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1. Bevezetés

Mirol lesz sz6?

- geokémiai alapfogalmak
- kornyezeti geokémiai fogalmak

Sziikséges alapozé tantargyak

- altalanos geologia

- kémia, szervetlen szerves
- asvanytan, kézettan

- hidrogeologia,

- talajtan

Irodalom
Kovetelmények

1.1. A geokémiardl dltalaban

név: ,,Geokémia” — Schonbein (svajci) — 1838
kiindulépont: az elemek gyakorisaga a kdzetekben, a foldkéregben
a geokémia altalanos targya:
- tagabb értelemben: a Fold kémidja
- sziikebb értelemben: a litoszféra és a benne lezajlo jelenségek kémidja
mérfoldko: Clarke et al. 1884-t61 Washingtonban — nagyszamu asvany ¢€s
kézetelemzés — a geokémiai adatgytijtés korszaka — az elemek clarke-ja (gyakorisaga,
abundenciaja)
geokémiai iskoldk megalapozasa, aklasszikus geokémia kialakulasa:
0 1905 — Washington — Carnegie Institution Geophysical Laboratory
0 1918 Leningrad (Sankt Petersburg): Vernadszkij, Ferszman: szovjet iskola
0 1925 Oslo — Goldschmidt
0 Utana Gottingen — Goldschmidt
0 Rankama & Sahama -1950-es évek

- a geokémia specifikus tudomanyos feladatai (Goldschmidt 1933-as meghatarozéasaban):

- a Fold és a Fold geoszférainak asvanyi és kémiai dsszetételének a meghatarozasa

- az elemek eloszlasdnak a meghatdrozéasa az dsvanyokban, kdézetekben, foldtani
képzédményekben, vizekben, levegdben

- az elemek eloszlasa torvényszeriiségeinek kimutatasa

- az elemek vandorlasat befolyéasolo tényezok kimutatasa szilard fazisban, oldatokban
¢s olvadékokban

- a geokémia gyakorlati feladatai:

feltaras

- 4svanyi nyersanyagkutatas ¢s szénhidrogénkutatis — geokémiai prospekcio és

- a természeti kornyezet — nevezetesen a litoszféra és a talaj - kémiai
szennyezddésének kutatasa

- a geokémia fejlodési iranyai:

- a Foldkéreg mind nagyobb mélységben val6 kutatdsa, furdasmintdkon végzett
elemzések, tengerfenékrdl felhozott mintak elemzése

- a lemeztektonikai folyamatok geokémiai vizsgalata: magmaképzddés,
kopenymetaszomat6zis, elemek és vegyiiletek reciklaldsa a felszinen és a kopenyben,
stb.

- kisérleti geokémia kialakulasa és fejlodése: laborkisérletek nagy nyomdason és
hémérsékleten (magmatizmus és metamorfizmus modellezése)



- alacsonyhdmérsékletii folyamatok tanulmanyozasa a Fold felszinén vagy sekély
kornyezetben — kdrnyezettudomanyi megfontolasokbol
- a szerves geokémia fejlédése a szénhidrogénkutatassal
- miiszeres anyagvizsgalati modszerek kifejlédése, finomulasa: pl. a
tomegspektrométer kifejlesztése
- geokémiai adatok mennyiségénak logaritmimus novekedése
- adatbankok létrehozasa, szamitdogépes adatkezelés €s feldolgozas, modellezés
- matematikai-statisztikai modszerek széleskorii hasznélata - az utébbi 50 év sordn a
geokémia kvantitativ tudomanyagga valt
A geokémia diverzifikalodasa, szakdgazatok kilakulasa — specializalodas a
geokémidn beliil:
= biogeokémia
= gszerves geokémia
= izotop geokémia
= hidrogeokémia
= kornyezeti geokémia
= planetéris geokémia, kozmokémia
a geokémia kapcsolatrendszere
0 interdiszciplinaris tudomanyag a geologia és kémia hataran - modszertanilag: a
Fold kémai modszerekkel valo kutatasa, geoldgiai kutatas a kémia
eszkoztaraval
- a cél geologiai: a Fold megismerése — Gijabban: kdrnyezettudomanyi is
- az eszk6zok a kémia eszkozei
0 szoros kapcsolat a geologia anyagismereti teriileteivel: dsvanytan-
asvanykémia, kozettan-kdzetkémia

= ..z ércteleptannal és a szénhidrogéngeologidval
= .. ahidrogeoldgiaval — hidrogeokémia
= ... atalajtannal — talajkémia

- a geokémia hozzajarulasa a modern fold- és planetaris tudomanyokhoz
- a naprendszer és a Fold keletkezése: a meteoritok vegyi tanulményozasaval
- a geoldgiai id6 kvantifikéaldsa izotopgeokémiaval
- a magmakamrak mélysége, hdmérséklete és a benne lezajlo jelenségek a
petrokémia segitségével
- a kdpenycsovak 1étének és helyének kimutatdsa
- az iiledékek szubdukciojanak kimutatasa: az elemek €s vegyiiletek vandorlasa
¢s reciklalasa a kézetciklus folyaman,
- a metamorf kdzetek kialakulasanak ho- és nyomasviszonyainak a
megismerése
- a Foldkéreg kialakulasi folyamatainak és kordnak megéllapitasa
- az atmoszféra kialakuldsi folyamatanak és koranak megéllapitasa
- a jégkorszakbeli klima rekonstrualasa
- a legelsd f61di életre utald nyomok, az tin. geokémiai koviiletek (3.8 Ga)

- a geokémia hozzajarulasa a kornyezettudomanyokhoz
- k6zponti szerepet tolt be a kornyezettudomanyokban ¢és a
kornyezetszennyezéshez kapcsoldodo problemamegoldasban (pl. radioaktiv
hulladékok elhelyezése)
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2. abra A kornyezetgeokémikus szakember feladatkore



2. A Fold kémiai dsszetétele és az elemek gyakorisaga (Grasselly, White)

2.1. A Fold szerkezete (ismétlés)
- Kiils6 geoszférak: Atmoszféra, Hidroszféra, (regolit/Pedoszféra), Bioszféra
- Bels6 geoszférak (abra):
Kéreg: felsd/also, dceani/kontinentalis

Moho fellet

Kopeny: felsd/also
Litoszféra/asztenoszféra/mezoszféra

D’’ zéna

Gutenberg feliilet
Mag: kiils6/belsé — Lehman feliilet

Figure 1.9, The Earth in cross-section. The outer rocky
part of the planet, the mantle and crust, consists prinei-
pally of silicates and is 2885 km thick. The core, di-
vided into a liquid outer core and a solid inner core, con-
sisls of iron-nickel alloy and is 3486 km thick.

3. abra A Fold belso szekezete

- Lemeztektonika (4. dbra) — litoszféra, asztenoszféra



-

3-Occat Ridge

Figure 1.10. Cross section of the Earth illustrating relationships belween
lithosphere and asthenosphere and plate tectonic processes. Oceanic crust
and lithosphere are created as plates diverge at mid-ocean ridges and are

eventually subducted back into the mantle.
thicker and lighter than oceanic lithosphere and not easily subducted.

Continental lithosphere is

4. abra — A lemeztektonika, mint az elemkorforgalom mozgatoja a Fold belsejében

- A geoszférak részaranya (1. tablazat)

1. Tablazat. A geoszférak részaranya a Fold anyageloszlasa szempontjabdl

Geoszféra Vastagsag Térfogat Atlagsiiriiség Tomeg Tomeg
km 10”cm’ g/em’ 10*kg %
Atmoszféra 0,000005 0,00009
Hidroszféra 3.8 0,00137 1,03 0,00141 0,024
Kéreg 17 0,008 2,8 0,024 0,4
Kopeny 2883 0,899 4,5 4,016 67,2
Mag 3471 0,175 11 1,936 32,4
Teljes Fold 6341 1,083 5,52 5,976 100

2.2. A Fold atlagos vegyi dsszetétele

- meghatdrozasa kozvetett uton
- feltevések alapjan — szerzok szerint enyhén kiilonb6zo
- kozmokémiai adatokbol — féleg a meteoritok és a Holdkdzetek osszetételébdl
- White nyoman (kb. értékek):
- legnagyobb részarany:
- sorban kdvetkeznek:

0 32%, Fe 32%
Mg 15%,  Sil4%
Nil,8%, Cal7%, Al1,6%

- a Fe és Ni féleg a magban: fém mag - a magban koncentralddnak a kalkofil elemek




- a ,szilikat Fold” (mag nélkiil) vegyi Osszetétele:

(0] 44%
Mg 23%
Si 21%
Fe 8%
Ca 2,5%
Al 2,4%

- a kOpeny ¢s kéreg: nagyrészt szilikatokbol all
- a kopeny a ,,szilikat Fold” tomegének > 99%-a a kéreg < 1%-a
- a 16 litofil elemek részaranya a kopenyben kb. megegyezik az egész Foldével
- a kéregben koncentralddnak az erdsen inkompatibilis elemek

2.3. A Foldkéreg daltalanos vegyi osszetétele

- a kéreg a ,,szilikat Fold” tomegének kb. 0,5%-a

- a kéreg a kdpenybdl keletkezett, annak parcialis olvadasabol, a geologiai id6

folyaman

- a kéreg felsd kb. 17 km vastagsagl része ismert a nagyszamu felszini vagy firasmag
kézetelemzésekbdl

- a kéreg also része ¢és a litoszférikus kdpeny ismert a nagyszami kézetzarvany
elemzésébol

- a kémiai Osszetétel kiszamitasanak modja
- a kiilonbo6z6 koézettipusok részaranyanak felbecsiilése

c sy

- pl. Clarke és Washington szerint:
95% magmas, 4% metamorf, 0,6% homokkd, 0,4% karbonatos kézetek

2. Tablazat. A fels6 Foldkéreg kdzetosszetétele (Taylor és McLennan, 1985, szerint)

Table 12.2. Abundance of lgneous and Sedimentary Rocks in the Upper
CRrusI

Plutome Rocks Volume % Sedimentary FRocks Volume %
Cranite, Granodiorite 77 Shales 72
CQuartz Diorite 3 Carbonates 15
Diorite 1 Sandstones 11
Gabbros 13 Evaporites 2

Svenites, anorthosites, peridotites 1

From Tavlor and Mclennan (1985).

- az atlagos kéregosszetételt a felsd és az also kéreg kiilon kiszdmitott dsszetételébol
allapitottak meg (3. Tablazat)



3. Tablazat A kontinentalis kéreg atlagos vegyi Osszetétele (foelemek és nyomelemek)

Table 12.7. Composition of the Continental Crusi

Major Oxides, wl. %

R&F T&M WE&T We Shaw
510, 59.1 57.3 632 6l5 63.2
Ti0, 0.75 0.9 0.6 (.68 0.7
ALO, 155 159 161 151 14.8
FeO B.6 9.1 4.9  5.67 5.60
M 0.1 018 nos 010 0.09
MgO 4.4 53 2.8 3.7 3.15
CaO .4 74 4.7 5.5 4.66
Na,O 3.2 3.1 2 3.2 3.29
KO 1.558 1.1 2.1 2.4 2.34
P05 0.2 019 015 0.14
Trace Elements (in ppm unless otherwise noted)

E&F T&M We Ré&F Té&M We
Li 11 13 18 sb 0.2 0.3

e 1.5 24 Te, ppb 5

B 10 11 I, ppb 800
C 1990 Cs 3 1 3.4
N &0 Ba 390 250 584
F 525 La 13 16 30
5 By7 Ce 42 33 Bl
Cl 472 Pr 5 3.9 b.7
5¢ 22 30 16 MNd 20 & 27
W 151 230 98 5m 3.9 3.5 5.3
Cr 119 185 126 Eu 1.2 1.1 3
Co 25 29 24 Gd 3.6 3.3 4.0
Ni 51 105 56 b .56 0.6 .65
Cu 24 75 25 Dy 3.5 3.7 3.5
Zn 73 80 a5 Ho 076 078 0.8
Ga 16 18 15 Er 2.2 2.2 2.1
Ce 1.6 1.4 Tm 0.32 0.3
As 1 1.7 Yb 2 2.2 2.0
Se 0.05 0.12 Lu 033 0.3 0.35
Br 1.0 Ht 3.7 3 4.9
Rb 58 a2 78 Ta 0.7 1 1.1
Sr 325 260 33 W 1 1.0
Y 20 20 2 Re, ppb 0.4 0.4
Lr 123 100 203 Os, ppb 0005 005
M 3.5 11 19 Ir, ppb 0.1 0.05
Mo 1 1.1 Pt ppb 0.4
Ru, ppb 0.1 Au, ppb 3 2.5
Rh, ppb 0.06  Hg, ppb 40
Pd, ppb 1 (0.4 1L, ppb 360 520
Ag, ppb s 70 b 12.6 b 14.5
d, ppb 98 100 Bi1, ppb Gl 25
In, ppb 50 50 Th 5.6 3.5 8.5
sn 2.5 23 U 142 091 1.7

[ & I Rudnick and Fountain (1895) as revised by Plank and Langmuir (in
press), T & M: Taylor and McLennan (1985, 1995), We: Wedepohl (1995),
Shaw: Shaw et al. (1986), W & T: Weaver and Tarney (1954).
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2.4. Az elemek gyakorisdaga a foldkéregben

- a kéreg > 98%-at 8 elem ¢épiti fel — ezért a kéregben fontos szerepet jatszo asvanyok
szédma is kicsi
- az elemek gyakorisag szerinti osztalyozasa

- 6 elemek > 1% - O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K

- az 0sszes tobbi elem <1% részarannyal, dsszesen 1,41%
- mikroelemek: 0,1-1%
- nyomelemek: <0,1%

- a nyomelemek két csoportja:

- onallé asvanyokat alkotnak: Ti, Zr, P, Pb, Zn, Cu, stb. — lokalis dusulas (pl.
érctelepekben)
- nem alkotnak 6nallé asvanyokat vagy nagyon ritka asvanyokat alkotnak —
mas asvanyok kristalyracsaba épiilnek be, a féelemeket behelyettesitve —
egyenletesebb eloszlas, lokalisan nem dusulnak természetes titon
- pl. Rb-K, Hf-Zr, Ga-Al, Ge-Si, stb.

2.4.1. Az elemek foldkéregbeli gyakorisaganak a szabalyai

- arendszam szerinti eloszlas szabalyai
1. A gyakorisag a rendszam novekedésével exponencialisan csokken — a gyakorisag

VS.

0]
(0]

(0]

rendszdm diagramm lefutasa

kifejezettebb az alacsonyabb rendszamu elemeknél (40 alatt)

a nagyobb rendszamu elemek atommagjai kevésbé stabilak — pl. a radioaktiv
elemek instabilitasa

a 8 féelem rendszama mind 28 alatt van

2. A péaros rendszamu elemek gyakoribbak mint a szomszédos paratlan rendszamuak
- a gyakorisag vs. rendszdm diagramm cikcakkos lefutasi — Oddo-Harkins
szabaly

(0]
0]

0]

0]

pl. a ritka foldfémek (REE)

a kéreg leggyakoribb 28 eleme koziil a paros rendszamuiak >86%-ot tesznek
ki

kozmikus viszonylatban is a szilard égitestek leggyakoribb 7 eleme paros
rendszamu: pl. az O, Si, Fe, Ni, Mg, S, Ca a meteoritok anyaganak >98%-at
alkotjak

Al, Na, K kivételek? Kéregben igen, egész Foldben nem.

- izotopok gyakorisagi szabalyai

0
0]
0

o

atommagok stabilitasa: Z + N =A

1zotopok, izobarok, izotonok

alacsony rendszamu elemeknél (<28) a protonszam €s neutronszdm egyenlo
A=27

nagyobb rendszamu elemeknél eltérd - mind t6bb neutron — instabilitas
novekszi

paros és paratlan proton- és neutronszamok kombinacdja paros vagy paratlan
tomegszamot eredményez: 4 eset — legstabilabb ha Z paros, N paros, A paros —
ezen beliil a legstabilabb ha 4-el oszthato pl. He, O, C, S, stb.

11



O szabalyok:
= paratlan rendszamu elemeknek 1 vagy 2 izotdpja van — paros
rendszamuaknak 2 vagy tobb
= 7 <28 elemeknél az egyik izotop domindl, a tobbi alarendelt
gyakorisagi —pl. S, O, Ca
= 7> 28 elemeknél az izotopok gyakorisaga kiegyenstlyozottabb — pl.
n, Zr

12



3. Az elemek geokémiai rendszere

3.1. Az elemek periodusos rendszere

0 A kiindulasi pont: Mendelejev forradalmi felfedezése 1869 — 67 elem volt
ismert

0 Lényege: az elemek tulajdonsagai az atomtomeg periodikus fiiggvénye
(Mendelejev) — modosulva: az elemek tulajdonsagai az atomszam (rendszam)
periodikus fliggvénye

0 Az atomszam az elemek legfontosabb tulajdonsaga: az atommag protonjainak
a szama hatarozza meg — az elemeknek a periddusus tablazatban elfoglalt helye
tehat alapvetd tulajdonsaguk

0 A periddusos tablazat az elemek rendszdma szerint (dbra)

0 A periddusos tablazat az elemek elektronkonfiguracidja szerint (abra)

3.2. Az elemek alapveto vegyi tulajdonsdagai

ionizacios potencial: az elektronok eltavolitasahoz sziikséges energia — els6
ionizacios potencial: a leggyengébben kotott elektron eltavolitasahoz sziikséges
energia — masodik ionizacids potencial, stb. — megegyezik az elektron altal felvett
energiaval amikor pl. a K atom K" ionna alakul

elektron affinitas: az elektron altal elvesztett energia, amikor egy atomhoz tarsul, pl.
amikor az F atom F" ionna alakul

elektronegativitas : az elemek azon tulajdonsaga, hogy magukhoz vonzzak a k6zos
elektronokat, amikor egy masik elemmel vannak kotésben - pl. HF esetében a F-nak
nagyobb az elektronegativitdsa mint a H-nak, tehat a kozos elektront inkdbb a F mint a
H kozelében taldljuk — a periddusos tablazat az elemek elktronegativitasaval (abra)
altalaban e harom tulajdonsag balrol jobbra nagyobb értékeket vesz fel, kisebb
mértékben lentrdl felfele a periddusos tablazatban — ez a kiils6 elektronok magtol valo
valtoz6 tavolsaganak felel meg

vegyérték: elektronok szama, amelyet egy elem leadni vagy felvenni képes —

O atablazat szélein levd elemeknél konnyli meghatarozni: a 18 csoporthoz
viszonyitott helytlik alapjan (a 18 csoport elemeinek a vegyértéke 0, ezek a
nemes gazak)

0 A kozépen levo elemek (pl. &tmeneti fémek) esetében bonyolultabb a helyzet,
tobb vegyértékiiek is lehetnek (altalaban 2, 3)

ionsugar (ionradiusz) — a kotés hosszabol vezetik le, amikor egy elem mas elemmel
alkot kotést

O akationok esetében kisebb mint az anionoknal

0 avegyértékkel nd, illetve csokken — nagyobb vegyértékil kationoknal kisebb
mint kisebb vegyértékli kationoknal — nagyobb vegyértékii anionoknal
nagyobb mint kisebb vegyértékii anionoknal

0 a csoportokban fentrdl lefele nd (abra)

0 azionrddiusz erdsen befolyasolja az elemek szubsztituciojat az 4svanyok
kristalyracsaban, az elemek diffuzios képességét, a vegyiiletek szolubilitasat

O anagy ionok tobb ellenkezd eldjelll ionnal vannak koriilvéve (koordinélva)
mint a kisebb ionok

13



5. abra Az elemek Mendelejev féle periodusos tablazata

Group
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6. abra Az elemek elektronkonfiguracioja a Mendelejev féle periodusos tablazatban
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Figure 1.3. The Periodic Table of naturally occurring elements showing the electronic configuration
of the elements. Only the last orbitals filled are shown, thus each element has electrons in the
orbitals of all previous group 18 elements (noble gases) in addition to those shown. Superscripts
indicate the number of electrons in each subshell.
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7. abra Az elemek elso ionizacios potencialja a Mendelejev féle periodusos tablazatban

FIRST IONIZATION
POTENTIAL

Figure 1.4. First ionization potential of the elements.
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8. abra Az elemek elektronegativitasa a Mendelejev féle periodusos tablazatban

I_
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Figure 1.5. Electronegativities of the elements.
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9. abra Az elemek ionradiusza a Mendelejev féle periodusos tablazatban

i ."_1

NE | [y PO

Lonic Radii
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3.3. Az elemek viselkedésmadja a periddusos tulajdonsdgaik szerint

0 a 18 csoprt elemei nem vesznek részt kdtésekben a természetben: nemesgdzak
0 az l-es csoport elemei (alkali elemek) konnyen leadnak egy elektront,
elektropozitivak, ezért konnyen 1épnek reakcioba — a gyengébb ionkdtésre
hajlamosak, ezért vegyiileteik konnyen oldoddak vizes oldatban — ionradiuszuk
nagyobb mint mas fémeké
O a2-es csoport elemei — alkali foldfémek - hasonld, de mérsékeltebb
tulajdonsagokkal rendelkeznek
0 al7. csoport elemei —a halogének — erdsen elektronegativak, konnyen
felvesznek elektront, ionkotésre hajlamosak, erdsen reakcidképesek €s vizben
konnyen oldodo vegyiileteket képeznek — ionradiuszuk nagyobb mint a
nagyobb vegyértékii anionoké
0 a 13-16. csoportok elemei féleg kovalens kotésre hajlamosok, ezért kevésbbé
reaktivak és vegyiileteik kevésbbé oldodnak mint az 1, 2 és 17 csoport elemei
(kivéve amikor 0ld6do radikalokat alkotnak, pl. SO4%)
O az atmeneti (tranzicios ) fémek nagyon valtozatosak
= sok koziiliik erds kotéseket alkot, féleg O-nel, ezért a természetben
nem oldodo vegyiileteket alkotnak, féleg a nagyvegyértékiiek
=  masok, az un. nemesfémek (Au, Ag, stb.), inertek és nem oldodo
vegylileteket képeznek
= aritka foldfémek 3 vegyértékiiek, nagyon hasonloak, csak az
ionradiuszuk valtozik szisztematikusan, ezért nagy becsben vannak a
geokémidban, sok geokémiai folyamat kovetésére alkalmasak.

3.4. Az elemek geokémiai osztalyozdsa

- tobbféle osztalyozasi rendszer 1étezik — a legegyszeriibbek két nagy csoportra osztjak:
0 Washington:
= metallogén elemek: mélyen a Fold belsejében
=  petrogén elemek: a Foldkéregben
o0 Niggli:
= endogeoszfér elemek
= exogeoszfér elemek
0 Rankama, Sahama
= szulfofil elemek
= oxifil elemek
- bonyolultabb osztdlyozasi rendszerek
0 Vernadszkij
=  Nemes gazok
= Nemes fémek
= Ciklikus elemek: reakcioképesek, ezért allanddan vandorolnak a
Foldkéregben, megfordithato reakcidkban vesznek részt, szerepiik van
a bioszféraban is
= Diszperz elemek: szintén vandorolnak, de nem alkotnak 6nalld
asvanyokat, rejtett elemek mas elemek asvanyaiban
= Radioaktiv elemek
= Ritka foldek
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4.Tablazat. A elemek Goldschmidt szerinti geokémiai rendszere

Table 7.1. Goldschmidr's Classification of the Elemients
Siderophile Chalcophile Lithophile Atmophile
Fe*, Co*, Ni* (Cu), Ag Li, Na, K, Rb, Cs (H), N, (O)
Ru, Rh, Pd Zn, Cd, Hg Be, Mg, Ca, 5r, Ba He, Ne, Ar, Kr, Xe
Os, Ir, Pt Ga, In, Tl B, Al, Sc, Y, REE
Au, ReT, Mot (Ge), (5n), Pb Si, Ti, Zr, Hf, Th
Ge*, Sn*, Wi (As), (Sb), Bi P, V, Nb, Ta
ct, Cu*, Ga* S, Se, Te O, Cr, U
Ge*, AsT, sbt (Fe), Mo, (Os) H, F, Cl, Br, I
(Ru), (Rh), (Pd) {Fe), Mn, (Zn), (Ga)

*Chalcophile and lithophile in the earth's crust
t*Chalcophile in the earth's crust
Lithophile in the earth's crust
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0 Goldschmidt rendszere (ma is érvényes) — az elemek kiilonb6z6 fazisok
kozotti megoszlasa (kohészati termékekben, meteoritokban) (4. Tablazat) —
nagy érdeme, hogy kimutatja az elemek geokémiai rokonsagat, hasonlo
viselkedését a Fold kiilonbozd geoszféraiban

= Sziderofil elemek: Fe csoport, Pt csoport, plusz Au, Ge, Sn Pb, P, Mo,
Re - a fémes olvadékban dusulnak a kohokban, a metoritokban is Fe-
Ni-hez kapcsolddnak — a Foldben féleg a magban dusulnak, mikézben
a kopenyben ¢és kéregben kimertiltek
= Kalkofil elemek: a szulfidolvadékban dusulnak kohaszati termékekben,
meteoritokban szulfiddsvanyokban — a Cu-, Zn-, Ga-, S-, As-csoport
elemei, részben Fe - nagy affinitasuk a kénhez
e Kalkoszféra — 6nallo szulfidzona feltételezése a Goldscmidt-
féle Foldmodelben
e Szintén kimeriiltek a ,,szilikat F6ld”-ben és a magban
dasulnak
o Legtobb érctelep f6 elemei — féleg melegvizes (hidrotermas)
oldatokbol keletkeznek
o A kalkofil elemek egy része egytttal sziderofil is ¢s forditva
= Litofil elemek — kohaszati salakban, szilikatmeteoritokban, a
Foldkéregben dusulnak — alkali fémek, alkali foldfémek, Al, Si. Nagy
affinitdsuk az oxigénhez — f0leg a szilikatfazisokban vannak jelen , a
»szilikat Fold” (kéreg és kopeny) elemei

= Atmofil elemek — a Iégkdrben és a hidroszféraban halmozddnak fel -
H, C, N, O He, nemes gazak — volatil (illékony elemek, amelyek a Fold
felszinén gaz- vagy folyékony halmazallapotban vannak jelen

= (Biofil) elemek — més kategoriaban mar jelen vannak

0 a Goldschmidt féle geokémiai periédusos tablazat (10 abra)

= alitofil elemek a peridodusos tdblazat két szarnyan taldlhatok

= asziderofil elemek fdleg a 8, 9, 10 csoportban vannak

= akalkofil elemek a 11, 12 és a 13-17 csoportok nehezebb elemei

= alegtobb atmofil elem nemesgéz

- Szidecky-Kardoss rendszere — Goldschmidt kategoridi koziil a kalkofil és litofil
elemek csoportositdsanak tovabbi finomitasa, részletezése.

3.5. A geokémiai periodusos tablazat (White)
— az elemek osztdlyozéasa geokémiai viselkedésiik szerint a ,,szilikat Foldben” (11 dbra)
- Foelemek: 1% felett plusz Na, (K, Ti, Mn, P?) — szilikatasvanyokban
- 1116 (volatilis) elemek
— nemesgazak — kiils6 elektronhéjuk teljes, inertek - nagy atomok (He
kivételével), nem tudnak beépiilni az asvanyok kristalyracsaba, de feliileteken
adszorbealhatok — ezért a kéregben nagyon kis koncentracioban fordulnak el6 (10 —
10” ppm)

O A nitrogén molekula — N, - nagyon stabil, inerten viselkedik az atmoszféraban,
erds kovelenskotésre képes mas elemekkel — szilikatdsvanyokban
ammoniaként (NH4") van jelen, mint ilyen kénnyen behelyettesitheti a K'-t —
oldatokban nitratként van jelen — erésen biofil — a novények csak fixalt N-ként
(nitratokban) képesek felvenni
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- Féligillo elemek — folyékony és gazfazisban fordulnak el6 (Cl, Br) vagy illo

vegyiileteket alkotnak (SO,, CO;) — a tobbi elem nyomelem ¢és a magmas
gazfazisdban gyakori (As, Sb, Se, Te)
- Alkali- és alkali foldfémek

0]

Az elektronegativitasuk legalabb 2-vel kisebb az anionokhoz képest, ezért
foleg ionkotéseket alkotnak (a Be kivételével) — ezek a kotések konnyen
felbomlanak a vizben a vizmolekula polaris szerkezete miatt, ezért konnyen
oldodoak vizes oldatokban — oldékonysaguk viszont mobilissa teszi Oket a
metamorfozis és a mallas folyaman

Viselkedésiiket az ionradiusz és a vegyérték szabja meg

K, Rb, Cs, Sr, Ba magmas folyamatokban hasonl6an viselkednek — k6zos
néven LILE (Large Ion Litophile Elements) (nagy ionradiuszu litofil
elemek) — nagy ionradiuszuk miatt csak nehezen kapnak helyet az 4svanyok
kristalyracsaiban — parcialis olvadaskor és frakcionalis kristalyosodaskor foleg
az olvadékba kertilnek: inkompatibilis elemek-ként viselkednek a magmas
folyamatokban — mivel a Foldkéreg a kpenybdl alakult ki a geologiai idd
folyaman, annak parcidlis olvadéasa soran, az inkompatibilis elemek feldusultak
a kéregben

- Ritka foldfémek (REE — Rare Earth Elements) és Y

(0]

O 00O o

O O

A periodusos tablazatban kiemelve szerepelnek 2 kiilon sorban: a lantanidak
és az actinidak

Az actinidak koziil csak az U és Th-nak eléggé stabil az atommagja ahhoz,
hogy a a Fold keletkezése 6ta megmaradhattak

Az 'Y hasonl6 tulajdonsagai miatt kertilt ebbe a csoportba

REE — konnyti: LREE — nehéz: HREE — néha kdztes: MREE

Mind erdsen elektropozitiv elemek — ezért féleg ionkotést alkotnak

A lantanidak vegyértéke altalaban +3, de a Ce lehet +4, mig az Eu +2 is az
oxigénfugacitas szerint —a Th mindig +4, az U lehet +4 vagy +6 vegyértékii
Gyengén oldédnak vizes oldatokban, kivéve az U™-ot

Ionradiuszuk fokozatosan csokken La-tol a Lu-ig, ezért viselkedésiiket foleg ez
a paraméter vezérli

Nagy ionradiuszuk ¢és vegyértékiik miatt inkompatibilis elemek, de valtozo
mértékben (a HREE kisebb mértékben inkompatibilisek mint a LREE) —a
HREE behelyettesithetik az Al-t pl. a granatokban, az Eu +2 a
plagioklaszokban (ahol bedusul: Eu anomalia, mig a tobbi fazisban kimeriil)
Gyakorisaguk fokozatosan csokken az atomszammal és az Oddo-Harkins
szabaly szerint is valtakozik — ezért ,,normalizaljak”, pl. a kondritokra (12.
abra)

A fels6 kéregben a LREE be van dusulva és enyhe negativ Eu anomalia van —
a MORB (Mid Ocean Ridge Basalts) viszont LREE-ben kimeriilt (12. dbra)
A kéreg kézeteinek és az 6ceanviz kondrit-normalizalt REE gyakorisaga
nagyon hasonld — ezért a kiilonbozd tiledékes kdzetek megkiilonboztetésére a
az ,,atlagos agyagpala” REE gyakorisagaval normalizalnak az ,,alacsony
hémérsékletii” geokémidban

Mivel inszolubilisak és ezért kevésbé mobilak, a kdzetek REE gyakorisaga
nem valtozik a metamorfozis és a kiilsé folyamatok soran — ezért pl. az
tiledékek szarmazasanak kutatdsara hasznaljak

»Nagy ionpotenciala elemek” (HFS — High Field Strength Elements): kis

ionradiuszu, nagy vegyértékii kationok

(0]

Zr, Hf +4, Nb, Ta +5, (Th, U)
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Kevésbbé elektropozitivak mint az alkali és alkali foldfémek, ezért inkébb
kovalens kotést alkotnak

Inkompatibilisak a nagy vegyértékiik miatt

Inszolubilisak és immobilisak — ezért a metamorfozis és kiilsé folyamatok nem
valtoztatjak a gyakorisagukat a kdzetekben — eredetkutatasra nagyon
alkalmasak iiledékes kozetek esetében

Atmeneti (tranziciés) fémek

0
0]
0]
0]

(0]

Altalaban tobb vegyértékiick

Elektronegativitdsuk nagyobb, kovalens kotésre hajlamosabbak ...

... az O-nel mégis ionkdtést alkotnak az oxidokban és szilikatokban — mas
elemekkel (pl. S) kovalens kotést

Oldhatosaguk kisebb mint az alkali fémeké, de nagyon valtozé a vegyérték
szerint

Egy résziik mérsékelten inkompatibilis: Ti, Cu, Zn, mas résziik erésen
kompatibilis: Ni, Co, Cr

Nemesfémek: a Pt csoport elemei (Pt, P1, Rh, Os, Ir, Ru) + Au

0]

Stabil ritka fémek, nem 1épnek reakcioba, termésfémként jelennek meg a
természetben mivel erdsen sziderofilek — ugyanakkor kalkofilek is (leginkabb
az Ir, legkevésbé az Au és Pt) — S-en kiviil klorral és mas halogénekkel
komplexeket képeznek

Szintén tranzicids fémek, vegyértékiik rendkiviil valtozatos (I-VIII)

A Fo6ld magjaban dasulnak, a kéregben szulfidokban vagy termésfémként
Eloszlasukat a kdzetekben szintén kondritokra normalizalva adjak meg, de
nem az atomszdmuk, hanem az olvadaspontjuk csokkend sorrendjében (amely
megfelel a csokkend kompatibilitasnak)

Mas elemek: amelyek nem tartoznak az emlitett csoportokhoz — féleg
izotopgeokémiai szempontbdl fontosak

(0]

0]

0]

A bér (B): gyengén elektropozitiv, kovalens kotés — 3 O-nel 0ldodo boratokat
képez - tengervizben fontos komponens — mobilis elem a mallasnal
= Erdsen kalkofil elem
= Vegyértéke +2 gyakorlatilag az egész természeti redox kornyezetben
= Elektronegativitdsa nagyobb az alkali, alkélifoldfém és ritka
foldfémekénél — kovalens kotésre hajlamos
= Aréanylag inszolubilis, de Cl-al képes oldhaté komplexeket alkotni és
igy mobilis a metamorfozisban €s a hidrotermalis oldatokban
= Magmads folyamatokban enyhén inkompatibilis
Az 6lom (Pb): fontos mert az U radioaktiv sorozat végterméke (lanyeleme) €s
toxikus — intenziven hasznalt ipari fém lévén, nagy a szennyezési potencialja
A foszfor (P) — egyes magmas kézetekben féelemként viselkedik, kiilonben
sajat asvanyt alkot6 nyomelem — foszfatok: apatit, monacit — vegyértéke +5,
enyhén elektropozitiv — magmas folyamatokban mérsékelten inkompatibilis
Az U és Th bomlasaboél szarmazé elemek (U, Th, Pb, stb, koztes radioaktiv
izotopjai) — nincs stabil atommagjuk — 1étezésiik kizarolagosan csak az U és
Th radioaktiv bomlasanak kdszénhetd — pl. 234U, 23OTh, 80Sr, 137Cs, stb.
- geokronoldgiaban hasznaljak
- radioaktivak 1évén szamottevd kornyezeti hatasuk lehet
- Rn (radon) — mobilis nemesgaz — U-dus talajokon és kdzeteken épiilt
antropikus kornyezetben ersen felhalmozodhat — ***U bomlasabél szarmazik
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10 abra Goldscmidt geokémiai rendszere a Menedelejev féle periddusoso tablazaban

GROUPF
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' Cs Ba La
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HIA IVA VA VIA VIIA

Siderophile :I Chalcophile Atmophile

Figure 7.2. Goldschmidt's classification of the elements.
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11. abra A geokémiai peridodusos tablazat (az elemek a geokémiai viselkedésmodjuk szerint vannak csoportositva)(White)

H The Geochemical Periodic Table _ L
Li | Be T Ne
K Ss|T | v|cr M;: Co | Ni |Cu|Zn]|Ga| Ge A;ulic: f'ir K
Rb[ sr | ¥ | Zr | Nb| Mo Ru |Rh | Pd [ ag| cd| In| Sn w%rhre Idxe
Cs | Ba | La HH‘Jgf o |W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| T/| 20| B
\
\
\ |La|cCe|Pr|Nd Sm| Eu|Gd | Th | Dy | Ho| Er | Tin | Yb | Lu
\ Th u
He| Volariles Sc | First Series Transition Metals | Rb | Alkaly/ Alkaline Earth Trace Elements

5 Semi-Volariles | Zr | High Field Strength Elements | La | Rare Earths & Relared Elements

Major Elements | B¢ | Noble Merals LI/Th Decay Series Elements

Figure 7.3. The Geochemical Periodic Table, in which elements are grouped
according to their geochemical behavior.
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Figure 7.7. A rare earth plot showing rare earth patterns for
average upper continental crust (Rudnick and Fountain,
1995) and average mid-ocean ridge basalt.

12. abra A ritka foldfémek kondrit meteoritokra normalizalt eloszlésa a felsd kérgeben,
atlagos tengeri agyagban és az 6ceani kéregben (MORB)
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4. Az elemeloszlas és elemvandorlas tényezoi

4.1. Fazisegyensulyok

Fazis fogalma

- fazis: homogén, fizikailag megkiilonboztethetd €s mechanikailag elkiilonithetd
anyagrészek — pl. kézetekben az 4svanyok vagy az amorf anyag (vulkéni iiveg) —
kémiailag nem sziikségszertien kiilonbozdek (egy vegyiilet , tobb fazis): pl. viz és jég
— vegyi Osszetételiik lehet valtozo (pl. plagioklasz, piroxén, stb.)
- egyiittlévo fazisok: szilard-szilard, szilard-cseppfolyds, cseppfolyos-cseppfolyos,
cseppfolyos-gaz, gaz-gaz
- geokémiaban fontos szilard-cseppfolyos egyiittlévo fazisok:
- asvany-olvadék: magmabol valo kikristalyosodas, kézetek olvadasa
- asvany-oldat: oldatokbol val6 kikristalyosodas, asvanyok oldodasa
- egyensulyban levé fazisok (termodinamikai egyensuly)
- két fazis akkor van egymassal egyenstlyban, ha a Gibbs féle szabad
energidjuk egyenld
- mivel a reakciok hdmersékletfliiggdek, altalaban az alacsony hdmérsékletii
folyamatok soran keletkezd fazisok — pl. a Fold felszinén — nincsenek egyenstlyban
egymassal — altalaban a magas homérsékletii folyamatok egymassal egyensulyban
levé fazisokat hoznak 1étre — kivételek mindkét esetben vannak: pl.hosszulejarata
kontaktus felszinalatti viz és kOzetracs kozott, magma gyors lehiilése — vulkani iiveg
keletkezése)
- anyomelemek altaldban nem egyenldé mértékben oszlanak el a két egyiittlévo fazis
kozott: preferencialisan dusulnak az egyik fazisban — ennek kdvetkezménye, hogy
kimeriilnek a masik fazisban — pl. a konnytl izotdopok a cseppfolyds vagy
gazfazisban dasulnak
Vegyi spécies fogalma: mikroszkopos vegyi entitds (elem, ion vagy vegyiilet). Pl
egyetlen cseppfolyds fazisban, mint amilyen egy vizes oldat, tobb vegyi spécies
lehet jelen: H,O, H,CO3;, HCO3', C032', H',OH - foleg folyadékok és gazak
esetében hasznaljak
Vegyi komponens fogalma
- komponens: egy kémiai reakcid egyik terminusa, nem foltétleniil egy valodi kémiai
entitas (pl. vegytilet) — eltérden a fazistol, a komponens egy szabadon valaszthato
entitas aszerint, hogy mi a célunk és mennyire bonyolult a rendszeriink.

0 Pl a CaCOs;-t egy komponensként kezeljiik, ha az aragonit-kalcit atalakulast
vizsgaljuk (viszont 2 fazis) — 2 komponensként kezeljiik ha oldatbol valo
kivalasat vizsgaljuk: Ca** és CO3> (3 fazis: kalcit, aragonit és viz)

O A minimalis komponensszam meghatarozasanak a szabalya egy
rendszerben

c=n-r
(n: spéciesek szama, r: a spéciesek kozti lehetséges fliggetlen reakciok szama)

- magmas és metamorf rendszerekben a komponensek oxidok, izotdpgeologidban az
elemek izotdpjai, stb.
- kétkomponensii rendszerek — pl. Al,O3 - H,O (13. abra)
- 4 fazis: korundum, gibbsit, boehmit, viz + gibbsit masik két polimorfja, boehmit
egy polimorfja, a viz masik 2 fazisa (jég és goz) = 9 lehetséges fazis
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I I I I
AlLo, AlO(OH)  Al(OH), H,0
Figure 3.1. Graphical Representation of the System Al,O;-H,O.

13. abra Az Al,O3 — H,O kétkomponensii rendszer fazisai

- 3 komponensi rendszerek — pl. Al,O3 - H,O - SiO; (14. dbra)

8

AL G, ik 2,
Figuse 3.2, Fhize diagram lor the mmbEm
ALCSITO-500, The linex aze oalled io(ne Eeomear
they jein phaacs. In addsiion bo the odmesken, =
compononks, phascs coproacefed ars : gbbatc, T
Eapertc, : portrandite (all pely=ecphe of ALCHETL),
d: diaapers, bi: bochmire (pebrmeephe of AIC(OITY),
2: smdeluzzite, kK Eyanits, 3: zillmassic (all poly-
saacpie ol ALSIOL, FE: keclimdte, Bl hallogasts, dl:
dizkhte, Wa: mascite (2ll palymecphs el
EAh N s W | amd F : prropbyilisc
(ALIOOH L. There azc alic 0§ melysmocphc of
et (oocatfs, stishorits, budp=atc, corichalitz, a-
cpeucrks, e st

14. abra Az Al,03 — H,0 — SiO;, haromkomponensii rendszer fazisai

Szabadsagfok fogalma — a rendszerben levo fiiggetlen intenziv valtozok (T, P) és a
fiiggetlen koncentracidk dsszege a fazisokban, amelyekkel egyértelmiien meghatarozhato

a rendszer allapota
0 0 szabadsagfoku rendszer: invarians rendszer (nincs egyetlen fliggetlen

valtozdja sem

0 Univarians rendszer — 1 fiiggetlen valtozoval (pl. T), aminek ismeretében (pl.
mérésével) az Gsszes tobbi valtozot (P, koncentraciok) ki lehet szamitani

O Bivarians rendszer — 2 fiiggetlen valtozoval
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A Gibbs fazisszabaly: egy rendszer szabadsagfokanak a meghatarozasa egyensulyi
allapotban

f-c—g+2

(f: szabadsagfok, c: komponensek szdma, 0: fazisok szama)
- matematikailag: valtozok szdma minusz az azokat 6sszekotd egyenletek szama
- pl. a viz mint kétfazisa rendszer (pl. viz-g6z): univarians — mint 3 fazist rendszer
invarians, mint egyfazisu rendszer bivarians
- afazisszabaly alapjan ki lehet szamitani a fazisok maximalis szdmat, amelyek
egyenstlyban egyilitt lehetnek egy rendszerben
0 mivel a szabadsdgfok nem lehet 0-nal kisebb, egy egykomponensii invarians
rendszerben maximum 3 fazis lehet egyensulyban egymassal — pl. az andaluzit,
kyanit és szillimanit csak egyetlen T-P értékparon van egymassal
egyensulyban, vagyis egyiittes eléfordulasuk csak ezen a ponton valésulhat
meg.
0 Egy haromkomponensti rendszerben — pl. Al,O3; - H;O - SiO; (14. ébra) —
adott kompozicional csak 3 fazis lehet egyiitt egyenstlyban kiilonb6z6 P és T
értékeknél — 4 fazis egyensulyban lehet egyiitt egy egydimenzios egyenes vagy
gorbe mentén (univarians gorbék) — viszont 5 fazis is lehet egyiitt
egyensulyban egyetlen P-T értékparnal — ha tehat pl. egy metamorf kdzetben 5
asvanyt talalunk, amelyek az Al,O3 - H,O - SiO; rendszerhez tartoznak,
akkor egyértelmiien meg tudjuk hatarozni a a kézet kialakulasdnak T és P
értekeit.

- A Clapeyron egyenlet — a fazishatarok meghatarozasara szolgal
- pé¢lda: egykomponensii kétfazisu rendszer — pl. olvadas — T-P diagramban lehet
kovetni az olvadasi hdmérséklet nyomasfiiggdségét — az ezt abrazold egyenes
egyuttal fazishatar is — a fazishatar mentén a két fazis egyensulyban kell legyen
egymassal (AG = 0) — a fazishatar lejtéje:

dL Ay,
dP ~ AS,

(Clausius-Clapeyron egyenlet)

ahol AV, és AS, a reakcio soran végbemend térfogat-, illetve entrdpiavaltozas
- a fazishatarok nem foltétleniil egyenesek a diagrammokon: valtozoé lejtd — a
Clapeyron egyenlet ezért ilyen esetekben egy instans lejtd

- a fazishatarok lejtdi altalaban pozitivak a P-T térben: a legnagyobb térfogata

cre

4.2. A nyomelemek megoszlasa egyiittlévo fazisok kozott

- eloszlasi egyiitthato (particiés koefficiens): a nyomelemek két fazis kozti
eloszlasanak a kifejezésére hasznaljak
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(i elem eloszlasa a €s B fazis kozott), D: particids koefficiens, C: elemkoncentracio
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(ha az egyik fazis cseppfolyds, a masik szilard)

-a koncentracioértékeket a fazisokban kisérleti iton vagy a természetes fazisok
vegyelemzésével hatarozzak meg — a két fazis egymadssal egyenstlyban kell legyen:
a particios koefficiens mindig az egyensulyi allapotra vonatkozik — a kisérleti
eloszlas és a természetes fazisokban mért eloszlas kozotti kiilonbséget felhasznaljak
a természetes rendszerekben az egyensulyi allapot mértékének a meghatarozasara

O a particids koefficiens megengedi a kompatibilis és inkompatibilis elemek
elkiilonitését kvantitativ alapon

=/1
inkompatibilis elemek esetében D" <<

kompatibilis elemek eset¢ben D™ 5

0 az inkompatibilitds/kompatibilitas fogalmanak csak a szobanforgd fazisok
megjeldlése esetén van értelme — leginkabb a magmas kézetek geokémiajaban
hasznaljak, ahol a szilard fazis magmas koézetelakotd asvany, a cseppfolyds
fazis a magma

O aparticids koefficiens fliggdsége

homérséklett6l és nyomastol — foleg a nagy ionradiusz kiilonbség
esetén érvényesiil (pl. K piroxénben Ca helyett) és elhanyagolhat6o ha
az ionradiszuok hasonléak (pl. Mn piroxénben Fe helyett)
ionradiusztol és vegyértéktél (elektromos toltéstdl), illetve a kettd
hanyadosatol (ionpotencial) (15. 4abra: nyomelemek particios
koefficiense klinopiroxén-szilikditmagma kozott)

- az inorddiusz és a vegyérték a foelemek nyomelemek altal vald
szubsztitucigjat  szabalyozzdk —  Goldschmidt szabdlyai a
kristalyracsbeli szubsztituciora:

- 2 egyenld ionradiuszl és toltésli ion ugyanolyan mértékben
¢épiil be adott asvany kristalyracsaba
- ha az ionrddiuszok hasonléak vagy nincs kozottik nagy
kiilonbség, akkor:
- 2 egyenld toltésii elem ionja koziil a kisebb ionradiuszi
¢épiil be nagyobb mértékben
- 2 hasonl¢ ionradiuszt ion koziil a nagyobb toltésii épiil
be nagyobb mértékben adott asvany kristalyracsaba
- Ringwood: ha a 2 elem elektronegativitdsa lényegesen
kiilonbozik, akkor a kisebb elektronegativitisu elem fog
preferencialisan beépiilni adott asvany kristalyracsaba
kompoziciétél — pl. Zr cirkon/magma particids koefficiense nagyobb
savanyu mint bazisos magmaban — hasonl6 a viselkedésti elemek: P,
REE, Ba, Sr, Cr, stb. — a SiO, koncentracio novekedésével nd az
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olvadékok polimerizacioja (SiO4 tetraédeek egymashoz kapcsolddnak),
ami a nagy toltésii elemeket az dsvanyok kristalyracsa felé kényszeriti

160
Rb

140 -
4{ h . Bﬂ.

100

Tonic Radius, pm

6o

4{] | |
3 4 5 6
Tonic Charge
Figure 7.10. lonic radius (picometers) vs. ionic charge contoured for
clinopyroxene /liquid partition coefficients. Cations normally present in
clinopyroxene are Ca®™, Mg*, and Fe™, shown by s symbols. Elements
whose charge and ionic radius most closely match that of the major
elements have the highest partition coefficients.

=
)
r'-'

15. abra Nyomelemek eloszlési egyiitthatoja klinopiroxén asvany é€s szilikatmagma kozott

4.2. Az elemek eldforduldsa az asvanyokban

4.2.1. A foelemek és onallo asvanyt képezé nyomelemek elofordulasi modja az
asvanyokban
— az asvanyok kristalyracsdban
Kristalyracsok és kémiai kotés kapcsolata (Grassely, 117-124)

1. Tonracsok — ellentétes toltésti ionok alkotjak, amelyek a racspontokban foglalnak
helyet — ionkotés jellemzi

- er0sen elektropozitiv fémek és elektronegativ nemfémek kozott jon 1étre — ioniziacios

energia (kationok) és elektronaffinitas hatarozza meg

- lontavolsag: az elektrosztatikus vonzo €s taszitdoerok egyensulya hatarozza meg

- aracs egészében elektromosan semleges — ezt a koordinacio biztositja
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- a koordinécids szdmot az ionradiuszok viszonya hatdrozza meg: radiuszhanyados — a
koordinaciés szamoknak egy-egy koordinécios poliéder felel meg — altaldban: minél
nagyobb a kozponti ion (altaldban kation) radiusza, annal tobb anion veszi koriil
(nagyobb koordinacios szam) (5. tablazat)

5. Tablazat. A koordinacios szam és a radiuszhanyados Osszefliggése tisvanyok

kristalyracsaban
Ry R, Koordinacids szam Koordinacids poliéder Példa
0,155-0,255 3 Egyenl§ oldala haromszég | C*, B
0,255-0414 4 Tetraéder Sitt, p°*, 8%
0,414-0,732 6 Oktaéder Fe'*, Mg™, Li",
Fe3+, Ti4+
0,732-1 8 Hexaéder ca*, sr, K,
Ba’", Rb*
1 12 Kuboktaéder K', Ba’', Rb"

2. Atomracsok

- kovalens kotés jellemzi

- a racspontokban semleges atomok foglalnak helyet, amelyeket a vegyértéknek
megfeleld kovalens kdtések tartnak 0ssze — annyi a kotések szama, ahany elektronpart
tett kozosseé a két atom

- a koordinacids szamot a kotések szama hatarozza meg — ezt behatdrolja a kdzossé
tehetd elektronparok szama — ezért féleg tetraéderes koordinacio alakul ki — pl. ZnS

- legjellemzébb a szilkiatasvanyok alapkovét képezé SiO* gyok  Fig. White p.18

3. Fémracsok — kialakuldsa a fémkotésen alapszik — pl. termésfém kristalyok

- minden récspontban fémion (kation) foglal helyet, amelyeket a racspontok kozott
szabadon mozgo elektronok tartanak 6ssze

- nagy koordinaciés szamok jellemzik

- a fémracsok a ,,fémes” jelleget hatarozzak meg a termésfémként vagy fémaotvozetként
eléforduld elemeknél: elektromos- és hdvezetd képesség, opak jelleg, fényvisszaverés,
stb. — PlL. Au, elektrum

4. Molekularacsok

- racspontokban molekulak foglalnak helyet — azokon beliil ionkotés vagy
kovalenskotés vagy a ketté kombinacidja érvényesiil

- koztik masodlagos, gyenge kotéstipus alakul ki: pl. Van der Wals kotés — példa:
terméskén, realgar, auripigment

- a racspontok kozott hidrogénkdtés is lehetséges: pl. a jég esetében (sokkal erdsebb a
Van der Wals kotésnél)

5. Kiristalyracsok kotésfajtak szerinti tipusai
- a kotésfajtak ritkdn fordunak eld tisztan, altaldban kotéstipusok kozott atmenetet
figyeltek meg — a kristalyracsokon beliil sem mindig egyonteti ktéstipus alakul ki
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Evans szerint: homodezmikus racsok: egyféle kotés dominans (pl. halit, szfalerit) —
heterodezmikus racsok: kiillonboz6 jellegli kotések (a molekularacsok pl.
heterodezmikusak)
A Pauling-féle elektrosztatikus vegyérték (rezonanciavegyérték) szerint
O Izodezmikus racsok — az anionok nem kotédnek erdsebben a kodzponti
kationhoz mint mas szomszédos kationhoz — a racsban nem jelennek meg zart
csoportok — pl. NaCl
0 Mezodezmikus racsok — az anionok egyenlé mértékben kétddnek a kozponti
kationhoz (toltésiik felével) és az Osszes tobbi szomszédos kationhoz — a
kristalyracsban egymastol elhatarolhatd csoportok jonnek létre — pl. szilkatok,
boratok
O Anizodezmikus racsok — az anionok toltésiik tobb mint felével kapcsolodnak
a kdzponti kationhoz, ezért a mas szomszédos kationokhoz kisebb mértékii a
kapcsolodéas — az egyszerii anionok helyett kation-kézponti komplex anionok
alakulnak ki bels6 kovalens kotéssel, kozottik lazabb kotésti kationok
foglalnak helyet pl. nitratok, karbonatok, szulfatok, foszfatok.

4.2.2. A nyomelemek el6fordulasi modja az asvanyokban

nyomelemek, amelyek nem vagy csak ritkdn képeznek 6nallo asvanyokat

abbdl a felismerésbdl indultak k, hogy az dsvanyok mért vegyi dsszetétele kiillonbozik
a vart, asvanyformula szerinti kompoziciotol. A képletben szerepld féelem mellett
megjelennek mas elemek is — pl. a szfaleritben Cd a Zn mellett — mas asvanyok
viszont nagyon ,tisztdnak™ bizonyultak — pl. kvarc (99,5% Si0,).

A nyomelemek jelenlétét az asvanyokban 4 jelenségtipussal magyardzzak: izomorfia
(izomorfizmus), diadochia, racshibak és adszorbcio.

Izomorfia (izomorfizmus)

Mitscherlich, 1819 — vegyileg kiilonb6z6 anyagok azonos vagy nagyon hasonlo kiilsé
alakban (kristalyformaban) fordulnak el — egyesek koziiliik elegykristalyokat
alkotnak —

A mai felfogasban két vegyiilet akkor tekintheté izomorfnak, ha 1) homomorfok,
vagyis a kristalyformajuk és kristalyracs paramétereik megegyeznek vagy nagyon
hasonloak, 2) egyiitt képesek kristalyosodni valtozo aranyban egyazon oldatbdl vagy
olvadékbol, 3) vegyi dsszetételiik hasonlo — pl. halit és galenit nem izomorf asvanyok,
mivel homomorfok de a masik két feltétel nem teljesiil

Az izomorfidt meghatarozoé tényezok: az ionradiuszok vagy atomméret hasonlosaga,
kristalyracsok elektrosztatikus egyensulya, a résztvevo elemek elektronkonfiguracioja
és toltése.

O az ionradiuszok hasonlésaga pl. olivinben forszterit (Mg,SiO4) és fayalit
(Fe,Si04) — a Mg*" és Fe** jonradiusz hasonld (0,66 és 0,74A), korlatlan
aranyban helyettesithetik egymast: a forszterit ¢s a fayalit izomorf asvanyok

0 akristalyracs toltésegyensulya — pl. plagioklaszban — NaAlSi3;Og (albit) és
CaAl; Si,05 (anortit) — Na ¢és Ca ionrddiusza hasonlo6 (0,97 és 0,99A), de
toltésuk nem, ezért egy SiO4* csoportot egy AlO4> csoport kell
behelyettesitsen a toltésegyensuly biztositasa végett — az albit és anortit is
izomorf dsvanyok

a fenti esetekkel analog modon izomorfiat mutatd asvanyokban eléfordulo
nyomelemek jelenlétét szintén az izomorfiaval lehet magyarazni, olyan két asvany
kozott amelyek koziil az egyik rendkiviil ritka - pl. a kalifoldpat Ba tartalmat az

33



ortoklaz (KAISi;Og) és a celszian (BaAl, Si,Og) izomorfiaval lehet magyarazni,
kozbels6 Osszetételll asvany feltételezésével (hyalofan) —a K és Ba ionrddiusza
valoban nagyon hasonl6 1,33 és 1,34A)

- olyan esetekben, ahol a természetben nem ismert megfeleld izomorf nyomelemésvany,
az izomorfia nem magyardzza meg egyes asvanyok nyomelemtartalmat (pl. a biotit
né¢ha magas Pb tartalmat)

2. Diadochia (elemheyettesités)

- Goldscmidt - az elemek kolcsonds behelyettesitésének az elve — az egymast
behelyettesitd elemek fiiggetlnek a periddusos tablazatban elfoglalt helytiktdl, ami
meghatarozo az az ionradiuszuk ¢€s a toltésiik — az egymast behelyettesithet elemeket
diadoch elemeknek nevezziik

- A diadochia Goldscmidt altal meghatarozott szabalyai

0 Kétion kozott akkor lehetséges a diadochia, ha ionradiuszaik kiilonbsége nem
nagyobb a kisebb ion radiuszanak 15%-anal

0 Két azonos t6ltésii de kiilonbdzd ionrddiusza ion koziil a kisebb ionradiuszi
fog diadoch elemként bekeriilni adott kristalyracsba

0 Két azonos ionradiuszu de kiilonboz6 toltésii ion koziil a nagyobb t6ltésii fog
diadoch elemként bekeriilni adott kristalyracsba

- altalanosabban fogalmazva: a diadochia azt a lehetdséget jelenti, hogy kiillonb6z6
elemek a kristalyracs hasonld pozicioit foglaljak el — P1. dolomitban a Mg, Mn és Fe
diadoch elemek

- nagyszamu vegyelemzés eredményeképpen kidertilt, hogy egyes nyomelemek
asvanyokban és a kézetekben — minden esetben a foelem €s a nyomelem ionradiusza
hasonlo6 — pl. K-Rb, K-Ba, Mg-Ni, Ca-Sr.

- hasonl6 ionradiuszu és toltésii elem nem minden esetben helyettesiti egymast - pl. Na*
és Cu’ mivel az ionizacios potencialjuk kiilonbdzik

- A diadochia nemcsak ionracsokra érvényes — atomracsoknal a kovalens kotés hossza
¢és az atomradiusz a mérvado — pl. Cu, Cd, Zn diadochia a szfaleritben — vagy Ag —Au
diadochia termésaranyban — vagy Se-S diadochia terméskénben

- A diadochia magyarazza az ,.elemrejtést” (elemek kimutathatdé megléte olyan
asvanyokban, amelyek formuldjaban nem szerepelnek) — az elemrejtés 3 tipusa
(Goldschmidt szerint)

0 Alcazas: amikor a két elem ionradiusza is és toltése is megegyezik pl. Zr-Hf,
Al-Ga, Si-Ge

0 Befogas (kaptura): amikor az ionradiuszok egyeznek, de a behelyettesitd ion
nagyobb vegyértékii pl. Ti-Nb, Ti-Ta - K-Pb foldpatban, K-Sr foldpatban és
biotitban, Ca-REE apatitban

0 Bebocsatas (admisszio): amikor ionradiuszok egyeznek, de a behelyettesitd
ion kisebb vegyértéki — pl. Mg-Li, O-F

0 Befogas és bebocsatas altalaban egymdast kompenzal6 folyamatok a
toltésegyensuly megtartasa végett — kapcsolt helyettesitések mennek végbe
(egyik helyettesités kivaltja a masikat) — gyakori a szilikatokban — P1. CaAl —
NaSi, BaAl-KSi

3. Kristalyracshibak

- valos asvanyoknal a kristalyracs nem tokéletes, racshibakat tartalmaz:
O aracs helyenkénti megszakitasa, fragmentalodasa vagy torzulasa — mechanikai
O 1ionok vagy atomok hidnya a racs egyes pozicidiban

34



0 egyes racshalok belso terében plusz ionok megjelenése
0 ,idegen” ionok megjelenése a racshalo pontjaiban
a legelterjedtebb racshiba tipusok

0 ,mozaik” racsok — a kristalyracs mikroszkdpos vagy szubmikroszkdpos
mozaikszerii részekre tagolodik enyhén elfordult poziciokban — ezek tn.
szubkristalyokat alkotnak kozottiikk hézagokkal — ez a hibatipus gyorsan novo
kristalyoknal (pl. pirometaszomatikus granat), ikresedésnél (pl. leucit) vagy
mechanikai behatasra alakulnak ki — a kialakult hézagokba racsidegen
(nyom)elemek-ionok keriilhetnek. P1. Na, Ca, H,O leucitban.

0 El nem foglalt racspontok (,,vakdnciadk™) — Schottky hiba — az el nem foglalt
pozicié szomszédsagaban egy magasabb toltésii ion jelenik meg vagy egy
elektron az liresen maradt helyen, hogy a toltésegyensuly biztositva legyen —
tipikus példa a pirrhotit, ahol altaldban Fe*" hiany van, ezért Fe’* épiil be a
racsba — a halitban a hianyz6 CI -t egy elektron helyettesiti — emiatt ,,sarga s6”
keletkezik

0 Frenkel hiba — féelem elmozdulésa racspont poziciobol racsiireg pozicidba
vagy idegen elem/ion megjelenése racsiiregben — nagyon gyakori hiba, féleg
szulfidoknal, halogén soknal, egyes oxidoknal

= A racsidegen elemeket/ionokat ,,mineralizatorok-nak is nevezik — ezek
a racsot instabilla teszik, felgyorsitjak az asvany reakcioit

= Vannak asvanyok, amelyeket éppen a ,,mineralizatorok™ jelenléte tesz
stabilla — pl. a tridimit

0 az elemek szabalytalan elhelyezkedése a racspontokban — féleg szilikat
asvanyoknal — eldsegitik a diadochiat, a kationak behelyettesitését — pl.
foldpatoknal a SiO,*" és AlO,”" tetraéderek szabalytalan helyzetei helyi
toltésproblémat okoz, amelyet diadoch elemek beépiilése old meg — gyakori a
magashomeérsékletii K-foldpatoknal (szanidin)

- a rdcshibdk mind a nyomelemek beépiilését segitik eld: minél kevésbbé tokéletes a
kristalyracs, annal nagyobb az esélyiik a nyomelemeknek hogy beépiiljenek az asvanyok
kristalyracsaiba

4.

Adszorpcio
szilard fazis feliiletén koncentralddé ionok, molekulédk, kolloid részecskék a kdrnyezd
cseppfolyos vagy gaznemii kdzegbdl
reverzibilis folyamat: deszorpcio
exoterm folyamat
adszorbans és adszorbat (ion, molekula, stb.)
mechanizmus: feliileteken jelenlevd le nem kotott toltések vonzék a kdrnyezetiikben
levé polaris részecskéket — legnagyobb a vonzas a sarkoknal, aztan az éleknél,
legkisebb a lapoknal — legrosszabb adszorbansok a gémb alaktiak és a kevéssarkuak,
legjobbak a soksarku lapos ¢€s tiis kifejlodésii asvanyok
az adszorpcio hod és nyomasfiiggd: né a T csokkenésével €s a P novekedésével
az ionadszorpcio szelektiv — fligg az adszorbans feliileti toltésétdl ( + vagy -) és a
kornyezete kompozicidjatol
0 akolloidok nagy tobbsége esetében a feliileti toltéstobblet negativ: ezért
kationadszorpcid 1ép fel — pl. agyagasvanyok, vulkéni iiveg, humuszanaygok,
Si0,, szulfidok, stb.
0 A Fe ¢és Al hidroxidjai viszont anionadszorpcidra képesek
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O ugyanolyan el6jelt adszorbat ionok esetében az adszorpcio az atomsuly
csokkend sorrendjében torténik: a nagyobb tdmegii ion részesiil eldnyben — pl.
az . csoport elemeinél: Li <Na <K <Rb <Cs

magyarazni - pl. a MnO gél kb. 40 nyomelemet képes koncentralni adszorpciéval - az
agyagasvanyok nehézfémeket adszorbealnak (pl. a kaolinit 0,8% Cu-t)

0 a K preferencialis adszorpcidja a Na-hoz képest agyagasvanyokban
megmagyarazza a tengerviz kompozicigjat (a magas Na:K aranyt)

Konkluzidok

1. Az éasvanyok sokféle modon tartalmazzak a nyomelemeket, sokféle mechanizmus
altal képesek azokat beépiteni vagy felsziniikon visszatartani — ugyanazon
nyomelem/ion tobbféle modon lehet jelen az 4svanyokban

2. Asvéanyok és kézetek nyomelemetartalma kimutatasakor lehetSleg az illeté
nyomelemek visszatartdsi modozatat is fel kell tiintetni

3. Egy asvany bizonyos nyomelemkoncentracidja 1étrejohetett az asvany képzdodése
soran vagy utana

4. A nyomelemek visszatartasi modozatanak az ismerete gyakorlati elonyokkel jar,
mivel problemamegoldast tesz lehetdvé — pl. nehézfém kontaminacid esetén a
dekontaminacié modjat dontheti el.
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5. Oldatok

5.1. Az oldatokrol dltalaban (White, 65-79)

5.1.1. Definici6:az oldatok olyan homogén fazisok amelyek egy vegyiilet méas

vegyliletben val6 oldddasa sordn jonnek l1étre —

- leggyakrabban cseppfolyds halmazallapott oldatokrol beszéliink, de vannak géaz és

szilard halmazallapott oldatok is — pl. a levegd, plagioklasz foldpatok

- az oldatok nem vegyliletek mechanikai keverékei — egy mechanikai keverék két vagy
tobbfazisu rendszert alkot (pl. miizli) - az oldat egyfazisu: pl. anortit és albit
por tott keveréke nem oldat, de ha megolvasztjuk a keveréket €s aztan lehtitjiik,
akkor szolid szoluciot, plagioklaszt kapunk: az atomok atszervezddnek egy
reakcio folyaman, ezaltal 0j, k6zos kristalyracs alakul ki a két régi helyett — a
reakci6 soran a rendszer Gibbs-féle szabadenergidja csokkent, a rendszer
termodinamikailag stabilabb lett — az oldatok kialakuldsanak ez a 1ényege: a
rendszer szabadenergiaja csokken, ezaltal stabilabba valik mint az alkoto
entitdsok mechanikai keveréke — pl. a s6s tengerviz termodinamikailag
stabilabb mint a tiszta viz és s6 mechanikai elegye, ezért oldodik a s6 a vizben

5.1.2. A parcialis nyomas fogalma — parcialis nyomasrol beszéliink amennyiben az
oldott anyag gaz vagy géazak (pl. O,, CO,, stb.), mikozben az ,,0ldoszer” lehet gaz vagy
folyadék

— a parcialis nyomas értékét Raoult torvénye adja meg: egy adott komponens
gaznyomasa egy oldatban aranyos az illeté komponens molfrakciojaval

P=XF

i " iotal

ahol X; az i komponens molfrakcioja, P, az oldat egész gaznyomasa

- Raoult torvénye csak az idedlis oldatokra vonatkozik (amelyekben nincs molekulak
kozotti interakcio) vagy olyan oldatokra amelyek az idedlishoz kozeliek (pl. ahol csak
egy tipusu vagy egymashoz nagyon hasonldé molekuldk vannak jelen az oldatban)

- Henry torvénye — arra az esetre, amikor X; nagyon kicsi (kozel a 0-hoz) — ebben az
esetben a parcidlis nyomas linedrisan valtozik az i komponens molfrakcigjaval (Xi-
vel)

|f|' = .".I_"{T Jor X == Jl

ahol h a Henry torvény allandoja

5.1.3. Parcidlis molaris mennyiségek — mivel egy rendszer szabadenergidja fligg a
kompoziciotol, ezt a fliggdséget a parcialis molaris mennyiségekkel (pl. parcialis molaris
térfogattal vagy mas extenziv paraméter - entropia, energia - parcialis moldris értékével)
fejezhetjiik ki
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mikodzben

V= E ALE

vagyis az 1 komponens parcialis molaris térfogata a 0 fazisban azt jelenti, hogy mennyivel

fog a fazis térfogata valtozni az i komponens mennyiségének barmely valtozasaval

(novekedésével vagy csokkenésével), ha a rendszer tobbi valtozdja allando, mikézben a

fazis térfogata egyenld az azt alkotdé komponensek parcidlis molaris térfogata és a

megfeleld molok szorzatainak az 6szegével.

- altalanositva: egy rendszer vagy egy fazis valamelyik extenziv véltozdja nem mas
mint az azt alkot6 komponensek parciadlis molaris mennyiségeinek az dsszege — egy
tiszta, egykomponensii fazis esetében a parcialis molaris térfogat megegyezik a fazis
molaris térfogataval

5.1.4. A vegyi (kémiai) potencial fogalma — nem mas mint a parcialis molaris Gibbs-féle
szabadenergia:

ami azt mutatja, hogy mennyivel fog a Gibbs szabadenergia valtozni i komponens
mennyiségének (molekulaszamanak) barmilyen valtozasa soran, ha a rendszer tobbi
valtozoja alland6 — a Gibbs energia a rendszer azon energidja, amely vegyi munka
elvégzésére képes — tehat a vegyi potencidl azt mutatja, hogy 1 komponens
reakciokészsége hogy valtozik az i komponens mennyisége fliggvényében az oldatban
allandé T és P-n — pl. egy NiCd elemben a Ni vegyi potencialja azt mutatja, hogy tovabbi
Ni atomok hozzaaddsdval mennyivel fog az elem tobb dramot termelni

- ha tobbfazist a rendszeriink, akkor a fazisok akkor vannak egymassal egyensulyban,

ha a fazisokban jelenlevd kozos komponensek vegyi potencialjai egyenldek

o i
m; =

- pl. Pb egy hidrotermalis oldatban, amelybdl galenit valik ki: a reakcié soran a Pb az
oldatbol a galenitbe vandorol
- A fentiekbdl kovetkezik egy fontos szabaly, amely a vegyi potencidl egyik

tulajdonsaga:

Egyensulyban levo rendszerekben barmely komponens vegyi potencialja egy
adott fazisban egyenlé kell legyen ugyanazon komponens vegyi potencialjaval
minden mas fazisban, amelyben a komponens jelen van.

- mivel a rendszerek természetes modon torekednek az egyensulyi allapot elérésére, a
komponensek egyik fazisbol a masikba valé vandorlasa a vegyi potencidlok kozotti
kiilonbség kovetkeztében mennek végbe és a reakciok addig tartanak, amig a
kiilonbség ki nem egyenlitddik

- ebben az értelemben a vegyi potencial egy potencialis energiatipusnak tekinthetd, mint
barmely mas potencialis energiatipus (pl. a gravitacids potencial) — az el6bbi példaban
a Pb oldatbol galenitbe valé vandorlasa addig tart ameddig a Pb vegyi potencidlja a két
fazisban kiegyenliti egymast, ekkor a reakciohoz sziikséges energia elfogyott, a
rendszer minimalis potencidlis energian, tehat egyensulyban, van.
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Mivel a vegyi potencial definicid szerint a parcialis molaris Gibbs-féle szabadenergia,
kovetkezik, hogy adott rendszer Gibbs-féle szabadenergidja a rendszer (pl. oldat)
komponensei vegyi potencialjainak az 6sszege.

A vegyi potencidl Osszefiigése a T-P kondiciokkal: a Gibbs-Duhem egyenlet

crer

valtozoval (a P-vel és T-vel) zart rendszer esetén:

VAP - SdT - ¥ ndp, = 0

vagyis: egyensulyban levd zart rendszerben a vegyi potencidl csak akkor valtozhat ha
a T vagy P valtozik — tehat konstans T-P koriilmények kozott nincs vegyi potencial-
valtozas egyensulyban levo rendszerekben

Ef:,-dui- =0

az egyenlet azt is mutatja, hogy zart rendszerben (konstans T-P-n) a vegyi potencialok
nem valtoznak fiiggetleniil, hanem csak egymassal Osszefliggésben: csak egy
komponens vegyi potenciélja valtozhat fiiggetleniil, az sszes tobbié azt fogja kovetni
tobbfazist rendszeben minden fazisra kiilon felirhaté a Gibbs-Duhem egyenlet: ha a
rendszeriink zart, akkor egyensulyi allapotban minden fazisban kiegyenlitédnek a
komponensek vegyi potencialjai — ebbdl kdvetkezik, hogy

a spontanul végbemené reakciok soran a komponensek ugy oszlanak meg aj
résztvevo fazisok kozott, hogy az oOsszes komponens vegyi potencialjal
minimum legyen

— ez a vegyi potencidl masik fontos tulajdonsaga és a vegyi egyensuly elérésének
feltételét adja meg

5.1.5. Realis (valoés) oldatok
idealis oldat: a molekulak kozott nincs interakcid vagy csak olyan interakcid van mint
egyfajta molekulak kozott — legtobbszor nem ez a helyzet a természetben: az oldatok
valos oldatok, a molekulak kozott erds interakciok mennek végbe

0 Raoult torvénye érvényes a parcialis nyomas kiszamitasara

O arendszer egyensulyi allapotban a vegyi potenciallal jellemezheto:

Wy ey =1, + AT N X

ahol ;" egy standard éallapot vegyi potencialja — az egyenlet sszekapcsolja a
vegyi potencialt az i komponens molfrakciojaval egy idealis oldatban
valés oldatok esetében Raoult torvénye nem érvényes — a vegyi potencial mas
valtozokkal helyettesitodik be
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5.1.5.1. Valos oldatok vegyi potencialja
valds oldatok vegyi potencialja kiilonbozOképpen hatdrozhaté meg a molfrakcio
(kompozicio) fiiggvényében — 3 eset kiilonbdztethetd meg (16. abra, White, 3.8.)

0 Amikor i komponens molfrakcidja kozel az 1-hez — az 1 komponensben oldott
anyag nagyon csekély — Raoult torvénye érvényes — az oldat az idealishoz
kozel all, a vegyi potencial az idealis oldat vegyi potencidljaval fejezhetd ki
(pontosabban: kozelitheté meg)

0 Az ellenkezd végleten, ha az i komponens molfrakcidja nagyon kicsi, Henry
torvénye érvényes — a molekularis interakciok szdma annyira kevés, hogy
elhanyagolhato a hatasuk

0 A két véglet kozotti rész a valos oldatoknak felel meg — ebben az oldat
kompozicié tartomdnyban a vegyi potencidl (u;) nem linearis fliggvénye a
komponensek molfrakcidjanak (Xi) — a valés oldatok esetében j
paramétereket vezettek be: a fugacitast és az aktivitast

Racult s |

Law I g
| Sll:” TETIR S | HI:.II! |:J|J.;
Ly
l l
“ InXx -

16. abra Valos oldatok vegyi potencidlja az oldott anyag molfrakcidja fliggvényében

5.1.5.2. A fugacitas fogalma

valds oldatoknal, ahol az oldott anyag koncentracidja nem nagyon kicsi, i komponens
parcidlis gdznyomasa nem ardnyos az i1 komponens molfrakcigjaval, ezért nem
fejezhetd ki Raoult torvényével és a vegyi potencidl sem fejezhetd ki a molfrakcio
segitségével mint az ideélis oldatok esetében

a fugacitas egy kitalalt, fikciés parcialis gaiznyomas — a redlis oldatban levé gaz
Kiszabadulasi” szandékat, tendenciajat jeldli — ugyanolyan viszonyban van a vegyi
potenciallal mint egy idedlis gz esetében a parcialis nyomas a vegyi potenciallal

o =u, + Kln o
'Il

ahol ;" a egy standard koriilmények kézétti fugacitds - ui’ az ugyanolyan standard
koriilmények kozotti vegyi potencial
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O alacsony nyomason a fugacitas megegyezik a parcidlis gaznyomassal, mivel a
realis gazok idedlis gadzokként viselkednek ilyen koriilmények kozott — idealis
gazoknal a fugacitds megegyezik a parcialis nyomassal

0 valos oldatoknal a fugacitas €s a parcialis nyomas kozotti 6sszefliggés:

f=oP
ahol @ az un. fugacitasi koefficiens, a valos gazok sajatsaga adott T és P-n —

az ideadlis és a valos gdzak parcialis nyomasai kozotti kiilonbséget fejezi ki
hasonlo TP feltételek kozott —

6. Tablazat
H,O0 ¢és CO, fugacitasi koefficiensei hdmérséklet és nyomas fiiggvényében (White, 3.1.)

Jable 2. 1. HO anvd COFugacine CoflicienTs

H,O To°C
F, MFa 400 600 800 1000
50 0.4 0.78 0.91
200 0.2 052 0.79 0.94
400 0.21 054 0.54 1.03
600 0.28 0.67 1.01 1.22
800 0.4 0.89 1.27 1.49
o, T°C
P, MPa 377 577 777 977
50 102 11 112 1.12
200 1.79 1.86 .82 1.75
400 401 418 3163 3.22
600 13.85 9.48 7.2 5.83
800 1873 21.33 14.15 10.44

From Kerrick and Jacobs (1981).

0 a fugacitas termodinamikai paraméter, amely a vegyi potencialhoz kapcsolodik

0 a fugacitdsnak nemcsak gazok esetében van értelme, hanem barmely folyékony
¢s szilard anyag esetében is, amely gézzal van egyensulyi allapotban

0 a fugacitasbol levezethetd az aktivitas fogalma

5.1.5.3. A vegyi (kémiai) aktivitas fogalma
0 a fugacitasbol szarmaztatjak:

nem mas mint az aktualis és egy standard fugacitas hanyadosa
0 behelyettesitve a fugacitast a vegyi potencialt 6sszekapcsold képletbe:

|.L|, =, + A1 In -.a,l

ahol 1’ a standard kériilmények kozétti vegyi potencidl
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O a; szerepe a képletben megegyezik X; szerepével az idealis oldat képletében,
tehat valds oldatban az aktivitas megfelel az ideélis oldatban a moélfrakcidnak —
az idealis oldatban az aktivitas egyenl6é a molfrakcidval

0 ha a vegyi potencidlt gy értelmeztiik, mint azt a hatéerdt, amely tobbfazisu
egyensulyban levo rendszerben meghatdrozza a komponensek fazisok kozotti
eloszlasat, akkor a vegyi aktivitast a reakcioba 1épd komponensek aktudlis
koncentraciojaként értelmezhetjiik

0 valds oldatban egy komponens vegyi aktivitasa és molfrakcidja kozotti
Osszefiiggést egy aranyossagi tényez0, az un. aktivitasi koefficiens adja meg —
ennek 2 véltozata van

= raciondlis aktivitasi koefficiens: a; = x;Ai — Ai, molfrakcioban kifejezve
= gyakorlati aktivitdsi koefficiens: a; = X;jy; — i, oldott anyag mol és
oldéanyag mol hanyadosaval kifejezve
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5.2. Elektrolit oldatok (vizes oldatok) (White, 80-103)

5.2.1.

5.2.2.

Definicid: oldatok, amelyekben az oldott anyag disszocial és ionokat hoz 1étre.
Ez elOsegiti az elektromos dram vezetését az oldatban — pl. a tengerviz, de
minden természetben eléforduld viz 1ényegében elektrolit oldat (igaz, sokszor
nagyon hig oldat) — ezek az oldatok nagy szerepet jatszanak a geologiai
folyamatokban, kiilondsen a kis-hdmérsékleten lezajlo felszini és felszinkdzeli
folyamatokban

A viz mint az elektrolit oldatok olddészere (szolvense)

- aviz egyedi tulajdonsagai:

0]

O OO

(@]

a legnagyobb hdkapacitas a vegyiiletek kozott (az ammoniat kivéve)

a legnagyobb latens vaporizacios hé az 6sszes vegyiilet kozott

a legnagyobb feliileti fesziiltség az 6sszes folyadék kozott

legnagyobb a siirlisége 4 C°-on, a szilard fazisa konnyebb mint a cseppfolyods
fazis

a legjobb ismert oldoszer a folyadékok kozott: a legtobb vegyliletet és a
legnagyobb mértékben képes oldani

Figure 3.9. (a.) Structure of the water molecule.
Bond angle in the liquid phase is 108°, 105° in
the gas. The hydrogens retain a partial posi-
tive charge and the oxygen retains a partial
positive charge. (b.) Partial structure present
in liquid water. Lines connecting adjacent
molecules illustrate hydrogen bonds.
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17. abra A vizmolekula szerkezete
a viz egyedi tulajdonséagai a vizmolekula jellegzetességeinek a kdvetkezményei
O aviz polaris szerkezete (17. abra, White 3.9)
= avan der Waals és a hidrogén kotést teszi lehetdvé
= a hidrogénkdtéssel (szomszédos molekuldk hidrogénatomjai és
oxigénatomjai kozotti kotéstipus) a vizmolekuldk dinamikus parcialis
szerkezeteket alkotnak a folyékony vizben — ezek a kotések allanddan
megszakadnak ¢és tjak képzddnek és mindig van egy vizfrakcido amely
nem kotott molekuldkbol all — atlagban minden vizmolekula 4 masik
molekula éaltal koordinalt — f{ovéskor az Osszes hidrogénkotés
megszakad : az ehhez sziikséges energia magyardza a viz magas latens
vaporizacids hdjét
- a viz dielektrikus vegyiilet: olyan anyag amely csokkenti a toltések kozott fennalld
eroket — elektromos térben a polaris vizmolekuldk egyfelé irdnyulnak, mégpedig az
ellentétes elektromos polus (elektrod) felé, ezaltal ellenallast fejtenek ki az elektromos
arammal szemben — ezt az d&rammal szembeni ellenéllast a permittivitas fejezi ki, a
relativ permittivitds az un. dielektrikus allandé (25 C°-on és 1 atm-an 78,54,
nagysagrenddel nagyobb mint a nem polaris molekuldk esetében, mint amiélyen pl. a
metan)

0 a dielektrikus tulajdonsdgbol kdvetkezden az oldodo vegyiiletek ionkdtéseinek
az elbontasahoz szilikséges energia nagysagrenddel lecsokken - a polaris
vizmolekuldk Ugy fordulnak az elszakitott ionok felé, hogy azok toltését
semlegesiteni probaljak, valosaggal korlilveszik azokat — ezzel elszigetelik az
iont mas ion elektromos terétdl — ezzel magyardzhaté a  viz nagy
oldoképessége

0 a vizmolekuldk az oldott ionok koriil egy burkot képeznek, a szolvacios
burkot (18. abra, White, 3.10) - az ionhoz kozvetleniil kapcsolodo réteg, a
belsé burok, a leger6sebben kotddik az ionhoz, annyira, hogy azzal egyiitt
mozog — a kiilsé burokban a részlegesen orientalt vizmolekuldk mar lazabban
kotodnek az ionhoz — a kiils6 burok hatarai diffizak, nincs éles hatar az
orientalt és nem orientalt vizmolekuldk kozott az ion koriil — a folyamatban
felszabaduld energia az un. szolvacids energia — a szolvaciés szam az ion
szolvacios burkdban megkdtott vizmolekulak szdma

- a szolvacios burok 1étrejottének egyik fontos kdvetkezménye az Un. elektrosztrikcio: a

vizszerkezet térfogatanak a csokkenése, mivel a burokban a molekuldk kozelebb
keriilnek egymashoz az elektrolit oldatban, ugyanakkor a vizmolekulak elvonasa a
kornyezetbdl ott is szerkezeti valtozast okoz — az eredmény az, hogy az elektrolit
oldatok térfogata kisebb mint a tiszta vizé — ez a hatas erdsen T és P-fiiggd

elbomlik, disszocial, H™ és OH" ionokra, vagyis protonra és hidroxil ionra — az igy
nyert protonok tobbsége vizmolekuldkhoz kotédik és hidrénium iont (H;0") képez

5.2.3. Az elektrolit oldatok koncentraciéja — a koncentracié kifejezése tobbféle
modon torténhet:

- molfrakcid

- molalitas: m — az oldott anyag moljai per kg olddszer (viz)

- molaritas: M - az oldott anyag moljai per liter oldoszer (viz)

- sulyfrakcio6: gram oldott anyag gram oldatban: %, %, ppm (mg /kg), ppb (mg/t)

44



Figure 3.10. Solvation of a cation in aqueous
solution. In the first solvation shell, water
molecules are bound to the cation and ori-
ented so that the partial negative charge m
the oxygen faces the cation. In the second
solvation shell molecules are only loosely
bound and partially oriented.

18. abra Vizmolekulak alkotta szolvacids burok kation kortil

5.2.4. Az elektrolit oldatok kémhatasa: pH a hidrogénaktivitas negativ logaritmusa
pH =-log ay.

5.2.5. Aktivitasok elektrolit oldatokban
- a Debye-Hiickel egyenlettel szamitjak ki az aktivitasi koefficienst:

- Azf JF
logyy; = Tr BTl

=212mjzf

ahol: I az ionerdsség (m: koncentracio, z: iontéltés), ;.. effektiv ionradiusz (hidratalt
ionradiusz), A, B: T,P-fiiggo allandok (oldoszer paraméterek)
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nagyon hig oldatok esetében:
log,oy; = _A;:"E

a Davies egyenlettel valamivel pontosababn lehet meghatdrozni az aktivitasi
koefficienst
JI

loe. ¥ = —A’.: - bl
=0 14T

(mivel az 0szt6 1, mivel I kdzel 0)

ahol A ugyanaz mint fent, b egy empirikusan meghatdarozott allando (0,3)

5.2.6. Egyensulyi allandok: egy rendszer egyensulyi allapotinak a kifejezésére
szolgélnak — elvi kiindulopont: egy reakcid soran a Gibbs-féle szabadenergia
valtozas értéke 0 egyensulyi allapotban

az egyensulyi dllandé K nem mas mint az aktivitdsok szorzata

K= n a;’

ahol v; az I species sztéchimetrikus koeffiense, a; az I spécies vegyi aktivitasa

az egyensulyi allandoé és a Gibbs-féle szabadenergiavaltozas dsszefliggése:

AG’ =-RTInK

mivel a fazisok komponenseink és spécieseinek az aktivitadsait nehéz meghatarozni, az
egyszerliiség kedvéért gyakran koncentraciokat hasznalnak aktivitdsok helyett az
egyensulyi allapotok leirasanal: igy mas egyensulyi allandokat is definealhatunk:

0 disztribucioés koefficienst, amelynél a koncentracidt a molfrakcioval fejezziik

ki
K, - l_[x;"

amelyet féleg a magmas kdzettanban haszndlnak (l&sd particids koefficiens)

O apparens egyensulyi allandé, amelynél a koncentraciét a molalitdssal

fejezziik ki
K% = | |m"
I

amelyet foleg az oldatgeokémidban hasznalnak
az egyensulyi allandok homérséklet és nyomasfiiggoek
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5.2.7. Komponensek és vegyi spéciesek megvalasztasa vizes oldatoknal
a komponensek megvalasztisa egy rendszerben tetszéleges — attdl fligg, hogy
mennyire konnyen oldunk meg adott probleméat — vizes oldatok rendszerében a
kovetkezd szabalyok adhatnak utmutatast:
0 minden vegyi spécies kifejezhetd legyen a komponensek sztokiometrikus
kombinaciojaval, mikdzben a sztokiometriat egy vegyi reakcio hatarozza meg
0 minden vegyi spécies a komponenseknek egydiilalld kifejezése (kombinacidja)
kell legyen
0 a H,O kotelezéen a valasztott komponensek kozott kell legyen, mivel ez az
elektrolit oldatok alapvegytilete
0 a H' kotelezéen a valasztott komponensek kozott kell legyen mivel a H'
aktivitas (pH) az elektrolit rendszerek egyik legfontosabb valtozdja

5.2.8. Az elektrolit oldatok egyensilyi allapotanak Kkritériumai

0 Tomegmérleg (molmérleg): vizes oldatok kompozicidja csak sztokiometrikus
aranyokban véltozhat - ha pl. CaCl,-t oldunk vizben, akkor minden Ca®" ion
hozzéadasaval 2 CI" ion adédik hozza — barmilyen mddon is valasztjuk meg a
rendszer komponenseit, azok mennyisége (tomege) a felirt reakcidok soran
allando kell maradjon

0 elektromos semlegesség: a pozitiv toltések Oszege az oldatban meg kell
egyezzen a negativ toltések Osszegével, vagyis a pozitiv és negativ toltések
Osszege 0 kell legyen — ez azt jelenti, hogy egy elektrolit oldathoz nem
adhatunk hozzé csak kationt

5.2.9. Vizes oldatok redox viszonyai

5.2.9.1. A geokémiai rendszerek redox viszonyai
megértésiik fontossaga a kornyezeti geokémiaban: a szennyezd vegyliletek, - azon
beliil foleg a toxikus fémek - mobilitasa erdsen fligg a kornyezet (kézet, tiledék, talaj,
felszini vagy felszin alatti viz) redox viszonyaitdl — ezért a rendszerek oxidacids
allapota egy fontos geokémiai valtozo
sok elem tobb vegyértékii lehet a természetben: ezek koziil a legfontosabbak a Fe és a
C mivel féelemek a kéregben
a vegyértékallapotot a vegyértékszdmmal fejezik ki: a vegyértékszam az az
elektromos toltés amelyet egy atom felvesz amikor ion formaban van jelen oldatban
0 erdsen elektropozitiv és elektronegativ elemeknél a vegyértékszdm
megegyezik az elem ion formajaban valdo megjelenésével
0 a kovalens kotést alkotd elemeknél a vegyértékszam inkabb egy elvont
fogalom — pl. a C sohasem jelenik meg ionként oldatban, ezért a
vegyértékszama kétes
0 avegyértékszam meghatarozasara a kovetkezd szabalyok érvényesek
= tiszta (termés) elem vegyértékszama 0
= a molekuldkba vagy komplex spécieskbe csoportosulé atomok
vegyértékszamainak Osszege egyenld kell legyen a spécies aktualis
toltésével
= a hidrogén vegyértékszama 1, kivéve a fémhidrideket
= az oxigén a vegyértékszama -2, kivéve a peroxidokat (amikor -1)
0 arendszerben el6forduld elemek toltése az elektronok disponibilitasatol fiigg
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0 a redox reakcidk valdjaban elektron atadason, illetve felvevésen alapszanak,
ezeknek az eredménye a vegyérték: az oxidacid elektronvesztés, a redukcio ele
ktron felvétel — a legerdsebb elektronfelvevd (akceptor) az oxigén: oxidal
mikézben redukalédik — oxidalds oxigén hidnydban is végbemehet,
amennyiben mas oxidaldszer van jelen az oldatban

0 az elemeket elektron donorokra és elektron akceptorokra lehet felosztani - az
elektronakceptorok elektronegativak, a donorok elektropozitivak. Egyes
elemek lehetnek akceptorok és donorok is: S, C

0 a rendszerek — pl. oldatok — is lehetnek oxidaltak és redukaltak, nemcsak az
elemek

= — pl. egy redukalt rendszerben sok a rendelkezésre all6 elektron, mivel
tobb elektrondonor van a rendszerben mint akceptor — ilyen
rendszerben a fémek a kisebb vegyértékti formdjukban vannak jelen
= oxidalt oldatban az akceptorok dominalnak a donorok felett
= Jegtobbszor az oxigén koncentracidja hatarozza meg a rendszer
oxidacios allapotat, mivel az O a leggyakoribb elektronakceptor
a rendszerek redox allapotdnak a meghatarozasa végett sziikség van az elektron
hozzéaférhetéség kvantifikalasara — ez kiilonbozdképpen torténik a magas-T
geokémidban ¢€s az alacsony-T geokémidban

5.2.9.2. A vizes oldatok redox viszonyai
a redox viszonyok kifejezésére a redox potencialt hasznaljak
a redox potencidl kifejezési modjai
0 Eg—normal potencial, mértékegysége a V

= a standard hidrogénelektrod és adott fémbdl késziilt elektrod kozotti
potencialkiilonbség (fesziiltség)

= egy elektrolit oldat Ey értéke tehat az adott fémelektrod és az illetd
fémiont tartalmazo elektrolit oldat hidrogénhez viszonyitott elektromos
potencialja (hidrogén-skala potencial — hydrogen scale potential)

= a redox potencidl mindig egy adott redox reakciora vonatkozik: pl.
amikor egy fémes elem kationja elektronfelvétellel semleges
fématomra redukalodik vagy forditva, egy semleges fématom kationna
oxidalodik (7. Tablazat, White 3.3)

= a hidrogén redox reakcidjadnak Ey értéke konvencionalisan 0

= anegativ Ey értékii reakcioknal a fém kationné oxidalodik mikdzben a
H' redukalédik — a pozitiv Ey értékii reakcioknal a hidrogén a kationt
fémmé redukalja, mikdzben 6 maga oxidalodik (ionna alakul)

= a tabldzatban a reakciok az Ey érték novekvd sorrendjében vannak
feltiintetve — ebbdl ki lehet kdvetkeztetni a kiilonbozoé vegyi spéciesek
egymashoz viszonyitott redox viselkedését: a kisebb Epy értékil
spécieseknek redukald hatasuk van a nagyobb Ey értékii spéciesekre és
forditva: a nagyobb Ep értékii spécieseknek oxidalé hatdsuk van a
kisebb Ey értékii spéciesekre — pl. a réz oxidalja a cinket és a cink
redukalja a rezet, vagyis a cink erdsebb redukéloszer mint a réz, vagy a
réz erdsebb oxidalészer mint a cink — altaldban a pozitiv Ey értéki
rendszerek oxidaloszerek, mig a negativ Ep értékii rendszerek
redukaloszerek
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6. Tablazat. Vizes oldatokban lefolyo reakciok redox viszonyai
(Ex’ és pe-ben Kifelyezve)

Table 2.2, Ey and pe Tor some Hall-cell Reacrions

Halt Cell Reaction Ey* pe”
=¢=
Li'+e-=1i 3.05 5158
Ca’ +2-=Ca 2093 4955
Th** +4e-22Th 1.83  -30.95
U+t e =U -1.38 -23.34
Mn* +2e- =Mn 1,18 -19.95
Zn’* +2e-=7n 076  -12.85
Cr* +3e- =2Cr 074  -1251
Fe’* + 2e- = Fe -0.44 —7.44
Bt +e 2R 0.36 -6.08
Pb™" +2e-=Tb 0.13 22
COyy +4H™ +4e- = CH,0*+2H,0 -0.71 1.2
2H +2e=H,, 0 0
N, + 6H* + 6~ = INH, 0.093 1.58
Qi £2e =2Cu 0.34 5.75
U03+ +2¢" 2 UO, 041 6.85
S +2e- =28 0.44 7.44
Cut +e =2Cu 0.52 8.79
Fe’~ +e = Fe™™ 77 13.02
NO;+2H*+e~ 2NO, +H,0 0.80 13.53
| Agtie =Ag 080 1353
Hg'*+2e = Hg 0.85 14.37
MnO,, +4H +2e- =Mn™* +2H,0 123 20.8
O, + 4H* + 4e- = 2H,0 1.23 20.8
MnOj +8H™ +5¢" =Mn> +4H,0 21 2293
Ant+e = Au 1.69 28.58
Cetr 6= = Ce™” 1.72 29.05
Pt+ +e~ = Pt 2.64 44 64

*CH;O reters to carbohyrate, the basic product of photosynthesis.
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= A redoxpotencial matematikai kifejezése: a Nernst egyenlet

RT .
=k -——In | |“. '
oF i
|~.'f'
ahol " az egyensulyi allando K

pe — a redoxpotencial masik kifejezési modja — a pH-hoz hasonlé médon definealjak:
az elektron aktivitas negativ logaritmusa oldatban

pe=—loga _

O a pe érteket empirikus uton hatdrozzak meg és tablazatokbol lehet kikeresni
0 apsgés Ey kozotti relacio 25 C°-on:

pe=16,9Eq
Ex =0,059p¢

O a pH - pe analdgia tisztan matematikai, fizikai tartalma nincs, mivel az
oldatokban nincs szamottevd szabad elektron

0 minél nagyobb a pe értek, a vegyi spéciesek annal inkabb elvesztik a
vegyértékelektronjukat — a pe érték akkor nagy, ha az elektron akceptorok (pl.
oxigén) nagyobb mennyiségben vannak jelen az oldatban mint az
elektrondonorok: oxidalo jellegii az elektrolit oldat

6.2.1. pH - pe (Ex) diagrammok (White, 104-107)

gyakran hasznalt diagrammok az alacsonyhOmérsékletii geokémidban, fdleg
oldatokban eléforduléd vegyi spéciesek stabilitasi koriilményeinek a tanulmanyozéasara
logaritmus beosztasu aktivitas diagrammok, mivel mind a pH, mind a pg aktivitast
fejeznek ki (19. dbra, White, 3.19)

F(OH)

1

0 2 4 i 8 10 12 14
PH

Figure 3.19. pe—pH diagram showing predominance

regions for ferric and ferrous iron and their hydrolysis

products in aqueous solution at 25°C and 1 bar.

19. abra. Fe vegyi spéciesek pH — pe diagramja egyfazisu vizes oldatban
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- hasonlitanak a fazisdiagramokra (19. abra) — kiilonbségek:

o

0]

a kijelolt teriiletek nem fazisok stabilitasi teriiletei, hanem vegyi spécieseknek
a pH-Ey térben val6 dominans jelenlétét mutatjak — a teriilethatarok tehat nem
fazishatarok — egy pH — pe (En) diagramm vonatkozhat egyetlen fazisra is —,
hanem olyan mezd6k kozotti hatarok, amelyekben valamelyik fazis jelenléte
dominans, de nem kizaro

a spéciesek nemcsak a sajat teriiletiikon beliil stabilak — mivel az aktivitdsuk az
adott teriileten beliil a legnagyobb, a spéciesek a sajat teriiletiikon beliil
dominansan vannak jelen — a mezOk kozotti hatar azokat a pH és EH
feltételeket jelolik, amelyeknél a két szomszédos mezdre jellemzd spéciesek
aktivitasa egyenld — a spéciesek dominancia mez6i kozotti hatarok egy-egy
reakcid alapjan vannak kiszdmitva, olyan reakciok alapjan amelyek soran
egyik fazis masik fazissa alakul at

mivel a tengelyek beosztdsa logaritmikus, a spéciesek aktivitdsa a jellemz6
mezdjiikon kiviil gyorsan csokken egy masik spécies javara

- a vizes oldatok pH — pe (Eg) diagrammjain az oldatban jelenlevd spéciesek két
egyenessel hatarolt mezon beliil talalhatok (19. abra) - e mez0 a viz stabilitasi mezeje

(0]

0]

a viz stabilitasi mezejének felsé hatdra az oxigén vizzé vald redukalasi
reakcigjat (redox reakcid) jelzi — azon felill az oxigén nem kombinalddik
hidrogénnel, hogy vizet alkosson — 1-es vonal az 4bran

1 -
30,,, +2¢ +2H, =2H,0

a viz stabilitasi mezejének als6 hatara a hidrogén vizz¢é valo oxidalasi
reakcidjat (redox reakcid) jelzi — azon alul a hidrogén nem kombinalodik
oxigénnel, hogy vizet alkosson — 2-es vonal az dbran

+ o a— s |
Hi +e ‘jEHE'Zg!

a viz e két vonal kozott stabil adott T-P koriilmények kozott (pl. 25 °C-on és 1

baron) — tehat a vizben oldodd vegyi spécieseket is e két vonal altal hatarolt

terlileten reprezentéaljuk

pl. a Fe pH — pe diagrammjan abrazolhatok az 6sszes vizben 0ldodo spéciesek

dominancia mez6i a koztik levd hatarokkal (19. d&bra) — 3 hatartipus

észlelhetd:

= fliggbleges hatarok olyan spéciesek mez6i kozott, amelyek kozott csak

pH-fliggd sav-bazis reakcidk zajlanak le . ezek a reakciok fiiggetlenek a
redox viszonyoktol (tehat a pe -t6l) — ilyen reakciok pl. a Fe3"
hidrolizise és a kiilonbozd Fe hidroxidok atalakulasa a H' aktivitas
fliggvényében az egymast kdvetd hidrolizisek sordan - pl. a 3-as vonal a
diagrammon - ezek a reakciok adott pH értéken mennek végbe: 2,2
3,573 8,8 —aFe® és Fe(OH) ~ kozott: 9,5

Fe., + H,0=Fe(OH),, +H~

= vizszintes hatar(ok), amelyeket pH-fiiggetlen redox reakcidk alapjan
szamitanak ki — pl. a Fe’" redukcidja Fe*™-4, vagy a Fe’" oxidacidja
Fe’'-4 — ezek a reakcidk fiiggetlenck a pH-t6l — 4-es vonal a
diagrammon - ezek a reakciok adott pe értéken mennek végbe
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» reakcidhatarok, amelyek ugy pH mint pe fiiggdek — pl. a Fe(OH)*" és
Fe" kozotti egyensuly — 5-0s egyenes a diagrammon: egy lejtével
rendelkezd egyenes — ez valdjaban olyan reakcid t jelol, amely
egyszerre lezajlo két reakcioként értelmezhetd: egy redox reakcid és
egy sav-bazis reakcio:

Fe(OH),, +¢” + H =Fe.” +H,0

. + s 24+ J + s - r ’
vagyis a Fe’" redukcidja Fe’™-a és a H' reakcidja OH-va viz

képzddésével
Fe,. + ¢ =Fe,, pe =13.0
Fe(OH),, +H'=Fe,. +H,0 pH=22
Fe(OH);; +e + H =Fe)  +H,0 pe + pH=15.2
or: pe=152-pH

= a diagrammon jol elkiilonithetSk a Fe’*és a Fe*™ spéciesek dominancia
teriiletei — altalaban a diagramm felsd részében az oxidalt spéciesek, az
also részében a redukalt spéciesek dominalnak

- a pH - pe (En) diagrammokon tobbfazisu rendszerek is 4brazolhatok — pl. a Fe
esetében a vizben oldodé spécieseket tartalmazé oldatfazis mellett szilard Fe fazisok is
lehetnek a rendszerben, pl. hematit és magnetit (20. dbra, White 3.20)

o

=]

=
a3

(i)

pH
Figure 3.20. Stability regions for magnetite and hema-
tite in equilibrium with an iron-bearing aqueous solu-
tion. Thick lines are for a Fe,, activity of 10%, finer
lines for activities of 10* and 10° The latter is
dashed.
20. abra. Tobbfazist rendszer (Fe spécieseket tartalmaz6 vizes oldat és szilard Fe fazisok)

pH — pe diagramja
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0 a két szilard fazis kozott reakcid mehet végbe vizes oldat kozvetitésével: pl. a
magnetit oxidacioja hematittd vizes oldat jelenlétében

2Fe,0,+H,0=3Fe.0,+2H"+2¢e”
amely ugy pe mint pH fiiggd

reakcid mehet végbe szolid fazis és oldat kozott:

0 pl. a magnetit oldodésa:
Fe,0, + 8H™ + 2¢” = 3Fe’* + 4H,0
O vagy a hematit oldédasa redukalt Fe ionokat tartalmazé oldatban
Fe,0, + 6H" + 2¢” =2 2Fe”" + 3H,0
0 vagy oxidalt Fe ionokat tartalmazé oldatban
Fe,0, + 6H™ = 2Fe’* + 3H,0

ez utdbbi esetben a reakcié csak pH fiiggd, mivel nem keriil sor elektron atadasra
(mindkét reakcioba 1ép6 spécies Fe* 't tartalmaz

0 ezek a reakciok mind fiiggenek még a Fe aktivitdsatol (vagyis az oldat Fe
koncentraciojatol), ennek fliggvényében a dominancia hatarok valtozok: pl.
nagyobb Fe aktivitasnal a szilard fazis dominancia mezdje kitdgul és forditva

ugyanakkor oldott spécieesk kozott is végbemehetnek reakciok: pl. a Fe’'és a Fe*™
spéciesek kozotti egyensuly reakcidja amely nem fiigg sem a pH-tol, sem a Fe
koncentraciotol

a diagramm alapos megfigyelése arra enged kovetkeztetni, hogy:

O a magnetit csak redukalt és semleges vagy bazisos kémhatast oldattal lehet
egyensulyban. Enyhén savas kémhatdsi oldatokban csak magas  Fe
koncentracio mellett stabil, erdsen savas kémhatas mellett még akkor sem

O a hematit sokkal valtozatosabb koriilmények kozott stabil, annal nagyobb pH
spektrum mellet minél magasabb a pe érték

0 oldott Fe*" ion csak nagyon savas kémhatédsu oldatban és csak erésen oxidald
koriilmények kozott talalhatd szdmottevd mennyiségben

ezekhez hasonlo pH — pe diagrammok készitheték sok mas oldat esetében is, a
résztvevld fazisok ¢és vegyi spéciesek egyensulyi és stabilitdsi allapotainak a
tanulmanyozasa végett - sok ilyen kisérleti alapon elkészitett pH — pe diagramm
Oszegezeésébdl alakult ki egy altalanos kép a foldfelszinen és felszinkdzelben talalhato
oldatokban uralkodé koriilményekr6l (21. dbra, White 3.21
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o 2 4 (4 8 iy 12 14
pH
Figure 3.21. pe and pH of various waters on and near
the surface of the earth. After Garrels and Christ
(1965).

21. abra Foldfelszini/felszinkdzeli kornyezetek redox viszonyai pH — pe diagrammon

- ezt a szintetikus diagrammot 0Osszehasonlithatjuk specifikus fazisokra késziilt
diagramokkal és ebbdl konkluzidkat vonhatunk le arrél, hogy milyen természeti
koriilmények kozott talalhatunk adott spécieseket és fazisokat a minket érdekld vizes
oldatokban — pl. Fe’ jelentés oldott spéciesként csak erésen savas és oxidalt
oldatokban, amelyek példaul az ércbanyakbol szivargd vizekre jellemzdek, amelyek a
szulfidércasvanyok oxidacigja folytan keletkezé kénsav miatt erdsen savas
kémhatastiak — masrészt a magnetit kicsapoddsa redukalt tengervizbdl vagy
szervesanyagban gazdag erdsen sos oldatokbol varhato.
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5.3. Kornyezettudomadnyi szempontbol fontos természetes vizes oldatok
geokémidja

- a természetben eléforduld viz Iényegében elektrolit oldat (vizes oldat), mégha néha
nagyon hig oldat is — ugyanez érvényes az ember altal modositott vizes oldatokra is

-a

természetben eléforduld vizben tehat mindig egy bizonyos szamu vegyi spécies van

jelen oldott &llapotban — ugyanakkor a vizes oldatok szilard fazisokkal, vagy
gazfazisokkal keriilnek érintkezésbe — a vizben old6do spéciesek egymas kozti
egyensulyat valamint a szilard és gazfazisokkal vald egyensulyat spontanul végbemend
vegyi reakciok szabalyozzak — e reakciok nagyrésze 4 kategdridhoz tartozik:

- sav-bazis reakciok — pl. a szénsav disszociacioja

- komplexképzddési reakciok — pl. fémionok hidrolizise

- oldasos-csapadékképzddéses reakciok — pl. foldpat oldodasa, kalcit kivalasa

- adszorpcios-deszorpcids jelenségek — pl. toxikus fémek adszorpcidja agyag-

asvanyokon

5.3.1. Sav-bazis reakciok

------

végbemend reakcidkban — ezért e reakciok pH-fliggbek — a természetes oldatok
tanulmanyozasakor az elsé 1épés a pH meghatdrozéasa szokott lenni

az oldatok pH értéke geoldgiai térskalan is kritikus paraméter, mivel alapvetden
befolyasolja pl. a kézetek vegyi mallasi folyamatait és a természetes vizes oldatokbol
val6 csapadékképzodést (ami egyuttal asvanyképzodés is) — ezért a pH a vizes oldatok
6 valtozoja

az OH  koncentraciot nem kell kiilon mérni, mivel konnyen kiszamithaté a pH
értékbél, ismerve a viz disszociacio egyensulyi allandojat (107 25 °C-on)

a savak, Bronstead modern meghatarozasa szerint, protondonorok, mig a bazisok
protonakceptorok — a savak ¢és bazisok erdssége a protonleaddsra, illetve
protonfelvevésre, vald hajlamossag mértéke — ezt a disszociacios allanddval lehet
mérni, ami szerint vannak erds savak és bazisok és gyenge savak és bazisok — egyes
Vegyﬁlete+k egyarant lehetnek protondonorok és protonakceptorok: amfoterek — pl-
Al(OH»)

7. Tablazat A karbonatrendszer egyensulyi allandoéi

Table 6.1. Equilibrium Constants [or The CARDONATE SVSTEM

_TO_ _ _ _pReow __pKi __ pKs _ pKa_ _ PKine _ Kewmcoz®t  _ pKece g’
0 1.11 6.58 10.63 8.38 8.22 _0.82 ~313
5 1.19 6.52 10.55 8.39 8.24 ~0.90 ~3.13
10 1.27 6.46 10.49 8.41 8.26 _0.97 _313
15 1.34 6.42 10.43 8.43 8.28 _1.02 315
20 1.41 6.38 10.3 8.45 8.31 _1.07 3,18
25 1.47 6.35 10.33 8.48 8.34 “1.11 _3.22
3 1.52 6.33 10.29 8.51 8.37 1.14 327
45 1.67 6.29 10.20 8.62 8.49 _1.19 3,45
60 1.7 6.29 10.14 8.76 8.64 -1.23 _3.65
80 1.90 6.34 10.13 8.99 8.88 -1.28 _3.92
a0 1.94 6.38 10.14 9.12 9.02 _1.31 —4.05

* - -
Keanco 3= fcanco 3 /(Aca2+@nco 1)

1 — -
Keico 2= 0caco § {2400 )
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karbonat rendszerek sav-bazis reakcioi

o

o

o

a Fold felszini és felszinkozeli kdrnyezetében a viz mindig tartalmaz oldott
CO,-t, egyrészt az atmoszférabol, masrészt az ¢l6lények 1€gzésébol

a CO; vizzel reagdl 3 l1épcsOs reakcidval: szénsavképzddés,
disszociacié elso 1épése és masodik 1épése

mindegyik reakcionak megvan a sajat hémérsékletfiiggd egyensulyi allanddja
(8. Tablazat, White 6.1.)

a valdsagban nem az dsszes CO; reagal a vizzel, egy része oldott molekularis
CO;-ként marad az oldatban — ezt CO3@q)-al jelolik — mivel analitikusan nehéz
megkiilonboztetni a szénsavat az oldott CO,-t8l, ezért egyiitt szerepelnek egy
spéciesként, H,CO3* jeloléssel

a karbonatrendszer jelentdsége abban 4ll, hogy a fenti reakcidok soran szabad
H' ionok szabadulnak fel vagy kotédnek le az oldatban, ami erdsen
szabalyozza a természetes vizek vegyhatasat

a vegytiszta viz is az atmoszféraval érintkezve enyhén savas vegyhatasuva
valik az atmoszféra CO, tartalma miatt — ennek nagy szerepe van a kdzetek
mallasanal és az ehhez kapcsolatos talajképzodésben — mivel az atmoszféraval
egyensulyban 1évd természetes vizek enyhén savas vegyhatidstak, minden
olyan esetben amikor semleges vagy lugos vegyhatast mériink a vizes
oldatban, mas kation is jelen kell legyen mint a H"

a felszin alatti vizek nincsenek szilikségszerlien egyensulyban az atmoszféraval,
de tartalmaznak oldott CO,-t, amely a talajban levd éldlényektdl szdrmazik a
beszivargd vizbe — ez nagyobb mint az atmoszféraval egyensulyban levd viz
C-spécies koncentracioja

a felszin alatti viz a kdzetvazban gyakori karbonatasvanyokal fog egyensulyba
keriilni, ezért a karbonatrendszer egyenstlyat a karbonatfazis fogja szabalyozni
— ez a kalcit oldédasa ¢és kicsapodasa soran fog bekdvetkezni - a kalcit
oldodasaval és a bikarbonat ion képzédésével a H™ koncentracio csdkken, ezért
enyhén lugos vegyhatasuak a felszin alatti vizek

crer

szénsav

karbonatos kdzetvazban aramlo felszin alatti vizeknél fordul eld
a pH befolyasolja a karbonat spéciesek aktivitasat az oldatokban — ez lathato az
aktivitas — pH diagrammokon (22. abra, White 6.1)

o I I I I I I I I I I
e

ﬁ Comtmon pH E
range in nature V' 1,33 -
HCO,

PH
Figure 6.1. Activities of different species in the carbonate

system as a function of pH assuming XCO, = 107 After
Drever (1988).
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22. abra Vegyi spéciesek aktivitasa a karbonatrendszerben a pH fiiggvényében

ekvivalencia pontok (EP): a kiilonb6z6 spéciesek aktivitas gorbéinek
metszéspontjai — ezekben a pontokban két spécies aktivitdsa egyenld
adott pH értéken, ezért konnyen reakcidba 1épnek egymassal
e (CO2 ekvivalencia pont a H' és HCO; aktivitisi gorbék
metszésénél
e Bikarbonat ekvivalencia pont: H,COj3 ¢és CO;*
e Karbonat ekvivalencia pont: HCO3 és OH ~

0 a karbonatrendszer mint pH puffer

egy pH puffer a rendszer (pl. természetes elektrolit oldat) pH értékét
tartja szlik keretek kozott, mikdzben pH-mddositd folyamatok zajlanak
le: H' ionok keriilnek oldatba vagy vondédnak ki az oldatbol

a karbonatos rendszerben a karbonat spéciesek tartjak a pH-t 4llando
értéken, bizonyos hatarokon beliil — pl. H" hozzaadas esetén a

H,CO3;=H" + HCO3
ésa
HCO; =H"+CO5*

reakciok balfele tolodnak el, vagyis az elébbi egyensulyhoz képest folos H
ionok mintegy ,.elnyelédnek”. Ezzel a pH alland6 marad

a rendszer pufferkapacitasa erdsen fiigg a pH-t6l, a karbonat spéciesek
koncentraciojatol és mas ionok jelenlététdl és azok koncentracigjatol
Abra White 6.3

az atmoszféraval egyenstlyban 1év6 (enyhén savas) és csak karbonat
spécieseket tartalmazo viz pufferkapacitdsa alacsony, mig a ,kemény
vizek” pufferkapacitdsa magas
a pufferkapacitést a pufferintenzitdssal mérik:

5240 __dC,
dpH dpH
a pufferkapacitds hatarozza meg pl. azt hogy a felszini vagy felszin ala
beszivargd vizek hogy reagélnak a savas esdre, vagyis hogy szennyezés
elotti kémhatasukat milyen mértékben képesek megtartani erdsen
iparositott vidéken a savas esdk ellenére — a pufferkapacitds diagramm
szerint pl. a foldpatgazdag mallott kdzetekkel egyensulyban levd
enyhén lugos kémhatéasu vizeknek nagyon nagy a pufferkapacitasuk
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Figure 6.3. Buffer intensity as a function
of pH for several ideal natural systems:
Be, fixed total dissolved CO,, ,_ water in
equilibrium with atmospheric CO,, Be.c .
water in equilibrium with calcite, and By,
ks, Water in equilibrium with anorthite
and kaolinite. After Stumm and Morgan
(1996).

23. abra A pufferkapacitas pH fiiggdsége karbonatasvanyra és szilikatasvanyokra

5.3.2. Komplex-képzodés

- Definiciok:
0 komplexek: oldatban levd ionok més ionokkal képzett vegyi spéciesei
0 komplex képzddés vagy komplexacid: a komplexek képzddési folyamata
a komplexacio fontossaga: befolyasolja az ionok oldhatosagat és reakcioképességét
0 a komplexképzddés a kicsapodasi folyamatok kozbeesd, eldzetes 1€pésének is

tekinthetd
- a komplexek szerkezete:
0 kozponti ion (altalaban fém ion)
0 ligandok: a kdzponti iont koriilvevd, koordinald ionok
O a legegyszerlibb eset: kdzponti fémion koriilvéve a polaris vizmolekulakkal

rrrrrr

szolvécios burkot alkotjdk — orientélt, polaris vizmolekulak elektrosztatikus
erékkel kotve a kozponti ionhoz: aquo komplex, amelyben a ligandot
vizmolekuldk képezik — minden vizes oldatban jelen vannak, mivel barmely
toltéssel rendelkezd vegyi spécies koriil szolvacids burok alakul ki — ezért
valoban ,,szabad” ionok nem léteznek — ezért minden komplex képzOdési
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reakcio valojaban egy ligandcsere reakcid, amelyben a vizmolekuldk, mint
liagandok, kicserélédnek egy méas liganddal

0 az aquo komplexeken kiviil mas 2 komplextipus ismeretes a komplexek
szerkezete szempontjabol (23. abra, White 6.5.)

Ton Pairs

a. Solvation Shell Contact b. Shared Solvation Shell

Complex (Senso Stricto)

c. Ion Contact

Figure 6.5. Illustration of ion pair and complex
tormation. Two types of ion pairs can be envi-
sioned: (a)solvation shell contact and (b) solvation
shell sharing. lon pairs are sometimes referred to
as outer sphere complexes. In formation of true
complexes, ions are in contact (c¢) and there is
some degree of covalent bonding between them.
These are some times referred to as inner sphere
complexes.

Fe(H,0);*= Fe(H,0),(OH)** + H* = Fe(H,0),(OH)I+ 2H" =
Fe(H,0),(OH) Y + 3H* = Fe(H,0),(OH); + 4H*

24. abra lonpar (kiils6 burok)(a, b) és valodi (belsé burok)(c) komplexek szerkezete

= jonparok — vagy kiils6-burok komplexek - ellenkezd toltésii ionok
kapcsolodnak egymashoz elektrosztatikus vonzassal mikdzben az ionok
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megtartjak, részben vagy egészen, a sajat szolvacios burkukat — két
valtozat lehetséges:
e két szolvacios burku ion Iép érintkezésbe egymassal
e a két iont korililvevé szolvacios burkot alkotd vizmolekuldk egy
része k6zos — a kdzponti ionok nem érintkeznek egymassal
= valédi komplexek (sziikebb értelemeben vett komplexek) — az ionok
¢érintkezésben vannak egymassal €s egy kotéstipus is kialakul kozottiik,
amelyik részben kovalens kotés: bels6-burok komplexek — a kozos
szolvécios burok koriilottiik alakul ki
- elektrolit oldatokban el6fordulé komplexek
o Fe komplexek — a Fe’™ 6 vizmolekulaval aquo komplexet képez - a
vizmolekula ligandok kicserélddhetnek OH™ ionokkal egy ligand cserereakcid
sorozat folyaman

Fe(H,0);*= Fe(H,0),(OH)* + H* 2 Fe(H,0),(OH) 3+ 2H" =
Fe(H,0),(OH)5 +3H* = Fe(H,0),(OH)} + 4H"

= a reakcidk soran a le nem kotdtt H ionok az oldatnak enyhe savas
jelleget kolesondznek — az aquo komplexek tehat enyhe savaknak
tekinthetdk

= areakciok 1ényege: a kdzponti ion pozitiv toltése taszitd erdt gyakorol
a H" ionokra

0 aFe’" ligandcsere reakcioi soran hidroxo komplexek keletkeznek

0 nagy ionpotenciala fémeknél a H ionokra haté taszité erd olyan nagy, hogy az
osszes H' ionok el lesznek tavolitva a kdzponti ion szolvaciés burkabol, ahol
csak oxigénionok maradnak: ezekkel alkotja az oxo komplexeket — pl. MnO4
, Cro*

0 esetenként a kdzponti iont koordinal¢ ligandok lehetnek OH™ és O - ebben az
esetben oxo-hidroxo komplexekrol beszéliink pl. MnO3(OH)

O a kiilonb6zé komplex tipusok kialakuldasa fiigg (1) a kozponti ion

ionpotencialjatol és (2) az oldat vegyhatasatol (24. abra, White 6.6.)

0 természetes elektrolit oldatokban az 1- és 2-vegyértékii fémek féleg aquo
komplexeket képeznek, a 3 vegyértékiiek hidroxo komplexeket, mig a 4 vagy
nagyobb vegyértékiiek oxo komplexeket

0 léteznek un. polinuklearis oxo- és hidroxo komplexek is (25. abra), ahol t6bb
mint egy kozponti iont vesznek koriil a ligandok — ezek mar polimer tipusu
vegyi spéciesek — ezek kialakuldsa a fémion koncentracio fliggvénye — a 3-
vagy nagyobb vegyértékli fémek alkotnak féleg polinukledris komplexeket: a
polimerizaci6 gyorsan koveti a hidroxo komplexek kialakulasat — ezek
altaldban nem old6d6 komplexek, ezért hamar kicsapodnak, kolloid forméban
— ezért a polinuklearis komplexképzodést ugy tekinthetjilk mint a kicsapodasi
reakciokat megeldz6 1épést
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Figure 6.6. Predominant aquo, hydroxo, and
oxo complexes as a function of pH and valance
state. After Stumm and Morgan (1996).

24. abra Aquo-, hidroxo- és oxokomplexek az ionpotencidl és a pH fiiggvényében

OH——Pb2+
OH-! - Y
N Pb2—OH- |
24 o Fe3+ Fe3+ ;
Mn2* — OH — Mn N\ / | Pb2+4—OH-
OH-! - e
OH-——Pb2+

25. abra Polinukleéris komplexek

- az elemek osztilyozasa a komplex képzé képességiik szempontjabol — 4 csoport
(9. Tablazat, White 6.2. és 26. abra, White 6.9.)

0]

o

nemfémek: a nemfémek anionokat és anion gyokoket alkotnak — ezek
ligandokként viselkednek az elektrolit oldatokban

A tipusu fémek, vagy ,kemény” fémek (elektronburkuk kevésbbé
deformalodik elektrosztatikus erdk hatasara) — ezek foleg F-al és O-t
tartalmaz6 ligandokkal képeznek komplexeket: OH', CO3*, PO, SO4* - a
komplexek stabilitasa fiigg a fémek ionpotencialjatol: minél nagyobb, annal
stabilabbak — az anionok és kationok kozotti kotés ion-tipust kotés — kb.
megfelelnek a Goldscmidt féle osztalyozas litofil elemeinek

B tipusu fémek vagy ,puha” fémek (elektronburkuk deformalodik
elektrosztatikus erdk hatasara) — foleg a kovetkezd elemeket tartalmazo
anionokkal vagy gyokokkel alkotnak komplexeket: S, I, Br, Cl, N (ammonia,
de nem nitrat!) — a ligandokkal kovalens-tipusu kotést alkotnak — pl. a Pb stabil
komplexeket képez a CI” és az S* anionokkal — nagy résziik vizben nem
oldodé komplexek - kb. megfelelnek a Goldscmidt féle osztalyozas kalkofil
elemeinek

61



O A tranziciés fémek els6 sorozata, kb. megfelelnek a Goldscmidt féle

osztalyozas sziderofil elemeinek — egészében hasonldak a B tipusu fémekhez a
komplexképzés szempontjabol — az altaluk képzett komplexek stabilitasa
valtozd, n6 az atomszammal (Irving-Williams sorozat):

+ + + 2+ + +
Mn?* < Fe?" < Co*" < Ni*'< Cu** < Zn?

- szerves komplexek: amikor fémek szerves ligandokkal alkotnak komplexeket

8. Tablazat A fémionok csoportositasa a komplexképzo képességiik szerint

Table 6.2, Classification of Meral lons
A-Type Metals

Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be™, Mg™, Ca™, Sr™*,
Bi3.2+, A].3+, &34-, Y3+_r REE, Ti4+_.- S‘i4+_.- Zl‘“,
Hf*, Th*, Nb™, Ta™, U™

B-Type Metals

Cu™, Ag*, Au®, TI', Ga®, Zn**, Cd*,
I_Ig2+I Pb2+, 5“2+r "l"13-+I Allh, 1113-+I Bi3+
Transition Metal Ions

1'.-'?2-'-, Cl'2+, M112+, F@2+r C02+: N.12+r
Cu®, Ti*, V¥, Cr, Mn*, Fe**, Co*

From Stumm and Morgan (1996).

H
Li | Be
Na | Mg
K|lCi|S | G| V|G [Mn| Fe| Co| Ni | Cu
Rb| Sr | ¥ | 2r | Nb| Mo| 7c | Ru| Rh| Pd | Ag
Cs | Ba | La \Hf Ta| W | Re|Os | Ir | Pr [ Aun
Fr| Ra| Ac N

\

\ |La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm| Eu|Gd | Tb [ Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu

Moac|ah|ea [ u|np| po
A-Mers Tansiion vl [ 5

Figure 6.9. Classification of the elements with respect to complex formation in aqueous solution.

26. abra Az elemek osztalyozasa komplexképzo képességiik szerint a periddusos tablazatban
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5.3.3. Oldodasos-csapadékképzodéses reakciok

- a Foldfelszin és felszinkozeli régioban leggyakrabban eléforduld és ezaltal legfontosabb
vegyiiletek oldhatéséaga.

5.3.3.1. A kalciumkarbonat oldddasa ¢és kicsapodasa természetes elektrolit oldatokban

+ (mmol/l)

vl

Ca

Q0

0 kiemelten fontos vegyiilet a természetes kornyezetben: iiledékes kdzetek és

mallott magmas és metamorf kdzetek 0sszetevdje, talajban gyakori, felszini és
felszin alatti vizekben allandé komponens
a kalcit stabilitasat és oldodasat elsdédlegesen a kdrnyezet CO; tartalma, vagyis
fligg6ségével abrazolhatjuk - a Ca®” ion koncentracioja az oldatban a kalcit
szolubilitdsanak a mértéke (27. abra, White 6.11):
= a kalcit oldhatésiga né a Pcor novekedésével — atmoszféraval
egyensulyban levé vizekben stabilabb (kevésbbé oldodoik) a kalcit
mint pl. talajoldatban, ahol a P, sokkal magasabb
= az oldhatésag nem linedris fiiggvénye a Pcop-nak — ennek érdekes
kovetkezménye lehet: két Ca® ionban (kalcittal egyensulyban levé)
telitett oldat keveréke telitetlen lehet, pl. egy atmoszféraval
egyensulyban levd beszivargd vadoézus viz €s talajoldat keveréke (27.
abra, jobboldali rész)

Su pers tarurated

(]

Understaturated _

-3 0 0.02 0.04 0.06 008 010

Log Peo, Peo,

[
-

Figure 6.11. Concentration of calcium ion in equilibrium with calcite at 25°C and
1 atm as a function of Peg_. From Drever (1988).

27. abra A kalcit oldhatdsaga a CO; parcidlis nyomasa fliggvényében. A jobboldali dbra azt
mutatja, hogy két CaCO3-ban telitett oldat (A, B) keveréke telitetlen oldatot (C) hozhat 1étre

0 a kalcit oldhatosagat befolydsolja még mas ionok jelenléte az oldatban (28.

abra, White 6.12) - pl. a Na" ion nagyobb mértékii jelenléte csokkenti a Ca*"

crer

képzdédik karbonatos vegyi iiledék mint édesvizbdl ugyanolyan P-T
koriilmények kozott — pl. a ,,korondi aragonit” esetében
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+ (mmool/l)

Ca2

0 0.02  0.04 0.06 0.08 0.10

P co,
Figure 6.12. Concentration of calcium ion
in a solution containing Na,CO, in
equilibrium with calcite at 25°C and 1 atm
as a function of Pcg, and sodium con-
centration. From Drever (1988).

28. abra A kalcit oldhatosaganak csokkenése Na ion jelenlétében

5.3.3.2. A Mg oldhatosaga

- Mg*" iont tartalmaz6 oldatokbol tobb szilard fazis (4svany) is kicsapodhat
- brucit: Mg(OH),, magnezit: MgCOs3, dolomit: CaMg(CO3),
- hidrokarbonatok — hidromagnezit: MgCO3(OH), 3H,O

: 0
0
u \ A a | B b _
Magnesite -2
—_ =1 « K | — |
L . L Magnesite _
= [ &t -
e £ 8 Mg -
T -6 |
B Brucite
| -3 I T [
14 6 8 10 12 14
JTJH JTJH

Figure 6.14. Predominance diagrams for Mg-bearing phases in equilibrium with
aqueous solution. Total CO, is fixed at 10** M in 6.14a. The concentration of Mg™
is fixed at 10* M in 6.14b. After Stumm and Morgan (1996).

29. abra A Mg 4svanyok odhatdsaga természetes vizes oldatokban
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- a tiszta Mg fazisok dominancia digramjai a pH fiiggvényében (29. dbra, White 6.14)
azt mutatja, hogy a brucit magas pH és alacsony Pco,-n a stabil fazis

- mivel szinte minden természetes viz tartalmaz oldott Ca és Mg ionokat, a dolomitot
is magaba foglalo stabilitasi diagrammot is figyelembe kell venni (30. dbra, White

6.15)

0

g | e B
s | =3 E -
™ - — —_
C._TI 41— = & —
Cl Caleite -
5 aicite

b= —

Brucite \
| A I NN NN N S N
.-4 — ":. 4

[Caz+]/[nfe2+]

fﬂgt da _||-" lﬂfg J'

Figure 6.15. Stability of magnesite,
dolomite, calcite, and brucite in equi-

librium with a Mg- and Ca-bearing
aqueous solution.

30. abra Mg-asvanyok stabilitasi diagramja a Ca>*/Mg”" arany fiiggvényében

5.3.3.3. A SiO; oldhatdésaga

- a Si az O utan a leggyakoribb elem a Foldfelszinen és felszinkdzelben - ezért a vizes

oldatok Si koncentracidja nagy szerepet jatszik a foldfelszini folyamatokban, pl. a

kézetek vegyi mallasaban

- a Si0; (kvarc) oldodasa a kovetkezo reakcio szerint torténik kovasav képzodésével:
$i0,,,, + 2H,0 = HsSi0,

Zigtz)

Ismerve a reakcid egyensulyi allandojat, ki lehet szamitani, hogy 7,8 ppm
koncentréacional a viz telitett SiO,-ben — a valosdgban az egyensuly nem a kvarc és az
oldat kozott alakul ki, hanem az amorf SiO, és a vizes oldat kozott, és ennek mas az
egyensulyi allandoja — ugyanakkor a kozrejatszo vegyi spéciesek komplexebb képet
mutatnak, mivel a kovasav gyenge sav és tobb 1épésben disszocial a novekvd pH
mellett, és mindegyik reakciot figyelembe kell venni:

a Y -
. e H, 507 H —
H,Si0,=H,Si0; + H* K, = 2= 107
H 4 Si0F
A cal " GH\SJDE‘HH‘ ~117
H,Si0,=H,Si0* + H K, = 800 BT _ o1t
Ay ,sio;

Az oldott Si koncentracid tehat mindezekben a spéciesekben eldforduld Si 6sszege
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- a Si0; oldhatosaga erésen pH fiiggd (31. abra, White 6.16)

0
-1
o L
F =2 qe
i Amorphous silica
S
g
‘.;ﬂ
= Total
-4 .
H, S0,
| |
2 4 b6 8 10 12 14

PH
Figure 6.16. Log activity of dissolved silica in equi-
librium with quartz and amorphous silica (dashed
line) as a function of pH. After Drever (1988).

31. abra A kova (SiO;) oldhatdsaganak Ph fliggdsége

- csak erdsen alkali oldatokban oldodik szadmottevd mennyiségben — neutrdlis és
savanyl kémhatasu oldatokban gyorsan eléri a telitettségi fokot é€s precipital opal
formajaban — a karbonatokkal ellentétes geokémiai viselkedés — kovas fazisok és
karbonatos fazisok egyiittes jelenléte kdzetekben erdsen valtozo koriilményekre utal —
gyakran koprecipitacié megy végbe, pl. savas és lugos oldatok keveredése esetén (pl.
Kérulyfiirddi sziderites opalok)

5.3.3.4. Hidroxidok oldhatdésaga

- sok fém esetében a hidroxid a legkevésbbé olddédo fazis — mivel OH™ gyokot
tartalmaznak, a hidroxidok oldodési reakcidi erésen pH fiiggdek: minél nagyobb
toltéstt a hidroxid fémionja anndl kisebb pH értéknél oldédik a hidroxid —
tobbvegyértékli fémek esetében a nagyobb vegyértékii ion hidroxidja a stabilabb
(kevésbbé 0ldodo) ,,normalis” felszini pH kondiciok kozott: pl. a Fe(OH)s

- 1. példa: az AI(OH)3; — gibbsit — oldhatésaga (32. abra, White 6.19.)

- ebbdl latszik, hogy az Al oldhatosaga nagyon alacsony, kivéve szélsdséges
pH kondiciok esetén (erdsen savas vagy lugos oldatokban)

- a pH ndvekedésével az A’ ion mindinkébb hidrolizal

- a pozitiv toltésti Al spéciesek oldhatosaga csokken a novekvdé pH-val, mig a
negativ toltésti Al spéciesek oldhatosaga nd a novekvo pH-val

- az oldhat6sagi minimum €ppen a természtes kérnyezetben eléfordulod oldatok
kémhatés tartomanyéban a legkisebb
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Figure 6.19. Log activity of dissolved alu-
minum species and total Al (solid red line) in

equilibrium with gibbsite as a function of
=)

32. abra Az Al hidroxidok oldhatosaga a pH fliggvényében
Reakciok és egyensulyi allandoik:

AIl(OH),,, + 3H" =2 AI"* + 3H,0
[l

KSH: = ﬁ.’l;l = 10_3.1
..
o T —
Al* + H,0 = Al(OH)* + H K, =—""—=10"
t’a‘__ug_
a, . .da.
Al’* +2H,0= Al(OH)! +2H" K, = “”f—”: 1072
AlT
I+ i (IA’I' OH 'I':'”,:E N L&
Al™* +3H,0= Al(OH); + 3H" K,=—""2 2 10"
a-l*‘rj_
4
a I 11'” - 17
AP + 4H,0 = Al(OH)" + 4H* K,=—"2 % —10%
’ a | ose
Al
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- 2. p¢lda: a Fe(OH)3; - goethit - oldhatésaga — az Al-hoz hasonlé pH fiiggdséget
mutat (33. abra, White 6.20) - kis kiilonbség, hogy a goethit oldhatdsdgi minimuma
enyhén lugos oldatokban van, mig a gibbsité enyhén savas oldatokban.

\
-4
— "y +
T O
-
50
=10 [ I—l_‘[ {JH J3+ —

Fe(OH); 7
| | | | | |
0 2 4 b 3 10 12 14

Figure 6.20. Solubility of goethite as a function of
pH. Solubility of individual Fe-hydroxide species
shown as dashed lines.

33. abra A Fe hidroxidok oldhatosaga a pH fliggvényében (a reakciok hasonldak, az
egyensulyi allandok kiilonboznek az Al hidroxidokétol)

5.3.3.5. Szilikatok oldhatdsaga
¢s a gibbsit hatdrozza meg, hanem a szilikatasvanyokkal valo egyensuly is — ezt
illusztralja pl. az oldott Al koncentracié 3 &svannyal egyenstlyban levd oldatban:
gibbsit, kaolinit, pirofillit kiilonb6z6 Si koncentraciok mellett (34. abra, White 6.21)

- ebbdl latszik, hogy a gibbsit csak a legkisebb oldott Si koncentracional
csapddik ki a szilikatok eldtt (vagyis a legkisebb az oldhatdsaga)
- ellentétben az egyszeriibb dszetételli dsvanyokkal, a szilikatok oldodésa altaldban
inkongruens modon zajlik le: bizonyos ionok oldatba keriilnek mikdzben uj szilard
fazis (dsvany) képzddik — inkongruens oldodas pl. a K foldpat oldddasa: kaolinit +
oldott K + oldott Si, muscovit oldédasa: kaolinit + oldott K, kaolinit oldédasa: gibbsit
+ oldott Si (kovasav forméajaban)

- tobb ilyen reakciobol és azok egyensulyi allanddibol ki lehet kdvetkeztetni a
kiilonboz6 fazisok stabilitdsi mezoit és diagrammban feltlintetni azokat (35. 4bra,
White 6.22)
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Figure 6.21. Total dissolved Al activity in equilibrium with gibbsite, pyrophyllite, and kaolinite as
a function of pH at different dissolved silica activities. After Drever (1988).

34. abra Egyes szilikatasvanyok pH-fiiggd oldhatosaga
¢s oldddasi sorrendje a Si koncentracio fliggvényében

I | I I
6 g .
H_f:"‘| =
- oy |
5 z
—
5 '
T L
& Gibbsi | | |
v THbsIre | Kaolinite
S o2
|
s
|
0 | |
5 -4 3 -2

Logay 4510,
Figure 6.22. Stability diagram for the system
K O-ALLO,-510,-H,0 at 25° C. After Drever (1988).

35. abra Szilikatasvanyok stabilitasi mez6i
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5.3.4. Adszorpcios-deszorpcios folyamatok

5.3.4.1. Agyagasvanyok (ismétlés)
- nagy gyakorisaggal ¢s nagy mennyiségben fordulnak el6 a Fold felszinén
- nem tévesztendOk Ossze az ,agyaggal”: kbézet és kdzetalkotd szemcseméret
(agyagfrakci6, amely mas asvanyokat is tartalmazhat mint agyagasvanyokat, pl. Fe
oxidokat és hidroxidokat)
¢s ioncsere kapacitasuk miatt
- agyagasvanyok: rétegszilikatok — 2 tipusu rétegbdl allanak:

- Si0Oy4 tetraéder réteg

- hidroxid oktaéder réteg, amelyben a kozponti kation leginkdbb Al, Mg vagy
Fe mint a tiszta hidroxid &svényok eestében (gibbsit és brucit) - a gibbsit
szerkezetében minden 3-ik oktaéderes hely iires a toltésegyensily megtartdsa miatt ezt

dioktaéderes szerkezetnek nevezik — a brucit szerkezete trioktaéderes (36. abra,
White 6.24)
= o o O @ o 7]
& . + s
¥ "1'.! ¥, A fi \n'
L { ;=Y g [~}
% i1 5 o, , i ]
(a)
- - . Hydroxyl
] | ] ] ” -
; ; Me2+)
| (3 Ié{ )
| or (APt
- . + vacancy)
AR ' ' Hydroxyl
i)
Mg+ in brucite
a L
o
f acant in gipbsite
Hydroxyl PACBIRS ‘3‘{‘?“
o MgTin brucite

AB+ in gibbsite
Figure 6.24. Structure of gibbsite and brucite. (a) plan
(vertical) view; (b) expanded x-sectional view.

36. abra Az agyagasvanyokben el6fordlo brucit (dioktaéderes)- és gibbsit (trioktaéderes)-
szerkezet 6sszehasonlitdsa
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Figure 6.25. Structure of kaolinite. (a) Plan view of the tetra-
hedral layer. (b) Cross-sectional view.

37. abra A kaolinit - Al4S140,9(OH)g - 1:1 tipust szerkezete feliilsé- (a) és oldalnézetbdl (b)

A két szerkezettipus felismerhetd az agyagasvanyoknal is:

- a legegyszerlibb szerkezetli agyagasvany 1 tetraéder réteg és 1 oktaéder réteg
parokbol all, 1:1 tipusu agyagasvanyok: kaolinit csoport — a rétegparokat csak
gyenge Van der Wals kotés tartja O0ssze — egyes OH gyokoket O helyettesit az
oktaéderekben

- kaolinit:  Al4SisO9(OH)s (37. abra,White6.25 )

- szerpentin: MgsSisO19(OH)s — trioktedralis asvany

- 2:1 tipusu agyagasvanyok: pirofillit csoport: két tetraéder kozott egy oktaéder
réteg, ,,szendvics” — tobb oxigénbehelyettesités van jelen az oktaé¢derekben
Az egyszerii szerkezetii 2:1 agyagasvanyok

- pirofillit:  Al,SisO19(OH); — dioktéderes (38. abra,White 6.26)

- talkum: Mg3SisO019(OH); — trioktaéderes
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Figure 6.26. Structure of pyrophyllite.

38. abra A pirofillit - Al,S140,0(OH), - 2:1 tipusu szerkezete

A komplex szerkezetii 2:1 agyagasvanyok: pl. szmektit, vermikulit

- AP’ behelyettesités Si* helyébe a tetraéderekben — a toltésdeficitet rétegkdzi
kationok megjelenése potolja: kisszamu rétegkodzi kation cserélhetd, nagyszamu
rétegkozi kation (féleg K) viszont mar nem — ez a helyzet csillamoknal — az illit
agyagméreti dioktaéderes csillam, amelyben kevesebb K és Al van mint a
nagykristalyu csillamokban

- Mg?, Fe?, Fe® behelyettesités Al’ helyébe vagy - Fe?, Fe’, AL’ behelyettesités
Mg “helyébe a oktaéderekben - a toltésdeficitet itt is rétegkdzi kationok megjelenése
potolja

- a szmektiteknél viz molekuldk épiilhetnek be a rétegk6zi poziciokba a
rétegkozi kation mellé, ezért duzzadd asvanyok — a rétegkdzi Mg és Ca kevés vizet
képes megkotni, a Na viszont sokat — ezért a Na-tartalmi szmektitek erdsebben
duzzadnak — a rétegkozi kationok kicserélhetdk: kationcsere kapacitds — ez a
montmorillonit esetében kiilondsen erds — a vermikulit ioncsere kapacitasa gyengébb

- a 2:1 tipust ayagasvanyok hasonlod szerkezete miatt keveredni képesek
egymassal, un. kozberétegzett valtozatokat hozva létre, amelyekbe még gibbsit €s
brucit rétegek is kozbeékelddhetnek — ezek a rétegek pedig szabalyosan vagy
rendszerteleniil valtakozhatnak

- 2: 2 tipusu agyagasvanyok: Klorit csoport: valtakozo 2 tetréderes és 2 oktaéderes

réteg — a kloritok idealis képlete (Mg, Fe, Al)(SiAl)4019(OH)s (39. abra,White
6.27)
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Figure 6.28. Structure of Chlorite.

40. abra A klorit - (Mg, Fe, Al)s(SiAl)40;0(OH)sg - 2:2 tipusu szerkezete

az agyagasvanyok ioncsere tulajdonsdga — az ioncserén altaldban az asvanyok
felszinén adszorbealt ionok kicserélését értjiik oldatban — altalanosabban az ioncsere
fogalma alkalmazhaté barmely oldatban levé ion és szilard fazisban levd ion
kicserélodése esetére — egy anyag azon tulajdonséagat, hogy ioncserére képes ioncsere
kapacitasnak nevezziik — miliekvivalensben mérik — az agyagasvanyok esetében a
rétegkozi ionok is kicserélhetdk, nemcsak a felsziniikon adszorbealt ionok

O az ioncsere kapacitds agyagdsvanyonként kiillonbozé6 — kozonséges
agyagasvanyok koziil legnagyobb a szmektité, legkisebb a klorité (10.Tablazat,
White 6.3.)

O azioncsere mennyiségileg a disztribucios koefficienssel fejezheto ki
0 ¢édesvizben a legkicserélhetdbb kation a Ca (vizlagyitas), tengervizben a Na

9. Tablazat Agyagasvanyok ioncsere kapacitasa

Table 6.2, lon Exchange Capacity ol

Clavs
Clay Exchange Capacity (meq/100g)
Smectite 80-150
Vermiculite 120-200
Mlite 10-40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10
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5.3.4.2. Asvanyfeliiletek és oldatok kozott lejatszodo folyamatok: adszorpcio-
deszorpcio

- oldatok és szilard anyag kozott lejatszodo reakcidk feliileteken, a két fazis kozotti
feliileten mennek végbe — ezért a rendelkezésre allo feliiletek nagysaga nagyon fontos
- az agyagasvanyok kis méretiik és szerkezetiik miatt nagy specifikus feliilettel (feliilet
¢s térfogat ardnya) rendelkeznek

crer

crcr

hatar alatt tartjak
- a talajok nutrienskoncentracidja nagyobb mint ahogy azt a mallasi folyamatokban
lezajlo reakcidk egyensulya kialakitana éppen az adszorpcios reakciok miatt
vizekben szintén ezek a folyamatok vezérlik
- adszorpcio: oldatban levd ion meglévo szilard feliilethez vald csatlakozésa, azon vald
megkdtddése
- az adszorpcid soran tobbféle folyamat mehet végbe:
- komplex képzddés szilard feliileten: a ligand és kdzponti ion kozti kapesolat
kialakulasa asvanyfelszinen megy végbe
- elektrosztatikus vonzas — a szildrd anyagok felszine altaldban elektromosan
toltott — ez az elektrosztatikus erd eldsegiti a feliileti komplexképzddést és mas ionokat
is a feliiletre vonz
- hidrofob adszorpcio: vizben inszolubilis folyadékok, pl. nem polaris
szerkezetll szerves anyagok (zsirok, olajok) — ezek a viz taszitd hatdsasra kotddnek a
szilard felszinekhez
- az adszorpcids jelenséget jelenleg a feliileti komplexaciés modellel magyarazzak —
a model magaba foglalja mindkét jelenséget: 1) az oldott spécies vegyi kotodését egy szilard
feltileten levo atomhoz és 2) az eletrosztatikus vonzast az oldott ion és a feliileti toltéssel
rendelkez6 szilard anyag kozott — ezért az adszorpcid szabad energidja két tag Osszege, egy
komplexacios reakcid szabad energidjanak és egy elektrosztatikus vonzasenergidnak a
summaja:

AG,, = AG,,, + AG

intr coul

ezért az adszorpcios reakcid egyensulyi allanddja a két részfolyamat egyensulyi
allandoinak a szorzata

Kﬂd = I{intr I{-.'uul
- az adszorpcids folyamatok jelolése
=5 + A==5SA

ahol S az adszorpci6 helye (feliileti toltés), A az adszorbedlt ion
- az adszorpcioé finommechanizmusa— fémoxid feliilet példajan (a szilikatfeliileteket

ugy tekinthetjiik, mint a résztvevd fémoxidfeliiletek kombinalt feliileleteit) (41. abra,
White 6.29)
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Figure 6.29. (a) Metal ions (small red
spheres) and oxvgens (large gray
spheres) on a mineral surface are in-
completely coordinated, leading to a
partial charge on the surface (indi-
cated by 6* and &). (b) When the
mineral surface is emmersed in wa-
ter, water molecules coordinate metal
ions on the surface. (c) Water
molecules will dissociate leaving hy-
droxyl groups coordinating metal
ions. Protons (small dark spheres)
will associate with surface oxygens,
forming additional hydroxyl groups.

41. abra Az adszorbci6 finommechanizmusa fémoxid feliilet példajan

75



0]
0

az asvanyfeliileten levd fémionok koordinacioja részleges (részleges
koordinacidé) — ezért az oldatba meritett oxidfelszin vizmolekulakat vonz
magahoz és kot le — ezek a vizmolekulak disszocidlnak és csak az OH gyokok
maradnak kotve a felszinen:

=M" + H,O0 =2 =MOH + H"
a szintén részlegesen koordindlt feliileti oxigének is vizmolekuldkat vonzanak,

rrrrrr

OH gyokok keriilnek vissza az oldatba is
=0" + H,O =2 =0H + OH"

mindkét folyamat oda vezet, hogy az oxidasvany feliilete megtelik lekotott OH
gyokokkel

az igy lekotott felilleti OH gyokok proton akceptorok (protonalas) vagy
protondonorok (deprotonalas) lehetnek az oldat pH fliggvényében, ezzel a
feliileten pozitiv vagy negativ toltést hozva létre

=SOH + H" = =S0H 7

=SOH = =50 + H* deprotonalas

a lekotott felilleti OH gyokokon fémion adszorpcid is létrejohet, a gyok
protonjdnak a kicserélddése soran, valdjdban tehat egy specialis ioncsesre
reakcid megy végbe

a feliileti OH gyok teljes kicserélddése anionnal (liganddal) a masik lehetdség
az adszorbedlt fémion tovabbi ligandot képes lekotni vagy az adszorbealt
ligand tovabbi fémiont képes lekdtni., stb.

protonalas

mivel az adszorpcids folyamatokban a felszinhez protonok és OH gyokok kotddnek
illetve szabadulnak fel, ezek a reakciok erésen pH fiiggdek: a kationadszorpciod nd a
novekvod pH értékkel, mig az anionadszorpcid csokken a ndvekvd pH-val — nagyon kis
pH intervallumban n6 az adszorpci6 értéke SiO, felszinén (42 és 43 dbra, White 6.31,

6.32)

az adszorpcid soran létrejott felszini komplexek is lehetnek belsé burok komplexek ¢és
kiils6 burok komplexek

10

Jm'm'n r !J i .',f

13

PH
Figure 6.31. Binding of ligands (anions) on the
surface of hydrous ferric oxide (ZFe = 107 M)

42 abra Az anion adszorbci6 (pl. Fe hidroxidon) pH-fliggdsége
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Figure 6.32. Adsorption of metals on 5i0,. Symbols show
experimentally determined values; curves show theoretical
values (trom James and Healy, 1972).

43. abra A kationadszorbci6 (kovan) pH-fiiggdsége

5.3.4.3. Az asvanyok feliileti toltése
- az asvanyok feliiletén 1étrejovo elektromos toltés kialakuldsanak 3 modja ismeretes.

1. feliileti komplexképzddési reakciok — protonacid és deprotonacio (lasd fennebb) —
ez pH-fiiggd

2. feliileti kristalyracs hibak és kationbehelyettesités kristalyracsban (pl. A" a Si**
helyébe) — vagy agyagasvanyoknal rétegkozti ioncsere

3. szerves vegyiiletek hidrofob adszorpcioja
- a feliileti t5ltés kifejezése: feliileti toltésstirliséggel (coulomb/m?)
- a protonalasi ¢és deprotondlasi reakciok egyensulyi allandéit a feliileti savassagi
allandonak is nevezzik: K, és Ky
- mivel az adszorpcio6 erésen pH-fiiggd, mindig van egy adott pH érték, amelyen a felszini
toltés 0: ez az izoelektrikus pont vagy az elektromos tdltés 0 pontja — ezen a ponton a
kationadszorpcio €s az anionadszorpcid kiegyenliitddik - protonacid/deprotonacid = 1 (44.
abra, White 6.35).
- alacsonyabb pH értékeknél (pl. savas vegyhatasu oldat) protonalas és anionadszorpciod
van, magasabb pH értékeknél (pl. lugos vegyhatasti oldat) deprotonalds és
kationadszorpcid6 megy végbe - ebbdl az kovetkezik, hogy egy és ugyanaz az asvany
feliiletén torténhet kationadszopcid és anionadszorpcid is a pH fliggvényében — ezzel
megnyilik a lehetdsége annak, hogy vegyhatas valtoztatassal (pH-manipuléacioval) kation-
vagy anionadszorpcidt provokaljunk ki, pl. attol fiiggden, hogy milyen toxikus anyagot
akarunk semlegesiteni
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Figure 6.35. (a) Surface charge of some common sedimentary
materials as a function of pH. (b) Electrophoretic mobility, which
is related to surface charge, of representative organic substances
as a function of pH. The pH dependence of surface charge re-
flects the predominance of attached protons at low pH and the
predominance of attached hydroxyls at higher pH. From Stumm
(1992).

44. abra Gyakori foldfelszini asvanyok (fent), él6- és élettelen szerves anyagok (lent) feliileti
toltése a pH fiiggvényében

- a feliileti toltéssel kapcsolatban beszélhetiink feliileti elektromos potencialrol: a feliileti
toltésnek ¢és az oldatban levd ellentétes toltésii ionok kozotti vonzd erd — ennek
eredményeképpen a feliileti toltéssel ellenkezd toltésli oldatban levd ionok a feliilet
kozvetlen kozelében tulkoncentraciét hoznak Iétre, amely elektromos kettésrétegként
jelentkezik — ez egy belso és egy kiilsd rétegbdl all (45. abra, White 6.39):

- a belsé rétegben (Stern réteg) az ionok a feliileten fixadlodnak — ezen beliil
megkiilonboztetik a belsd burok komplex réteget és a kiilsé burok komplex réteget — az
adszorbealt H' ionokat a szilard asvanyhoz tartozonak tekintik — a Stern réteg vastagsaga
par molekulaatmérényi

- a diffuz kiils6 rétegben (Gouy réteg) az ionok nincsenek a feliilethez kdtve, hanem
bizonyos mozgasteriik van — a réteg vastagsaga fiigg az oldat ionpotencidljatol — vékony
¢€s szoros nagy ionpotencialu oldatokban, széles és laza kis ionpotencialu oldatokban

- a vizzel telitett erdsen kompaktalt agyagokban az egyedi agyagszemcsék Gouy
rétegei Osszeolvadnak, ezért az ionok valosaggal kipréselddnek a porustérbdl diffuzid
altal, a viz viszont nem - ezért ezek az agyagok féligateresztd membranokként viselkednek
— mivel az ionok diffuzios képessége valtozo, ez a membran szelektiven mikddik
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Figure 6.39. The double layer surround-
ing clay particles.

45. abra Eletromos kettdsréteg kialakulasa agyagasvany feliiletén
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II rész — Alkalmazott geokémia

6. A geokémiai felmérés

6.1. A geokémia alkalmazadasi teriiletei

6.1.1. Tudomanyos alkalmazasi teriiletek
- a foldtudoményok szinte minden teriiletén:
- geologia

- bels6 geodinamika — magas hdmérsékletii geokémia — magmas
rendszerek, metamorf rendszerek — tektonika: globalis tektonika,
szeizmicitas (fazis atalakulasok))

- kiilsé geodinamika: Foldfelszini és felszinkozeli kornyezet:
alacsony homérsékletli geokémia - a mallasi folyamatok geokémidja,
talajgeokémia, hidrogeokémia, biogeokémia, stb.

- asvanytan, kdzettan, ércteleptan (metallogenézis)

- foldrajz: foldfelszini folyamatok geokémiaja a foldrajzi Gvek
fiiggvényében, mallas és talajképzddés foldrajzi meghatarozottsaga —
meghatdrozottsaga
- klimatologia/meteorologia — terrigén 1égkori részecskék geokémiaja —
por, aeroszolok, stb.
- kémia: természteben lezajlo vegyi folyamatok tanulmanyozasa -
- fizika: természetes radioaktivitas kutatasa — radioaktiv elemek, asvanyok,
kdézetek
- biologia: biogeokémia — agrartudomanyok: nutriensek, talajgeokémia
- kozmoldégia, asztrondmia, planetologia: meteoritok geokémiadja, foldi
analogiak, stb.

6.1.2. Gyakorlati alkalmazasi teriiletek
- alapvetden 2 f6 alkalmazasi teriilet: 1) érckutatas és —feldolgozés (hasznos
asvanyi anyagok felkutatdsa és értékesitése), 2) kornyezettudomanyi
alkalmazésok
- a geokémia alkalmazasa az érckutatasban — “hagyomanyos” alkalmazasi
tertlilet: az érckutatas geokémiai mddszertana is csak 40-50 évre tekint vissza —
foleg a geokémia térképezésen alapul, amelynek célja a kutatott elemek/fémek
geokémiai anomalidinak kimutatasa a foldkéregben
- a geokémia alkalmazasa a kornyezettudomanyokban — “modern”
alkalmazasi teriilet: utobbi kb. 2 évtizedben terjedt el vilagszerte — az emberre
¢s a tarsadalomra veszélyes természetes vagy mesterséges vegyi folyamatok,
elemek, izotopok elterjedésénak monitorizalasa a geoldgiai kornyezetben,
vagyis a foldkéreg kdzeteiben, a talajban és a felszin alatti vizrendszerekben

6.2. A geokémia felmérés és vilfajai
- a geokémiai felmérés egy adott teriilet céliranyos kutatdsa a geokémia modszereivel:

crer

meghatarozasa a természetes és antrépikusan modositott geologiai kdrnyezetben (kdzetekben,
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talajban, felszin alatti vizekben, mesterséges formaciokban, pl. hulladéktelepeken,
medddhanyokon, stb.)

- a geokémiai felmérés 2 alaptipusa, ugyanakkor alapmodszere: 1) a geokémiai
térképezés ¢és 2) a geokémiai feliigyelet (monitorizalas) — mindkettd célja a geokémiai
anomalidk kimutatasa, azonositasa, térben (térképezéssel) és/vagy idében (monitorizalas)

- a felmérés modszertanat a kovetett cél hatarozza meg:

- érckutatdsban a geokémiai térképezes a fontos, a geokémiai anomalidk térbeli
meghatarozasa — ez, mas kutatasi modszerekkel kombindlva (geologiai térképezés,
geofizikai térképezés) vezet az érctelepek térbeli azonositdshoz a foldkéregben —
érckutatasban a monitorizalasnak nincs jelentdsége

- kornyezetkutatdsban mind a monitorizalasnak mind a geokémiai
térképezésnek jelentds szerep jut: a térképezésnek a kutatds kezdeti szakaszaban, a
szennyezési forrasok — foleg természetes szennyezési forrasok - térbeli azonositasanal,
a monitorizalasnak késdbb, a szennyezés idébeni evolucidjanak kovetésében — ismert
helyzetii, altalaban antrépikus, szennyezod forrasok esetében a térképezésnek
minimalis szerep jut

6.3. A geokémiai felmérés alapfogalmai

6.3.1. A geokémiai anomalia fogalma

- valamely geokémiai valtozonak (elem- ion-, vegyiilet- vagy izotopkoncentracio, pH)
az atlagtol vagy egy eldére mehatarozott értektdl kiillonbozo értékeinek dsszessége, térben
és/vagy idoben — tehat az anomalia mindig egy eltérést, “rendellenességet” jelent egy
viszonyitasi alaphoz képest — az anomadlia ugyanakkor mindig egy bizonyos geokémiai
paraméterhez (valtozéhoz) kapcsolddo fogalom — geokémiai felméréskor beszéliink példaul
Pb anomaliarol, vagy pH anomaliardl, sohasem geokémiai anomaliarol altalaban

- a geokémiai anomalia lehet pozitiv vagy negativ anomalia — az atlagosnal vagy az
elére meghatarozott értéknél nagyobb vagy kisebb értékekkel

- a geokémiai anomalia meghatarozasahoz sziikséges viszonyitasi alap lehet
természetes vagy mesterséges

- természetes viszonyitasi alap a vizsgalt geokémiai valtozd természetes

hattérértéke (hattérkoncentracio) — ez a hattérérték kiillonb6z6 skalan hatarozhatéo meg

- globalisan: pl. a vizsgalt elem atlag gyakorisaga a foldkéregben —
ritkdn hasznaljak, altalaban mas adatbazisbodl (regionalis vagy lokalis hidnyaban),
szakirodalombol

- regionalisan: a vizsgalt elem regionalis atlaggyakorisaga — pl. egy
foldtani szerkezeten beliil, vagy egy tajegységen beliil, vagy egy orszagon beliil, stb. — a
rendelkezésre all6 adatbazis és a kutatas célja szerint valaszthatd — pl. adott geologiai
formécioban (banatitos magmas intruziokban) - szakirodalombdl, el6z6 kutatdsok
eredményeibdl

- lokdlisan: a vizsgalt elem éatlaggyakorisaga a kutatott teriileten beliil —
leginkabb ajanlott és hasznalt, statiszttikus feldolgozast lehetévé tevd nagy adatbazist igényel
— a kutatas részét képezd adatszerzésbol

- a lokalis és regionalis hattérértékek kozotti osszefiiggések: 1)
regionalis és lokalis hattér megegyezik (nincs anomalia), 2) lokalis hattér a regionalis
hattérnél magasabb (pozitiv anomalia), 3) lokalis hattér a regionalis hattérnél kisebb (negativ
anomalia)
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- mesterséges viszonyitasi alap: a kutato altal tudatosan meghatarozott vagy
torvények altal meghatdrozott értéke a vizsgalt valtozonak, amely a kutatd vagy a tarsadalom
karos hatarértéke — szabvanyok foglaljak magukba, ezek orszagonként valtozoak lehetnek —
ebben az esetben a geokémiai anomalidk a tarsadalomra vagy az egyénre karos koncentraciok
Osszességét jelentik — ezek lehetnek tigy pozitiv mint negativ anomalidk: toxikus vegytiletnek
tul nagy koncentracidja vagy hasznos ¢€s sziikséges elemnek tal alacsony koncentracidja,
amelynek hidnya jelenti a karos hatast (pl. talajban nutriensek, jod, szelén)

- a hattérérték kifejezhetd egy atlaggal vagy egy hattérérték intervallummal

- a geokémiai kiiszob: az a hattérték, amely folott — vagy alatt - a vizsgalt geokémiai
paraméter értékei anomalisnak mindsiilnek — ez lehet konvenciondlisan elfogadott vagy
torvénybe foglalt kiiszobérték vagy a természetes geokémiai hattér alapjan meghatarozott
kiiszobérték — ahhoz, hogy a geokémiai kiiszob relevans legyen, értéke akkuratusan
elkiilonitheto kell legyen a hattértékek variacids intervallumatol — ezért gyakran az atlag
hattérérték 2-szerese vagy 10-szerese, a hattérértékek valtozatossagatol fliggden

- a geokémiai anomalia tehat a geokémiai kiiszob feletti (pozitiv anomalia) - vagy
alatti (negativ anomalia) — geokémiai valtozoértékek Osszessége

- a geokémiai anomalidk térhez és id6hoz kotottek

- az allandé anomaliak adott térbeli poziciot foglalnak el aranylag hosszt idén
keresztiil: az emberi élet és tarsadalom iddskalajan allandoak, a geoldgiai iddskalan
nem — az érctelepekhez kotott elsddleges anomalidk ilyenek

- a tranziens anomalidk a tarsadalmi id6skéalan mérhet6 idében jelentkeznek,
térbeli helyzetiiket is valtoztathatjak — adott térben eléforduldsuk id6tartama véges -
ilyenek pl. az antropikus szennyezéshez kapcsoldodo anomalidk — a kontaminalt felszin
alatti vizek aramlasa, annak irdnya €s intenzitdsa hatarozza meg az ilyen tipusu
anomaliak dinamikéjat — ezek tehat dinamikus, mozgd, terjedé anomalidk

6.3.2. A geokémiai anomaliak fizikai tartalma

- az anomaliak eredete: a geokémiai anomalidk forrasa

- a vizsgalt geokémiai paraméter magas értékével rendelkezd kdzettérfogat,
kozettest vagy folyadéktérfogat

- térbeli elhelyezkedése szempontjabol lehet felszini vagy felszin alatti —
felszin alatti geokémiai anomaliaforrasok pl. az érctelepek, amelyekben a fémek az atlagosnal
sokkal magasabb koncentracioban vannak jelen az ércasvanyokban (pl. galenit, szfalerit,
kalkopirit, stb.) — felszini anomaliaforrasok lehetnek antropikus szennyezéforrasok, pl.
szeméttelep, hulladéktarolo, szivargd szennyvizcsatorna, stb.

- genézisiik szerint lehetnek: természetes anomaliaforrasok, és mesterséges
anomaliaforrasok — az utobbiak lehetnek felszin alattiak is (pl. felszin alatti nuklearis
hulladéktarolok)

- a geokémiai anomaliaforrasok szerkezete: altaldban koncentrikus szerkezet — 3
Osszetevdje van: 1) az anomalia kdzponti forrdsa vagy magja: érctest vagy szennyezett
kozettest , amelyben az anomalias paraméter a legnagyobb értéket veszi fel — ez mindig
elsédleges, 2) az elsddleges diszperzids udvar és 3) a masodlagos diszperzids udvar

6.3.2.1. Elsédleges diszperzios udvarok

- a kozponti mag koriili teriilet, amelyben az anomalids paraméter a magénal kisebb
értékeket, de a kornyezo kdzetekénél nagyobb értékeket vesz fel
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- az els6dleges diszperzids udvar a kdzponti maggal egyidoben keletkezik vagy a mag
keletkezési folyamatanak egyenes kdvetkezményeként — pl. magmas eredetii érctelepek koriil
a tulajdonképpeni ércasvanyokat koncentraltan tartalmazo6 telep koriil az ércasvanyok
fémeiben dusult kdzettérfogatok talalhatoak, amelyek ugyanannak az ércesedési
folyamatnak a kovetkezményei mint amelyik az érctelepet 1étrehozta — pl. tellérek korzetében
az elsddleges diszperzios udvar akar 6 m széles is lehet

— -4
T

46. abra Elsddleges diszperziés udvarok érctelep koriil. (Burcau, 2.2.)1. - érctelep, 2, 3,4 —
elsédleges diszpezios udvarok valtozé elemkoncentracioval, 5. az elemkoncentralodés iranya,
6. befogadd kdzet

- az elsddleges diszperzios udvar kialakuldsanak 2 mechanizmusat ismerték fel: 1) az
érctelepek fémes elemeinek difftizidja, amelyet a koncentracidkiilonbségek
(koncentraciogradiensek) vezérelnek, 2) az elemek oldatok altali diszperzidja a mag koriil
filtracios folyamatok 4ltal, amelyet foleg a nyomdasgradiensek és a kézetek permeabilitdsa
vezérelnek

- az els6deleges diszperzids udvarok alakja és mérete fiigg:

1) a kézetek porozitasatol s permeabilitdsatol (porusok, repedések, vetdk),
azok izotropiajatdl-anizotropidjatol,

2) a kdzetek asvanyi €s vegyi kompoziciojatol (reakcioképesebb dszetevokbol
allo kézetekben kisebb a diszperzids udvar mint vagyileg kevésbbé reakcioképes
kézetekben),

3) a kdzeg vegyhatasatol (alacsony pH értékeknél nagyobb diszperzid mint
lugos kémhatéasu karbonatos kdzeteknél),

4) a “koncentracios koefficienstol” (Fersman, 1934), amely az érctelep ¢és a
kornyez6 kdzetek koncentraciohdnyadosa adott elemben — a nagy koncentracios
koefficiensi elemek (pl. Pb, Zn) elsédleges diszperzids udvara nagyobb mint a kisebb
koncentracios koefficiensii elemeké (Ag, Cu) —az U az egyik legnagyobb diszperzios
udvaru elem a radioaktiv érctelepek kortil

5. az elemek illosaga: jobban ill6 elemek diszperzidja nagyobb: Hg, Sb, S, F,
B, U, Th

6. hdmérséklet — ndvekedése noveli a diszperziot

7. nyomas — a legnagyobb nyomadasgradiens iranyaban a legnagyobb a
diszperzi6 — pl. érctelepek feddjében vertikalisan nagyobb mint lateralisan

- az elsddleges diszperzios udvarok genetikai osztalyozasa:
- elsddleges szingenetikus diszperzids udvarok — az érctelep gazdakdzeteivel
egy 1dében keletkeznek pl. magmas kdzetekben az ortomagmas fazisban (Cr a
kromitban, Ni, Co), vagy iiledékes kézetekben Fe, Cu, P, Au érctelepekben
- elsddleges epigenetikus diszperzios udvarok — a gazdakdzetek kialakulasa
utan keletkeznek — pl. a hidrotermas ércesedés soran, kontaktmetamorfézishoz
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kotott metaszomatikus ércesedés soran — vagy a gazdiszperszios udvarok
radioaktiv ércek koriil (U, Th), Hg érctelepek koriil — ezek a magtdl nagyon
tavolra nyulhatnak, egészen a Foldfelszinig, s6t néha akér az atmoszféraban is
kimutathatok

6.3.2.2. Masodlagos diszperzios udvarok
- a geokémiai anomaliak kozponti magja és az elsddelges diszperzios udvarok a
foldfelszini kornyezetben mésodlagos diszperzids hatdsoknak vannak kitéve

6.3.2.2.1. A masodlagos diszperzio tényezoi

- vegyi tényezok — a kdzetek és ércek mallasi folyamatait vezérlik — a mallas
folyaman egyes komponensek helyben maradnak, méasok oldatba keriilnek és elszallitodnak —
a résztvevo vegyi spéciesek megoszlanak a szilard fazisok ¢és az folyékony fazisok kézott —
ezt foleg a sav-bazis reakciok (pH) valamint a redoxfolyamatok (Eh) hatarozzak meg —
kozrejatszanak még az adszorpcids, komplexképzddéses és kolloidképzddéses folyamatok is
—a masodlagos diszperzidban nagy szerepe van a felszin alatti vizeknek is, amelyek oldott
spécieseket szallitanak el a kdzponti magbol és az elsddleges diszperzids udvarokbol és rak le
tavolabbi zondkban.

- a Foldfelszinen hato mechanikai tényez6k hatarozzak meg a masodlagos
mechanikai diszperziodt ott, ahol az érctelepet (pl. tellért) vagy az elsddleges diszperzios
udvart a felszin harantolja — mechanikai mallas és lejt6folyamtok (gravitacids
tomegmozgasok, lepeler6zid, folydvizi erozid, sz€lerdzio, jégerdzid) hatnak a talajra és a
tormelékre - lajtémenti tormelékszallitas és lejtdalji felhalmozddas — a masodlagos
diszperzios udvar is a lejtd irdnydba fejlodik ki — a lejtdk aljarol bekeriilnek a folyovizi
er6zios-iiledekkképzddéses ciklusba, ezzel tovabbi masodlagos diszperzid jon 1étre - a mallas
¢s a tormelékszallitas osztalyozo hatasa érvényesiil, amely sordn az érces tormelékszemcsék
¢és asvanyok egymastol és a kdzetszemcséktdl elkiiloniilnek fajsuly szerint és kiillonbozo
tavolsagra rakodnak le — ez az alapja az in. folydvizi iiledékgeokémiai kutatasi modszernek,
amelyet érckutatasban hasznalnak — a mechanikai diszperzié mértéke fiigg tehat az dsvany és
ércszemesék fajstlyatol és keménységétdl (koptatottsag). Minél nagyobb a fajsuly és az
abrazidval szembeni ellendllds, a mechanikai diszperzié annal kisebb — kornyezeti
szempontbal fontos lehet a sz¢él mechanikai diszperzids hatasa pl. meddéhanydk mint
geokémiai anomaliaforrasok esetében
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47. abra Mechanikus mésodlagos diszperzios udvar kialakulasa (Buracu, 2.4.). 1. érc, 2. talaj,
3. érctormelék, 4. foldcsuszamlasi zona, 5. kolluvium, 6. alluvium
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- a bioldgiai tényez6 mint masodlagos diszperzids hatotényezd

- andvényzet a talajbol felvesz egy egész sor oldott elemet €s
vegyililetet, koztiik az érctelep koriili alsddleges diszperzios udvarban talalhaté anomalias
elemeket is — megfigyelték, hogy a novények vegyi 0sszetétele bizonyos mértékben tiikrozi a
talaj és az az alapkdzet vegyi Osszetételét — bizonyos Osszetevokben anomalias talaj és
alapkdzet felett a novényzetben is fellelhetd az anomalia — ezen alapszik a biogeokémiai és
geobotanikai érckutatd modszer

- a mikrorganizmusok (algék, baktériumok, gombak) is szerepet
jatszanak a masodlagos diszperzoban — mikrokornyezeteket alakitanak ki, amelyek eldsegitik
egyes kationok kicsapodasat oldatokbol — egyes mikroorganizmusok képesek fémeket
asszimilalni és koncentralni — pl. egy algafaj amely a banyavizekben ¢él - a Spirogyra - tobb
ezer ppm koncentracioban asszimilal Zn-t, Pb-t és Cu-t.

- éghajlat és domborzat — kozvetett hatas a diszperzidra, a hdmérséklet,
nedvesség €s vegetacio eloszlasan keresztiil — a klima- és domborzatviszonyok befolyasoljak
a mechanikai, vegyi €s biologiai diszperzid részaranyait a masodlagos diszperzios
folyamatokban: pl. arid éghajaton a mechanikai diszperzié dominél, mig humid éghajlaton a
vegyi diszperzid — a domborzat a lejtdszogek értékével szabalyozza a masodlagos diszperzids
udvarok nagysagat és alakjat: kis reliefenergidju domborzaton a vegyi €s biologiai diszperzid
erdsebb, mint a nagy reliefenergiaju hegyvidéki domborzaton, ahol a mechanikai diszperzid
dominal

- a geologiai tényez6 hatasa a masodlagos diszperzidra

- a kdzetek és ércek dsvanyi Osszetétele — meghatarozza a mallas folyamatat, ezaltal
az elemek visszamaradasat a mallasi reziduumban vagy oldatba keriilését, a diszperzio
mértékét — ebbdl a szempontbdl a kdzetek dsszetevoit két csoportba oszthatjuk: 1) aktiv
komponensek — reakcioképesek, mobilisabb elmeket tartalmaznak, és 2) inert komponensek
- rezisztensek, a mallasi reakciokban nem vesznek részt — ugyanazon asvany lehet aktiv vagy
inert komponens a koriilményektdl fiiggden: pl. a szulfidok oxigéndus kérnyezetben
(Foldfelszinen) aktivak, mélyebb szinteken inertek — a kdzetképzd asvanyok a Bowen
reakciosor sorrendjében mallanak — az ércasvanyok mallassal szembeni csokkend ellenallasuk
sorrendje:

Oxidok — szilikatok — karbonatok — szulfatok

- a kdzetek vegyi 0sszetétele: karbonatos kézetekben kisebb mértékli a masodlagos
diszperzié mint kovaduis savanyu szilikatos kdzetekben

- a kdzetek porozitasa és permeabilitasa

- a geologiai szerkezet befolyasa — foleg a tektonika: repedéshalozat, vetdk jelenléte
eldsegiti a masodlagos diszperzidt — pl. mélyfekvésii érctelep feletti repedéshalozat/
vetdrendszer felszinig hatdé méasodlagos diszperzios udvart képes kialakitani

6.3.2.2.2. Geokémiai gatak

- a masodlagos diszperziot egy sor tényezd gatolhatja vagy mérsékelheti — ezek a
diszperzios folyamatok akadalyai, amelyek meggatoljak a diszperzio olyan mértékii
megvalosulasat, amely a vizsgalt geokémiai valtozo értékeit a hattérték intevalluma szintjére
stillyesztené: geokémiai gatak — rendszerint ott jelentkeznek, ahol a diszperzi6 folyamataban
vagy kozegében szamottevo valtozas all be, pl. a felszin alatti viz aramlasanak sebesség-
vagy vegyhatas valtozasa, biologiai tényezok helyi valtozasa, stb. — maga az ércképzddés is,
amely soran a fémes elemek koncentralédnak éltalaban ilyen kdrnyezetvaltozasok eredménye
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- a masodlagos diszperzioban szerepet jatszd akadalyok 3 csoportba sorolhatok:

mechanikai, fizikai-kémiai és bilogiai gatak

0] a mechanikai gatak a diszperziés kozeg sebességének hirtelen
valtozasa miatt jonnek létre — felszini vagy felszin alatti viz aramlasok, szél, domborzat
(lejtészog) valtozasa — az ércetelepek kornyékén a mechanikai diszperzids udvarok
létrehozédsaban jatszanak szerepet

0 a fizikia-kémiai gatak — foleg a diszperzios kozeg pH ¢és redox-

viszonyainak a gyors valtozasai — ilyenek:

oxigéngatak — a redukald diszperzios kozeg oxidalo koriilmények
koz¢ kertilése pl. oxigéndus felszinkdzeli és felszini kornyezetben —
a Fe, Mn, Co oxidok ¢és hidroxidok kicsapodasa és helyi
masodlagos akkumulécioja — a felszin alatti vizek H,S-ének kénné
oxidalasa —

kénhidrogén gatak — a diszperzids redukcidssa valasa, pl. szerves
anyag hatasara, H,S képzddésével — az oldatban levd fémek
szulfidok form4jaban csapodnak ki — Fe, Co, Ni, As, Ag, Cu, Pb,
Zn

szultat és karbonat gatak — oldatok keveredése esetén, amikor egyik
oldat szulfat- és/vagy karbonat anionaokban gazdag, a masik Ca, Sr,
Ba kationokban

alkali gatak — saavas kémhatésu oldatok semlegesitodése vagy
lugos kémhatédsuva valtozasa — pl. kationokban gazdag savas
felszinalatti vizek mészkdben vald dramléasa esetén — a karsztiiregek
kitoltédnek az oldott kationok kicsapodott asvanyaival vagy
metaszomatozis kovetkezik be — meszes talajszintekben a mallas
soran vagy a novényzet hatasara keletkezd enyhén savas
talajoldatbol kicsapddnak az oldott fémek dsvanyai az eluvidcios-
iluviacios folyamatok soran — koncentralodé elemek: Ca, Mg, Sr,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pb, Zn

savas gatak — egyediil a Si esetében észlelhetd, mivel csak lugos
kémbhatasu oldatokban oldodik és ezek neutralissa vagy savasssa
valasakor csapodik ki —

evaporacios gatak — erds parolgas és arid klima esetén — a jol
01dodo sok felszini és felszinkdzeli kicsapodasa : gipsz, késo és, K,
Mg-sok

adszorpcids gatak — adszorbansokban dus kézetekben, pl.
agyagokban - a kovetkez6 elemek mésodlagos felhalmozodasahoz
vezetnek: Mg, P, S, K, Ca, V, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Hg, Pb, U

0 biolodgiai gatak — a szarazfoldi és vizi ndvények azon képességén
alapulnak, hogy egy sor, a kdzetek és ércek mallasakor felszabaduld vegyi
elemet asszimilalnak, koncentralnak és ujraelosztanak a geokémiai
ciklusban

0 akiilonb6z6 geokémiai gatak altalaban egyiittesen hatnak, kiilonb6zo
kombinaciokban — pl. az alkali gat és az oxigéngat egyiitt érvényesiilhet,
aminek kovetkeztében Fe, Cu, Pc, Zn oxidok-hidroxidok és karbonatok
egyltt csapodhatnak ki — vagy a talajok humuszdus szintjeiben az
adszorpcids fizikai-kémiai gatak egyiitt hatnak a biologiai gatakkal ezzel

crer
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6.3.2.2.3. A masodlagos diszperzios udvarok és tipusai

- természetes geokémiai folyamatok esetében a masodlagos diszperzios udvarok a
geokémiai anomalia magja €s az elsddlees diszperzios udvarok koriil alakulnak ki, amikor
azok a foldfelszinre vagy annak kozelében taldlhatéak vagy oda keriilnek — ebben a
kornyezetben ki vannak téve a mallasi, er6zios, szallitasi és szedimentacios folyamatoknak,
amelyek a magban ¢és az elsédleges udvarban koncentralt elemeket nagyobb teriileten
terjesztik el, diszpergaljak, de még a regiondlis vagy lokalis hattérkoncentraciok feletti
koncentraciokban

- a masodlagos diszperzids udvarokban tehat a vizsgalt elemek koncentracioja kisebb
mint a magban ¢és az elsédleges diszperzios udvarban, de még a geokémiai kiiszob f616tt van

- amasodlagos diszperzios udvarok tiikrozik egyrészt a mag és az elsddleges
diszperzios udvarok elemeloszlasat, masrészt az illetd elemek mobilitasat

- masodlagos diszperziés udvarok kiilonb6z6 kézegekben alakulhatnak ki, ugy szilard
mint cseppfolyds kdzegben — a diszperzids folyamat és a kozeg milyensége fliiggvényében
megkiilonboztethetdek:

- masodlagos mechanikai diszperzioés udvarok — felszini masodlagos
geologiai képzddményekben: talajban, eluvidlis-deluvidlis képzddményekben,
koluvialis ¢és alluvialis iiledékekben, eolikus liledékekben, glacialis iiledékekben — az
érctelepek és az elsddlekes udvart alkotd kdzetek kdzvetlen mechanikai vagy vegyi
mallasabdl szarmazo anyag felszini diszperzidja — az érckutatasban hasznalt
geokémiai metodologia ezekre alapul

- masodlagos hidrogeokémiai diszperziés udvarok — cseppfolyos kozegben:
a felszini foly6 és all6 vizekben, felszin alatti vizekben, valamint forrasok vizében
jelentkeznek — az érctelepek vizben 0ldodo vegyi spécieseit tartalmazzak -
nehezebben kimutathatoak, érckutatasban kisebb diagnosztikai értékiiek, de hasznos
informaciot szolgaltatnak rejtett érctelepek kutatdsdhoz

- masodlagos biogeokémiai diszperzios udvarok — a novénytakardban
jelentkeznek — a novények szelektiv elemfelvevd képességén alapulnak — féleg erdsen
savas kémhatésu térségekben szolgdlnak hasznos informaciokkal, ott ahol a talajbol
kiligozddnak és elszallitodnak az elemek vagy erds lejtokon, ahol a gravitacids
tomegmozgas tavolitja el a mechanikai diszperzids udvart alkoto kdzettormeléket

- amasodlagos diszperzios udvarok genetikai osztalyozasa Hawkes (1963) nyoman:

- masodlagos szingenetikus diszperziés udvarok: a felszini érctelepek és az
elsddleges diszperzios udvarok mallasa soran keletkeznek — egyidejiileg jonnek 1étre
az érc ¢és a kozetek mallasi termékeivel — mobilis és immobilis elemek is képeznek
ilyen tipusu diszperzios udvarokat

- masodlagos epigenetikus diszperzios udvarok: mélyebben fekvo érctelepekbdl és
elsddleges diszperzios udvarokbol szarmaznak, a talajba és a felszini
mallastermékekbe azok képzddése utan keriilnek — csak a mobilis elemek alakitanak ki
ilyen diszperziés udvarokat

- a két genetikai tipus gyakorlatilag sokszor nehezen ismerhet6 fel és
kiilonithetd el
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48. abra Masodlagos szingenetikus diszpérziés udvar kialakuldsa a) talajban, b)
novényzetben, c) vizben (Buracu, 2.7.). 1. érc, 2. befogadd kozet, 3. masodlagos
rezidualis képzédmények, 4. érctormelék, 5. ndvényzet, 6. volgy, 7. talajvizszint

"\
7\

49. abra Masodlagos epigenetikus diszperzios udvar kialakulasa a) talajban, b) névényzetben,
c) beszivago vizben (Buracu, 2.8.). 1. érc, 2. befogado kdzet, 3. alohton
képzédmények, 4. talaj, 5. ndvényzet, 6. beszivargasi zona, 7. vetd

6.3.2.3. Az antropikus geokémiai anomaliaforrasok sajatossagai

- a természetes geokémiai anomaliaforrasoktol egy par alapveto jellegezetességben
kiilonboznek

- az antropikus geokémiai anomaliaforrasok idében tranziensek, ezért a hozzajuk
kapcsolodd anomaliak is a tarsadalmi id6 1éptékén tranziensek

- az antropikus geokémiai anomaliaforrasok magja altalaban a Fold felszinén talalhato:
az antropikus szennyezés helye — ritkan vagy akcidentélisan a felszin alatt: felszinalatti
hulladéktarolok, radioaktiv hulladéktarolok — ezek a szennyezdforrasok legtobb esetben
térben jol meghatarozottak, pontszeriiek, ritkabban arealis kiterjedéstiek és diffuzak — az
anomalidk magja tehat altalaban a geoldgiai kdrnyezeten kiviil talalhaté és a geoldgiai
kornyezettel szembeni viszonyat az egyenstlytalansagi allapot jellemzi
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- az antropikus geokémiai anomaliaforrasok az anomalia magjabol kiinduld elsodleges
diszperziés udvarokhoz kapcsolhatok mivel az anomalia magjanak kialakuldsaval kozvetlen
genetikai kapcsolatban vannak — az anomaliat képez0 geokémiai paraméter tehat a felszinrdl
kiindulva valtoztatja természetes hattértékét a fentrdl terjedd természetes diszperzids
folyamatok altal — a koncentraciondvekedés tehat antropikus, de a vizsgalt elem diszperzidja a
felszin alatti régidban természetes folyamatok itjan megy végbe
mallasi termékeibe azok keletkezése utan keriilnek, az antropikus geokémiai
anomaliaforrasok fizikai tartalmat epigenetikus diszperziés udvaroknak tekinthetjiik — az
antropikus hidrogeokémiai anomalidk viszont szingenetikus diszperzioés udvarokhoz
kapcsolodnak, mivel a felszinalatti vizekben azok beszivargasaval egyiddben keletkeznek.

6.4. A geokémiai térképezés

- célja: a geokémiai anomaliak kimutatasa
- modszartana 3 mozzanatot (fazist) foglal magaba:
O terepi munka: felvételezés és mintaszerzeés
0 laboratériumi munka: a begyiijtott mintak elemzése
0 irodai munka: az analitikai adatok rendszerezése, kiértékelése és
megjelenitése, a geokémia térkép elkészitése

6.4.1. A geokémiai térképezés terepen

- 4ltalaban két fazisbol all:

1) egy informativ felmérésbol (stratégiai felmérés), amely soran a
részletesebben kutatando tertiletet kijelolik egy nagyobb teriileten beliil — ennek
érdekében un. informativ mintavételezés folyik nagy teriileten - célja: azonositani egy
olyan célteriiletet, amelyen beliil a vizsgalt paraméterek geokémiai anomadlidinak a léte
a lehetd legnagyobb valésziniiséggel feltételezhetd — az eredményeket egy kisléptékii
térképen jelenitik meg - ez a kutatési fazis elmaradhat amennyiben elézdleg ismert
anomaliaforrasok korzetében vagy azokbol kiindulva végziink geokémiai térképezést —
ez a helyzet az antropikus anomadliaforrasok esetében

2. a tulajdonképpeni geokémiai térképezeésbdl, vagy taktikai felmérésbdl - az
eredményeket egy nagyléptékii térképen jelenitik meg
- a geokémiai térképezés modozatai az anomalidk kozege szerint: litogeokémiai,

pedogeokémiai, iiledékgeokémiai (aluvialis), hidrogeokémiai, biogeokémiai €s geobotanikai,
atmogeokémiai, aerogeokémiai, tengergeokémiai

6.4.1.1. Litogeokémiai térképezés

- csak megfelelo feltartsagu teriileteken vagy nagy értékii érctelepek kutatdsanal

- célja: az elsddleges geokémiai diszperzids udvarok, illetve az azokat tiikr6z6
geokémiai anomalidk azonositasa

- a keresett anomaliak kozege: a kdzetek

- a mintavétel kézetekbdl torténik

- a mintavéte helye

- felszinen: feltarasokban — a mintavételezési stratégia alkalmazkodik a

feltarasok térbeli eloszlasahoz: erdsen feltart magas hegyvidéken vagy arid teriileteken
megfeleld szemii hal6zatban vagy a szerkezetre merdleges geokémiai szelvények mentén —
mérsékelt égdvi mérsékelt magassagu teriileteken a folyovizhaldzat mentén és gerinceken —
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kisfeltartsagu tertileteken mesterséges feltarasokban, sancokban, kutakban — a szelvények
kozotti tavolsag 100 - 500 m, és a szelvényeken a mintavételi tavolsag: 5 - 100 m.
- 1étez6 banyamunkékban és furasokban: mintavaételi tavolsag 1-5 m
- a mintavétel modja:
- pontszerli: csipOminta - aranylag homogén kozegben — kb. 100 g
- linearis: bardzdaminta — nagyon inhomogén kdzegben — min. 500g - atlag

6.4.1.2. Pedogeokémiai térképezés

- a talajok altalanos elterjedtsége miatt a legelterjedtebb modszer

- c¢lja: a talajban és a kdzetek mallasi termékeiben, a regolitban, el6fordulod
masodlagos diszperzids udvarok és az azokhoz kapcsolodo geokémiai anomaliak
kimutatdsa — tagabb értelemben ide tartozik az eluvialis-deluvialis, koluvidlis,
glacialis, eolikus és organikus iiledékekben eléforduld diszperzios udvarok kutatasa is
- a kutatés premisszaja: a talaj vagy a kézetmalladék Osszetétele tiikrozi az agyazati
kiilonb6z6 elemek a talajban az dgyazati kdzetekhez viszonyitva kisebb vagy nagyobb
szazalékaranyban vannak jelen

— az inert asvanyok elemei ( Sn, W, Ti) pl. a kézetekénél nagyobb

koncentracioban vannak jelen

—nagyobb aranyban az agyagon és humuszon adszorbedlt tranzicids fémek

— kisebb aranyban az oldatba keriilt kiligozott elemek (K, Na)

— az elemek koncentréciodja a talajban még fiigg: a talaj fejlettségi fokatol, az

¢ghajlattol, a ndvényzettdl, a talajoldat kémhatasatol, stb.

— valtoz6 koncentrécio a talajszelvényben is — fejletlen talajokban maximum

az A szintben, fejlett talajoknal a B szintben

- mintavételt megeldz6 kutatdsokkal allapitjdk meg az optimalis mintavételi

mélységet a teriileten mesterséges talajfeltarasokban a talajszelvény kiilonb6zo

szintjeibdl vett mintakon

- a mintavétel specialis eszkdzokel torténik: vastag talajoknal talajfuroval, amellyel
talajfiromagot hoznak felszinre — vékony talajoknal kéziszerszamokkal (csékany, 4s6, lapat)

- a mintavételi halozat:

- a stratégiai térképezésnél: szelvények 50-200 m tavolsdgban, mintavétel
szelvényeken 10-20 m ha a foldtani szerkezetek csapasa ismert (a szelvények erre
merdlegesek), vagy szelvények 50-100 m, pontok, 50-100 m ha a csapasok nem ismertek

- a taktikai térképezésnél: szelvények 10-20 m, mintavétel 5-10 m

- a talajminta: dltaldban a B szintbdl - kb. 100 g -

6.4.1.3. Hidrogeokémiai térképezés
- cél: diszperzios udvarok kimutatasa felszini és felszinalatti vizekben
kézetek kompozicidja a kioldott vegyi spéciesek révén - a diszperzios udvarok
kialakulasa felszini vizekben fligg: 1) az elemek mobilitdsatdl, 2) a viz altal harantolt
kézetek kompozicidjatol és 3) klimatikus és domborzati jellegzetességektol
- a vizi diszperzids udvarok lehetnek: nyitottak (felszini vizek) vagy zartak
(felszinalatti vizek)
- érckutatdsban foleg a stratégiai jellegli felméréseknél alkalmazzak —
kornyezetkutatasnal az egyik legfontosabb térképezési modszer
- a hidrogeokémiai térképezés specidlis problémai:

- higulés — térben az anomaliaforrastdl tdvolodva — idében: évszaktol,
1ddjarastol fiiggden
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- pH valtozas (ndvekedés) vegyi spéciesek kicspodasdhoz vezethet — pl. Mn, Fe

- adszopcios jelenségek kolloidrészecskéken és szerves részecskéken és azok
flokuléléasa és lerakodasa

- 4svanyok kicsapodasa telitett felszin alatti vizekbdl
- mintavétel

- helye: 1) felszinalatti vizekbdl: forrasokbdl, kutakbol, furasokbol, banyakbol
2) felszini vizekbdl: folydvizbdl és tavak vizébdl , 3) talajoldatbol

- mennyiség: kb. Y4 liter

- mintavétel modozata: specialis flakonokban

- 1d6zités: mérsékelten csapadékos periodusban

- mintavételi stirtiség: 1-10/km” a forrasok gyakoriséga és a vizhalozatsfirliség
fliggvényében
- terepi mérések: pH, szervesanyag tartalom, esetleg terepi analizisek
- elemek amelyek kutatdsara alkalmazhat6é a médszer: Mo, U, Cu, Pb, Zn, Cr, Ni, W,
Bi, Sb, As, SO4

6.4.1.4. Uledékgeokémiai térképezés
- a stratégiai geokémiai térképezés alapmoddszere
- a mechanikai masodlagos diszperzids udvarok 1étén alapul, amelyek tiledékekben
jelentkeznek, amelyek az elsddleegs diszperzios udvarok és az anoméalias maghoz
viszonyitva mindig oldaliranyban vagy, féleg, lejtdmentén helyezkednek el
- c¢lja: foleg folydviz altali mésodlagos mechnikai diszperzios udvarok kimutatasa —
ezek az alluvidlis dispzerzios udvarok
- modszertana:
durvafrakcio dsvanytani modszerekkel is tanulményozhat6 — a finomfrakcio
tartalmazza az adszorbealt komponenseket is — kimutattak, hogy a fémkoncentracio az
iiledékekben altaldban nd a szemcsenagysag csdkkenésével, a Pb €és Zn kivételével

- mintavétel helye: a folydvizek aktiv medrébdl €s arteriiletérdl, holtagakbol és
kiszaradt medrekbdl, folyovizi tormelékktipokbdl, esetleg alluviumot boritd talajbol

- mintamennyiség: 20-50 g — 0.25-0,5 mm szemt szitalas utan felezve

- mintavétel stirlisége: a térképezés 1éptékétdl fiiggden

1: 1 000 000 — folyo6viz tavolsag: 5-10 km — mintavételi pontok: 1-

1,5km

1: 500 000 — folyoviz tavolsag: 3-5 km - mintavételi pontok: 0,5-1 km

1: 200 000 — folydviz tavolsag: 1-2 km — mintavételi pontok: 0,25-0,5 km
- elényei a hidrogeokémiai térképezéssel szemben: az iddjarastol fiiggetlenség,

nagyobb koncentraciok, standard analitikai tehnikdk, olcsobb, konnyebb mintatarolas

6.4.1.5. Biogeokémiai és geobotanikai térképezés

- k6z6s premissza: az €16 szervezetek, foleg novények szelektiv elemfelvevo és -
koncetral6 képessége

- a biogeokémiai médszer alkalmazéasakor a névények hamujaban hatdrozzak meg az
elemkoncentraciokat — elméleti megalapozésa Vinogradov nevéhez flizédik

- az elemek novények altali szelekcidja és felvétele a gyokereken keresztiil

torténik a taaljbol, talajoldatbol (talajnedvességbdl) és kdzetekbdl — legkdnnyebb az oldatban
levé és az adszorbealt elemek felvétele — a gyokerek maguk savtermeléssel segitik el6 a
kozetek vegyi mallasat, mintegy el6készitve maguknak a felvevendd nutrienseket — pl. a Se
kivonasa szulfidasvanyok bontasaval - tobbvegyértéki fémeknél a kisebb vegyértékii forma a
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konnyebben asszimilalhatd — az anionok esetében a nagyobb vegyértékiiek aszimilalodnak
preferencélisan

- kapcsolatot mutattak ki a ndvények vegyi dsszetétele és a felszin alatti
kozetek vegyi dszetétele kozott — ezért a ndvények kompozicidja részben tiikrozi a talaj
kompoziciojat — a novények hozzaférhetobbek mintavétel szempontjabol mint a kézetek,
tehat olcsébban mintadzhatok

11. Tablazat Novényi szervek hamujanak a fémtartalmai egy titanomagnetites érctelep felett
(Buracu, 16)

Continutul He metale in cenuga diferitelor organe ale plantélor ce se dezvoltd deasupra
ontine zicimintului de titanomagnetit Slindiansk (dups Tkalici, 1961)

Partea Cegutaaé tn Continutil de metale In cenusd %
Specla probatd Jscats (| © Fe Mo | ™ |FerMatmi

tink 2,98 0,35 2,50 0,04 3,89

jomn 0,21 0,56 1.41 0,06 | 203

Cedru - scoartd 1,08 0,20 1,00 0,06 1,26

r&dacini . 0,8 | 030 0,65 0,06 1,01

2,01 0,10 0,10 0,02 0,22

e y

. frunz 0,31 0.20 0,06 0,06 0,32
Mesteacin scoart 4,11 0,06 0,10 0,006 0,166

ridécini 3,61 1,00 0,20 0,06 1,26

2,55 0,57 2,11 0,03 2,71

e 0,37 0,40 2,00 0,02 2,42

Plop scoartd 1,28 0,07 2,00 0,02 2,09

radcini | woe 0,10 1,00 0,05 1,15

frunze 3,26 2,00 3,00 0,20 5,20

Merisor ramuti 2.37 650 | 0,02 0,85 717

radacini 1,66 0,65 3,00 0,02 3,67

- a névények metabolizmusaban Iényeges elemek, foelemek (nutriensek): N, K,
P, S, Ca, Mg — emellett sziikségiik van egy sor nyomelemre is: Cu, Zn, Mo, B, Fe, Mn —
ezeknek az elemeknek a tal nagy koncentracioja , vagy toxikus fémek asszimilacidja (U, V,
Pb) elhaldlozashoz, betegségekhez vezethet

- andvények elemasszimilacioja korfiiggd is: fiatal, viragzas eldtti vagy
viragzas kdzben nayobb az elemfelvétel mint utana
- a novények kiilonb6z6é mértékban akkumulaljék az elemeket kiilonb6zo
részeikben: Al gyokérben, Mn, Fe levélben, tliben, Mo magban, Ba térzsben — részletes
vizsgalatok Au kukoricaban: legtobb magban (6 g/t), aztan szaraz viragban (2 g/t),
legkevesebb szaraz levélben — sok ndvény esetében 1ényegesen magasabb koncentraciok
gyoOkerek végénél mint gak/szarak csicsan
- andvények altali elemkoncentralas 2 formaja:
- csoportkoncetralas: adott elem minden névényben dasul
- szelektiv koncentralas: adott elemet csak egyes fajok koncentralnak
- mintavétel szelvények mentén merdlegesen a foldtani szerkezetek csapasara: 50-100
m szelvények kozott, 10-20 m pontok kozott — vagy haldzatban ha a szerkezet nem orientalt:
50x50, 20x20, 10x10
- a vizsgat terlilet dominans fajaibol — eseteneként a vizsgalt elemet
preferencialisan akkumulalé novényekbdl, ha van ilyen a teriileten
- mintavétel barmely évszakban, de szaraz iddjaras idején elénydsebb
- az adatok Oszehasonlithatosaga miatt a mintadkat ugyannaka fajnak az
egyedeibdl és ugyanolyan szervébdl, ugyanolyan évszakban, ugyanolyan magassagbol veszik
— tobb szomszédos egyedbdl — kisebb esd utan, a porszennyezés elkeriiléséért
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- mintaelékészités: ndvényi hamu - szaritas, aprozas, égetés 500 C°-on
- a modszer alkalmazasa ajanlott
- mérsékelt égovon foleg a nagylejtészogi teriileteken ajanlott, ahol a gravitacids
tomegmozgasok nem teszik lehetdvé érett talajok kialakulasat és ahol vastag a
lejtétormelék
— humid éghajlaton a t6zeges teriileteken alkalmas modszer
— savas vegyhatasu kornyezetben ahol a fémek kiligozodnak és
elszallitodnak, nagyobb mértékban halmozodnak fel a névényekben mint a talajban
- erdsen mobilis elemek kutatasanal: pl. U nagyon hatékony
- banya- ¢és iparvidékeken zajlo érckutatdsndl, ahol a talajszennyezés
ipari porlerakodas miatt elrejti az érchez kotddo elemdusulast a talajban
- nem ajanlott ritka, egynetlen és gyér ndvényzetii teriileteken
- a geobotanikai modszer — az olyan novényfajok azonositasan alapul, amelyek
a talaj ¢és altalaj specifikus 0sszetételét mutatjak — ebbdl a szempontbdl a novényeket
osztalyozni lehet:
0] specifkus indikatornovények: preferencialisan fejlédnek csak adott
univerzalis (globalis és regionalis) és helyi indikatorndvények (12. Tablazat, Buracu, p.90)
= 7Zn: Viola calamineria — rikit6 sarga viragi novény- Europa
Armeria Alpina - Pirineusok
* Cu: Ocimum Homblei — ,,rézvirag” —Zambia
Acrocephalus roberti — Zair, etc.
»  Se: Astragalus sp.

12. Tablazat Specifikus geobotanikai indikdtorndvények (Buracu, 18)
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Plante indicatoare specifice In prospecfiunea geochimici

. Elementul U“;‘,‘{,ce‘;'i“m‘,‘” Genul si specia Regiunea
Argint L Eriogonum ovalifolium (1) Montana (S.U.A.)
Cobalt L Silene cobalticola {2) Zair (Shaba)
Cupru L Crotalaria cobalticola (2) Zair {Shaba)

u Gypsophila patrini (1) U.RS.S.
L Polycarpea spirostylis ) Australia
u Acrocephalus roberti (1} Zair (Shaba)
L Elsholtzia haichowensis China
U Ocimum homblej Rhodezia
U Merceya latifolia (1) Suedia
5i Montana
L Eschsholtzia mexicana (1) Arizona (S.U.A)
L Armeria maritima (1) Scotia
Fosfor L Convolvulus altacaides Spania
Nichel L Alyssum murale (4) U.R.S.S.
Plumb L Erianthus giganteus (1) Tennesse {S.U.A.)
. L Amorpha canescens (3) S.U.A.
Seleniu U Astragalus bisulcatus (1) ' Partea de vest a
S.UA.
u Astragalus racemosus (1) "
u Astragelus pectinalus (1) "
U Ocnopsis sp. (1} "
U Aster venustus (1) -
u Stanleya sp. (1) -
Selenin
si uraniu u Astragalus pattersoni (1) "
L Astragalus preussi (1) "
L Astragalus sp. (1) Anzi
Zinc U Viola calamineria (1) Belgia si
Germania
L Philadelphus sp. (1) S.U.A.

1 dupd Cannon, (1960), Hawkes §1 Webb (1962), Granier (1073);
3 dupi Duvigneau;

3 dupi Dorn;

4 dupd Doksopulo.

0]

szimptéma indikatornovények — fejlodésbeli - anatomiai €s fizioldgiai
elvaltozdsoakt mutatnak nagy fémkoncentracios teriileteken — késd viragzas és magzas,
szervek elsatnyuldsa, id0 elotti levélszaradas és —hullas a fémek mérgezo hatasara

pl. Papaver commutatum — Orményorszagban - Zn — virag
szinvaltozasa ¢és szirommorfologia valtozasa

Pulsatilla patens — Ni - sziromnélkiili virdgok

fémek patoldgiai hatasa novényekre: (13. Tablazat, Buracu p.92)
ndvényhianyos foltok kiilonben névénytakarods teriileteken —
szulfidoxidacié soran keletkezett erdsen savas talajokon — pl. Cu
érctelepek felfedezése Zambidban

13. Tablazat Szimptoéma indikatornévények (Buracu, 19)
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imbiri fiziologice si morfologice provocate in plante datoriid metalelor toxice
Sehim g i o?dupi Cannon, 1960)

Elementul } Etfectul
Rad#cini umflate, frunze uscate si patate. ) i

gl Frunze de culoare inchis3; margini uscate la frunzele mai vechl in cazul
concentratiilor mari; porfiuni internodale dia_formate, ingrogate sau scur-
tate; forme tiritoare; productie debild marita.

Cr ¥runze galbene cu nervuri verzi.

C Pete albe pe frunze. - . . .

C?JI. Pete pe frEnze din virful crengilor; tulpini rosii, f}'unze clo.r.ohce cu ner-
vuri verzi, ridicini umflate; forme tiritoare sterile la unii arbori. .

Fe Radicini Ingrosate; tmpértirea celulard deranjatd, din cauza cregterii
enorme a celulelor.

Mn Frunze clototice, leziuni pe tulpind si pe_tale; margini risucite la frunze.

Mo Deformare, decolorare in galben-portocaliu,

Ni Pete pe frunze, forme sterile fird petale. o

U Numir anomal de cromozomi in nuclee; fructe de forme neobisnuite;
forme sterile fard petale. o

n Frunze clorotice cupnervuri verzi, forme pitice de culoare albd; radicini
ingrosate.

0] kozvetett indikatornovények — bizonyos tipust kdzeteken, amelyek

specifikus asvanyi anyagokkal tarsulnak — pl. Betula verrucoza nyir széntelepeken
Oroszorszagban
0 gyors ¢s hatékony modszer a stratégiai térképezésben

0] megengedi a tadvérzékelési technikak felhasznalasat — pl. elszinezddések
kimutatasa a ndvénytakardéban —

0 specializalt kutatokat igényel
0 mas technikéakkal kell kiegésziteni

6.4.1.6. Atmogeokémiai térképezés
- gaznem diszperzios udvarok 1étén alapszik: elemek kibocsatasa az atmoszféraba az
anomalimagok teriiletén — vagy a talaj telitetlen szintjében a talajlevegdben
- volatilis (illékony) elemek esetében:
- Br, Cl, F, CO; — kdzetek illdanyagabol

- Radon: Rn — radioaktiv magok (U, Th dusulasok, ércek, szennyezések) feletti
zonakban

- SO,, CO,, H,S, F — mallasbol szarmazo illok
- Hg, I — ércasvanyokban eléfordulo ill6 és féligillo elemek
- leggyakrabbn hasznalt elem: Hg talajban adszorbalva agyagasvanyokon és
humuszon — a talajok A szintjében koncentralddik kiilondsen — merkurometrias modszer: a
Hg-t vakuumpompéval kivonjak a talajbol és koncentraciojat elemzik specidlis miiszert
fejlesztettek erre ki — hordozhatd atomabszorpcids detektorok terepmunkara - ritkdbban a
Foldfelszin kdzelében torténik a mintavétel levegdbol
- kdzvetett modszer Cu, Pb, Zn ércek kutatasdban
- ide tartoznak a radioaktiv sugarzasdetektorok
— radioaktivitasi anomalidk kimutatasara — U, Th, K gamma sugarzasa
- Ar duasulés ércesedést kisérd kalimteszamatdzisos alteracio felett

6.4.1.7. Aerogeokémiai térképezés

- Levegobol gytijtott szilard részecskéken — specidlis, repiilokre szerelt kollektorok
segitségével — felszinrdl mallasi folyamatokbol szarmazé eolikus szuszpenzi6 tiikkrozi a
kézetek, esetleg ércek kompozicidjat, szennyezések 1étét

95



6.4.1.8. Tengergeokémiai térképezés
- tengerfenéki érctelepek kimutatdsa — minta tengervizbdl felszinen,
mélységben, fenéki tiledékbol
- tengerparti szennyezés vagy tengerpari érctelepek kimutatasa: tengerparti
tiledékek és viz mintazasa

6.4.2. A geokémiai térképezés adatainak feldolgozasa (Buracu, 104-116)

- alapvetden a geokémiai anomalidk elkiilonitése a geokémiai hattértol és ezek térbeli
meghatarozasa — ez kiilonb6z6 matematikai és statisztikai modszerekkel torténik
— Romaniaban tradicondlisan a hatteret az adathalmazt alkoto
koncentracioértékek aritmetikai atlagaval hatarozzak meg — a geokémiai kiiszob ennek az
értéknek valamilyen tobbszordse: 2-4-szerese — ez erds anomalidk esetében sikeresnek
bizonyult
- sok esetben az analitikai adatok finomabb matematikai feldolgozasara van
sziikség statisztikai modszerekkel, féleg nagy adatbazis esetében
0 grafikai adatfeldolgozési moédszerek
0 numerikus-probabilisztikus adatfeldolgozéasi modszerek komputertehnika
segitségével
- az adatfeldolgozas, barmely mddszerrel, 2 1épésbdl all: 1) a diszperzids udvarok
kimutatasa a geokémiai anomalidk azonositasaval és 2) a geokémiai anomalidk térbeli
behatarolasa

6.4.2.1. A geokémiai anomalidak kimutatasa

- a geokémiai hattér és az anomaliak jellemzése statisztikai modszerekkel — a
geokémiai hattérre a koncentracidértékek véletlenszerli eloszlasa jellemzd — ezt matematikai,
foleg valoszinlis€gszamitasi tesztekkel lehet kimutatni pl. szelvény mentén — ilyenek a
sorrendtesztek, a szériateszt, a visszatérd pontok tesztje, stb. — a nem véletlenszerti eloszlas,
amelyet korrelacio jellemez, az anomaliak 1étének a bizonyitéka — ezt korrelaciotesztekkel
lehet kimutatni, mint amilyen pl. a rangkorrelacio tesztje (csak linedris korrelacio esetén
értelmezhetd)

- az anomaliak kimutatdsara un. geostatisztikus modszereket is hasznalnak,
mint amilyen a variogrammok modszere — manualisan nehézkes, sok szamitast igényel, de
nagyon hatékony — komputertechnikdval ma mar nem jelent problémat

- az anomalidk kimutatdsa grafikus modszerekkel

— hisztogrammok segitségével, amelyeken esetenként a két populaciod
jol jellemezhetd: a hattérpopulécid €s az anomalias populéacid — elkiiloniild vagy egymast
részlegesen fedd populaciok amelyek a felismerhetd parcialis disztribucidknak — normalis
vagy lognormalis disztribucioknak - felelnek meg - az egyik alacsony koncentraciok
populéciodja: a geokémiai hattér - a masik a magasabb koncentraciok populacidja: a geokémiai
anomalia — a bimodalis hisztogrammok esetén a geokémiai anomalia jol elkiiloniil a hattértdl
(50. abra) — sok esetben viszont a két populacié jelenléte nem nyilvanvalo és csak a
hisztogramm asszimetridjaban jelentkezik— végletes esetben a két populacio léte teljesen
fedve marad mivel a koncentraciodisztribucid hisztogrammja szimmetrikusnak bizonyul —
ezekben az esetekben a geokémiai kiiszob meghatarozasa sokal nehezebb feladat — erre
specialis modszereket dolgoztak ki — pl. a Szmirnov mddszer (51. ébra), a parabola mddszer,
a kumulalt frekvenciagérbe modszere (vagy a probabilitads-papir modszere) — a geokémiai
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kiisziib grafikai-probabilisztikai meghatarozasa utan az anomalidk 1éte kimutathato
amennyiben az értékek csoportja a kiiszobértékek felett talalhatd

50
Seof ?? 1 W w
: //W
. -
: |
Swor 7 %%% -
10 20 30

50. abra A hattarpopulacio (1) és az anomalias populaci6 (2) elkiilonitése grafikai modszerrel
hisztogramm segitségével (Buracu 3.41.)

Fig. 342. Exemplu de aplicare a procedeului
" Sndrnov: : :
Mo — moduiul; X, — medis aritmetic a fondujui;

X — media arltmetcl; P — prag geochimic; F ~—
domeniul de fond; A — cdomeniul anomal,

51. dbra A geokémiai anomadlia és a geokémiai kiiszob meghatarozasa frekvenciagérbén
Szmirnov statisztikai moédszerével (Burcau, 3.42). Mo — modul, Xy — a hattér szamtani atlaga,
X — az egész eloszlas szamtani atlaga, P — geokémiai kiiszob, F — hattér, A - anomalia

6.4.2.2. Az anomaliak térbeli behatarolasa

- a geokémiai térkép elkészitése — a geokémiai kiiszob meghatarozésa utan konnyen
elvégezhetd — az analitiksu adatok 2-dimenzios térben — a térképen — valdé megjelenitése és
értelmezése

- kiilon készitik minden vizsgalt elemre — esetenként elemparok hanyadosara —

- a geokémiai térképen az anomaliak grafikusan kiemelve szerepelnek

6.5. A geokémiai feliigyelet (monitorizalas)

- A geokémiai feliigyelet célja: geokémiai paraméter idObeli evoluciojanak felmérése €s
nyomonkdvetése

- A geokémiai feliigyelet helye - megfigyel6 allomasokon vagy megfigyeld pontokban
(kutak, sancok, stb.) torténik alland6 vagy iddszakosan telepitett miiszerekkel

- A geokémiai feliigyelet ideje - a monitorizalas lehet: alland6 vagy id6szakos — ez utdbbi
lehet visszatérd (rekurrens) vagy egyedi monitorizalas

- a geokémiai feliigyelet targya: a geologiai kornyezet kémiai feliigyelete - foleg a geologiai
kornyezet szennyezésénak a nyomonkovetése: a talaj, a kézetek és liledékek és a felszin alatti
viz szennyezése tartozik a targykorébe
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- a felszin alatti vizbe jutott szennyez0 anyagok terjedését a szennyezési csovak
azonositasaval és nyomonkovetésével monitorizaljak megfigyelokutak segitségével —
megfigyeldkutak hidnyaban, de helyi hidrogeoldgiai adatok birtokéban, pontszerii szennyezés
altal kivaltott szennyezési csovak dinamikédja modellezhetd erre a célra kifejlesztett komputer-
programok (pl. Visual Modflow) segitségével (52. dbra)

- altaldban erre hivatott allami vagy helyhatosagi intézmények hatokorébe tartozik, pl. Megyei
Kornyezetvédelmi Feliigyeldségek (APM)

- végzik még potencialisan szennyezd tevékenységet folytatd nagyipari és banyaipari cégek is,
amelyeket torvény és/vagy szerzddés kotelez erre

52. abra Beépitett kornyezetben kialakult szennyezési csova felszin alatti vizben valo
terjedésének modellezése Visual Modflow program segitségével (www.jaketa.hu)
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Tantargyleiras

1. A tantargy célkitiizései

Altalanos célkitiizések: A Fold mint égitest, a Foldkéreg és a foldtani kornyezet kémiai
modszerekkel valo tanulméanyozasédval kapcsolatos ismeretek elsajatitasa. A tantargy a mar
elozdleg elsajatitott szervetlen és szerves kémiai, asvanytani, kozettani, altalanos geologiai,
hidrolégiai-hidrogeologiai és talajtani ismeretekre alapoz.

Elméleti kompetencidk: A vegyi elemek gyakorisdga és eloszldsa — a Foldon, a geoldgiai
képzddményekben és a geoldgiai kornyezetben — torvényszerliségeinek mégértése. A
geologiai kornyezetben lezajld vegyi reakciok megértése, kiilonos tekintettel a természetes
vizes oldatokra. A kornyezet béanyaszat kovetkeztében torténd vegyi szennyezddési
folyamatainak a megértése. A geologiai kornyezet mas antropikus tevékenységek
kovetkeztében torténd vegyi szennyezddési folyamatainak a megértése.

Szakmai kompetencidk: A geologiai kornyezetbdl begytlijtott anyagmintak (asvany, kézet,
talaj, felszinalatti viz) feltarasa és vegyi elemezése modszertananak az elsajatitasa. A modern
geokémiai analitikai médszerek és miiszerek megismerése.A geokémiai informacio kezelési,
feldolgozasi és értelmezési tehnikdinak az elsajatitdsa. A geokémiai adatok klasszikus ¢€s
digitalis megjelenitési moddozatainak — tabldzatokban, diagrammokban, térképeken - az
elsajatitasa.

Erkolcsi kompetencidak: A munkafegyelem €s a munkaval szembeni feleldsség kialakitasa, a
csapatszellem erdsitése a hallgatok korében. Oyan kdrnyezettudatos szellemiség és erkdlesi

hozzaallas kifejlesztése, amely a monitorizalt geoldgiai kornyezet vegyi szennyezésének a
megeldzésében €s hatdsainak a semlegesitésében nyernek majd kifejezést.

2. A tantargy tartalma

Eloadas (fejezetek és alfejezetek):

Bevezetés: a geokémia. A geokémia mint a Foldtudomanyok alapvetd dgazata. A geokémia
altalanos tudomanyos és gyaorlati célkitiizései. Kapcsolatrendszere mas tudoméanyéagakkal. A
geokémia hozzajarlasa akornyezettudoményokhoz. A kdrnyezeti geokémikus feladatai.

A Fold vegyi osszretétele és az elemek foldi gyakorisaga. A Fold belso szerkezete
(ismétlés). A Fold atlagos vegyi Osszetétele. A Foldkéreg atlagos vegyi Osszetétele. Az
elemek gyakorisadga a Foldkéregben: f6 elemek, mikroelemek €s nyomelemek. Az elemek
foldkéregbeli gyakorisagénak a szabdlyai: a rendszdm szerinti elemeloszlas, az izotépok
eloszlasi szabalyai.

Az elemek geokémiai rendszere. Az elemek periédusos rendszere (ismétlés). I periodic al
elementelor (recapitulare). Az elemek alapvetd vegyi tulajdonsagai (ismétlés). Az elemek
vegyi viselkedésmddja a periddusos tulajdonsagaik fiiggvényében. Az elemek Goldschmidt
féle geokémiai osztilyozéasa. A geokémiai oeriodusos tablazat: foelemek, illo elemek,
feligillo elemek, alkali és alkali foldfémek valamint nagy ionsugart litofil elemek (LILE),
ritka foldfémek és Y, nagy ionpotencialti elemek (HFSE), tranzicids fémek, nemesfémek, mas
elemek (B, Pb, P)
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Az elemekgyakorisag és elemvandorlas tényezéi. Factorii de distributie si migrare a
elementelor. Fazisegyensulyok: a fazis, vegyi spécies, vegi komponens €s szabadsagfok
fogalmai. A Gibbs féle fazisszabaly és a Clapeyron egyenlet. A nyomelemek eloszlasa
egyiittlévo fazisok kozott: particids egyiitthatok és azok meghatarozo tényezoi. A f6 elemek
eléfordulas maddjai az dsvanyokban (ionracsok, atomracsok, fémracsok, molekularacsok) és a
krstalyracsok osztlyozéasa az elemek kztti kotéstipusok szerint. A nyomelemek eléfordulasi
modjai az dsvanyokban: izomorfia, diadochia, racshibak, adszorbcio..

Oldatok 1. Az oldatokrol altalaban. Az oldatok meghatdrozasa. A parcialis nyomas
fogalma. Parcialis molaris mennyiségek. A vegyi potencial fogalma. Idealis és valos oldatok.
A val6s oldatok vegyi potencialja. A fugacitas fogalma. A vegyi aktivitas fogalma.

Oldatok 2. Elektrolit oldatok. Definicid. A viz mint a természetes elekrolit oldatok
oldoszere. Apa ca solventul solutiilor electrolitice naturale. Az elekrolit oldatok
koncentracioja. Az elektrolit oldatok vegyhatasa. Vegyi aktivitasok az elektrolit oldatokban.
Egyensulyi allandok. A vegyi komponensek és a vegyi spéciesek megvalasztasa elektrolit
olatokan. Az elektrolit 9oldatok redox viszonyai. pH — pe (Ex) diagrammok.

Oldatok 3. Kornyezettudomanyi szempontbol fontos természetes elektrolit oldatok
geokémiaja. Sav-bazis reakciok. Komplexképzodés. Oldodasi-kicsapodasi reakciok: a
karbonatok, a Mg, a SiO,, a hidroxidok ¢és a szilikatok oldhatdsaga. Adszorbcids-deszorbeids
reakciok.

Alkalmazot geokémia 1. A geokémiai felmérés alapfogalmai. A geokémia alkalmazasi
tertiletei. Aiai kutatés és valfajai. A eokémiai anomadlia fogalma. A geoémiai anomalia fizikai
tartalma. Notiunea de anomalie geochimica. Continutul fizic al anomaliei geochimice.
Elsddleges diszperzios udvarok. Masodlagos diszperzios udvarok: a masodlagos diszperzio
tényez0i, geokémiai gatak, a masodlagosdiszperzids udvarok tipusai. Az antropikus eredetl
geokémiai anomalidk sajatossagai.

Alkalmazot geokémia 2. A geokémiai térképezés. A terepi geokémiai térképezés stratégiaja
¢s mddszertana. A litogeokémiai térképezés. A pedokémiai térképezés. A hidrogeokémiai
térképezés. Az iiledékgeokémiai térképezés. A biogeokémiai és geobotanikai térképezés. Az
atmogeokémiai térképezés. Az aerogeokémiai térképezés. A tengergeokémiai térképezés. A
geokémiai térképezés adatinak a feldolgozasa: az anomalidk 1étének a kimutatésa, a
geokémiai anomalidk térbeli lehatarolésa.

Szemindrium

1. Az elemek csoportositasa a periddusos tabldzaban a geokémiai viselkedésiik
szempontjabol. A Foldkéregben el6forduld féelemek (O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, C)
tulajdonsagainak és kémiai viselkedésének a megismerése.

2. A kornyezettudomany szmpontjabodl fontos nyomelemek (nehézfémek, toxikus fémek
¢s mas toxikus elemek) tulajdonsagainak és geokémiai viselkedésének a megismerése.
metale grele, metale si alte elemente toxice. Az dsvényokban €s kézetekben eldfordulod
radioaktiv elemek (az U, Th és K radioaktiv izotopjai) tulajdonsagainak ¢€s geokémiai
viselkedésének a megismerése.

3. A geokémiai kutatasban leginkébb hasznalt fizikai-kémiai analitikai modszerek:
spektroszkopia, Rontgensugar fluoreszcencia (XRF), atomabszorbciod,
tomegspektrometria, pasztazo elektron mikroszonda, stb.
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4.

Kozetek, talaj és természetes vizes oldatok elemzési adatinak a megjelenitése. A
geokémiai adatok komputeres tarolasa, feldolgozasa, analizise és vizualizalasa.

Gyakorlat
5. Kiilonbozd szilardhalmazallapota geoldgiai mintdk (kdzet, asvany, iiledék, talaj)
laboratoriumi eldkészitése miiszeres anyagvizsgalatra.
6. Természetes vizes oldatok vegyhatasanak ¢s redoxpotenialjanak a laboratoriumi
meghatarozasa. A nehézfémek voltaméterrel torténd meghatarozasa.
7. Gyakorlatok a geokémiai kiiszob és a geokémia anomalidk meghatarozéasara. Az

anomalidk térképi és metszetekben valdo megjelenitése szakirodalmi geokémiai
adatallomanyok felhasznalasaval.
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Lecketervek és kulcsszavak

1. Bevezeto

Mirdl lesz sz6?

Sziikséges alapozo tantargyak
Irodalom

Kovetelmények

A geokémiarol altalaban
Mi a geokémia? Kiindulépontja, altalanos targya
Torténelmi visszatekintés
A geokémia specifikus tudomanyos feladatai
A a geokémia gyakorlati feladatai
A geokémia fejlodési iranyai
A geokémia diverzifikalodasa, szakosodasa
A geokémia tudomanyos kapcsolatrendszere
A geokémia hozzajarulasa a modern fold- és planetaris tudomanyokhoz
A geokémia hozzajarulasa a kornyezettudomanyokhoz

A geokémia kurzus célja
Az altalanos kép
A kornyezetgeokémikus feladatkore

Kulcsszavak Cuvinte cheie Keywords
Geokémia geochimie geochemistry
Biogeokémia biogeochimie biogeochemistry
Szerves geokémia geochimie organica organic geochemistry
Hidrogekémia hidrogeochimie hydrogeochemistry
Izotop geokémia geochimie izotopica isotope geochemistry
Kornyezeti geokémia geochimie ambientala/ environmental
geochimia mediului geochemistry
plantaris geokémia geochimie planetara planetary geochemistry
kozmokémia cosmochimie cosmochemistry
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2. A Fold kémiai osszetétele és az elemek gyakorisaga (Grasselly, White)

A Fold szerkezete (ismétlés)

A Fold atlagos osszetétele

A Foldkéreg altalanos osszetétele
Az elemek gyakorisaga a Foldkéregben

Féelemek
Nyomelemek

Az elemek foldkéregbeli gyakorisaganak a szabalyai

Rendszam szerinti eloszlas szabalyai
Izotopok gyakorisagi szabalyai

Kulcsszavak Cuvinte cheie Keywords

Fold Pamant Earth

Foldszerkezet structura Pamantului Earth structure

Foldmag nucleul (Pamantului) Earth core

(Fold)kopeny mantaua (Pamantului) (Earth) mantle

(Fold)kéreg crusta (Pamantului) (Earth) crust

Szilikat Fold Pamantul silicatic Silicate Earth

A Fold vegyi Osszetétele  compozitia chimica chemical composition
a Pamantului of Earth

Elemgyakorisag
Féelemek
Mikroelemek
Nyomelemek
Oddo-Harkins szabaly
Izotop

abundenta elementelor
elemente majore
elemente minore
elemente urma

regula Oddo-Harkins
izotop
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element aboundance
major elemenets
microelements

trace elemenets
Oddo-Harkins rule
isotope



3. Az elemek geokémiai rendszere

Az elemek periddusos rendszere (ismétlés)
Az elemek alapveto vegyi tulajdonsagai

Az elemek viselkedésmodja a periodusos tulajdonsagaik szerint

Az elemek geokémiai osztalyozasa
Washington, Niggli, Rankama-Sahama
Vernadszkij
Goldschmidt

A geokémiai periodusos tablazat

Féelemek

1116 (volatilis) elemek

Féligill6 elemek

Alkali- és alkali foldfémek (LIL)
Ritka foldfémek és Y

»Nagy ionpotencialu elemek” (HFS)
Atmeneti (tranziciés) fémek
Nemesfémek

Mas elemek: B, Pb, P ....

Kulcsszavak Cuvinte cheie Keywords
Sziderofil elemek elemente siderofile siderophile elements
Kalkofil elemek elemente calcofile chalcophile elements
Litofil elemek elemente litofile litophile elements
Atmofil elemek elemente atmofile atmophile elements
Biofil elemek elemente biofile biophile elements
1116 elemek elemente volatile volatile elements
Féligillo elemek elemente semivolatile semivolatile elements
Alkali fémek metale alcaline alcaline metals
Alkali foldfémek metale alcalino-pamantoase alcaline earth metals
LIL (nagy ion- elemente LIL (litofile LILE (Large Ion
radiuszu litofil) elemek  cu raza ionica mare) lithophile elements)
Ritka foldfémek (RFF) pamanturi (terre) rare (TR) rare earth elements
(REE)
Lantanidak lantanide lantanides
Actinidak actinide actinides

HFS (nagy ionpotenciali) elemente HFS (cu potential

elemek ionic ridicat)
Atmeneti fémek metale de tranzitie
Nemesfémek metale nobile

Radioaktiv elemek elemente radioactive

Kompatibilis elemek
Inkompatibilis elemek

elemente compatibile
elemente incompatibile
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HFS (High Field
Strength) elements
transitional metals
nobile metals
radoactive elements
comaptible elements
incompatible elements



4. Az elemeloszlas és elemvandorlas ténvezoi

Fazisegyenstlyok (White, 61-63)
Fazis fogalma
Vegyi spécies fogalma
Vegyi komponens fogalma
Szabadsagfok fogalma

Fazisszabalyok (White, 64-65)
A Gibbs fazisszabaly
A Clapeyron egyenlet

Nyomelemek megoszlasa egyiittlévé fazisok kozott (White, 286-289)
Eloszlasi (particios) koefficiens
A particids koefficiens fiiggosége

Az elemek eléforduliasa az asvanyokban (Grassely)
A féelemek és onallé asvanyt képz6 nyomelemek eléfordulasi médja az asvanyokban
Ionracsok
Atomracsok
Fémracsok
Molekularacsok
Kristalyracsok kotésfajtak szerinti tipusai
Nyomelemek eléfordulasi modja az asvanyokban
Izomorfia (izomorfizmus)
Diadochia
Kristalyracshibak
Adszorpcio
Konkluziok
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4. Az elemeloszlas és elemvandorlas tényezoi

Kulcsszavak

Cuvinte cheie

Keywords

Fazis
Egyiittlevo fazisok

Egyensulyban levé fazisok

Vegyi spécies

Vegyi komponens
Szabadsagfok
Fazisszabaly
Elemmegoszlas
Eloszlasi egyiitthato
(particios koefficiens)
Tonracs

Atomracs

Fémracs
Moekeularacs
Koordinacio
Polimorfia
Izomorfia
Diadochia
Racshiba
Adszorpcio
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Faze coexistente

Faze in echilibru

Specie chimica

Component chimic

Grad de libertate

Regula fazelor

Distributia elementelor

Coceficient de distributie
(... de partitie)

Retea ionica

Retea atomica

Retea metalica

Retea moleculara

Coordinare

Polimorfism

Izomorfism

Diadochie

Defect de retea

Adsorbtie
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Coexisting phases
Phases in equlibrium
Chemical species
Chemical component
Degree of freedom
Phase rule

Element distribution
Partition coefficient

Ionic lattice
Atomic lattice
Metallic lattice
Molecular lattice
Coordination
Polimorphism
Isomorhism
Diadochia
Lattice deffect
Adsorbtion



5. Oldatok

5.1. Az oldatokrol altalaban (White, 65-79)
5.1.1. Definicio
5.1.2. A parcialis nyomas fogalma
5.1.3. Parcialis molaris mennyiségek
5.1.4. A vegyi (kémiai) potencial fogalma
5.1.5. Realis (valés) oldatok

5.1.5.1.Valos oldatok vegyi potencialja
5.1.5.2.A fugacitas fogalma
5.1.5.3.A vegyi (kémiai) aktivitas fogalma

5.2. Elektrolit oldatok (vizes oldatok) (White, 80-103)
5.2.1. Definicio
5.2.2. A viz mint az elektrolit oldatok oldoszere (szolvense)
5.2.3. Az elektrolit oldatok koncentracidja
5.2.4. Az elektrolit oldatok kémhatasa
5.2.5. Aktivitasok elektrolit oldatokban
5.2.6. Egyensilyi allandék
5.2.7. Komponensek és vegyi spéciesek megvalasztasa vizes oldatoknal
5.2.8. Az elektrolit oldatok egyensulyi allapotanak Kkritériumai
5.2.9. Vizes oldatok redox viszonyai
5.2.9.1. A geokémiai rendszerek redox viszonyai
5.2.9.2. A vizes oldatok redox viszonyai
5.2.10. pH — pe (En) diagrammok (White, 104-107)

5.3.Kornyezettudomanyi szempontbol fontos természetes vizes oldatok geokémiaja
5.3.1. Sav-bazis reakciok
5.3.2. Komplex-képzodés
5.3.3. Oldodasos-csapadékképzodéses reakciok
5.3.3.1.A kalciumkarbonat oldédasa
5.3.3.2. A Mg oldhatésaga
5.3.3.3. A SiO; oldhatésaga
5.3.3.4. Hidroxidok oldhatésaga
5.3.3.5. Szilikatok oldhatésaga

5.3.4. Adszorpcios-deszorpcios reakciok

108



5. Oldatok

Kulcsszavak

Cuvinte cheie

Keywords

Oldat

Idealis oldat

Valos oldat

Parcialis nyomas
Molfrakcio

Vegyi potencial
Fugacitas

Fugacitasi koefficiens
Vegyi aktivitas
Aktivitasi koefficiens
Elektrolit oldat
Szolvacios burok
Disztribucios koefficiens
Redox potencial

pH — pe diagram
Sav-bazis reakcio
Karbonat rendszer
Pufferkapacitas
Komplexképzodés
Oldédas

Inkronguens old6das
Kicsapodas
Adszorpcio-deszorpcio
Feliileti komplexacio
Protonalas-deprotonalas

Izoelektrikus pont
Elektromos kettésréteg

Solutie

Solutie ideala

Solutie reala

Presiune partiala
Fractiune molara
Potential chimic
Fugacitate

Coeficient de fugacitate
Activitate chimica
Coeficient de activitate
Solutie electrolitica
Carapace de solvatie
Coceficient de distributie
Potential redox
Diagrama pH - pe
Reactie acid-baza
Sistemul carbonatic
Capacitate de tamponare
Formarea complexelor
Disolutie (dizolvare)
Dizolvare incongruenta
Precipitare
Adsorbtie-desorbtie
Complexare superficiala
Protonare-deprotonare

Punct izoelectric
Strat dublu electric
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Ideal solution
Real solution
Partial pressure
Mole fraction
Chemical potential
Fugacity
Fugacity coefficient
Chemical activity
Activity coefficient
Electrolite solution
Solvation shell
Distribution coefficient
Redox potential
pH — pe diagramm
Acide-base reaction
Carbonate system
Buffer capacity
Complex formation
Dissolution
Incongruent dissolution
Precipitation
Adsorbtion-desorbtion
Surface complexation
Protonation-
deprotonation
Isoelectric point
Electric double layer



6. A geokémiai felmérés

6.1. A geokémia alkalmazasi teriiletei
6.1.1. Tudomanyos alkalmazasi teriiletek
6.1.2. Gyakorlati alkalmazasi teriiletek

6.2. A geokémia felmérés és valfajai

6.3. A geokémiai felmérés alapfogalmai
6.3.1. A geokémiai anomalia fogalma
6.3.2. A geokémiai anomaliak fizikai tartalma
6.3.2.1. Elsodleges diszperziés udvarok
6.3.2.2. Masodlagos diszperzios udvarok
6.3.2.2.1. A masodlagos diszperzio tényezoi
6.3.2.2.2. Geokémiai gatak
6.3.2.2.3. A masodlagos diszperzios udvarok tipusai
6.3.2.3. Az antropikus geokémiai anomaliaforrasok sajatossagai

6.4. A geokémiai térképezés

6.4.1. Terepi geokémiai térképezés
6.4.1.1. Litogeokémiai térképezés
6.4.1.2. Pedogeokémia térképezés
6.4.1.3. Hidrogeokémiai térképezés
6.4.1.4. Uledékgeokémiai térképezés
6.4.1.5. Biogeokémiai és geobotanikai térképezés
6.4.1.6. Atmogeokémiai térképezés
6.4.1.7. Aerogeokémiai térképezés
6.4.1.8. Tengergeokémiai térképezés

6.4.2. A geokémiai térképezés adatainak feldolgozasa

6.5. A geokémiai feliigyelet (monitorizalas)
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6. A geokémiai felmérés
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