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Uvod

- geokemija = kemija Zemlje

- znanstvena disciplina koja se bavi relativnom zastupljenos¢u,
raspodjelom i migracijom kemijskih elemenata i njihovih izotopa u
Zemlji

- Zemlja - sastavljena od kemijskih elemenata — svi geoloski materijali
mogu se promotriti s kemijskog aspekta

- bavi se primjenom kemije u svim aspektima geologije

- Zemlja = zatvoreni sustav u kojem dolazi do kruzenja materijala i
energije izmedu nekoliko specificnih sustava ili sfera koje se medusobno

prozimaju:
- geosfera
- atmosfera
hidrosfera
biosfera



Geosfera

- sastoji se od krutog, anorganskog materijala koji Cini osnovu Zemljinog
sustava; vrlo heterogenog sastava

ukljuCuje elemente koji grade atome, koji zatim grade minerale i stijene

- sastoji se od litosfere i Zemljine krute unutrasnjosti izgradene od sfera ili
lupina:
unutarnja jezgra (kruta Fe-bogata, r=1216 km)
- vanjska jezgra (rastaljena, metalna, debljina: 2270 km)
plast (kruti stjenski omotac, debljina: 2885 km)
ukljucuje i plasticni, viskozni gornji dio koji moze "teci" - astenosfera

litosfera/kora - Zemljina "koza", razlicite debljine - obuhvaca gorniji dio
astenosfere i koru (oceansku i kontinentsku)

- iako se sastoji od krutog materijala, ovaj sustav je izrazito dinamican
(litosferna kretanja = tektonika ploca i plastna strujanja)



Atmosfera
- plinoviti omotac koji obavija Zemljinu povrsinu
bitno jednostavnijeg sastava od geosfere

- prosjecni sastav elementarnih plinova (volumno): N,=78%, 0,=21%,
Ar=0.93%, CO,=0.035%, ostalo (ukljucujuci vodenu paru) = u tragovima

- grada: troposfera - stratosfera - mezosfera - termosfera - magnetosfera

- osim klju€ne uloge za zivot na Zemlji, u interakciji sa Suncevom
energijom kao egzogenim Cimbenikom uvjetuje postojanje klimatskih
sustava i razlicitih tipova vremena

- geokemijski znacaj: ukljucena u stalnu izmjenu tvari s litosferom,
hidrosferom i biosferom



Hidrosfera

- Zemljine vode - podzemne, povrsinske, te voda zarobljena u ledu i
ledenjacima

- oceani=71% Z. povrSine = 97% Z. vode

- kruzenje vode: evaporacija — precipitacija — djelomicna infiltracija —
otjecanje


https://www.shutterstock.com/search/hydrosphere

Biosfera

- sva ziva tvar i stani¢na tkiva na Z., svi
mikroskopski do makroskopski zivotni
oblici

- Zivot na planetu - koncentriran u
najgornjim slojevima Zemlje, ukljuCujuci i
atmosferu



Geokemijski sustavi

- sustav (u geokemijskom kontekstu) = dio Svemira koji je od posebnog
interesa za nas promatrani problem, svejedno da li se radi o
pojedinacnoj mineralnoj Cestici ili cijelom SunCevom sustavu

- rezultati geokemijskog istrazivanja - ovisit ¢e o tome kako je definiran
sustav koji promatramo — potrebno definirati granice sustava

- tri osnovna tipa sustava, definirana stanjem na svojim granicama:
izolirani sustavi
zatvoreni sustavi
otvoreni sustavi

izolirani
sustav

otvoreni
sustav

zatvoreni

. razmjena energije

sustav @ razmjena materije

Sl. 1. Usporedba geokemijskih sustava na temelju razlike u stanju na granicama sustava.



Izolirani sustavi

- ne mogu izmjenjivati materijal niti energiju sa svojom okolinom
odnosno onime sto se nalazi izvan njihovih granica

A 4

izolirani
sustav

SI. 2. Izolirani sustavi - nema razmjene . razmjena energije

materije niti energije. B razmjena materije

LY

- geokemicari Cesto rade pod pretpostavkom da je sustav koji promatraju
izoliran - tada je lakSe (matematicki i fizicki) pratiti stanje tog sustava,
ukoliko se moze zamisliti da oko njega postoji dobro definirani zid

- teorijsko postojanje izoliranih sustava omogucava nam da definiramo
granice ponasanja osnovnih termodinamskih sustava

u stvarnosti potpuno izolirani sustavi ne mogu postojati:

zato Sto ne postoje savrseni izolatori koji bi sprijeCili razmjenu energije preko granica
u prirodi su sustavi otvoreni ili zatvoreni



Zatvoreni vs. otvoreni sustavi

- zatvoreni sustav - moze razmjenjivati energiju, ali ne i materiju, preko
svojih granica

- otvoreni sustav - moze razmjenjivati i energiju i materiju sa svojom
okolinom

otvoreni

B razmjena energije
sustav

Sl. 3. Razlika izmedu zatvorenog i zatvoreni
otvorenog sustava. sustav

LY

- razlika otvoreni vs. zatvoreni sustav: umjetna, najcesce ovisi o npr.
vremenskoj dimenziji promatranja sustava

. razmjena materije

- definicija promatranog sustava Cesto Ce trebati ukljucCivati procjenu
brzine prijenosa energije i/ili materije preko granica sustava: ako su te
brzine relativno malene, sustav se moze smatrati zatvorenim ili
izoliranim — zato nam je u geokemiji vrlo bitna vremenska dimenzija
promatranja sustava



Opisivanje geokemijskih sustava: varijable

- vecina geokemijskih sustava moze se dosta Siroko opisati kvalitativno,
kao nekakav opceniti "scenarij" za Siru publiku kojim se zeli rastumacit
kako stvari funkcioniraju

- vrijedi pravilo: ako zelimo kvalitativne argumente uciniti
vjerodostojnima, tada ih moramo potkrijepiti kvantitativnim podacima

- da bi se moglo istrazivati bilo koji kemijski sustav, u prvom je koraku
uvijek potrebno identificirati skup svojstava (varijabli) koje bi mogle biti
odgovorne za potencijalno znacajne promjene u promatranom sustavu

- sva svojstva odnosno varijable mogu se svrstati u dva osnovna tipa:
- ekstenzivne varijable
- intenzivne varijable



Ekstenzivne varijable

predstavljaju mjeru velicine ili rasprostiranja sustava koji
prouc¢avamo
- primjer: masa (ukoliko su sva ostala svojstva konstantna) - zato Sto masa
je ona funkcija velicine sustava; isto vrijedi i za volumen

- ekstenzivne varijable mogu se zbrajati

Intenzivne varijable

- njihove vrijednosti su neovisne o veliCini promatranog sustava

- dvije najcesce: tlak i temperatura
temperatura

- geokemijske probleme je iz prakticnih razloga dobro koncipirati kao
intenzivna svojstva - na taj nacin se bavimo iskljucivo ponasanjem sustava

- pr. stabilnost nekog minerala u odredenoj mineralnoj zajednici biti ce najbolje
promatrati kroz energiju po jedinici mase ili volumena



- ekstenzivne varijable mogu se "prevesti" u intenzivne - normaliziraju se

(dijele) odgovaraju¢om mjerom veliCine sustava

- npr. masa sustava (ekstenzivno svojstvo) moze se podijeliti njegovim
volumenom (takoder ekstenzivno svojstvo) — kao rezultat se dobiva
gustoca = stalno ista, bez obzira na veliCinu sustava = intenzivno svojstvo

- slicno: masu se moze mnoziti Avogadrovim brojem i podijeliti taj umnozak s
brojem formulskih jedinica u promatranom sustavu — dobijemo
molekulsku teZinu spoja = intenzivno svojstvo

opcenito vrijedi: omjer dviju ekstenzivnih varijabli je intenzivna varijabla



Opisivanje geokemijskih sustava:
termodinamika vs. kinetika

dva su razliCita seta uvjeta pod kojima mozemo proucavati neki
geokemijski sustav:

- kroz termodinamska svojstva

- kroz kineticka svojstva

kao geokemicari zelimo utvrditi ne samo sto bi se trebalo dogoditi u
stvarnim geoloskim sustavima (termodinamski pristup), vec i na koji
nacin ce se to najvjerojatnije dogoditi (kineticki pristup) = ta dva
pristupa su blisko povezana

Kinetics Thermodynamics
(Rate of Reaction) (Equilibrium)
T E. I
Free l Free T
energy - poactant energy

@) eactants (@) Reactants AG
Products Pro dut;t_su

Reaction coordinate Reaction coordinate

Sl. 4. Usporedba kinetickog i termodinamskog pristupa proucavanju geokemijskih sustava: u kinetickom je naglasak
na brzini reakcije i njenoj energetskoj zahtjevnosti, dok je u termodinamickom bitno predvidanje gdje ¢e nas sustav
zavrsiti s promjenom parametara.
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Termodinamika

sustav promatramo kada se on nalazi u stanju ravnoteze
— posljedica: opaziva svojstva sustava ne mijenjaju se s vremenom

ako je sustav u ravnotezi, obi¢no se ne zamaramo time (a ¢esto i ne
mozemo lako utvrditi) kako je sustav dosao do tog ravnoteznog stanja

termodinamika nije dobar pristup ako Zelimo saznati nesto o povijesti
evolucije promatranog sustava

prednost termodinamskog pristupa: koristenjem odgovarajucih
matematickih izraza, mozemo procijeniti kako Ce izgledati ravnoteza
sustava ako promijenimo okolisne uvjete na bilo koji nacin
koristenje termodinamskih metoda omogucava nam da mijenjamo okoliSne
parametre kao Sto su temperatura, tlak i ukupan kemijski sastav

promatranog sustava — mozemo predvidati koje ¢e tvari biti stabilne i koje
¢e biti njihove relativne koli¢ine u tom sustavu

termodinamski pristup = moze pomoci da izmjerimo stabilnost
geokemijskog sustava i predvidimo smjer u kojem ¢e se on mijenjati
ukoliko se promjene okolisni parametri



Kinetika

proucavanje kinetike sustava - alternativa proucavanju termodinamskih
uvjeta

mozemo proucavati svaku putanju odnosno put duz kojeg sustav moze
evoluirati izmedu raznih stanja termodinamske ravnoteze + mozemo
odredivati brzine promjena svojstava duz tih putanja

- vecina geokemijskih sustava moze od jednog do drugog ravnoteznog
stanja i¢i razlic¢itim putevima, pri cemu ¢e nekih od njih biti ucinkovitiji
od drugih
— Cest zadatak kinetickih studija je upravo odrediti koji je od mogucih
puteva evolucije sustava dominantan



Kemijski elementi

Zasto uvijek zapocinjemo pregledom opcih karakteristika
kemijskih elemenata?

» interesantni geoznanstvenicima:

- zato Sto su neki elementi toliko zastupljeni u geoloskim materijalima
da utjecu na njihovo ponasanje (pr. silicij vs. zeljezo)

- znacajni su Cak i slabije zastupljeni elementi - pasivnije sudjeluju u
geoloskim procesima, ali upravo zato daju znacajne informacije
kako se ti procesi odvijaju (pr. Rb i Sr)

- neki elementi imaju znacajnu komercijalnu ulogu (Cr, Nd, U)
- neki imaju veliki utjecaj na okolis



Elementi prema zastupljenosti u geoloskim materijalima

- uobicajeno se dijele na glavne elemente i elemente u tragovima

Glavni elementi (major elements)

njihove koncentracije u vecini geoloskih
materijala prelaze 0.1 tez. %

uglavnom: osnovni sastojci petrogenih
minerala

Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P

koncentracije u silikatnim materijalima
izrazavaju se kao postotni udjeli oksida

ponekad se za slabije zastupljene glavne
elemente koristi pojam sporedni el. (minor
elements) - konc. su im najcesce ispod 1 tez. %
(od gore navedenih: Mn i P)

Sl. 5. Usporedba zastupljenosti razlicitih elemenata i jedinica u kojima se prikazuju
njihove koncentracije. PoloZaj pojedinog elementa oznacava prosjecnu
koncentraciju tog elementa u kontinentskoj kori.
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* Major elements are usually expressed as mass
percent oxide (Box 8.3)
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Elementi u tragovima (trace elements)

njihove koncentracije u vedini geoloskih materijala su takve da oni ne
utjecu znacajno na to koji ¢e mineral kristalizirati - obicno manje od 0.1
tez. %
- uglavnom se javljaju kao "necistoce" u glavnim petrogenim mineralima
- iako neki od njih grade vlastite mineral (cirkonij — cirkon, ZrSiO4)

- zbog male zastupljenosti uobicajeno je njihove koncentracije izrazavati
kao dijelove od milijun (1 ppm =1 ugg?) ili ¢ak kao dijelove od milijardu
(1 ppb = 1ngg™)

- oprez: ne izrazavaju se kao oksidi, ve¢ kao koncentracija elementa!

razlikovanje el. u tragovima od glavnih el. na temelju njihove
zastupljenosti mora biti fleksibilno - neki elementi ¢e se u pojedinom
tipu stijena ponasati kao glavni, a u drugom kao el. u tragu

pr. K: u granitu = glavi el., u peridotitu = el. u tragu



Porijeklo kemijskih elemenata - (vrlo) kratki podsjetnik

- vecina kemijskih elemenata koji Cine Zemlju nastala je za vrijeme Velikog
praska (prije 13.8 mird godina)

- mladi Svemir - uzaren (10%° K), prvih nekoliko sekundi sastojao se samo
od tvari u njenom najosnovnijem obliku = kvarkova

- nakon 15-ak sekundi pocele su iz kvarkova nastajati Cestice - protoni,
neutroni, elektorni, pozitroni, fotoni, neutrini — u tih nekoliko trenutaka
od Velikog praska pocele su nastajati prve lake jezgre, tek nakon 100 000
god prvi neutralni atomi (nakon dovoljnog pada temp.)

- protoni se spajaju s neutronima i elektronima — nastaje vodik (*H) i
deuterij (*H ili D) — procesima fuzije dolazi do spajanja jezgara manjih
atoma i nastaju one vecih at. masa, pri cemu se oslobada energija

- prikaz fuzije vodika: iH +%H=§He+y+E

- unutar prvih nekoliko minuta ili sati nakon Velikog praska vjerojatno su
proizvedene i male koli¢ine elementa litija (Li), takoder fuzijom

- pojednostavljeno: H + He = Li



- zastupljenost kemijskih e
v - H
elemenata u Suncevom sustavu ool ) REE
OHe 10 —
- osnovne karakteristike: i
10° |~
o - .. . T 0 1+
- 8
a) vodik |- helij najzastupljeniji el. u S. g k. meGd ErYb
s. = zajedno: 98% mase S.s. AT o0 fF el
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Sl. 6. Dijagram zastupljenosti elemenata u Suncevom sustavu.
. sy . . : Vertikalna os je u logaritamskom mjerilu i prikazuje broj atoma
Sve I.(a ra_ kteristike u vezi 'Zastupljenostl normaliziran na 10° atoma silicija. Isje¢ak pokazuje
pOS|Jed|C3 su nastanka tih elemenata zastupljenost elemenata iz skupine rijetkih zemalja. Nazubljeni
procesima nuklearne fuzije trend posljedica je razlike u stabilnosti parnih i neparnih
jezgara.
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- elementi tezi od helija - fuzijski —

) . . - | Big bang
procesi u zvijezdama u prvih 10%% -
nekoliko milijuna ili stotina i |
cpes . . 108 |- Stellar fusion
milijuna godina nakon Velikog I
praska = procesi: zvjezdana 8 o8l
nukleosinteza (stellar 2 L Neutron capture
. =
nucleosynthesis) 2 10t
o : . 2 T
- gravitacija — disk = dovoljno 5 L2k \
energije za nastanak tezih * - [ [y
elemenata fuzijom kroz reakcije: 100
" Spallation e
1072

%He +£2lHe :iBe'F}/ L L ! L I L | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Atomic number Z

“He +5Be ='5C+y

12 12 20 4 Sl. 7. Dijagram zastupljenosti elemenata u Suncevom sustavu
6 C + 6 C - loNe + ZHe na kojem su naznaceni dominantni procesi nukleosinteze za

pojedine skupine elemenata.
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- u prethodnim reakcijama - _ Bigbang

preskoéeni Li, B, a Be je vrlo 1001 |

nestabilan te se brzo i |

"transformirao" u 12Cili se 108: Stellarfusion

radioaktivno raspadao S 405l

a2 Neutron capture

- male koli€ine prisutnog Be i B - 5 .0

posljedica raspada tezih jezgara 0 10 [

(12C, 180) prilikom njihova 5 el \

bombardiranja kozmi¢kim =L [ Py

zracenjem = spalacija (spallation) 100 |-

102 :S_pallation ®e
| | | | | | I | | |

- elementi oko Fe - najveca 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

stabilnost zbog ravnoteze sila u Atomic number Z

jezgri
Sl. 7. Dijagram zastupljenosti elemenata u Suncevom sustavu
na kojem su naznaceni dominantni procesi nukleosinteze za
pojedine skupine elemenata.
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9.0

'Fe
88¢ Gk,
- do >°Fe su reakcije egzotermne - 53 001 R
oslobada se energija 2T %4 f
g% 82¢ s
- nakon toga = potrebno uloziti = C 90 Fusion
dodatnu energiju — endotermne * ;: Fission
reakcije . | | | |
0 50 100 150 200 250

ne mogu se odvijati djelovanjem
istog mehanizma kao fuzija jer u
zvijezdama nema izvora topline
(energije) koji bi pogonio te procese

Mass number, A

Sl. 8. Energija vezivanja po nukleonu za razli¢ite nuklide:
maksimalna je za Zeljezo. Obzirom da je fisija atoma teZih od
Fe spontani proces, njihova nukleosinteza ce zahtijevati
dodatnu energiju.

« novi mehanizam = uhvat
(zarobljavanje) neutrona (n.

capture) - 59Fe nije stabilno, pa se spontano

radioaktivno raspada emisijom 3
Cestice (e”) = transformacija
neutrona u proton

56 1. _57
>ele +on =5cFe

>’Fe + in =%Fe

26 0 26 59 59 B
>oFe=5-Co+ B

BRe +1n =2%F¢

26 ol =26
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proces uhvata neutrona +
radioakt. raspad - progresivno
dovode do nastanka elemenata
do uranija

elementi poput *6Ni i *¢Co -
nestabilni, raspadaju se — kao
produkt nastaje stabilni >®Fe

- zato Fe u dijagramu pokazuje

vece zastupljenosti nego okolni
elementi!

proces uhvata neutrona - odvija
se kroz 2 razli¢ita mehanizma:
r-proces i s-proces

Relative abundance

1010

108

106

10*

102

10°

102

|

| Big bang

Stellar fusion

Neutron capture

N\

S_pallation

1 1 L 1 ] | 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80
Atomic number Z
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r-proces (r = rapid/brzi)

- dogada se u supernovama gdje dolazi do urusavanja jezgre — postoji
visok tok (fluks) neutrona i vrlo visoke temperature (>10° K)

- nukleosinteza u takvim uvjetima ukljucCuje brzi slijed reakcija uhvata
neutrona koji (tipi¢no) pocinju sa >°Fe

- tim procesima objasnjava se postanak ~50% elemenata tezih od Fe

s-proces (s = secondary/sekundarni)

- drugi skup procesa kojima dolazi do nastanka tezih elemenata koji
takoder obuhvaca uhvat neutrona, ali u ovom slucaju spori

- odvijaju se u zvijezdama koje pripadaju grani asimptotskih divova

- temperature su niZe nego u supernovama (103-10%K) tako da je za
odvijanje s-procesa potrebno da vec postoji starija jezgra teskih izotopa
koji sluze kao jezgra-zametak — od tuda "sekundarni"



- uvecani dio: zupcCasti trend?

- dio objasnjenja: vezan uz procese
fuzije - zato sto ukljuCuju jezgre s
parnim at. br., jezgre koje nastaju
¢e isto imati parni at. broj

- drugi faktor - Oddo-Harkinsovo
pravilo: atomi s parnim brojem
protona u jezgri su stabilniji nego
oni s neparnim — zato Sto su,
tijekom procesa nukleosinteze,
jezgre s neparnim brojem protona
imale vecu vjerojatnost (zbog
veéeg radijusa) da ¢e uhvatiti joS
jedan proton i na taj nacin postici
stabilniju konfiguraciju jezgre

106)
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Izvori podataka o sastavu materijala u Svemiru

- poznavanje vidljive materije u Svemiru pociva na dvije vrste analiza:

- spektralna analiza svjetla koje primamo sa zvijezda (uklju€ujuéi Sunce) i od
drugih tijela koja zrace u vidljivom dijelu spektra (nebule tj. oblaci plina)

- laboratorijske kemijske analize meteorita koji predstavljaju krute gradevne
jedinice Suncevog sustava

Meteorite origins

Sl. 9. Princip spektralne analize zvijezda.

Sl. 10. Pojednostavljeni prikaz porijekla meteoritnog materijala.

lzvor:

https://www.explorelearning.com/index.cfm?method=c
Resource.dspDetail&resourcelD=558

Izvor:
https://people.duke.edu/~ng46/00-2013-Spring-METEORITICS/calendar.htm
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Meteoriti

- primitivni (— hondriti) - najmanje termicki i kemijski izmijenjeni = dobri
predstavnici primordijalnog materijala

- diferencirani (— ahondriti, Zeljezoviti m., Zeljezovito-kameni m.) - bili su sastavni
dio manjih planetarnih tijela — poviSena temp. i gravitacija uzrokovale
odjeljivanje materijala = uvid u procese nastanka terestrickih planeta

Chondrites and
CHONDRITES achondrites are

85% grouped together

Texture: All (except Cl type) as ‘stones’
are characterised by spherical
chrondules? in an agglomerate
matrix (Plate 5):

ACHONDRITES (Plate 6) 10%
comprising pyroxene

+ plagioclase + olivine

often with igneous texture.
Negligible metal present.

Mineralogy

(1) Silicates (olivine,
pyroxenes, plagioclase
+ hydrous silicates like
serpentine)

(2) Metal® and/or
troilite (FeS)
(3) +carbonaceous
material®

IRONS (Fig. 11.1.1) 3.5%
comprising >90% metallic
phases.

Octahedrites® consist

of kamacite® exsolution
lamellae in a taenite* host

STONY IRONS 1.5%
roughly 50:50 admixture
of differentiated metal
and silicate phases

Primitive meteot©®

28




- joS

j

Iron-Meteorites
e

Stone-lron-Meteorites
b—©{r—————"
O Pallasites

O Mesosiderites

| Different Meteorites I

edan (detaljniji) prikaz klasifikacije meteorita:

[ Undifferent MeteoritesJ

Simple Achondrites Achondrites Simple Chondrites Chondrites
I I

O Acapulcoite H. L LL

O Winonaite

O Lodranite

O Brachanite
O ungrouped

“Mercury”-Meteorites
e

NWA-7325
NWA-8014
NWA-8409

|

"Mars"-Meteorites

SNC-Meteorites
O Shergottite
O Nakhlite

O Chassignite

Augite Basalts
Mafic Breccias

“Lunar”-Meteorites
_—

O Lunar Basalt

O Lunar Gabbro

O Lunar KREEP

O Lunar Breccia

O Lunar Anorthosite

Asteroid-Meteorites
f==———

O Howardite
O Eukrite
O Diogenite
O Angrite
O Ureilite
O Aubrite
O Brachinite

Carbonaceous Chondrites
e e

Cl Ivuna group

CM Mighei group

CO Ornans group

CV Vigarano group
CR Ranazzo group
CK Karoonda group
CH Metal rich group
CB Bencubbinite group

Enstatit Chondrites
EH, EL

Rumuruti Chondrites

Kakangari Chondrites

Forsterite Chondrites

http://www.b14643.de/SNC-Meteorites/
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Kozmokemijska (geokemijska) klasifikacija elemenata

- diferencirani meteoriti sadrze tri Siroke kategorije krutog materijala:
silikate, "metale" i sulfide

- analize su pokazale da vecina elemenata ima vedi afinitet prema jednoj
od tih skupina - npr. Mg — silikati, Cu — sulfidi

5 N
- V. M. Goldscmidt - . ' He Ne Ar Kr Xe I¢_ Atmosphere and
T ) Lithophile : hydrosphere
definirao podjelu (e 8 =t § )
elemenata na: Na Mg Al Si| noigrl
lit fil K Ca Sl et Crust, mantle
Itotiine Sc Ti &———  and stony
Rb Sr Y Zr Nb meteorites
Sideroﬁlne Cs Ba REE Hf U Th
. I e G- Core and
halkofilne ! I m— — onmasone
atmofilne 2 C Fe Ni 'vocimnzn
ﬁﬁ'] " CoGa Sn | :
| , | y
f Ru Rh Pd ' Ge As Se | é% Sulfide mineral
| Os Ir Pt Au: Mo Sb Te ; S yiae minerars
. - . ov . : Re 'Cu Ag Cd In :
- neki elementi imaju vise \ e/ Hg TI Pb BI

od jednog afiniteta! S
Sl. 11. Afiniteti elemenata u Zemlji i meteoritima. Podrucja preklapanja
odnose se na elemente koji dolaze u dvije ili vise faza. Elementi koji su
dominantno siderofilni prikazani su u kurzivu.



L
medu metalima postoji izrazita Af%ﬂﬂiiﬂ /
korelacija njihovih afiniteta i %Mﬂig‘ /]

£ éggﬁfg/ﬂﬂg/g‘ ﬂg:,'

elektronegativnosti

elektronegativnost = sposobnost
nekog atoma da privuce elektrone

litofilni metali (bez B i Si) imaju
elektronegativnosti <1.7

Lanthaniges

Sl. 12. Varijacija elektronegativnosti slikovito prikazana razlicitom

halkofilni metali: ve¢inom 1.8-2.3  visinom stupaca.

siderofilni metali: ve¢inom >2.2 T

3 Ll4 Be DAtmophile DChaloophiIe 5 B clz nls ole Flio Ne

T Na|12 Mg Dmhmh“e ISidemph"e 3 All14 Si|is P16 S|17 CI|18 Ar
Goldschmldtov prlstup 19 K20 Cal21 So|22 nlza V[ Cr25Mn'1 . 29 Cul30 Zn|31 Ga 33 As|34 Se|a5 Br|36 Kr
OmogUéava prOCJenu kOJ| ée Se 7 Rb|38 Sr|39 V|40 Zr|41 NbJ42 Mo[43 Tc 47 Ag[48 Cd[49 In 51 Sb|52 Te|53 1[54 xe
elementi JaV|t| nge u S SUStaVU, u 55 Cs[56 Bal57 La] [72 Fi[73 Ta eouglm Ti[82 Pb|83 Bis4 Po|85 At|86 An
OrUdnJenJIma"' \Ise Ce|59 PrISONd &1 Pm sszleszu aedlas Tb]éeny 57 Ho|68 Er|69 Tm]|70 Yb|71 Lu

Sl. 13. Alternativni prikaz afiniteta elemenata iz kojeg je vidljiva
poveznica s elektronegativnoscu. 31



Zanimljive implikacije geokemijskog afiniteta - primjer iridija (Ir)

- izrazito siderofilni karakter — gotovo sav zemaljski iridij trebao bi se
nalaziti u Zemljinoj jezgri
koncentracije u Z. kori su iznimno niske

posljedica: vecina iridija koji se nalazi danas na Z. povrsini (npr. u dubokomorskim
sedimentima) tu je dospio kao jedan od sastojaka meteoritske prasSine

neki Zzeljezoviti meteoriti sadrze i do 20 ppm Ir = 20 000x nego Sto ga ima u stijenama
Zemljine kore

ta karakteristika omogucéava nam procjenu godisnjeg "donosa" meteorita na Z.
povrsinu (~40 000 t godisnje!)

30
25
- zanimljivost: pozitivnha anomalija Ir u 20
glinovitim materijalima iz vremena kredno- 5 1
tercijarnog izumiranja - tada se dogodio % 10
nekakav veliki impakt! g OZ”
3 o
Sl. 14. Iridijeva anomalija u glinovitim sedimentima Novog Zelanda nastala SE
kao posljedica Chicxulub meteoritskog udara. 20
Izvor: www.lpi.usra.edu/science/kring/Chicxulub/global-effects/ 401(; 1:)2 163 164 1(1)5

Ir (ppt)



Dodatna mogucnost klasifikacije: volatilnost

- ponasanje elemenata u Svemiru - pod kontrolom volatilnosti odnosno
refraktornosti elemenata

— dodatni kriterij za geokemijsku (kozmokemijsku) klasifikaciju elemenata

- kvantifikacija volatilnosti:

izrazavanjem temperaturnog intervala u kojem dolazi do promjene agregatnog stanja
elementa iz plinovitog u kruto prilikom hladenja (tekuc¢e ne postoji pri niskim
tlakovima kakvi vladaju u Svemiru)

- formiranje skupina:

na temelju temperature pri kojoj 50% elementa kondenzira u krutu fazu

Proto-Sun

Cooler
e —_— B
Sl. 15. Ovisnost temperature kondenzacije elemenata i

udaljenosti od izvora topline. ’ ’ ‘ ‘

H,0 Metal 2000K 300K 50K

lzvor: d Ice &
http://lasp.colorado.edu/~bagenal/1010/SESSIONS/11.Formation. ' Rock

html




Razliciti aspekti (geokemijskog) ponasanja elemenata

Elements with most Cosmic abundances
commonly used isotopes (atoms relative to 10° Si)
[:l cosmogenic Cosmochemical H Highest abundance, >10°
. . . iodi C Next 14 most abundant elements, >104
radioactive (short-lived) Periodic Table Ti Next 11 most abundant elements, >102
radiogenic Sc Next 14 most abundant elements, >1
W Elements in trace abundances, <1
Refractory Main Component Moderately Volatile Highly Volatile
1850-1400K 1350-1250 K 1230-640K <640K
Siderophile + Chalcophile WSB
29 31 | 32 34
Cu Ga | Ge Se /T':’/
47 50 | 51 | 52 -
Ag sn | sb| Te G P f >
79 g/ Z /I 4
Au

Lithophile

1 2
i He

LI,
15 17 7 18
§.97%

P VAR, WAl

71
Lu

69
Tm

70
Yb

66
Dy

67
Ho

68
Er

62 63 65
Sm Eu Gd Tb

94

Pu

Sl. 16. Kozmokemijski periodni sustav elemenata koji prikazuje ponasanje elemenata u hondritskim meteoritima. Kozmicke
zastupljenosti naznacene su velicinom simbola. Volatilnosti elemenata odraZavaju temperature pri kojima 50% svakog
elementa kondenzira u Cvrstu fazu iz plina solarnog sastava. Naznaceni su i geokemijski afiniteti elemenata. Stabilni,
radioaktivni i radiogeni izotopi koji se koriste u kozmokemiji oznaceni su bold obrubima. [9]
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Evolucija Svemira/planeta - jos nekoliko natuknica

- Svemir se hladi, nastaju galaksije i brojni suncevi sustavi

- Sunceva maglica iz koje je nastao nas S.s. takoder se hladi i poCinju se
formirati male nakupine krutog materijala poznate kao hondriti

nakon toga nastaju i nesto krupnija tijela - planetezimali (nekoliko
desetaka km u promjeru), a njihovom akrecijom i planeti




- kruta tijela koja su bila najblize
mladom Suncu - obogadena tezim
elementima (posebno Si, Al, Mg,
Fe, Ca, Na, K)

dijelom je to posljedica djelovanja
centrifugalnih sila koje su lakse el. (H
i He) vrlo ucinkovito izbacivale u
udaljenije dijelove S.s.

dodatni utjecaj: temperatura, tlak,
redoks uvjeti, gusto¢a maglice...

- konacni rezultat diferencijacije:

unutarnji planeti slicni Zemlji i
obogaceni tezim elementima
(terestricki)

vanjski, plinoviti planeti (jovijanski)
obogaceni lakSim elementima

024

Planetary mass/10" kg Density/kg dm™

Mercury 54

Atmosphere ~ 0.01% q
=

Venus 592
Hydrosphere and atmosphere ~ 0.03% 7
m
Earth 5.5
Moon [ 0.074 3.3
Mars 3.9

& Core of rock and ice ~ 5%

Jupiter 1900 1.3

Percentage of mass of planet as:

[ Metal [ Silicate [__] Atmosphere’

Sl. 17. Maseni udjeli metala, silikata i "atmosfere"
u terestrickim planetima i Jupiteru. Jasno se
opaza korelacija s gusto¢om planeta.
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- akrecija tijela koja ¢e naknadno
postati nasa Zemlja ostavila je nas
protoplanet u (polu)rastaljenom
stanju — omogucilo tonjenje
relativno guscih elemenata (Fe i
Ni) prema sredisStu i nastanak
Zemljine jezgre

- laksi el. (Si, Al, Mg, Ca, Na i K) -
"isplivali" prema povrsini i stvorili
Zemljinu koru

- izmedu jezgre i kore ostao je Fe-
Mg-Ni-Cr-Si plast

- sve ovo je vrlo gruba
generalizacija, bitan je konacan
rezultat = diferencirana Zemlja

Sl. 18. Shematski prikaz grade Zemlje. Posebno je izdvojen vrsni dio astenosfere i litosfera.

Lithosphere Asthenosphere

v 0 %epth km
(] =
5 B
8 3 o 660 §
= Transition
— 70 = zone
w ==
O c E=
s
B =
8 =
= =
(] -
5 §
wv =
< == DII
136 GPa 2888

~4000 K

364 GPa Y 6371
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sastav plasta: ultrabazican - peridotit, dunit

prosjecna kont. kora (~25-60 km) felsicnog sastava slicnog granitu

bazi¢nija oc. kora (~5-10 km) prosjecno bazaltnog sastava, obogacena
na Fe, Mg i Ca u odnosu na kont. koru

diferenciranost Z. materijala - bitna i u pitanjima okolisa - razlika

oV 7/

Sl. 19. Usporedni prikaz prosjecnog
sastava (postoci oksida elemenata)
Zemljinog plasta i razlicitih tipova kore.

Mg

Upper

Na + K

Oceanic
crust Lower
S Al Al
"' Si Seteatatiretst
N DROTOUE . Sit?
S S Pelsistesstetecs et tatite
S % Tioneimrnze-ded === | ereieiecerese
T T o M 5050535
NS WIS . e e e R
Fe Rt O
N\
E Fe
N Ca =
I— Ca
Mg -
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