 = o
<404 & 40F ° = ® =3
< = o £ )
g 7] B 100 o’ 7} B 100 —_
f= T )
£ N 3
a & ((\'b -

20 & 20t
o 50 50

&S

\@’b‘\

)

0 200 400 600 800 1000 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Slika 13.4. (levo) PoloZaj solidus linije za stene bazaltne okeanske kore (suve i zasicene
vodom) na P-T dijagramu koji pokazuje globalnu distribuciju geotermalnih gradijenata.
Takode, prikazane su linije P-T stabilnosti razli¢itih minerala koji su prisutni u okeanskoj
litosferi, kao i poloZaje koezit-fengit eklogitskog solidusa koji predstavlja metamorfisani
klasticni sediment; (desno) PoloZaj solidus i likvidus linija suvog peridotita, peridotita
kome je dodato 0,4 % H,O i vodom zasicenog peridotita na P-T dijagramu (Grove et al.,
2006, Hermann & Spandler, 2008, Spandler & Pirard, 2013).
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Stapanje subdukovanih metasedimenata takode nije univerzalno moguc proces u zonama
subdukcije (Slika 13.4., levo). Eksperimentalni podaci pokazuju da se solidus meta-pelita
(koezit-fengit eklogit), na primer (crna isprekidana linija), nalazi na visim temperaturama od
uobicajenog geotermalnog gradijenta, i smatra se da je njegovo stapanje moguce samo u
Ltoplijim“zonama subdukcije.

Stapanje ,suvog” peridotita nije moguce u zonama subdukcije, jer se njegov solidus nalazi na
viSim temperaturama od geotermalnog gradijenta (Slika 13.4. desno). Medutim kada se
peridotitu dodaju fluidi, prvenstveno voda koja potice od dehidratacije subdukovane
okeanske litosfere, tada se solidus peridotita zna¢ajno menja, i temperature topljenja bivaju
znacajno nize od lokalnog geotermalnog gradijenta.

Na osnovu prikazanih P-T dijagrama stabilnosti razlicitih litologija u zonama subdukcije, kao i
na osnovu tipi€nog sastava najprimitivnijih bazaltnih rastopa koji se pojavljuju u zonama
subdukcije, moze se zakljuciti da je stapanje peridotita pod uticajem fluida pretezno
odgovorno za magmatizam. Koji ¢e elementi biti mobilisani tokom dehidratacije okeanske
litosfere definisace jonski potencijal, odnosno odnos naelektrisanja i jonskog radijusa jednog
(mikro)elementa (Slika 5.14.). Naime, kao $to smo prethodno objasnili, smatra se da
elementi niskog jonskog potencijala koji imaju velike jonske radijuse a malo naelektrisanje
(veliki litofilni elementi - large ion lithophile elements -LILE), usled velike privlacnostiizmedu
H i O, bivaju intenzivno hidratisani i veoma rastvorljivi u fluidima nastalim dehidratacijom
okeanske litosfere. Ti isti fluidi koji mobilisSu LILE, sposobni su da mobiliSu i rudonosne
metale.

Fluid vs. rastop

Generalno je prihvaceno da tokom subdukcije okeanske litosfere, dominantno bazaltna,
alterisana i hidratisana okeanska kora prolazi kroz progresivni metamorfizam, koji
ultimativno procesima dehidratacije hidratisanih minerala oslobada fluide da bi se na kraju
formirao eklogit (Poglavlje 9.7). Oslobadanje vode i drugih isparljivih komponenti
(ukljuéujuci S i Cl) iz hidratisanih minerala kao $to su serpentinski minerali, talk, amfibol,
liskuni, hlorit, zoisit, hloritoid itd., se u najvecoj meri deSava do dubine od ~ 00 km, Sto
predstavlja klju¢ni proces odgovoran za mobilisanje velikog broja elemenata. Smatra se da su
ovi fluidi dominantno vodeni rastvori, sa visokim koncentracijama rastvorljivih komponenti
kao Sto su Cl i S. Tako na primer, salinitet u rasponu od 4-10 tez.% NaCl je utvrden u fluidnim
inkluzijama u olivinima i piroksenima ark-bazalta. Na viSim pritiscima (~ 6 GPa) odn. veéim
dubinama (~175 km) ne moze vise biti fizicke razlike izmedu fluida bogatog silikatima i
hidratisanog silikatnog rastopa, jer se smatra da je fluid tada u natkritic(nom stanju
(Scambellurietal., 2004; Kessel et al., 2005).

Obogacdenje grupe elemenata niskog jonskog potencijala (LILE) u primarnim magmama koje
nastaju u zonama subdukcije, glavni je dokaz da su fluidi uklju¢eni u stapanje omotaca iznad
subdukovane okeanske litosfere. Ovi elementi zajedno sa B, Pb, As i Sb su u znac¢ajnoj meri
rastvoreni u ovim fluidima. Sto se ti¢e ve¢ine baznih i plemenitih metala, oéekuje se da ¢e oni
imati umerenu rastvorljivost u ovim relativno oksidovanim, slanim fluidima. To posebno vazi
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za Tl i Cu (Noll et al., 1996) ali i za Au i platinide (Dale et al., 2009). Zbog toga, neki modeli
predlaZzu da rastopi nastali stapanjem okeanske kore predstavljaju ,,medijum® koji bi trebalo
da bude efikasniji u transportovanju zlata i bakarnih sulfida u poredenju sa fluidima nastalim
dehidratacijom okeanske litosfere. Naime, iako eksperimentalni podaci ukazuju da je
stapanje okeanske kore u zonama subdukcije manje verovatan proces od njene
dehidratacije, empirijski podaci ukazuju na neobican geohemijski trend u nekim dacitimai
andezitima aktivnih margina, koji pokazuju nizak sadrzaj teskih elemenata retkih zemalja i
visok odnos Sr/Y (Slika 13.5.). Ove lave se zovu adakiti po ostrvu Adak®” (vulkan Adakdag), i
neka od najznacajnijih porfirskih lezista na Filipinima koji su jedan od glavnih proizvodaca
zlata i bakra na svetu, povezana su sa pojavama ovih lava (Thieblemont et al., 1997). Smatra
se da adakiti ne mogu biti generisani normalnim procesima magmageneze koji uklju¢uju
stapanje omotaca (Defant i Drummond, 1990), ve¢ samo stapanjem hidratisane okeanske
kore uzonama subdukcije.
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> Slika 13.5. Dijagram koncentracije
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A Adakiti Y prema odnosu koncentracija
Sr/Y u vulkanitima aktivnih
B margina. Koristi se za razlikovanje
kalkalkalnih lava koje nastaju
50 - stapanjem omotaca od adakitskih
lava.
0
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Zasto se geohemijske karakteristike koje pokazuju adakiti interpretiraju na taj nacin?
U subdukovanoj okeanskoj litosferi (facija zelenih Skriljaca- greenschist), amfibol sadrzi Y
(+ teSke elemente retkih zemalja) plagioklas sadrzi Sr. Fazne promene tokom subdukcije
transformisu okeansku koru od greenschist do blueschist facije - ovo ima relativno mali ili
nikakav efekat na Y i Sr. Sa povecanjem pritiska i ulaskom u eklogitsku faciju plagioklas je
nestabilan, pa Sr nema mineral koji ga koncentrise, dok granat preuzima Y. Ako dode do
stapanja okeanske kore u eklogitskoj faciji, Y (+teski elementi retkih zemalja) c¢e biti
koncentrisani u granatu i delom u amfibolu, a Sr ¢e biti obogaéen u rastopu. Cu koji je delom
,otiSao” dehidratacijomifluidima, sada ¢e biti potpuno mobilisan.

97 51°45'41.71" N 176°37'18.29" W — ukucajte u Google Earth
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Ipak, najnovije studije sve viSe objasnjavaju petrogenezu andezita koji nose adakitski
geohemijski karakter modelom koji uklju€uje frakcionaciju amfibola u primarnoj normalnoj
ark - lavi, na visokim pritiscima u donjoj kori, pracenom uspinjanjem i frakcionacijom
plagioklasa uz izvesnu kornu kontaminaciju u gornjoj kori (Kolb et al., 2012, Macpherson
et al., 2006). Prema ovom modelu, deficit teskih elemenata retkih zemalja i Y posledica su
upravo te intenzivne frakcionacije amfibola. Veza sa orudnjenjem nije ba$ najjasnija, ali je
rana kristalizacijaamfibola sigurnaindikacija da je magmaveoma bogata vodom.

U zakljucku, moZe se reéi da ¢e tokom dehidratacije okeanske litosfere, Citav niz elemenata
poreklom iz okeanske kore i sedimenata ukljucujuci K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, U, B, Pb, As, Sb, Tl,
Cu, Au, Re i platinide, zajedno sa velikim koli¢inama H,0, Cl i S, obogatiti omotac, indukujudi
metasomatizam i parcijalno stapanje snizavanjem solidusa peridotita. Nakon stapanja
takvog omotaca, dobijene magme imaju najvise potencijala da budu obogaéene Cu, MoiAu.

Transport metalainjihova depozicija

Vodom bogati fluidi rastvoreni u magmi koja se uzdize do srednje i gornjih delova kore, igraju
klju¢nu ulogu u transportu metala i generisanju porfirskih lezista. Rastvorljivost vode u
magmatskim rastopima nije ista za sve sastave magmi, i sistematski je veéa za rastope
andezitskog nego za rastope bazaltskog sastava.
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Eksperimentalni i empirijski podaci sugeriSu da se zasicenje magme volatilima (vodom)
obi¢no desava kada gornji delovi plutona dosegnu dubinu od 5 - 10 km. Tada dolazi do tzv.
primarnog kljuc¢anja, odnosno izdvajanja isparljivih komponenti usled dekompresije i brzog
uspinjanja , klju¢ale” magme, odnosno rastopa koji je zbog izdvajanja volatila pun mehuriéa
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i manje je ukupne gustine od okolnih stena, usled ¢ega se uspinje i utiskuje u vidu dajkova i
Stokova ka povrsini (Slika 13.6). Rudni metali (Cu, Mo, Au) imaju afinitet da se koncentrisu
upravo u gasovito/te¢noj fazi izdvojenoj iz magmatskog rastopa, koja sadrzi visoku
koncentraciju rastvorenih soli (prvenstveno NaCl; 2 -13 mas.% NaCl ekvivalent) i sumpora.
Obe ove komponente od presudne su vaznosti u narednim fazama geneze porfirskih lezista.
Ipak, za trenutak ¢emo se osvrnuti na to kako odredujemo sastav ovih fluida kao i kako je
moguce najpribliznije odrediti temperaturu kristalizacije rudnih mineralnih parageneza.

Vrednosti za ove parametre moguce je dobiti ispitivanjem fluidnih inkluzija, koje nam daju
informacije o temperaturama i sastavu (termalni stoci¢; LAM-ICP-MS). Prilikom kristalizacije
ili rekristalizacije minerala, nepravilnosti, koje su veoma ¢este u toku rasta, mogu imati za
posledicu zaklapanje malih porcija okolnog fluida koji tada postaje inkluzija. Fluidne inkluzije
mogu biti primarne ili sekundarne. Ve¢inom su dimenzije fluidnih inkluzija od 0.01 do 2 x 10°
mm. Fluidne inkluzije najveéim delom ¢ine vodeni rastvori, tako da njihovo prisustvo neretko
mozZe daizazove pogresne rezultate pri odredivanju sadrzaja vode u mineralima.

Slika 13.7. Trofazna a), dvofazna b) i jednofazna c) inkluzija u kvarcu (Roedder, 1962).

Nakon uklapanja male koli¢ine fluida u kristalu, vr.emenom moZe doéi do razli¢itih promena
koje se mogu podeliti na one koje su vezane za sam fluid (fazne promene) i one koje se odnose
na fizicke karakteristike inkluzije (oblik i veli¢inu). Fazne promene ukljucuju izdvajanje
mehuric¢a i nemesljivih faza. Najmarkantniju morfolosku karakteristiku veéine te¢nih inkluzija
predstavlja prisustvo mehurica koji je ponekad, dejstvom gravitacije ili termalnog gradijenta,
u konstantnom kretanju (drhturenju). Ovo izdvajanje mehuriéa iz homogenog fluida nastaje
pri snizavanju temperature kao posledica razlika u zapreminskim koeficijentima termickog
Sirenja (i skupljanja) kristala ,domacdina” i fluida. Ukoliko je u uklopljenom fluidu bila
rastvorena i neka gasovita komponenta, onda sa snizavanjem temperature dolazi i do
sniZavanja pritiska u inkluziji, tako da se, kad pritisak padne do vrednosti pritiska zasi¢enja,
izdvaja gasovita faza. Odnos tecne i gasovite faze zavisi od gustine (denziteta) uklopljenog
fluida. Koli¢ina gasovite faze naj¢esc¢e je mala. Jo§ 1895. godine Sorby, jedan od prvih
istrazivaca fluidnih inkluzija, objasnio je kako nastaju ovi mehuric¢i predvidajuci da
zagrevanjem inkluzije moze doc¢i do homogenizacije na temperaturi (temperatura
homogenizacije - Th) koja, kad se koriguje na vrednosti pritiska, predstavlja temperaturu
uklapanja inkluzije (temperatura uklapanja - Tu). Mehuri¢ naj¢esce ispunjava gas koji je pod
niskim pritiskom (kad je u pitanju vodeni rastvor) ili je pod totalnim vakuumom (kod inkluzija
vulkanskog stakla). Zagrevanjem kristala na termalnom stocicu moguée je odredivanje
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temperature homogenizacije fluidne inkluzije. Naime, na temperaturi uklapanja fluida,
dolazi do homogenizacije inkluzije i nestanka mehuriéa i ta temperatura se naziva
temperatura homogenizacije (Th).

Sastav hidrotermalnih fluida mozZe se takode odredivati proucavanjem fluidnih inkluzija, ali
sada sniZavanjem temperature. Ponasanje inkluzija tokom sniZzavanja temperature zavisi od
njihovog sastava. Zbog cinjenice da su fluidne inkluzije izgradene mahom od vode i
rastvorenih soli, dominantno NaCl, temperatura na kojoj dolazi do smrzavanja fluida u
direktnoj je zavisnosti od saliniteta fluida. Dijagram na slici 13.8 pokazuje fazni dijagram
zavisnosti temperature i koli¢ine rastvorenog NaCl. Odredivanjem temperature na kojoj na
termalnom stoci¢u fluid u inkluziji pocinje da se smrzava, koristedi likvidus liniju na dijagramu
na slici 13.8 i skidajuéi vrednosti tezinskih procenata NaCl rastvorenog u vodi, dobija se
salinitet rastvora.
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Slika 13.8. Fazni dijagram zavisnosti temperature i kolicine rastvorenog NaCl (Roedder,
1962). Vrednosti teZinskih procenata NaCl rastvorenog u vodi dobijaju se kada se sa
likvidus linije na temperaturi na kojoj na termalnom stocicu fluid u inkluziji pocinje da se
smrzava (y osa) skine vrednost teZinskih procenata NaCl rastvorenog u vodi koja je
prikazana na x osi.

Rastvorene soli, narocito hloridi, presudno uti€u na rastvaracki kapacitet hidrotermalnih
rastvora. Bakar ée se u prirodi naci u dva valentna stanja Cu’ i Cu”, iako monovalentni jon
bakra preovladuje u vecini hidrotermalnih rastvora. On najé¢esée formira stabilne komplekse
Cu’-hloridaiCu’-sulfida, kaoi hidroksida ako drugiligandi nisu dostupni.
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Slika 13.9 prikazuje pH-Eh dijagrame rastvorljivosti Cu u vodenim rastvorima sa razli¢itim
koncentracijama hloridnog jona. Dijagrami ukazuju da je upravo salinitet rastvora glavni
faktor koji stabiliSe bakar u vidu rastvorljivih kompleksa. Polje stabilnosti kompleksa Cu sa Cl
povecava se sa povecanjem koncentracije hlora. Obaranje (kristalizacija) moze da se vrsi

promenom Phvrednosti na primer.

Kako se hidrotermalni fluidi koji nose metale penju i hlade, dolazi do njihovog
zasi¢enja usled smanjenja rastvorljivosti. Tada dolazi do kvantitativne precipitacije
Cu i Mo u temperaturnom opsegu od 425°C - 320°C na dubini od 1 - 6 km (obi¢no < 2 km)
(Richards, 2011).

Eh (Volts)
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Slika 13.9. Eh-pH dijagrami
u Cu-H,0-Clsistemu na 75 °C
na osnovu termodinamickih
podataka po Wagman et
al. (1982).

Glavni minerali koji se pojavljuju u mineralnim
paragenezama jesu pirit, halkopirit, bornit i molibdenit.
Zlato je samorodno u vidu malih zrna duz granice
sulfidnih minerala. Vecina sulfida javlja se u venamaiili su
vezani za frakture; vecina ih je prorasla sa kvarcom
ili sericitom. Porfirska Cu-Mo lezista su obi¢no zonarna
sa dubljim zonama bogatim molibdenitom i pli¢éim
halkopiritskim zonama. Ova zonarnost posledica je
razli¢itih temperatura precipitacije ovih mineralnih
parageneza, Sto ilustruje i dijagram na slici 13.10 koji
pokazuje eksperimentalno utvrdenu kristalizacionu
sekvencu tokom hladenja jednog sintetickog
hidrotermalnog rastvora zasi¢enog Cu i Mo. Ovde
se jasno vidi da ¢e molibdenit kristalisati na viSoj
temperaturi od halkopirita.
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Slika 13.10. Dijagram koji ilustruje eksperimentalno
utvrdenu kristalizacionu sekvencu tokom hladenja
hidrotermalnog rastvora koji sadrzi 2M NaCl, 0.5M KCl, 4000
ppm Cu i 1000 ppm Mo i koji je u ravnoteZi sa K-feldspatom,
muskovitom i kvarcom(Seoetal., 2012).
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Datiranja porfirskih leZista: sistem Re-Os

Datiranje rudnih leziSta nije trivijalan zadatak, i predstavlja jednu od teze savladivih prepreka
u definisanju glavnih parametara koji kontroliSu genezu jednog lezista. Veoma je retko da je
moguce direktno datiranje minerala koji su deo mineralne parageneze orudnjenja, i obi¢no
se onda kao alternativa datiraju silikatni minerali koji su u paragenezi sa rudnim mineralima
i za koje se pretpostavlja da su sinhrono kristalisali. Ipak, u pojedinim slu¢ajevima moguce
je datirati direktno kristalizaciju rudne parageneze i takav je slucaj sa porfirskim lezistima.
Naime, posto su to najcesce i leZista Mo, glavni rudni mineral u paragenezi tipicnih porfirskih
lezista je molibdenit. To je mineral koji je moguce datirati preko sistema Re-Os.
U tom sistemu, renium "“'Re ¢&iji je atomski broj 75 predstavlja radioaktivni roditelj éerke
radiogenog izotopa osmijuma *’Os. Naime, renijum ¢iji je jonski radijus Re* 0.63 A veoma
sli¢an jonskom radijusu Mo* 0.65 A, intenzivno se ugraduje u molibdenit i to do nekoliko
hiljada ppm. Zahvaljujuéi tome, molibdenit (MoS,) zapravo predstavlja glavnu rudu renijuma

nasvetu.

187 187

Radioaktivno raspadanje “'Re u = Os desSava se emisijom B~ - Cestice, odnosno uz emisiju
jednog elektrona (+ antineutrino) i konverziju neutrona u proton. Jednacina radioaktivhog
raspadanja predstavljena je naslededinacin:

187 187 187
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Porfirska Cu-Ag leZista u Srbiji

Porfirska lezista u Srbiji pojavljuju se u istocnom delu nase zemlje, i deo su Karpato-Balkanske
metalogenetske provincije. Ova provincija se nalazi u okviru veceg Tetijskog Evroazijskog
metalogeneskog pojasa. U Srbiji ova zona je dominantno razvijena u takozvanom Timockom
eruptivnom kompleksu kredne starosti koji je dugacak oko 80 km i Sirok 20 km, i koji se
sastoji od produkata tri glavne epizode vulkanske aktivnosti koje su dominantno
kalkoalkalnog karaktera. Smatra se da je glavni pokretac i uzrok vulkanizma u celom pojasu
Karpato-Balkanske metalogenetske provincije subdukcija okeanske litosfere pod
kontinentalnu na istoku (Srpsko-makedonska masa) koja je najverovatnije zapocela krajem
donje krede(Gallhoferetal., 2015).

Ne postoje podaci o tome kada je poc¢eo vulkanizam u Timockoj eruptivnom kompleksu, ali se
za sada smatra da najstariji vulkaniti nisu stariji od 90 Ma. Glavna faza mineralizacije je
sinhrona sa hornblenda % biotit andezitskim lavama i piroklastititima, a najnoviji Re-Os
podaci ukazuju da je starost mineralizacije u Boru 86 Ma, a u Majdanpeku 84 Ma
(Zimmerman et al., 2008). Inace, vulkanizam je bio aktivan u rasponu od najmanje 30 My
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(Lips et al., 2004) za koje vreme se centar vulkanizma premestao sa istoka (Timok) na zapad
(Ridanj-Krepoljin). Mineralizacija je tipi¢no porfirska, dakle mineralizovane su vulkanske
stene ukljucujuéi vulkanoklastite i vulkanske brece. Glavni minerali koji izgraduju
mineralizaciju su halkopirit, pirit, halkozin, kovelin, enargit, i podredeno barit.

13.4. Niskotemperaturna hidrotermalna
leZista Pb-Zn u sedimentnim stenama

Niskotemperaturna hidrotermalna lezZiSta Pb-Zn u sedimentnim stenama (Carne i Cathro,
1982) nose najznacajniji udeo svetskih rezervi ovih metala (Bauchau, 1971). Kao Sto im samo
ime kaZe, mineralizacija u ovim leZiStima je smeStena u sedimentnim basenima, i u ranijim
klasifikacionim Semama ova leZista su se zvala SEDEX (Sedimentary exhalative deposits).
Kada se razmatra vreme mineralizacije u odnosu na sedimentacione procese, smatra se da su
ova lezista naj¢eSce nastala tokom sedimentacije ili malo kasnije, tokom dijageneze.
Mineralizacija je najceSée stratiformna i predstavljena slojevima laminiranih sulfida koji se
medusobno prozimaju najcesce sa klasticnim i karbonatnim sedimentima. MoZe da ima
znacajno horizontalno rasprostiranje, dok je vertikalno uglavnom ograni¢eno na nekoliko
desetina metara. Podinski delovi niskotemperaturnih hidrotermalnih leZiSta najcesce se
karakterisu znacajnom hidrotermalnom silifikacijom u vidu kvarcnih Zica i impregnacija, koja
je upravo posledica aktivnosti hidrotermalnih fluida.

Karb. platforma Riftni basen Karbonatna platforma
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Slika 13.11. Generalni model stvaranja niskotemperaturne hidrotermalne mineralizacije u
sedimentnim stenama. Model prikazuje jedan kontinentalni riftni basen u kome se vrsi sedimentacija

klasti¢nih sedimenata. Voda je stratifikovana, odnosno postoje fizicki odvojeni oksicni i anoksi¢ni

horizonti. Kroz duboke razlomne zone vrsi se cirkulacija morske vode, koja predstavlja glavni fluid u
hidrotermalnim slanim rastvorima. Modifikovano po Goodfellow (2004).
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Na slici 13.11. prikazan je generalni model obrazovanja jednog niskotemperaturnog
hidrotermalnog sin - sedimentacionog lezista. Sedimentacija i uz nju vezana mineralizacija
javlja se u razli¢itim tektonskim rezimima, ali najéeS¢e u intrakontinentalnim riftnim
basenima koji su bili podvrgnuti naizmeni¢nim epizodama riftovanja i klasticne
sedimentacije, uz istovremeni magmatizam. Sedimentne sekvence u ovim basenima obi¢no
pocinju sa najmanje 4 do 10 km grubozrnih klasticnih sedimenata koji su intrudovani
magmatitima razli¢itog karaktera, ¢ineéi zajedno sinriftne formacije. Ove stene su obicno
pokrivene finozrnim organogenim sedimentima, glincima, karbonatima itd (Lidon, 1983;
Large, 1986). Akumulacija sedimenata u basenima direktna je posledica ekstenzije,
normalnih raseda koji nastaju kao njena posledica, i kasnijeg sleganja terena. Lokalno,
riftovanje ima kao posledicu nagle promene sedimentnih facija i debljine sedimenata, kao i
pojave breca, i to sve zajedno ukazuje na nagle promene sedimentacionih uslova. Zbog svega
toga se smatra da tektonika igra presudnu ulogu u obrazovanju ovih leZista. Riftni baseni i
rasedne strukture u njima, ne samo da predstavljaju znacajne morfoloske sredine
sedimentacije, vec¢ takode sluze i kao kanali za hidrotermalne fluide. Takode, klju¢nu ulogu u
obrazovanju ovih leZista igra upravo anoksi¢ni uslovi u delu vodenog stuba basena®® koji
pomazu akumulacijii stabilizaciji sulfida (Goodfellow, 2004).

Niskotemperaturna hidrotermalna mineralizacija Pb-Zn u u ovakvim basenima obrazuje se iz
hidrotermalnih rastvora na relativno niskim temperaturama koje su obi¢no < 150 °C.
Osim sfalerita i galenita, pratece su pojave fluorita i barita. Metali u ovim leZistima mogu da
vode poreklo iz kontinentalne kore, sedimenata, a delom i iz magmatskih stena (Lidon i sar.,
2000). S druge strane, za njihovo obaranje na dnu basena najcescée su odgovorni redukcioni
uslovi u anoksi¢cnom delu vodenog stuba basena (Slika 13.11) koji je glavni rezervoar
bakteriogenog H.S (Goodfellow, 2004).

Niskotemperaturna hidrotermalna leZista Pb-Zn u Srbiji: Bobija

Polimetali¢no leZiste barita i Pb-Zn sulfida na planini Bobiji (1100 m nadmorske visine), nalazi
se na isto¢nim padinama Sokolskih planina, na oko 14 km severoisto¢no od Ljubovije u
zapadnoj Srbiji. Geotektonski, ovaj deo Srbije pripada Jadarskom bloku, koji predstavlja
jednu od nekoliko tektonskih celina izvedenih iz delova Adrije (Karamata 2000; Schmid et al.
2008; Robertson et al. 2009; Cvetkovic et al., 2016). U pogledu mineralogije i porekla
mineralizacije, leZiste Bobija se razlikuje od susednih leZiSta Pb-Zn koja su tercijarne
starosti, a koja okruzuju granodioritski pluton Boranje (Radosavljevi¢ et al., 2013a,
b, 2016). Na osnovu vulkansko - sedimentne sukcesije, mineralizacija je klasifikovana kao
vulkanogeno - sedimentna vezana za trijaski riftni magmatizam (Jankovi¢ 1990).

98 Anoksi¢ne vodene sredine prestavljaju delove stuba morske ili jezerske vode koji su osiromaseni rastvorenim kiseonikom,
odnosno koncentracija kiseonika u njima manja je od 0,5 mg/L. Razlog ovog osiromasenja moze biti ii ograni¢ena razmena
izmedu vode i atmosphere, ili obilje organske materije koja konzumira velike koli¢ine kiseonika. Smatra se da se delovi
vodenog stuba koji su anoksicni, odvajaju od gornjih delova fizickom barijerom usled razlika u gustini ili salinitetu. Trenutno
anoksi¢ni delovi basena postoje, u Baltickom moru, Crnom moru, Meksi¢kom zalivu itd. Vise o anoksi¢im basenima mozete
procitati u vikipediji: https://en.wikipedia.org/wiki/Anoxic_waters
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Geohronoloski podaci dobijeni na cirkonima iz vulkanogenih epiklastita Pietra Verde (Slika
13.13) ukazuju na postojanje nekoliko generacija cirkona sa starostima koji sezu i do arhaika,
Sto jasno ukazuje da se sedimentacija vrSila u kontinentalnim uslovima. Ipak, najmlade
starosti dobijene merenjem cirkona su srednjetrijaske i odgovaraju anizijskom katu - 243.2 +
1.3 Ma. Ovo ogranicava vulkansku aktivnost koja je dala materijal za vulkanogene epiklastite
na vreme trijaskog riftovanja u delovima Gondvane (Palinkas$ et. al. 2008) na Balkanskom
poluostrvu, kada je i zapocelo otvaranje Neotetisa uz istovremeno zatvaranje Paleotetisa

(Gawlicketal.2012).

Slika 13.12. LeZista Pb-Zn na Bobiji, Z. Srbija.

Slika 13.13. Sintetski
stratigrafsko/litoloski stub
niskotemperaturnog
hidrotermalnog leZista
Pb-Zn na Bobiji (Maurer et
al., 2019).

Srednjetrijaski kre¢njaci

a) Vulkanoklastiti Pietra Verde
Starost (U-Pb, cirkoni - 243 Ma)

b) Koherentni slivovi trahibazalta
Ti "aski silifikovani pescari

i: evroliti, mestimicno

n 1eralizovani

Masivna sulfidna mineralizacija
proZeta Zicama i soCivima barita

Zice masivne sulfidne
mineralizacije

Trijaski silifikovani
pescari i alevroliti,
mestimic¢no mineralizovani

Permski organogeni skriljci
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Mineralizacija na Bobiji je predstavljena
paragenezom barit - pirit - sfalerit - galenit
(Radosavljevic et al., 2013b, 2016). Na slici
13.13 prikazan je sintetski stratigrafsko
/litoloski stub leZista (Maurer et al., 2019),
koji ukljuCuje podinske jedinice crnih
organogenih Skriljaca, trijaske sedimente
koji glavni nosioci mineralizacije, trijasku
vulkanogeno - sedimentnu sukcesiju, kao i
povlatne jedinice izgradene od trijaskih
kre¢njaka.

Sulfidi koji se pojavljuju u mineralizovanim
delovima profila uglavhom se sastoje od
framboidnog pirita (vidi dole) (Slika 13.14)
i manjih koli¢ina galenita, sfalerita
i tetraedrita masivne teksture (Slika 13.14).
Mestimi¢no, oni pokazuju interkalacije
i medusobna prorastanja sa nepravilno
rasporedenim socivima barita. Cela
mineralizovana zona je bredirana i ponovo
mineralizovana i cementirana istim
materijalom dominantno izgradenim od
sulfida Fe i Zn. Jedna od vaznih teksturnih
karakteristika niskotemperaturnih
hidrotermalnih lezista Pb-Zn predstavlja

pojava takozvanog framboidnog pirita. Sam Slika 13.14. Mineralizacija u lezistu Bobija.
izraz framboidni potite od francuskog A  Framboidni pirit (Py); B - Prorastanje

. . . S galenita (Gn), sfalerita (Sph), tetraedrita (Ttr)
naziva za malinu (fram?mse) I nije ieuhedralnog pirita(Maureretal., 2019).
ogranicen samo na pirit ve¢ ovu teksturu

mogu imati i drugi sulfidi gvozda kao $to je na pr. markasit. Predstavlja specificnu
mikroskopsku formu sferoidalnih nagomilanja mikrokristala medusobno sl¢nih dimenzija i
formi, nalik na malinu (Slika 13.14). Ovi mikroskopski agregati se u prirodi mogu naci sa
mikrokristalima razli¢itih dimenzija u rasponu od 1do 250 umu precniku, ali najcesce su
veli¢ine 10 pm. Ovakva forma pirita prisutna je u recentnim marinskim i slatkovodnim
sedimentima, i najverovatnije se formira singenetski (unutar vodenog stuba tokom
sedimentacije) i dijagenetski (nastali unutar sedimenata nakon sedimentacije) (npr. Raiswell
& Berner, 1985; Wilkin et al., 1996). Smatra se da se framboidni pirit stvara na graniciizmedu
anoksi¢nog i oksi¢nog dela vodenog stuba, uz prisustvo sumpora i dvovalentnog gvozda,
kada kristaliSe u vidu koloida(Skei, 1988).

Temperature stvaranjaiporeklo Simetala umineralizaciji na Bobiji

Sastav glavnih elemenata tradicionalno se koristi za diskriminaciju sfalerita koji kristaliSu u
razlicitim temperaturnim opsezima (Qian, 1987). U najnovijoj studiji razvijen je
geotermometar zasnovan na uporednoj statistickoj analizi objavljenih podataka hemizma
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sfaleritaitemperatura dobijenih na osnovu homogenizacije fluidnih inkluzija u njima (Frenzel
etal., 2016). Koristeci ovaj geotermometar, dobijene su temperature kristalizacije sfalerita iz
mineralizacije na Bobiji u opsegu od 152 + 18 °C do 179 £ 14 °C, Sto ukazuje na prisustvo
relativno niskotemperaturnih hidrotermalnih rastvora, najverovatnije pod uticajem
istovremenog vulkanizma.

Blize odredivanje porekla sumpora u mineralizaciji Bobije utvrdeno je preko izotopskog
sastava ovog elementa. Mereni su uzorci barita, kao i uzorci pirita iz mineralizacije. Vrednosti
5*S u baritu variraju od + 21.8 do + 23.2 %o, dok u uzorku pirita 8*'S iznosi - 6.3 %e.
Velika razlika uizotopskom sastavu ova dva minerala ukazuje da sumpor u njima vodi poreklo
iz razli¢itih geohemijskih rezervoara.

Dobijene vrednosti 8*S u baritu prakti¢no su identi¢éne sa podacima o izotopskom sastavu
sumpora za morsku vodu iz srednjeg trijasa u anizijskom katu koja iznosi + 23 %o (Bernasconi
etal., 2017). Ovo ukazuje da sumpor, a najverovatnije i hidrotermalni fluidi iz kojih je nastala
mineralizacija, vode poreklo iz morske vode, slicno drugim niskotemperaturnim
hidrotermalnim lezistima Pb-Zn na Balkanu (Palinkas et al., 2003 ). S druge strane, znacajno
niza vrednost 8>S u piritu iz mineralizovane zone koji iznosi - 6.3 %o ukazuje da bar deo
sumpora potice iz sedimentnih stena u kojima je sumpor prosao kroz ciklus bakterijske
redukcija sulfata iz morske vode (Poglavlje 8).

13.5. LezZista dijamanata

Malo je minerala koji su u toj meri , iskocili“ iz udzbenika i naucnih studija i zauzeli posebno
mesto u Covekovoj istoriji, ali i popularnoj kulturi i konzumerizmu, kao 3to je slucaj sa
dijamantom. Ovaj mo¢ni mineral pominje se jo$ u mitologiji Anticke Grcke a tokom srednjeg
veka brojni avanturisti i trgovci stizali su sve do Persije i Indije u pohodu za dijamantima.
U dvadesetom veku, marketinska kampanja kompanije De Beers iz 1947. koja je insistirala na
sloganu ,Diamonds are forever”, nehotice je dotakla samu sustinu geneze dijamanata
idugotrajnosti, neunistivost” kratona koji predstavljaju glavna mesta njihove ,,proizvodnje”.
Ovaglobalna kampanja kasnije je inspirisala i autore filmova o Dzemsu Bondu iz 1971. godine
datako nazovu jedan od nastavaka poznate fransize.

Dijamant ima jednostavnu kristalnu strukturu, u kojoj je svaki atom ugljenika vezan sa Cetiri
susedna atoma u tetraedarsku koordinaciju. Upravo ova struktura kao i kovalentni karakter
C-C veze, objasnjava vecinu fizickih svojstava dijamanta. Osim $to je izuzetan po nacinu
prelamanja svetlosti i opcinjavajuce sjajnosti, dijamant je najtvrdi prirodni materijal, i na
Mosovoj (Friedrich Mohs) skali tvrdo¢e minerala njegova vrednost iznosi 10. Zbog takvih
svojstava, osim u juvelirstvu i industriji dragog kamenja, dijamanti predstavljaju i strateSku
mineralnu sirovinu od naroCite vaznosti za industriju abraziva. Njegova visoka gustina
(3.51 gcm”) u odnosu na gustinu grafita (2.20 gcm®), je jasan pokazatelj da je nastao na
visokom pritisku, omoguéavajuéi mu da bude klju¢ni pokazatelj dogadaja duboko u
unutrasnjosti planete.
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lako se genetski mogu razlikovati magmatski (kimberlitski), aluvijalni, superduboki,
metamorfni i impaktni dijamanti, ovi prvi koji nastaju u litosferi a doneseni kimberlitskom
magmom su najzastupljeniji i predstavljaju ujedno i najpoznatiju vrstu magmatskih lezista.
Naucni znacaj kimberlita viSestruko prevazilazi njihovu zastupljenost u prirodi, upravo
zahvaljujuci Cinjenici da nose dijamante koji nam sluze kao jedinstvene kapsule donoseci
materijal is nedostupnih delova Zemljinog omotaca. Kimberlit predstavlja ultramafi¢nu
alkalnu magmu bogatu fluidima, prvenstveno vodom i CO,. Osim toga, kimberliti su
obogadeni kalijumom i ¢itavim nizom nekompatibilnih mikroelemenata.
Nastaju kompleksnom interakcijom izmedu sublitosferskih rastopa, i litosferskog omotaca
koji predstavlja jedan od glavnih rezervoara dijamanata (Bussweiler et al., 2015, Tappe et
al., 2013, Tappe et al., 2014, Tappe et al., 2009). Kimberlitske intruzije nastaju eksplozivnim
vulkanskim erupcijama ¢ineci male, kruzne, levkaste kratere koji se nazivaju lule i koje
nastaju slicno maar intruzijama (Slika 13.15.). One se iskljucivo pojavljuju na kontinentima,
dominantno u podrucjima stabilnih arhajskih kratona.

Geneza dijamanata u litosferskom omotacu

Striktno govore¢i, dijamanti u kimberlitima nisu Epiklastiti
magmatskog porekla. Naime, smatra se da oni,
kao i najveci deo kristala olivina u kimberlitima,
predstavljaju strane kristale ili tzv. ksenokristale
koji poti¢u iz najdubljih delova litosferskog
omotaca, i koji su ukljuéeni u kimberlitsku
magmu prilikom njenog uzdizanja iz
sublitosferskog magmatskog rezervoara do
povrSine a kao posledica interakcije sa
litosferskim peridotitom (Slika 13.16.).
Termodinamicki podaci ukazuju da se granica
stabilnosti dijamanta i grafita, koji je polimorfna
modifikacija ugljenika stabilna u uslovima niskog
pritiska, nalazi na pritisku od oko 50 kbar-a,
odnosno na dubinama od oko 150 km, Sto
odgovara uslovima u donjem delu litosfere
kratona. To znaci da ukoliko postoji dovoljno
slobodnog ugljenika, on ¢e kristalisati ili kao
grafit na dubinama manjim od ove granice, ili na
veéim dubinama kao dijamant. Stoga je jasnoda
kratonska litosfera, narocito njen donji
peridotitski deo, igra najvazniju ulogu u genezi
dijamanata.
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Stavise, s obzirom na to da je ugljenik relativno
obilan nemetal u omotacu, najverovatnije je da

ovaj njegov duboki deo predstavlja znacajan . e . . .
rezervoar dijamanata. To sve znaéi da Slika 13.15. Tipi¢na kimberlitska intruzija,

tzv. lulailimaar(Mitchell, 1986).
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kimberlitska magma predstavlja samo ,,sredstvo transporta" za dijamante koje ih ,prevozi“
do Zemljine povrsine, ito dovoljno brzo da ne dode do njihove transformacije u grafit.

Kratoni predstavljaju najstarije delove kontinenata sa korom koja je dominantno arhajske
starosti (> 2.5 Ga), blagog reljefa i malim nadmorskim visinama. Peridotitski deo vecine
kratonskih litosferskih blokova na Zemlji nastao je tokom prve polovine istorije nase planete i
stabilizovan je dogadajima poznatim pod zajednic¢kim nazivom , kratonizacija“, uglavhom pre
oko 2.500 miliona godina. Zbog te dugovecnosti, slogan ,Diamonds are forever” veoma ¢esto
je koris¢en za kratonske litosferske blokove: naime, nakon formiranja stabilnih
kontinentalnih jezgara u arhaiku, kratoni najveéim delom predstavljaju geoloski inertne
blokove koji su podredeno bili reciklirani tokom orogenih ciklusa, i uz koje su uglavhom
prirastali mladi kontinentalni pojasevi(Hoffman, 1988). Ovu stabilnost i dugovecnost, kratoni
u najvecoj meri duguju peridotitskom delu litosfere, koji je zadebljan, hladan i hemijski
osiromasen. Upravo se smatra da je ta hemijska osiromasenost (depletion) razlog inertnostii
izostaticke stabilnosti kratona. Naime, niZi sadrZaj gvoZzda u peridotitima kratona cCini da je
njihov sastav dominantno dunitski i harzburgitski (Boyd, 1989) i da je znacajno je manje
gustine od mladih lerzolitskih litosferskih blokova koji izgraduju mladu litosferu (Jordan,
1978). Takode, dominantne litologije u kratonskoj litosferi (duniti i harzburgiti) predstavljaju
visokotemperaturne peridotite sto dodatno povecéava inertnost kratona.

Stvaranje dijamanata u omotacu rezultat je kompleksnih procesa (Slika 13.19.) koji uklju¢uju
interakciju sublitosferskih nadkriticnih fluida ili rastopa s mineralima iz donjeg dela
kratonskog omotaca u koji se infiltriraju. Procesi koji obuhvataju ovu interakciju nazivaju se
zajednickim nazivom ,metasomatizam®.

50

Slika 13.16. Sematski prikaz
koji ilustruje termodinamicke
uslove (npr. dubina, fugacitet
kiseonika) u kojima se
stvaraju litosferski dijamanti 150
(Shirey et al., 2013). Detalji
geneze dijamanata u
kratonskoj litosferi i
metasomatski procesi koji
dovode do njihove
kristalizacije objasnjeni su u
tekstu.

Eksplozivni
kimberlitski
magmatizam
bogat CO, i H,0

Metasomatizovani
deo litosfere

Kilometri
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Smatra se da su sublitosferski rastopi koji nastaju duboko u astenosferi ili ¢ak u tranzicionoj
zoni, karbonatitskog sastava, ili su to silikatni rastopi koji su u znacajnoj meri obogaceni
karbonatitskom komponentom (Tappe, 2006). Prilikom interakcije sa litosferom, dolazi do
kristalizacije dijamanata kao posledica redukcije ugljenika iz rastopa kroz sledece reakcije
(O’Reilly & Griffin, 2013):

C0,=C+0,
CH,+0,=C+2H,0
Ovaj proces se kolokvijalno naziva redukciono smrzavanje (engl. redox freezing).

Proces redukcije fluida&rastopa koji interaguju sa litosferskim peridotitom i formiranje
dijamanata, usko je povezan sa fugacitetom kiseonika u omotacu (redoks potencijal), koji u
najvecoj meri kontroliSe stabilnost polivalentnih elemenata u silikatima i rastopima. Imajudi
u vidu znadaj fugaciteta kiseonika za genezu dijamanata, u slede¢em poglavlju bice
podrobnije objasnjen ovaj koncept.

Fugacitet kiseonika

Dostupnost kiseonika u geohemijskim sistemima odreduje stabilnost mnogih minerala,
posebno onih koji sadrze polivalentne elemente poput gvozda koji se pojavljuje u vise od
jednog oksidacionog stanja. U vodenoj sredini na niskim temperaturama, dostupnost
kiseonika izrazava se preko oksidacionog potencijala Eh, koncepta koji je objasnjen u
prethodnim poglavljima zajedno sa pH vrednostima sredine. Tako geohemijske sredine koje
imaju slobodan pristup atmosferskom kiseoniku imaju visoke vrednosti Eh, dok anaerobne i
anoksi¢ne uslove karakterisu niske vrednosti Eh.

S druge strane, termin “fugacitet kiseonika” razvijen je u eksperimentalnoj petrologiji i
predstavlja meru aktiviteta kiseonika na visokim pritiscima i temperaturama. Zasniva se na
upotrebi ,Cvrstih” kiseoni¢nih pufera u eksperimentima pod visokim pritiskom i
temperaturom (Eugster, 1957). Naravno, koncentraciju kiseonika nije jednostavno meriti, pa
se fugacitet kiseonika posredno i empirijski izrazava kroz niz mineralnih reakcija. Naime, i u
¢vrstom odn. mineralnom stanju, postoji veliki broj hemijskih reakcija u kojima ucestvuju
polivaletni elementi kod kojih stabilnost pojedinih oblika razli¢ite valentnosti direktno zavisi
upravo od fugaciteta kiseonika. Tako, na primer, reakcija u ¢vrstom stanju izmedu hematita
(Fe(Ill) oksid Fe,O,: FeOxFe,0,), i kiseonika zavisi od fugaciteta kiseonika:

4Fe,0, + O, = 6Fe,0,

Sve dok imamo u experimentalnoj kapsuli stabilnu jednu mineralnu fazu koja Cini redoks
reakciju, dotle ova faza sluZi kao pufer koji stabilise fugacitet na odredenom nivou. Sledece
reakcije definisu tipi¢ne pufere po opadajuc¢em fugacitetu kiseonika:
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Temperatura (°C) MH magnetit-hematit
4Fe,O, + O, = 6Fe,0,

FMQ
NiNiO nikl-nikl oksid
2Ni + 0, = 2NiO

-log(f0,)

FMQ fajalit-magnetit-kvarc
3Fe,SiO, + O, = 2Fe,0, + 3SiO,
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T T T WM vustit-magnetit

| 3Fe,_0 + O, ~Fe,0,
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o
o

IW gvoZde-vustit
2(1-x)Fe+0,=2Fe, O

i QIF kvarc-gvozde-fajalit
2Fe +SiO0, + O, = Fe,SiO,

Pritisak (GPa)

s Transport dijamanata

Slika 13.17. Varijacija fugaciteta kiseonika ~ Kimberliti su magmatske stene nezasi¢ene
sa temperaturom i pritiskom za tipicne  silicijom i bogate olivinom (~50 modalnih %) Oni
reakcije pufera. (Foley, 2011). su obogaceni CO, (~ 10 mas.%) i H,0 (> 5 mas.%),
kalijumom i ¢itavim nizom nekompatibilnih
elemenata, a osiromaseni Al,O, (< 3.0 tez.%). Kimberliti su zapravo u najveéoj merialterisane
hibridne stene koje sadrZze brojne ksenokristale, delimi¢no primarno magmatske nastale
kumulacijom kimberlitske magme, ali ipak dominantno poreklom iz litosferskog omotaca:
to samo po sebi sprecava identifikaciju primarnog kimberlitskog rastopa na osnovu ukupnog
hemijskog sastava stena. | sami dijamanti u kimberlitskoj magmi se smatraju ksenokristalima
iz litosferskog omotaca. Jedan od najvaznijih dokaza da oni nisu kristalisali direktno iz
kimberlitske magme jeste upravo njihova starost, koja se ne poklapa sa staros¢u kimberlita
koji ih nose. Ovo je ilustrovano na slici 13.18., koja pokazuje dva dijagrama izohrone za
kimberlite i dijamante iz leZiSta jurskih kimberlita Klipspringer u Juznoafri¢koj Republici
(Westerlund et al., 2004) koji su konstruisani koriste¢i dva razli¢ita sistema radiogenih
izotopskih sistema: Rb-Sr za same kimberlite i Re-Os za sulfidne inkluzije u dijamantima.

Kimberliti se dominantno pojavljuju u vidu vulkanskih intruzija (Slika 13.15.) i lula (pajpova)
(Mitchell, 1986), koji se sastoje (u visim delovima) od dijatreme i tuf - prstena (tuff ring).
Smatra se da prakti¢no ne postoje lave kimberlitskog sastava. Ovakvo pojavljivanje ukazuje
da su ove magme izrazito eksplozivne. Kimberliti predstavljaju magme koje imaju najdublji
izvor od svih terestricnih magmata i iskljucivo su vezane sa kratone. Tokom uspinjanja, ove
magme putuju oko 150 kilometara kroz kratonski litosferski omotac i koru. Tokom tog
uspinjanja, u njihov sastav ulazi vise od 25 % (vol) ksenolitskog materijala (ukljuéujuci i
dijamante). Sto je jo§ fascinantnije, kimberlitske magme imaju ve¢u brzinu uspinjanja od

237



238

13. Geohemija mineralnih lezista

drugih bazaltnih magmi koje takode mogu da nose ksenolite. Eksolucija rastvorenih volatila,
u prvom redu ugljendioksida i vode se smatra da pruza dovoljan potisak za brzi uspon ovih
gustih, kristalima bogatih magmi.
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Slika 13.18. a) Rb-Srisohrona za jurske Klipspringer kimberlite WR i flogopitski koncentrat.
b) Re-Os isohrona za dijamante iz istih uzoraka kimberlita: analizirane su sulfidne inkluzije

(Westerlund et al., 2004).
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Slika 13.19. Model geneze
kimberlitske magme (Russell et al.,
2012). a) Sematski profil kroz
kratonsku litosferu, koji pokazuje
dubine stabilnosti grafita i dijamanta,
izolinije temperatura u litosferi;
pravougaonik oivicava podrucje
prikazano na sledecoj slici; b) Rastopi
primarne kimberlitske magme
karbonatitskog sastava reaguju sa
peridotitima litosferskog omotaca
koji se razlomljeni assimiliraju u
kimberlitskoj magmi; pravougaonik
oivicava podrucje prikazano na
sledecoj slici; ¢) Kao posledica ove
interakcije oslobada se gasovita
komponenta-CO,-kljucanje.
Assimilacija ortopiroksena je
najznaclajnija u ovoj interakciji i
pukotine su propagirane upravo kao
posledica ovog naglog izdvajanja
volatila. d) Hemijska evolucija rastopa
tokom uspona kimberlitske magme,
uklju¢ujudi sadrzaj CO, u sistemu, u
rastopu; desni panel pokazuje kako
variraju oksidi u rastopu (SiO,, MgO,
FeO, Ca0).
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Recentni modeli koji objasnjavaju kimberlitski magmatizam pretpostavljaju da su primarno
ovi rastopi bili karbonatitskog sastava. U tranzitu kroz litosferski omotac, ovi Si-nezasiéeni
rastopi asimiliraju minerale omotaca, posebno ortopiroksen (Slika 13.19.). Ovo ima
dramatican efekat na celi sistem: dovodi do poveéanja SiO, u rastopu Sto znacajno smanjuje
rastvorljivost CO, u magmi. Pad rastvorljivosti manifestuje se tako $to dolazi do trenutne
eksolucije fluidne faze, ¢ime se smanjuje gustina, povecava uzgon, i ubrzava uspon
kimberlitske magme (Slika 13.19.).

13.6. LezZista boksita

Boksit predstavlja litoloski materijal specificnog mineralnog i hemijskog sastava, dominantno
izgraden od minerala gibsita, bemita i dijaspora, koji po svom hemizmu odgovaraju
hidroksidima i oksi - hidroksidima aluminijuma. Boksiti nastaju kao proizvod ekstremnog
povrsinskog raspadanja u tropskim krajevima gde uz Eeste periode intenzivnih padavina
dolazi do lateritizacije sedimentnih i magmatskih stena. O procesima povrsinskog raspadanja
bilo je reci u prethodnim poglavljima, ali bez posebnog izdvajanja razliCitih tipova ovog
procesa u zavisnosti od intenziteta i klimatskih uslova, sto bi u velikoj meriizaslo iz okvira koji
treba da ima. Ipak, ovde éemo se kratko zadrzati kod procesa lateritizacije i lateritskog
raspadanja.

Y 4, 4ttt b h
ZemljiSte [+ ¥ 05 5554
505000900 <

U najSirem smislu, laterit je stena bogata kaolinitskim Fe - laterit |09
glinama kao i hidroksidima Fe i Al. Smatra se da lateriti Reziduum
predstavljalju medufazu u procesu obrazovanja boksita u Mesovita

tropskim klimatskim uslovima sa obilnim kiSama. zona
Oni nastaju kao proizvod intenzivhog povrsSinskog
raspadanja razli¢itog stenskog materijala u kontinentalnoj
sredini i tokom duZeg perioda vremena. Glavni procesi Kaolinizsko -
lateritizacije tokom kojih se vrée mineralne transformacije i get'zt;‘kg
intenzivno ispiranje vecine elemenata ukljucuju hidrolizu,

oksidaciju, rastvaranje, helataciju itd.

Slika 13.20. prikazuje generalizovani lateritski profil (Robb, //// ////\/ 5, //f\///
2005). U svojoj osnovi, profil pocinje sveZzim stenama koje Lyl 1,100,000
prelaze u zonu grusa. Ovu zonu karakteriSe relativno mali Nt B D
intenzitet alteracije (< 20 %) i u njoj je primarna tekstura saprolit |77, L1
stene jo$ uvek sauvana. S obzirom na to da su fluidi koji YAy
ucestvuju u povrSinskom raspadanju ovih stena tipi¢no IWING by B,
oksidacioni i blago kiseli, ovu zonu karakterise A A
destabilizacija sulfida karbonata i ispiranje vecine @% @
halkofilnih metala i alkalnih/zemnoalkalnih elemenata. Grus I
Saprolitsku zonu (Slika 13.20.) karakteriSe potpuno %
ruSenje strukture feldspata i feromagnezijskih minerala, svesastena | “AAAA A A"A

i prelazak Si i Al u minerale glina (kaolinit i haloizit).
Fe oksidi/oksihidroksidi takode nastaju u ovoj zoni u fazama Slika 13.20. Generalizovani

kao Sto su hematiti getit. lateritski profil (Robb, 2005).
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Gornji deo profila karakteriSe zona u kome se razvija zemljiste, i koje je u visSim delovima
potpuno preslo u laterit. U ovom delu, tekstura primarne stene nije viSe sacuvana, i prakti¢no
je doslo do ispiranja svih elemenata osim onih najimobilnijih kao Sto su Al, Si, Fe, Cr, Ni itd.
Dakle, ovom zonom geohemijski dominiraju Si, Al i Fe koji se javljaju uglavnom u kaolinitu,
kvarcu, i hematit/getitu. Sastav ove zone zavisi od stenske podloge na kojoj nastaje, tako da u
sluc¢aju mafi¢nih i ultramafi¢nih stena razvija se gvozdem - bogata zona, dok se kaolinitske
gline razvijaju na granitskim i uopste na felzi¢nim podlogama.

Geohemijski, lateriti se mogu podeliti na ferogene (gvozdem bogate) i aluminijske
(bogate aluminijumom odn. boksite). Obe vrste laterita vezane su za specificne klimatske
uslove sa visokim temperaturama i obilnim padavinama, s tim da se smatra da se tamo gde je
koli¢ina padavina na godiSnjem nivou manja od oko 1700 mm, razvija ferogeni laterit, dok se
u klimatima sa ve¢om koli¢inom padavina stvara aluminijski tip laterita.

Slika 13.21. LeZiste boksita Podvracan Mili¢i, u Republici Srpskoj, Bosna i Hercegovina.

Karstni boksiti nastaju obi¢cno nakon akumulacije glinovitih sedimenata u kraskim
kre¢njackim depresijama, koje tokom duZeg vremenskog perioda bivaju izloZzene
intenzivnom ispiranju kao posledica tropske klime i padavina. Osnovni proces koji dovodi do
boksitizacije sedimenata u karstnim depresijama jeste geohemijsko razdvajanje silicije od
aluminije. Naime, rastvorljivost SiO, je 30 puta veca od ALO, ili AI(OH), izmedu pH 5.5 9.5
(Keller 1962). Podzemne vode u kraskim sredinama prolazedéi kroz kre¢njake rastvaraju CO,
iz kre¢njaka i vazduha Sto dovodi do hidrolize vode koja tada ima pH vrednosti i do 8.4
(Slika 12.1.). Kao posledica toga, silicijum se brze mobilise i uklanjaiz sredine od aluminijumaii
drugih elemenata u kraskom okruzenju (Maksimovi¢ & Panté 2004). Imajuéi u vidu
dugotrajno delovanje vode u tropskim klimatskim uslovima koja proti¢e kroz karstne
depresije ispunjene sedimentnim materijalom, silicijum se kvantitativno uklanja iz sistema
dok alumijim oksid ostaje (Maksimovi¢ & Panté 2004). U mineraloSkom smislu, ovaj proces
dovodi do potpunog raspadanja silikata i alumosilikata, koji konac¢no prelaze u okside i
hidrokside aluminijuma.
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Mediteranskiboksiti

Izraz ,Mediteranski boksiti“ prvi je upotrebio Bushinsky (1970) opisujuci boksitonosne
slojeve koji u povlati isklju€ivo imaju karstifikovane karbonatne stene. Veéina ovih pojava
nalaze se u okviru Alpsko-himalajskog orogenog pojasa i u najve¢em broju slu¢ajeva odnos
prema protolitnom materijalu im je nejasan (Bardossy, 1983). Ovi boksiti su arhetipski karstni
boksiti, i pojavljuju se u brojnim lezistima u Dinaridima i to u Crnoj Gori, Hrvatskoj, Bosni i
Hercegovini itd. lako je vreme nakon drugog svetskog rata obilovalo istraZivanjima geoloskih
karakteristika i geneze ovih leziSta (Grubi¢, 1975; Maksimovi¢ & Pantd, 2004), veliki broj
pitanja vezanih za njihovu genezu i dalje je ostalo nerazjasSnjeno. Tako je takozvana teorija
terra rossa (Dolfuss, 1905) koja je bila aktuelna do sredine druge polovine dvadesetog veka
interpretirala Mediteranske boksite kao in situ tvorevine nastale raspadanjem velikih koli¢ina
kre¢njaka tokom dugog vremenskog perioda u uslovima povoljne subtropsko-tropske klime.
U geoloskim naukama Jugoslavije uspostavljeno je slicno tumacenje boksita u radovima
KiSpati¢a (1912) i Tu¢ana (1912), ali je vremenom ta teorija odbacena zbog brojnih problema
na koje ova teorija nije uspevala da ponudi adekvatne odgovore: 1) aluminijum se u
karbonatima nalazi u koli¢inama od stotog do desetog dela procenta, te bi stoga bile
potrebne nerealne koli¢ine kre¢njaka za proizvodnju sloja boksita skromne moénosti (npr
Hill, 1955), 2) sadrzaj mikroelemenata u boksitima i narocito obogacenje Cr, Ni, Y itd.
isklju¢uju mogucénost kre¢njaka kao jedinog protolita (Maksimovi¢ & Pantd, 2004).

Slika 13.22. Ostaci karstifikovanih trijaskih krecnjaka u leZistu boksita Podvracan Mili¢i, u Republici
Srpskoj, Bosna i Hercegovina (foto Sava Markovic).
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Osim problema u interpretaciji protolita boksita, nepoznati aspekti su i oblik u kojem
raspadnuti materijal protolita biva odloZen u karstnim depresijama i uloga koju karstifikovane
karbonatne stene imaju u procesu boksitizacije (Maksimovi¢, 2004). Danas je preovladujuée
misljenje da protolit kod Mediteranskih boksita moZe biti bilo koja stena koja se nasla u
povoljnim uslovima raspadanja i da transport u zavisnosti od leZiSta moZze biti i u vodenoj
sredini ali i energijom vetra (Bardossy, 1983). To prakti¢no znaci da se svakom leziStu mora
pristupiti posebno i uz detaljno istrazivanje bez donoSenja opstih zakljucaka ili primene
generalnih modela(Radusinovi¢ etal., 2016).

ERZ uboksitima

U poslednjih nekoliko godina, sve je veci ekonomski interes za elemente retkih zemalja (ERZ).
Jedan od glavnih razloga za to jeste njihova sve veca primena u high-tech proizvodima koji se
koriste u takozvanim "zelenim tehnologijama" visoke energetske efikasnosti. Elementi retkih
zemalja koriste se danas gotovo isklju€ivo u elementarnom stanju ili jedinjenjima visoke
Cistoce, u brojnim visoko-tehnoloskim oblastima, npr. za katalizatore, ,Stedljive” sijalice,
NiMH baterije i kao i za izradu mo¢nih magneta koji se ugraduju u savremene elektromotore
elektri¢nihihibridnihvozilailiturbina navetar.

M e Snabdevanje evropske ekonomije
o elementima retkih zemalja postalo
je kriticno od 2009. zbog daljeg

2- povecéanja trgovinskih ogranicenja
zaizvoz ovih elemenata od strane DR

4 A Ce Kine, koja je danas najveci svetski
La snabdevac. Od tada, kineske

61 =2 Y vlasti su objavile stroge izvozne
v kvote ili ¢ak izvozne zabrane za

841 o pojedine elemente retkih zemalja i
om njihova jedinjenja, koje mogu

10 izazvati globalne probleme u
snabdevanju svetskog trzista. Ova

12 - ¢injenica je inicirala da je Evropska
komisija 2011. i 2014. godine

14 e S uspostavila spisak kriti¢nih sirovina
;j’\\ff 1 10 100 1000 ppm za EU, sa ERZ koji se na listi nalaze

zajedno sa drugim strateskim
sirovinama velikog ekonomskog
Slika 13.23. Vertikalna distribucija mikroelemenata Pr, ¥, La  Zhacaja Cije snabdevanje je pod
i Ce u rudnom telu Bracan (preuzeto iz Maksimovi¢ Visokim politickim rizikom. Kao Sto
& Dangic, 1985). smo u prethodnim poglavljima vec

objasnili, elementi retkih zemalja
(ERZ) predstavljaju geohemijsku grupu metala u periodnom sistemu koja obuhvata 14
elemenata pocev od lantana, koji su zbog toga poznati i pod imenom lantanidi. Zbog
geohemijske sli¢nosti, grupi su pridodatiiitrijum i skandijum.
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Na svetskom nivou, glavna leZiSta elemenata retkih zemalja se nalaze uKini, u Bajan Obo gde
glinoviti sedimenti sadrZze u proseku oko 6% XERZ (zbir oksida elemenata retkih zemalja) sa
rezervama od oko 600 - 800 miliona tona rude. U Evropi, poznata leZista ERZ se nalaze samo u
Rusiji (Poluostrvo Kola) sa Lovozerska lezistem koje predstavlja deo velikog Lovozero alkalnog
kompleksa gde se rezerve procenjuju na oko 4.4 miliona tona rude. Slicno tome, postoji
nekoliko potencijalno vaznih lezZiSta i pojava ERZ u okviru alkalnih kompleksa u JuZznom
Grenlandu, karbonatita u Zapadnom Grenlandu, na severu Svedske itd. Povi$eno prisustvo
minerala ERZ utvrdeno je u donjim horizontima nekih leZzista Mediteranskih boksita na
Balkanskom poluostrvu (Maksimovié¢ & Dangi¢, 1985; Radusinovié¢ etal., 2016).

Obogacivanje elemenata retkih zemalja u boksitnim horizontima ima za rezultat kristalizaciju
autigenih ERZ - minerala, akumulaciju rezidualnih ERZ - minerala koji vode poreklo jos
iz ishodiSne stene odakle je sediment nastao, kao i adsorpciju jona na mineralima glina.
Citav spektar razli¢itih minerala ERZ moze se pojaviti u boksitima, kao npr. fluorokarbonati
ERZ koji pripadaju bastnezitskoj grupi minerala. Ovi minerali su uglavhom koncentrisani u
donjim boksitnim horizontima kao rezultat alkalne barijere u blizini kre¢njacke podine mada
se ponekad pojedini minerali kao $to je cerianit ((Ce*,Th)O,) mogu pojaviti u najvidim
horizontima boksitnih lezZiSta, Sta se opet pripisuje promeni oksido-redukcionih uslova
i oksidacije Ce® u Ce". Osim u boksitima, ERZ mogu biti znacajno koncentrisani u crvenom
mulju (glinici) koji se dobija kao otpad nakon izdvajanja aluminijuma iz boksita Bajerovim
procesom. Stepen obogaéenja u crvenom mulju moze biti i veci od jednog reda veliCine
u odnosu na prirodno obogadivanju u samim boksitima. Jedan od glavnih izazova koji
predstavlja najznacajniji faktor rizika kada su u pitanju boksiti i njihova potencijalnost
u pogledu elemenata retkih zemalja jeste heterogena prostorna distribucija ERZ prvo
u samim boksitima, a onda i u crvenom mulju. Nepoznavanje stepena obogacenja kao
i horizontalne i vertikalne distribucije predstavlja glavni otezavajuci faktor za ekstrakciju ERZ
iz boksita i crvenog mulja, $to opet ima za posledicu potrebu za razvijanjem odgovarajudih
metoda obrade.

Procenjuje se da se oko 3.5 miliona tona boksita godiSnje preradi u karstnim lezistima
na podrucju Evrope, Sto rezultira sa oko 1.4 miliona tona crvenog mulja (Deady et al., 2014).
Zbog toga je od sustinske vaznosti da se razume koje lezista boksita su obogacena u ERZ,
u kolikoj koncentraciji jeste to obogacdenje, koji horizonti nose najvise obogacenje,
kao i ultimativno zasto su neka leZista obogacena a neka ne. Ovo razumevanije je od klju¢nog
znacaja za procenu potencijala boksita kao buduéeg resursa ERZ.

lako su elementi retkih zemalja obogaceni u nekim leZiStima karstnih boksita na Balkanskom
poluostrvu, na Zalost, do sada nije sprovedeno sistematsko proucavanje u svim leZistima koje
bi imalo za rezultat pouzdane podatke o stepenu obogacenja i njihovoj potencijalnosti.
Postojeci skromni podaciiz nekoliko leZista boksita (npr. Crna Gora, Grebnik, Kosovo) ukazuju
znacajno obogacenje ERZ i to u niZzim horizontima, koji su povecani u odnosu na prosecne
sastava najmanje Sest puta tokom procesa boksitizacije. Najnoviji podaci iz nekoliko
horizonata boksita Niksi¢cke Zupe u Crnoj Gori ukazuju na to da suma ERZ u nekim uzorcima
ide i preko 1 % (Radusinovi¢ et al., 2016). MoZe se redi da je Balkan potencijalno veoma
interesantno podrucje gde se znacajne koli¢ine ERZ nalaze u pojavama, koje na Zalost,
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sa genetske tacke gledista, ne razumemo u potpunosti. Osim toga, ne postoje jasni genetski
kriterijumi koji mogu da se koriste u oceni potencijalnosti pojedinih lezista. Veéina ovih
problema zapravo proizlaze iz nedostatka podataka koji bi primenili savremene analiticke

metode i to iz nekoliko pravaca geoloske nauke, ukljucujuéi sedimentologiju, geohemiju,
mineralogiju i petrologiju.
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