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ELŐSZÓ

A területi geokémiai kutatások a Magyar Állami Földtani Intézetben
1965-ben egy ötéves bevezető programmal indultak meg. Ennek célkitűzése 
volt az ország minden fontosabb képződményének tájékoztató jellegű geo­
kémiai megismerése, geokémiai provinciák, anomáliaterületek körülhatárolása 
és — végső célként — hasznosítható ritkaelem-dúsulások reményének felisme­
rése.

A Granier-féle nevezéktant használva — mely szerint a geokémiai pros- 
pekciós munka két kutatási fázisára a szemléletes ,,stratégiai” és ,,taktikai” 
prospekció elnevezést lehet alkalmazni — azt mondhatjuk, hogy ebben az 
első kutatási időszakban mi a stratégiai fázist befejeztük és előkészítettük a 
taktikai fázist. A második kutatási fázis feladata a felismert indikációkat, a 
határozott elemdúsulási tendenciákat, az anomália-területeket részletesebben 
megismerni.

A munka megindulásakor az volt az alapelvünk, hogy tájékoztató jellegű 
kutatási eredményeinket csak akkor tudjuk kellő kritikával értékelni és a 
talált nyomelemdúsulások perspektíváit felmérni, ha azok okait, a dúsító 
tényezőt sikerül felismernünk. Összegeznünk kellett tehát már az induláskor 
azokat az ismereteket, amelyek a dúsító tényezők felismerését elősegítették 
és fel kellett kutatnunk az irodalomban található ritkaelem-dúsulások jellegze­
tes példáit analógiák felismerése céljából. Ezeket az előtanulmányokat össze­
gezve 1967-ben egy kis kézikönyvben közre is adtuk (, ,A ritka elem dúsulások 
felismerésének alapelveti’) .

Most, a stratégiai kutatási fázis befejezésekor, korábbi ismereteinket há­
rom irányban egészítjük ki: 1. ismertetjük azokat a kutatási módszereket, 
amelyeket alkalmaztunk, illetve továbbfejlesztettünk, 2. kiegészítjük a világ- 
irodalomból gyűjtött adatokat az egyes elemek hazai dúsulására vonatkozó új 
ismereteinkkel, 3. korszerűsítjük az 1965-ig feldolgozott irodalmi összesítéseket 
a legújabb irodalom adatainak beépítésével.

Ha munkánk során csak ritkafém-prospekció lett volna az egyedüli cél, 
akkor a geokémiai prospekciós módszerek teljes fegyvertárát kellett volna 
alkalmaznunk azokon a kiválasztott területeken, ahol ritkaelem-indikációt 
már régebben ismertünk, vagy elméleti alapon remélhettünk. Mi ennél többet 
reméltünk elérni azáltal, hogy az ország földtani képződményeinek geokémiai 
jellemzését adva az alapismeretek olyan szintjét érjük el, ami a további kuta­
tások általános alapjául szolgálhat. Munkánk kezdetén úgy gondoltuk, hogy 
csak a konvencionális ,,ritkaelemek” előfordulására összpontosítsuk figvel-
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műnket. Később vizsgálatainkat az egyéb mikroelemekre és az ércképző 
elemekre is kiterjesztettük. Vizsgálati körünk kiszélesítését az indokolta, hogy 
a ritkafémek genetikájának tisztázásánál elméleti segítséget nyújt az elem- 
és ásványasszociációk teljes ismerete, továbbá az elemkorrelációk vizsgálata. 
A  ritkafém-dúsulások gazdaságos értékesítésének lehetősége is módosulhat, ha 
ismerjük az egyéb elemek és a járulékos elemek jelenlevő mennyiségeit is.

A  kezdetben ritkaelem-kutatásnak nevezett programot tehát egyre in­
kább általános területi geokémiai kutatássá alakítottuk, melynek végső cél­
kitűzése természetesen nem változott, sőt ez a módosítás még teljesebben szol­
gálja azt.
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I. ELMÉLETI BEVEZETÉS

Geokémiai kutatómunkánk során fő feladatunk volt a ritkaelemek és 
mikroelemek, elemasszociációk elterjedésének és főként dúsulásának vizsgá­
lata az ország fontosabb képződménytípusaiban.

1. A ,,R ITK AELEM ” FOGALMA

A „ritkaelem” fogalom alatt a geokémikusok, a kinyerésével foglalkozó 
vegyészek, a közgazdászok és végül a felhasználók nagyjából ugyanazokat az 
elemeket értik, mégis definíciójukat a maguk szemszögéből alakították ki. 
Ezért érdemes a különböző fogalmi meghatározásokat áttekinteni és a geo­
kémiai definícióval összehangolni.

a) Geokémiai meghatározás

Geokémiailag a ritkaelemek nem jelentenek kémiai tulajdonságaik alap­
ján körülhatárolható elemcsoportot, a periódusos rendszer különböző oszlopai­
ban és soraiban találhatók. Fogalmi meghatározásuk az évtizedek folyamán 
történelmi fejlődésen ment keresztül, különösen, ha a ritkaelemként való 
megjelölésük nem geokémiai alapon, hanem technikai alkalmazásuk alapján 
történt. Sok esetben ellentmondás is van a geokémiai értelemben vett ritka­
elemek fogalma és a gyakorlati felhasználásuk alapján ,,ritkának’9 mondott 
elemek között. Sokat említett példa erre az arany, mely földkéregbeli gyakori­
sága szerint a ritkaelemek közé tartozik ugyan, de ezt a régi idők óta ismert 
és használt nemesfémet mégis szokatlan volna ,,ritkaelem” -nek nevezni.

A ritkaelem fogalma geokémiai értelemben szorosan összefügg az elem 
földkéregbeli gyakoriságával. Általánosan elfogadott elv, hogy a 200 g/t Mark­
ért éknél kisebb földkéregbeli átlag-előfordulású elemek közül azokat tekint jük 
szorosabb értelemben vett ritkaelemnek, melyek jelentős helyi dúsulást nem 
mutatnak. A  ritkaelemek Ms mennyiségben való átlagos előfordulása, továbbá 
szóródásra való hajlama atomszerkezetükkel hozható kapcsolatba, miután a 
gyakoriság a mag stabilitásától, a szóródásra való hajlam viszont inkább az 
elektronhéj szerkezetétől függ.



A mag stabilitása nagyjából a rendszám növekedésével párhuzamosan 
csökken. Kisebb ingadozásoktól eltekintve a stabilitás megközelítőleg fordítva 
arányos a magtöltés (rendszám) hetedik hatványával.

A periódusos rendszer első 26 eleme között fordul elő az a 10 főelem, mely 
a földkéreg összetételében döntő szerepű. Ezek nagy gyakorisága magjaik 
jelentős stabilitására utal. A 26 elem közül további 8 a 200 g/t gyakoriságot 
valamivel meghaladó mikroelemnek tekintendő. A fennmaradó 8 elem közül 
3 nemesgáz és 5 tekinthető a mi beosztásunk szerint ritkaelemnek.

A 26-os rendszámtól az 56-os rendszámig 1000 g/t gyakoriságot meghaladó 
elem már nem található, mindössze néhány mikroelem tartozik még ebbe a ka­
tegóriába. Az 56-os rendszámtól felfelé haladva minden elem a ritkaelemek 
csoportjába tartozik és a 83-as rendszámtól kezdve az elemeknek már olyan 
kicsi a magstabilitása, hogy nincs is stabil izotópjuk, természetes radioaktivi­
tást mutatnak.

A magstabilitáson kívül egyéb tapasztalati tényt is felhasználtak az ele­
mek gyakoriságának értelmezésére. így például: az Oddó—H arkins szabályt, 
mely a páros rendszámú elemek nagyobb elterjedésére mutat rá. Hasonló 
tapasztalati tény az, hogy a 4-gvel maradék nélkül osztható tömegszámú 
izotópok, az ún. 4q típusú izotópok a leggyakoribbak és a földkéreg felső részé­
nek mintegy 86,5%-át alkotják.

Az atommag szerkezetére, felépítésére, továbbá stabilitására vonatkozóan 
a legtöbb gyakorlati felvilágosítást talán az ún. atomfizikai ,,mágikus számok’’ 
adják. Már mintegy 40 év előtt mutatott rá Goeppert és Mayer arra, hogy az 
atommagok különöskép pen stabilok, ha bennük a protonok vagy neutronok 
száma:

2, 8, 20, 50 vagy 82,

illetve a neutronszám 126. Példa erre a |He, a ^O, a 2§Ca stb. izotópok, me­
lyek elterjedtsége — stabilitásuknak megfelelően — viszonylag nagy.

Az atommagban olyan — az elektronhéjakhoz hasonló — szerkezet létét 
kell feltételeznünk, amelyben minden héjra csak meghatározott számú proton, 
illetve neutron kerülhet. Ha a neutronok, illetve protonok száma a héjban 
eléri a maximális lehetőséget, a héj lezárt. Tehát az atommag belső szerkezeté­
ben — a neutronok és protonok beépülését tekintve — az elektronburokéhoz 
hasonló periodicitást kell feltételeznünk. Az energiaállapotok az atommag 
esetében is éppen úgy kifejezhet ők termsorozat okkal, a Pauli-e Ív is hasonlóan 
érvényes, mint a burok héj szerkezetében, az összefüggések azonban a mag 
esetében lényegesen bonyolultabbak.

A legstabilabbak tehát a betöltött, lezárt héjjal rendelkező magok. Ennek 
alapján értelmezhető a három ritka-, ill. könnyűelem természetes izotópjainak; 
a |Li, |Be, ^B  és ^B-nak viszonylagos instabilitása. A könnyű atommagok 
két első termsorozatában a pályák telítettsége ugyanis a következőképpen 
írható fel:

term Is 2p

protonszám 2 6

neutron szám 2 6

a mag összes protonjainak száma 2 8
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A 2 és a 8 az első két „mágikus szám” és valóban meg is felel a 
gHe és a 1|0 stabil magoknak. Ezzel szemben a fLi, |Be, és ^B magok 
második héja telítetlen; közülük különösen ritka a berillium és a bor a föld­
kéregben (6 g/t, illetve 3 g/t). Ez azt mutatja, hogy a magnak a második héj 
telítellenségéből származó instabilitása különösen akkor lép előtérbe, ha a héj 
telítettségéhez szükséges részecskéknek körülbelül a fele van jelen.

A további pályák kiépülésénél a viszonyok egyre bonyolultabbakká vál­
nak, mégis a fenti megfontolások alapján az igen ritka magok csekély stabili­
tása többnyire indokolható.

Ha áttekintjük a földkéreg 200 g/t-nál ritkább elemeit és gyakoriságuk 
csökkenő sorrendjében rendezzük őket, akkor túlnyomó többségben a harma­
dik nagyságrendi csoportba kerülnek (a közönséges hőmérsékleti határok kö­
zött légnemű halmazállapotú elemeket a felsorolásból kihagytuk):

a) 200— 100 g/t földkéregbeli gyakoriságúnk: V, Zr, Cu, Rb, vagyis ösz- 
szesen 4 elem.

b) 100— 10 g/t földkéregbeli gvakoriságúak: Li, Co, Ni, Zn, Ga, Y , Nb, 
Sn, Cs, La, Ce, Nd és Pb, vagyis összesen 13 elem.

c) 10 g/t-nál kisebb fölclkéregbeli gvakoriságúak: Be, B, Sc, Ge, As, Se, 
Br, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sb, Te,\l, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W , Re, Os, ír, Pt, Au, Hg, TI, Bi, Th és U, vagyis összesen 
41 elem.

Ez a besorolás, mint látható, nem teljesen egyértelműen utalja az általá­
nosan „ritkának” nevezett elemeket a harmadik csoportba, mert például az 
első csoportba került Zr-t, vagy a második csoportban levő Ga-t, Nb-t stb. 
sokkal inkább „ritkaelem” -nek tekintjük, mint például a harmadik csoportban 
levő Au-t és Ag-t.

Ahhoz, hogy egy elemet ritkaelemnek tekintsünk, földkéregbeli csekély 
átlagos gyakoriságán kívül az is szükséges, hogy ne képezzen telepszerű elő­
fordulást, ne legyen jelentékeny helyi dúsulása, vagyis eloszlása viszonylag 
egyenletes legyen. A helyi dúsulás különösen olyan elemnél tekinthető jelen­
tősnek, mely hajlamos önálló ásvány képzésére. A szórt elemek rendszerint ide­
gen ásványokban, helyettesítés formájában, elemrejtésben, valamely képződ­
ményben adszorpció révén kötve, járulékos nyomásványként stb. fordulnak 
elŐ.

Míg az elemek általános gyakoriságát — az előzőkben vázolt módon — 
az atommag-szerkezeti stabilitással lehet értelmezni, addig az önálló ásvány 
képzésére és jelentékeny dúsulásra való hajlamukat inkább kémiai tulajdon­
ságaik, illetve a kémiai tulajdonságokat megszabó elektronhéj szerkezete be­
folyásolja.

A Goldschmidt beosztásán alapuló, de azt finomító SzÁDECZKY-féle geo- 
fázis-rendszer szerint a 200 g/t-nál kisebb klarkértékű elemek (a gáz halmaz- 
állapotú elemeket ismét mellőzve) a következőképpen csoportosíthatok:

sziderofil elemek: Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Re, Os, ír, Pt és Au;
szulfokalkofil elemek: Cu, Ag, Cd, Hg, As, Se, Sb, Bi és Te;
oxikalkofil elemek: Zn, Ga, Ge, In, Sn, TI és Pb;
könnyű pegmatofil elemek: Se és V ;
pegmatofil elemek: Y , Zr, Nb, Mo, ritka földfémek, Hf, Ta, W , Th és U ;
litofil elemek: Li, Be, Cs, Rb;
szedimentofil elemek: B, Br és J.
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Megjegyzendő, hogy a változó vegy­
értékű elemek különböző alakjai 
különböző csoportba tartozhat­
nak.

A mélyebb övékben dúsuló szi- 
derofil és szulfokalkofil elemek gya­
korisága a külső földkéregben termé­
szetszerűleg kicsi (vonatkozik ez kü­
lönösen a platinafémekre). Ez is egyik 
oka egyes ritkaelemek földkéregbeli 
kis gyakoriságának.

Szádeczky az elemcsoportoknak 
geofázisonkénti gyakoriságát szem­
léletesen ábrázolja (az egyes csopor­
tok gyakorisági változását áttekint­
hetővé tette) (1. ábra). Az eloszlási 
görbék lefutása újabb magyarázatot 
nyújt egyes elemcsoportok viszony­
lagos ritkaságára. Azok az elemcso­
portok, melyeknek egyik geofázisban 
sincs éles maximuma, inkább tekint­
hetők „ritkának” , mint azok, melyek­
nek valamelyik geofázisban kifejezett 
maximuma van, tehát ott jelenté­
kenyen dúsulnak. Ez a megállapítás 
azonban nem általános érvényű, mert 
sok ,,ritka” elemnek van helyi dúsu- 
lása. A „ritkaelem” -ként való meg­
jelölésre az elmondottak alapján te­
hát adottak az irányelvek, éles határt 

mégsem tudunk vonni a szoros értelemben vett ritkaelemek és az esetenként 
,,ritkának” minősülő elemek között. Főként az elem technikai hasznosítható­
sága, a keresettsége, az ehhez viszonyított kis előfordulása és az ezekből ki­
alakuló világpiaci ára, továbbá a konvenció az, ami eldönti, hogy a felsorolt 
elemek közül jelenleg melyeket tekintsük ,,ritkának” . Mondandónkat talán 
Scserbina találó szavaival fejezhetnénk be: ,, . . . a ritkaelem fogalma máig 
is meglehetősen feltételes és határozatlan, függvénye a földtani kutatás min­
denkori állásának, a kutatások helyzetének, a technikai és gazdasági fejlett­
ségnek; emellett a földkéregben aránylag kis mennyiségben található elemek 
felhasználásának mértékétől is függ.”

A problémákat leegyszerűsítve a továbbiakban tehát a ritkaelemek ka­
tegóriájába soroljuk a 200 g/t földkéregbeli gyakoriság alatt maradó elemeket, 
tekintet nélkül a ,,ritkaság” nem egyértelmű meghatározására. Nem tekintjük 
kutatási területünkön kívül állónak azokat az elemeket sem, melyek ebbe a 
gyakorisági kategóriába esnek ugyan, de felhasználásuk hosszú múltra tekint 
vissza, és ezért nem szokás őket azok közé a ritkaelemek közé sorolni, melyeket 
a mai korszerű ipar hasznosít (ilyenek például: Au, Ag, Hg, Cu stb.).

1. ábra. Az elemcsoportok geofázisok szerinti 
gyakorisága Szádeczky-K ardoss E. nyomán
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b) A ritkafém fogalmának technológiai (ipari) meghatározása

Irányadónak az Országos Műszaki Fejlesztési Bizottság keretében mű­
ködő Ritkafém Tárcaközi Koordináló Bizottság meghatározását fogadjuk el, 
melyet a „Ritka- és szórványfém szükségletek kielégítésének módozatai” c. 
OMFB tanulmányban 1969-ben fektettek le. E tanulmány bevezetőjében a 
ritkafém-fogalomkör meghatározásánál a már ismertetett geokémiai tényező­
kön kívül öt másik tényezőt is figyelembe vettek az elem „ritkafém” mivol­
tának megítélésénél:

1. a hozzáférhetőséget, mely egyrészt függ a művelésre alkalmas méretű 
érckészlettől, másrészt a bányatermék könnyű dúsíthatóságától;

2. az előállítási és feldolgozási technológia bonyolultságát;
3. a fém iránt megnyilvánuló kereslet mértékét;
4. a termelt mennyiséget;
5. a fém ismert értékes tulajdonságait és a fémmel szemben támasztott 

minőségi (főként tisztasági) követelményeket.

Mindezen tényezők együttes hatásának figyelembevételével sorolható egy 
adott fém a közönséges vagy a ritkafémek csoportjába. A felsorolt tényezők 
kölcsönhatásának eredménye, vagyis a fém „ritkasága” a v i l á g p i a c i  
á r á v a l  mérhető le egyértelműen. A  2. ábra az egyes fémek dollár/kg árát 
tünteti fel az említett OMFB tanulmány alapján. A  közönséges és a ritkafémek 
közötti elválasztó vonalat Várhegyi Gy . és szerzőtársai (1969) a kg-onkénti 
3 dolláros világpiaci árnál húzták meg.

A  gyakorlati élet által kialakított fenti meghatározással a geokémikus is 
egyetérthet, hiszen az áralakulást megszabó tényezők között a geokémiai té­
nyezők is jelentős szerepet játszanak. Szádeczky-K ardoss E. egy freibergi 
előadásban (1959) erre az összefüggésre már felhívta a figyelmet, bemutatva 
egv grafikus összefüggést a klarkértékek és a dollár árak között. Ábrájából 
még az is leolvasható, hogy a ritkaelemek közül is a legdrágábbak a pegmatofil 
-elemek, közepes árszintbe tartoznak a litofil, oxikalkofil és sziderofil elemek 
»és viszonylag a legolcsóbbak a szulfokalkofil, továbbá a szedimentofil ritka- 
elemek. Áz árkülönbségeket az indokolja, hogy a kitermelhetőségük, illetve a 
kitermelés költségeiben lényeges különbség van, például a szulfokalkofil ritka­
elemek a hidrotermális ércek kísérő ritkaelemeiként a színesérc-feldolgozás 
melléktermékei, ezért viszonylag olcsón kinyerhetők.

c) A ritkafém fogalom értelmezése a felhasználók nézőpontjából

A  felhasználók a fogalmi meghatározásukban azokat a nagyon értékes 
fizikai, kémiai, technológiai sajátságokat emelik ki, melyekkel általában — és 
nem egyszer kizárólagosan is — csak a ritkafémek rendelkeznek. Kiragadva 
néhány ilyen sajátságot: nagy olvadáspontú ötvözök, híradástechnikai anya­
gok (félvezetők, tranzisztorok), reaktortechnikai fémek, vákuumtechnikái 
fémek, fényelektromos anyagok stb. Ezek a sajátosságok részben magszerke­
zeti, részben elektronszerkezeti, részben kristályszerkezeti felépítésre vezet­
hetők vissza. A  sajátosságot előidéző tényező szerint tehát ezek a tulajdonsá­
gok a rendszám függvényében vagy monoton változnak, vagy periodicitást 
mutatnak, vagy a rendszámtól független módon alakulnak.
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Bizonyos ritkafém-technológiai sajátosságok és egyes geokémiai elem­
csoportok között összefüggést találtunk. Például a fényelektromos sajátságé 
elemek a szulfokalkofil csoportba, a félvezető tulajdonsággal rendelkező elemek 
az oxikalkofil csoportba tartoznak (természetesen a nagy tisztaságú Si kivétel), 
a vákuumtechnikában alkalmazott getter-anyagok (pl. Ta, Ti, Zr, Nb) a 
pegmatofil ritkaelemek csoportjából kerülnek ki. A geokémiai elemcsoportokra 
jellemző sajátosságok természetesen elektronhéj-tényezőkön alapulók.

2. M IKROELEM EK

Ebbe a kategóriába soroljuk a 200 g/t és 1000 g/t közötti földkéregbeli 
gyakoriságú elemeket. Azáltal, hogy vizsgálataink folyamán a mikroelemeket 
is tekintetbe vettük, tulajdonképpen rendszeresen kiterjesztettük figyelmün­
ket az összes elemre, kivéve a kőzetalkotó főelemeket, melyeket csak egyes 
esetekben vizsgáltunk. A munkánk jellegét tekintve természetesen nem foglal­
kozunk az atmofil elemekkel, és módszertani okokból nem fordíthattunk figyel­
met a halogénekre (kivéve a F-t), a kénre, és ritkábban vizsgáltuk a foszfort 
és a karboniumot.

A mikroelemek csojDortjából tehát jelen összeállításunkban főként csak a 
F-ral foglalkozunk.

3. A R ITK A- ÉS M IKROELEM EK GYAKORISÁGA  
A FÖLDKÉREG FONTOSABB KÉPZŐDM ÉNYEIBEN

1960-ban a koppenhágai földtani kongresszuson M. Fleischer és E. C. T. 
Chao rámutatott arra, hogy a Clarke és W ashington által közzétett gyakori­
sági értékeket ismét revízió alá kell venni az újabb elemzési adatok figyelembe­
vételével. Felhívták a figyelmet a felmerülő nehézségekre, melyek főként abból 
adódnak, hogy egyrészt nagyon sok megbízható elemzés alapján minél ponto­
sabban meg kell adni az egyes kőzettípusokban az átlagos elemelőfordulásokat, 
másrészt az így nyert gyakorisági adatokat a földkéreg átlagára való átszámí­
tásnál csak olyan arányban szabad figyelembe venni, amilyen arányban az 
egyes kőzettípusok a földkéregben valóban előfordulnak.

Az azóta eltelt években a probléma első részének megoldására történt 
néhány jelentős lépés, amennyiben két új, összefoglaló adatsor látott napvilá­
got. A probléma második részének megoldásától azonban sokak véleménye 
szerint még messze vagyunk, sőt Barth (1961) pesszimista megítélése szerint 
csak kőzetgenetikai szemléletünk (a régi Rosenbush-iskola szemlélete) gyökeres 
átalakulása után kezdhetünk eredményesen foglalkozni az adatoknak a föld­
kéreg egészére vonatkoztatható átlagolásával. Nyilvánvaló az is, hogy a nap­
jainkban folyó mélytengeri kutatások adatai, továbbá az új földtani—tektoni­
kai modell a gyakorisági értékeket módosítani fogja.

Tekintsük át tehát a ritkaelemek kőzettípusonkénti gyakorisági adatait, 
majd a földkéreg-átlagokra vonatkozó adatok fejlődését.
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A  ritka- és mikroelemek gyakorisága (g/t-ban) 
a magmás kőzetekben TU R EK IA N  és W EDEPOH L (1961) szerint

1. táblázat

Elem Rend­
szám

Ultrabázisos Bazaltos Ca-dús Ca-szegény
Szienitek

kőzetek gránitok

1 2 3 4 5 6 7

Li 3 0,X 17 24 40 28
Be 4 0,X 1 2 3 1
B 5 3 5 9 10 9
F 9 100 400 520 850 1200
P 15 220 1100 920 600 800
Se 21 15 30 14 7 3
V 23 40 250 88 44 30
Cr 24 1600 170 22 4,1 2
Mn 25 1620 1500 540 390 850
Co 27 150 48 7 1 1
Ni 28 2000 130 15 4,5 4
Cu 29 10 87 30 10 5
r7 „ O A r ' A i A c r 60 39 130
Ga 31 1,5 17 17 17 30
Ge 32 1,5 1,3 1,3 1,3 1
As 33 1 2 1,9 1,5 1,4
Se 34 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Br 35 1 2,6 4,5 1,3 2,7
Rb 37 0,2 30 110 170 110
Sr 38 1 465 440 100 200
Y 39 o,x 21 35 40 20
Zv 40 45 140 140 175 500
Nb 41 16 19 20 21 35
Mo 42 0,3 1,5 1,0 1,3 0,6
Pel 46 0,12 0,02 0,00X o,oox ?
Ag 47 0,06 0,11 0,05 0,03 o,ox
Cd 48 o,x 0,22 0,13 0,13 0,13
In 49 0,01 0,22 0,0X 0,26 0,0X
Sn 50 0,5 1,5 1,5 3 X
Sb 51 0,1 0,2 0,2 0,2 o,x
J 53 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Cs 55 0,X 1,1 2 4 0,6
Ba 56 0,4 330 420 840 1600
La 57 0,X 15 45 55 70
Ce 58 0,X 48 81 92 161
Pr 59 o,x 4,6 7,7 8,8 15
Nd 60 o,x 20 33 37 65
Sm 62 o,x 5,3 8,8 10 18
Eu 63 o,x 8 1,4 1,6 2,8
Gd 64 o,x 5,3 8,8 10 18
Tb 65 o,x 0,8 1,4 1,6 2,8
Dy 66 o,x 3,8 6,3 7,2 13
Ho 67 o,x 1,1 1,8 2,0 3,5
Er 68 o,x 2,1 3,5 4,0 7,0
Tm 69 o,x 0,2 0,3 0,3 0,6
Yb 70 o,x 2,1 3,5 4,0 7,0
Lu 71 o,x 0,6 1,1 1,2 2,1
Hf 72 0,6 2,0 2,3 3,9 11
Ta 73 1,0 1,1 3,6 4,2 2,1
W 74 0,77 0,7 1,3 2,2 1,3
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1. táblázat folyt.

1 2 3 4 5 6 7

Au 79 0,006 0,004 0,004 0,004 o,oox
Hg 80 o,ox 0,09 0,08 0,08 o,ox
TI 81 0,06 0,21 0,72 2,3 1,4
Pb 82 1 6 15 19 12
Bi 83 ? 0,007 ? 0,01 ?
Th 90 0,004 4 8,5 17 13
U 92 0,001 1 3,0 3,0 3,0

a) Turekian- és Wedepohl-féle gyakorisági adatok

Tureklin és W edepohl (1961) az összegyűjtött gyakorisági adatokat 
három nagy képződmény csoport szerint rendezte: magmás kőzetek, üledékes 
kőzetek és mélytengeri üledékek.

Magmás kőzet címszó alatt a csoportosítást, illetve az irodalomban talál­
ható értékek átlagolását ultrabázisos, bázisos (bazalt os), gránitos és inter­
medier (szienites) kőzettípusokra végezték el. A  gránitos kőzettípuson belül 
megkülönböztették a nagy Ca-tartalmú kőzeteket (ezek főleg a granodioritok) 
és a kis Ca-tartalmú változatokat (ideális gránitok) (1. táblázat).

Az üledékes kőzetek adatait három csoportba gyűjtve és átlagolva adják 
meg: agyagos, homokos és karbonátos kőzetek csoportja (2. táblázat). Ezzel a 
beosztással a Kay-féle degradációs sorrendet követték. A mélytengeri üledékek 
két főcsoportjának a karbonátos és agyagos csoportot tekintik.

A Ru, Rh, Te, Re, Os, ír, Pt-ra és részben a Bi- és Pd-ra vonatkozó 
irodalmi adatokat a szerzők bizonytalanoknak ítélték, így ezekre az elemekre 
vonatkozóan nem tüntettek fel gyakorisági átlagértékeket.

b) Vinogradov-féle gyakorisági adatok

V inogradov 1962-ben a legújabb irodalmi adatokkal kiegészítve átdol­
gozta 1956-ban összegyűjtött elemgyakorisági táblázatát. Az egyes irodalmi 
adatokat oly mértékben vette figyelembe, mely megfelelt a vizsgálati módszer 
megbízhatóságának.

Az összehasonlítás megkönnyítésére 3. táblázatunkban a Vinogradov-féle 
adatokat, melyeket a szerző eredetileg %-ban adott meg, g/t-ban közöljük.

A  táblázat utolsó két helyére írtuk a Te-ra és Re-ra vonatkozó adatokat, 
melyek csak V inogradov táblázatán szerepelnek, Turekian és W edepohl 
nem említi.

A  közel egyidőben, de egymástól függetlenül megjelent gyakorisági érté­
keket néhány főbb képződményre vonatkozóan a 4. táblázaton hasonlítjuk 
össze. Az összevetésből látható, hogy a legnagyobb eltérések az ultrabázitok- 
nál vannak, jelezvén azt, hogy az adatok ezen kőzet fajtáknál még igen hiányo­
sak. A *-gal jelzett értékek esetében egy, a **-gal jelzetteknél két nagyság- 
rendnyi eltérés van a két összeállítás között. Különösen eltérnek a Ta adatai 
(ultrabázisos kőzeteknél több mint két nagyságrend).

Az üledékes kőzeteknél nagyságrendi eltérés ugyan már alig fordul elő, 
a ViNOGRADOV-táblázat értékei azonban a legtöbb elemre vonatkozóan na-
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2. táblázat

A  ritkaelemek gyakorisága (g/t-ban) üledékes kőzetekben és mélytengeri üledékekben 
T U R E K IA N  és W EDEPOH L (1961) szerint

Elem Rend­
szám

Agyagos Homokos Karbonátos Karbonátos Agyagos

üledékes kőzetek mélytengeri üledékek

1 2 3 4 5 6 7

Li 3 66 15 5 5 57
Be 4 3 0,X o ,x 0,X 2,6
B 5 100 35 20 55 230
F 9 740 270 330 540 1300
P 15 700 170 400 350 1500
Se 21 13 1 1 2 19
V 23 130 20 20 20 120
Cr 24 90 33 11 11 90
Mn 25 850 XO 1100 1000 6700
Co 27 19 0,3 0,1 7 74
Ni 28 68 2 20 30 225
Cu 29 45 X 4 30 250
Zn 30 95 16 20 35 165
Ga 31 19 12 4 13 20
Ge 32 1,6 0,8 0,2 0,2 2
As 33 13 1 1 1 13
Se 34 0,6 0,05 0,08 0,17 0,17
Br 35 4 1 6,2 70 70
Rb 37 140 60 3 10 110
Sr 38 300 20 610 2000 180
Y 39 26 40 30 42 90
Zr 40 160 220 19 20 150
Nb 41 11 0,0X 0,3 4,6 14
Mo 42 2,6 0,2 0,4 3 27
Pd 4(5 ? V ? ? ?
Ag 47 0,07 Ó,0X o,ox ó ,ox 0,11
Cd 48 0,3 o ,ox 0,035 o,ox 0,42-
In 49 0,1 o ,ox 0,0X o,ox 0,08
Sn 50 6,0 o ,x 0,X o ,x 1,5
Sb 51 1,5 o ,ox 0,2 0,15 1,0
J 53 2,2 1,7 1,2 0,05 0,05
Cs 55 5 o ,x 0,X 0,4 6
Ba 56 580 XO 10 190 2300
La 57 92 30 o ,x 10 115
Ce 58 59 92 11,5 35 345
Pr 59 5,6 8,8 1,1 3,3 33
Nd 60 24 37 4,7 14 140
Sm 62 6,4 10 1,3 3,5 38
Eu 63 1,0 1,6 0,2 0,6 6
Gd 64 6,4 10 1,3 3,8 38
Tb 65 1,0 1,6 0,2 0,6 6
Dy 66 4,6 7,2 0,9 2,7 27
Ho 67 1,2 2,0 0,3 0,8 7,5
Er 68 2,5 4,0 0,5 1,5 15
Tm 69 0,2 0,3 0,04 0,1 1,2
Yb 70 2,6 4,0 0,5 1,5 15
Lu 71 0,7 1,2 0,2 0,5 4,5
Hf 72 2,8 3,9 0,3 0,41 4,1
Ta 73 0,8 0,0X 0,0X o,ox o ,x
W 74 1,8 1,6 0,6 0,x X
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2. táblázat folyt.

1 2 3 4 5 6 7

Au 79 o,oox 0,00X 0,00X o,oox o,oox
Hg 80 0,4 0,03 0,04 o ,ox o,x
TI 81 1,4 0,82 0,0X 0,16 0,8
Pb 82 20 7 9 9 80
Bi 83 ? ? ? ? ?
Th 90 12 1,7 b7 X 7
U 92 3,7 0,45 2,2 o ,x 1,3

gvobbak. Az eltérés oka valószínűleg az, hogy míg Turekian és W edepohl 
az adatok átlagolásánál a karbonátos kőzeteket vették nagyobb arányban 
számításba, addig V inogradov a nyomelemekben gazdagabb agyagos és homo­
kos üledékeket szerepeltette nagyobb súllyal a középért ék-számításnál.

A gránitos kőzeteknél a legjobb az egyezés, ami érthető is, hiszen a legtöbb 
nyomelemvizsgálattal a gránitokról rendelkezünk. Eltérés még leginkább a Só­
nál van, bár nagyságrendi különbség itt sem mutatkozik.

c) A ritka- és mikroelemek földkéregbeli gyakorisága

Az elemek földkéregbeli eloszlásának meghatározását a múlt század vége 
óta ismételten napirendre tűzték. Az első számításokat F. W . Clarke amerikai 
vegyész végezte, majd később (1924) H. S. WASHiNGTON-nal együtt közölt 
gyakorisági adatai napjainkig figyelemre méltó alapadatnak tekinthetők.

Több elem földkéregbeli gyakorisági adatai az évtizedek folyamán jelen­
tősen módosultak. A módosulást több tényező indokolja. A  kémiai elemzések 
száma jelentősen megnövekedett és a módszerek fejlődésével az adatok meg­
bízhatóbbá váltak.

Lényegesen befolyásolja a gyakorisági adatokat az is, hogy a földkéreg 
felépítését és a figyelembe vett kéreg vas tagságot az egyes kutatók hogyan 
számították.

Clarke és W ashington a földkéreg v a s t a g s á g á t  16 km-nek vet­
ték, az újabb szerzők a kéreg vastagságot a Mohorovicic-íe lületig számítják, 
ami átlagosan 35 km-es kér eg vas tagságot jelent. A kéreg becsülhető összetétele 
is módosul azáltal, hogy megváltozott a figyelembe vett vastagság, mert így 
jelentősen megnőtt a bazaltos kőzetek aránya.

Módosult a földkéreg ö s s z e t é t e l é r e  vonatkozó vélemény is. 
Clarke és W ashington szerint a földkéreg 95%-át magmás (és metamorf) kő­
zetek, 5%-át üledékes kőzetek építik fel. Az üledékes kőzetek 4%-a pala, 
0,75%-a homokkő és 0,25%-a mészkő. A magmás kőzetek és üledékes kőzetek 
aránya végső soron a későbbi szerzők számításainál sem módosult lényegesen, 
így például A. Polderwaart (1955) szerint a kéreg — beleértve az óceáni 
területeket is — 6% üledékes kőzetet tartalmaz. Módosult azonban a felfogás 
a bazaltok és savanyú kőzetek arányáról, így V inogradov a savanyú és bázi- 
sos kőzetek arányát 2:1-nek vette, Taylor szerint ugyanaz az arány 1:1. 
E felfogásbeli különbözőségből az adódik, hogy az egyes szerzők által javasolt 
földkéreg-gyakorisági adatok azokra az elemekre, amelyek mindkét kőzettípus­
ban előfordulnak, a különböző szerzők táblázataiban elég jól egyeznek; azokra
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3. táblázat

VINOGRADOV (1962) gyakorisági adatai g/t-ban megadva

Elem Rend­
szám

Ultrabázisos
kőzetek
(dunit)

Bázisos
kőzetek
(bazalt,
gabbró)

Semleges
kőzetek
(diorit,
andezit

stb.)

Savanyú
kőzetek
(gránit,

granodiorit)

Üledékes
kőzetek
(átlag)

1 2 3 4 5 6 7

Li 3 0,5 15 20 40 60
Be 4 0,2 0,4 1,8 5,5 3
B 5 1 5 15 15 100
F 9 100 370 500 800 500
P 15 170 1400 1600 700 770
Se 21 5 24 2,5 3 10
V 23 40 200 100 40 130
Cr 24 2000 200 50 25 100
Mn 25 1500 2000 1200 600 670
Co 27 200 45 10 5 20
Ni 28 2000 160 55 8 95
Cu 29 21 100 35 20 57
Zn 30 30 130 72 60 80
Ga 31 2 18 20 20 30
Ge 32 1 1,5 1,5 1,4 2
As 33 0,5 2 2,4 1,5 6,6
Se 34 0,05 0,05 0,05 0,05 0,6
Br 35 0,5 3,0 4,5 1,7 6
Rb 37 2 45 100 200 200
Sr 38 10 440 800 300 450
Y 39 — 21 — 34 30
Zr 40 30 100 260 200 200
Nb 41 1 21 20 20 20
Mo 42 0,2 1,4 0,9 1 2
Pd 46 0,12 0,02 — 0,01 —

Ag 47 0,05 0,1 0,07 0,05 0,1
Cd 48 0,05 0,19 — 0,1 0,3
In 49 0,016 0,22 — 0,26 0,05
Sn 50 0,5 1,5 — 3 10
Sb 51 0,1 1 0,2 0,26 2
Te 52 0,001 0,001 0,001 0,81 0,01
J 53 0,01 0,5 0,3 0,4 1
Cs 55 0,1 1 — 5 12
Ba 56 1 300 650 830 800
La 57 — 27 — 61 41
Ce 58 — 4,5 — 100 51
Pr 59 — 4 — 12 5
Nd 60 — 21 — 46 23
Sm 62 — 5 — 9 6,5
Eu 63 0,01 1 — 1,5 1
Gd 64 — 5 — 9 6,5
Tb 65 — 0,8 — 2,5 0,9
Dy 66 0,06 2 — 6,7 4,5
Ho 67 — 1 — 2 1
Er 68 — 2 — 4 2,5
Tm 69 — 0,2 — 0,3 0,25
Yb 70 — 2 — 4 3
Lu 71 — 0,6 — 1 0,7
Hf 72 0,1 1 1 1 6
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3. táblázat folyt.

1 2 3 4 5 6 7

Ta 73 0,018 0,48 0,7 3,5 3,5
W 74 0,1 1 1 1,5 2
He 75 — 0,0007 — 0,0006 —

Au 79 0,005 0,004 — 0,004 0,001
Hg 80 0,01 0,09 — 0,08 0,4
TI 81 0,01 0,2 0,5 1,5 1
Pb 82 0,1 8 15 20 20
Bi 83 0,001 0,007 0,01 0,01 0,01
Th 90 0,005 3 7 18 11
U 92 0,007 0,5 1,8 3,5 3,2

az elemekre viszont, melyek főként az egyik vagy másik kőzettípusban fordul­
nak elő, nagyobb eltérések tapasztalhatók.

A mi szempontunkból érdektelen a hidroszféra és atmoszféra jellemző 
elemeinek klarkértékeiben mutatkozó eltérés, ami abból adódik, hogy egyes 
szerzők csak a szilárd földkéregre vonatkozó elemzéseket átlagolták, mások a 
földkéreg egészéhez tartozónak tekintik a hidro-, bio- és atmoszférát.

Az 5. táblázatban feltüntetjük a különböző szerzők szerinti földkéregbeli 
gyakorisági értékeket.

A ritka- és mikroelemeket a különböző képződményekben való dúsulási 
tendenciájuk alapján két főcsoportban tárgyalhatjuk: az inkább savanyú kő­
zetekben dúsuló és az inkább bázisos kőzetekben dúsuló elemek csoportjában. 
Savanyú kőzetekben dúsulnak: Li, Be, B, F, Rb, Y , Zr, Nb, Mo, Ag, Zn, Sn, 
Sb, Cs, La, Ce (és ritka földfémek), Hf, Ta, W , Hg, TI, Pb, Bi, Th, U. Bázisos 
kőzetekben dúsulnak: Sc*, Y , Cr, Co, Ni és a platinafémek.

A felsorolásban nem szereplő elemek vagy egyik képződménytípusban 
sem mutatnak kifejezett dúsulást, vagy inkább csak üledékes képződmények­
ben dúsulnak jelentékenyebben. Az üledékekben dúsuló elemek az üledék 
származása szerint mindkét csoportból egyaránt kikerülhetnek.

4. A R ITK AELEM EK  ELOSZLÁSÁRA VONATKOZÓ  
M A T E M A T IK A I-ST A T IS ZT IK A I MEGFIGYELÉSEK

A statisztikai módszerek elterjedése közelebb visz bennünket ahhoz, hogy 
a ritkaelemek eloszlásának törvényszerűségeit egyes földtani képződmények­
ben, illetve az egyes földtani egységekben megismerhessük.

Az elemeknek az egyes kőzettípusokban való eloszlása a geokémia irodal­
mában a legutóbbi évek egyik legvitatottabb kérdésévé vált. A  vitaindító 
dolgozatot Á h r e n s  írta 1954-ben. Gránit- és diabázmintákra vonatkozó 812 
vizsgálati adatot statisztikusan értékelt. A Pb, Ga, Cr, La, K , Rb, Sc, V, Co, 
Cr, Zr, F és Mo gyakorisági eloszlását figyelte meg a két kőzettípusban. Meg-

* Bár a Se inkább a bázisos kőzetekben dúsul, mégis (a ritkaföldfémekkel együtt) 
a gránitos kőzeteknél tárgyaljuk, mert gyakorlati kinyerése ezekből történik.

21



4. táblázat
A  TU R EK IA N  -  W ED EP O H L- és a VINOGRADOV-féle 

gyakorisági adatok összehasonlítása

Elem

Ultrabázisok Gránitok átlaga Üledékek átlaga

T ure K ián
és

W edepohl
V inogradov

T u r e k ia n
és

W edepohl
V inogradov

T u rek ian
és

W edepohl
V inogradov

1 2 3 4 5 6 7

Li 0,X 0,5 32 40 30 60
Be 0,X 0,2 2,5 5,5 2,7 3
B 3 1 9,5 15 88 100
F 100 100 780 800 600 500
P 220 170 850 700 700 770
Se 15 5 10,5 3 6,1 10
V 40 40 66 40 62 130
Cr 1600 2000 13 25 47 100
Mn 1620 1500 470 600 1000 670
Co 150 200 4 5 20 20
Ni 2000 2000 10 8 69 95
Cu 10 21 20 20 66 57
Zn 50 30 50 60 66 80
Ga 1,5 9 17 20 13 30
Ge 1,5 1 1,3 1,4 1,3 ?
As 1 0,5 1,7 1,5 6 6,6
Se 0,05 0,05 0,05 0,05 0,21 0,6
Rb 0,2* 2* 140 200 65 200
Sr 1 10* 270 300 600 450
Y 0,X — 38 34 45 30
Zr 45 30 168 200 114 200
Nb 16* 11* 20 20 7,5 20
Mo 0,3 0,2 1,2 1 6,6 2
Pd 0,12 0,12 0,000X 0,01 V —

Ag 0,06 0,05 0,04 0,05 0,09 0,1
Cd 0,X 0,05 0,13 0,1 0,27 0,3
In 0,01 0,016 0,1 0,26 0,09 0,05
Sn 0,5 0,5 2,3 3 0,3* 10*
Sb 0,1 0,1 0,20 0,26 0,7 2,0
Cs 0,X 0,1 3 5 5 12
Ba 0,4 1 630 830 700 800
La 0,X — 50 61 49 41
Ce o ,x — 86 100 108 51
Ta 1,0** 0,018** 3,9 3,5 0,8* 3,5*
W 0,77 0,1 1,8 1,5 1 2
Au 0,006 0,005 0,004 0,004 o,oox 0,001
Hg 0,0X 0,01 0,08 0,08 0,4 0,4
TI 0,06 0,01 1,5 1,5 0,79 1
Pb 1* 0,1* 17 20 25 20
Bi V 0,001 0,01 0,01 0,01
Th 0,004 0,005 12 18 5,5 11
U 0,001 0,007 3 3,5 2,0 3,2

állapította, hogy az említett elemek koncentrációinak eloszlása a gránitokban 
és diabázokban — ellentétben a régebbi felfogással — nem normál eloszlás, 
vagyis nem követi a szimmetrikus maximumú Gauss-gÖrbét, hanem a görbe 
maximuma rendszerint eltolódik a kisebb koncentrációértékek felé (pozitív 
dőlés). Ha azonban a gyakorisági görbe szerkesztésénél a koncentrációértékek 
helyett azok logaritmusát vette alapul, akkor normál eloszlást nyert.
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5. táblázat

A  ritka- és mikroelemek klarkja (g/t-ban) különböző szerzők szerint

Elem Rendszám
Clarke

és
W ashington

(1924)

G oldschmidt
(1937)

V inogradov
(1962)

Ta ylo r
(1964)

1 2 3 4 5 6

Li 3 40 65 32 20
Be 4 10 6 3,8 2,8
B 5 10 10 12 10
F 9 270 800 660 625
P 15 1200 1200 930 1050
Se 21 0,X 5 10 22
V 23 160 150 90 135
Cr 24 330 200 83 100
Mn 25 800 1000 1000 950
Co 27 100 40 18 25
Ni 28 180 100 58 75
Cu 29 100 70 47 55
Zn 30 40 80 83 70
Ga 31 X -10 -5 15 19 15
Ge 32 X .1 0 - 5 7 1,4 1,5
As 33 X 5 1,7 1,8
Se 34 o,ox 0,09 0,05 0,05
Br 35 X 2,5 2,1 2,5
Rb 37 X 280 150 90
Sr 38 170 150 340 375
Y 39 — 28 29 33
Zr 40 230 220 170 165
Nb 41 — 20 20 20
Mo 42 X 2,3 1,1 1,5
Pd 40 X-10-5 0,01 0,01 —

Ag 47 o,ox 0,02 0,07 0,07
Cd 48 o,x 0,18 0,13 0,2
In 49 X.10-5 0,1 0,25 0,1
Sn 50 X 40 2,5 2
Sb 51 o,x 1 0,5 0,2
Te 52 — 0,001 0,001 —

I 53 o,x 0,3 0,4 0,5
Cs 55 o,oox 3,2 3,7 3
Ba 56 470 430 650 425
La 57 — 18 29 30
Ce 58 — 41 70 60
Pr 59 — 5,5 9 8
Nd 60 — 24 37 28
Sm 62 — 6 8 6
Eu 63 — 1 1,3 1,2
Gd 64 — 6,3 8 5,4
Tb 65 — 0,9 4,3 0,9
Dy 66 — 4,4 5 3
Ho 67 — 1,1 1,7 1,2
Er 68 — 2,4 3,3 2,8
Tm 69 — 0,2 0,2 0,5
Yb 70 — 2,6 0,3 3,0
Lu 71 — 0,7 0,8 0,5
Hf 72 30 4,5 1 3
Ta 73 — 2 2,5 2
W 74 50 1 1,3 1,5
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5. táblázat folyt.

1 2 3 4 5 6

Re 75 0,001 7•10- 4
Au 79 0 ,0 0X 0,001 0,004 0,004
H g 80 0 ,X 0,5 0,08 0,08
TI 81 x a o - 4 0,3 1 0,45
Pb 82 20 16 16 12
Bi 83 o ,o x 0,2 0,009 0,1
Th 90 20 11 13 9,6
U 92 80 4 2,5 2,7

Példaként bemutatjuk a Pb és Pb eloszlását (3. és 4. ábra), melyeket 
x4hrens (1954) az Ontario-diabázban és a kanadai gránitban vizsgált. A gya­
korisági diagramok függőleges tengelyén az egyes értékközökre eső elemzési 
szám, vízszintes tengelyén j)edig a gyakorisági értékek szerepelnek, g/t-ban. 
A hrens a vizsgálatokból azt a következtetést vonta le, hogy az elemek egyes 
kőzettípusonkénti eloszlása nem „normál” , hanem „lognormál” .

Chayes (1954) A hrens megállapításaival nem értett egyet, mert a vizs­
gálatokból levont következtetések általánosítását túlzottnak tartotta. A kő­
zetalkotó főelemek gyakorisági görbéje — véleménye szerint — nem minden 
esetben mutat pozitív dőlést. Utal továbbá arra is, hogy az aszimmetrikus 
gyakorisági diagramok sok esetben akkor is szimmetrikusakká válhatnak, ha 
nem a koncentrációk logaritmusait, hanem például a négyzetgyökeit ábrázol­
juk a vízszintes tengelyen. A gyakorisági poligon azért válik szimmetrikussá 
a logaritmus alkalmazásával, mert az értékközök egyre inkább összesűrűsöd­
nek. Chayes szerint tehát A hrens megfigyelése inkább aritmetikai, mint geo­
kémiai jellegű.

Miller és Godberg (1955) is foglalkozott A hrens megállapításaival. 
Kritikai megjegyzéseiket három pontban foglalták össze: 1. a hisztogramok 
sokszor félrevezetők lehetnek, mert az önkényesen megválasztott osztásközök 
nagysága befolyásolhatja a gyakorisági poligon alakját; 2. az eloszlás normál

3. ábra. A Pb eloszlása az ontariói diabázban A hrens (1954) szerint
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4. ábra. A  R b eloszlása a kanadai gránitokban A h r e n s  (1954) szerint

jellegét nem egyedül a gyakorisági görbe szimmetriája szabja meg; 3 . az 
A hrens által felhasznált elemzések száma nem mindig elegendő az eredmények 
statisztikus értékeléséhez.

A ubrey  (1956) statisztikai— matematikai megfontolások alapján vonja 
kétségbe A hrens következtetéseit. Rámutat arra, hogy az nem lehetséges, 
hogy valamely anyag összes komponenseinek gyakorisági görbéin a maximum 
pozitív irányú eltolódást mutasson. Ha például az anyag csak két komponensű, 
akkor nyilvánvaló, hogy ha az egyik alkotó gyakorisági görbéjén a maximum 
balra dől, akkor a másik komponensé jobbra fog eltolódni, vagyis az előbbinek 
tükörképe lesz. A ubrey szerint főleg a főkomponensekre (makroelemek) nem 
vonatkozhat A hrens eloszlási törvénye. Valóban a legutóbbi időben maga 
A hrens (1963) is talált néhány főelem esetében negatív maximumú eloszlási 
görbét.

A hrens az ellenvetésekre válaszul közzétett dolgozataiban (1954, 1957, 
1963) egyre több példával támasztotta alá az elemek „lognormál” eloszlását, 
Jizba (1959) pedig elméleti okfejtéssel arra a megállapításra jutott, hogy az 
elemeloszlás nyomelemek esetében valóban megközelíti a lognormál eloszlást, 
de a főelemekre a törvény nem alkalmazható.

Az elemeloszlásra vonatkozó elméletek értékelésénél D. M. Shaw  (1961) 
elsősorban földtani szempontokat tart szem előtt. Fontos megállapításai, hogy 
a kőzetek elemeloszlására vonatkozó megfigyelések nem érvényesek egyes ás­
ványokra vagy érctelepek ércásványaira, továbbá az, hogy az elemeloszlás 
lognormál modellje feltétlenül másként alakul a főelemek, mint a ,,rejtett” 
nyomelemek esetében. Shaw  másik lényeges megállapítása, hogy az elemek 
eloszlása másként alakul olyan kőzeteknél, melyek egynemű keverékből kris­
tályosodási folyamat révén jöttek létre; az eloszlást itt a kristályosodás folya­
matának fizikai—kémiai tényezői befolyásolják. Eltérően alakulnak a viszo­
nyok mechanikai szétesés vagy biológiai mállás kapcsán keletkezett kőzetek­
ben, ahol az elemeloszlást biokémiai, kémiai, kolloidkémiai folyamatok is irá­
nyítják. Az első csoportba tartoznak a magmás — részben a metamorf — kő­
zetek, továbbá a kémiai üledékek, a második csoportba a mechanikai és a 
biológiai üledékek.

Az első csoportba tartozó kőzettípusoknál még azt is figyelembe kell
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venni, hogy az elemeloszlás modellje két tényező összetevőjeként jelenik meg. 
Döntő tényező egyrészt a kőzet egyes ásványos összetevőiben tapasztalható 
elemeloszlás, másrészt fontos tényező a kőzet ásványos összetételének válto­
zása. A kőzetbeli elemeloszlás tehát e két tényező szorzatából adódik, melyek 
mindegyike saját eloszlási törvényét követi. Az eloszlási törvénynek ilyen ki- 
terjesztése és általánosítása azonban a kérdés túlságos leegyszerűsítését jelenti, 
ami nem minden esetben áll összhangban a természeti tényekkel.

Mint már említettük, Shaw  rámutatott arra, hogy az üledékképződés és a 
kőzetátalakulás során előtérbe kerülő folyamatok befolyásolják az elemeloszlást . 
Az üledékes kőzetképződés viszonyai sokkal bonyolultabbak; két vagy több 
egyidejű, illetve egymást követő folyamat vagy tényező külön-külön befolyá­
solja az elemeloszlást, ezért ennek törvényszerűségeit üledékes és átalakult 
kőzettípusok esetében nem lehet lognormál, illetőleg a Poisson-íé\e eloszlással 
jellemezni. Külön kell tehát foglalkozni a nyomelemeloszlás által létrehozott 
földtani folyamatok (magmás differenciáció, metaszomatózis, felszíni elválto­
zások stb.) változásával. Nyilvánvaló, hogy ezen változások fizikai—kémiai 
paraméterei befolyásolják a nyomelemek koncentrációit.

Az elemeloszlás szabályszerűségeinek vizsgálata gyakorlati szempontból 
is döntő, mert egyúttal rávilágíthat a szabályszerű eloszlástól való eltérés kö­
rülményeire és lehetőségeire is. Ez jelen esetben azon körülmények felismerésé­
ben áll, melyek mellett valamely hasznosítható ritkafém dúsulása bekövet­
kezhet.

Felismerve a kérdések fontosságát, a legújabb irodalom egyre elmélyül­
tebben foglalkozik a matematikai—statisztikai módszerek földtani alkalmazá­
sával. Szimpóziumokat rendeznek, széles körű viták alakulnak ki a matema­
tikai alkalmazás legcélszerűbb módszereiről. A szimpóziumok egyikén, melyet
1966-ban a Szovjet Tudományos Akadémia szibériai részlege 200 résztvevővel 
Novoszibirszkben rendezett, a témakörnek legnevesebb szovjet szakértői le­
szögezték állásfoglalásukat és igen figyelemreméltó megállapításokat tettek.

A. B. V istelius rámutatott annak szükségességére, hogy a matematiku­
sok és a geológusok között szoros és tartós munkakapcsolatot kell kialakítani 
annak érdekében, hogy a földtani problémákat matematikai módszerekkel 
lehessen tárgyalni; a matematikusok számára azonban a földtani problémát 
mindig nagyon világosan és egyértelműen kell megfogalmazni, mert különben

a matematikusok által alkal­
mazott kiindulási alapok hely­
telenek és-félrevezetőek lehet­
nek. E. A. R odionov a rejtett 
telepek felkutatására alkalma­
zandó matematikai eljárását 
ismertette. A. V orobjev az 
elemeloszlásról értekezve azt a 
véleményét fejtette ki, hogy a 
természetes elemkoncentráció- 
eloszlások nagy része sem a nor­
mál, sem a lognormál típusba 
nem tartozik, de annak krité­
riuma, hogy melyik eloszlástí- 
pusba sorolható, még kellőkép­
pen nincs kidolgozva. Figye-

5. ábra. Az A120 3 eloszlása a velencei-hegy ségi és 
a fazekasboda—mórágyi gránitban F öldváriné  

és B öjtösné (1968) szerint
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6. ábra. Az összes-vas eloszlása a velencei-hegységi 
és a fazekasboda—mórágyi gránitban 

F öldváriné és B öjtösné (1968) szerint

lemre méltó volt még B. I.
Belov azon kijelentése, hogy 
a koncentráció-eloszlások 
alakulása nagymértékben 
függ a mintavétel rendszeré­
től és az eloszlások között 
összehasonlítás csak stan­
dardizált mintavétel esetén 
végezhető.

Az intézetünkben folyó 
geokémiai munka során az 
elemeloszlás változatos pél­
dáival találkoztunk. Figyel­
münket főként arra összpon­
tosítottuk, hogy összefüg­
gést találjunk az elemek 
koncentráció-eloszlása, a képződmény „előélete” és az elemdúsulás körülmé­
nyei között. Az irodalom tanulmányozását és a saját megfigyeléseinket a to­
vábbiakban főként e szempontoknak a szolgálatába állítottuk.

A különböző eredetű képződmények eltérő jellegű elemeloszlási görbéit 
vizsgáltuk a velencei-hegységi mélységi magmás gránitos kőzetek és a fazekas­
boda— mórágvi migmatitos eredetű metaszomatikus kőzet képződmények pél­
dáján (Földváriné és B öjtösné 1968). A valódi magmás eredetű gránitban 
az eloszlás nagyjából szabályos, a fazekasboda—mórágvi terület kőzeteiben 
az elemek széles értékhatárok között szabálytalan eloszlást mutatnak (5. és 6. 
ábra). Az utóbbi kőzettípusnál a kálium eloszlási görbéjén két maximum jelent­
kezett, amit utólagos kálimetaszomatózis indokolhat (7. ábra).

M. I. Tolstoy, I. M. Ostafychuk és L. M. Gudimenko (1965) az elem­
eloszlást összetett fizikai és kémiai körülmények mellett keletkezett gránitos 
kőzetek példáján tanulmányozta. A vizsgált területük Észak-Kazahsztánban 
van. Az elemeloszlási görbéik igen változatosak, megállapításaik szerint sem a 
normál, sem a lognormál eloszlást nem közelítik meg. A nyert koncentráció­
eloszlásaik leginkább a Pearson-család valamelyik típusához hasonlítanak.

Hasonló megállapításra jutott legújabban A. C. Oertel (1969). Szerinte 
a természetes nyomelemeloszlások között a leggyakoribb a gamma-eloszlás

(a Pearson-féle eloszlás-csa­
lád 3c csoportja), és csak rit­
kábban fordul elő lognormál 
eloszlás. A főelemekre a 
béta-eloszlás 1. típusa alkal­
mazható, mely szintén a 
Pearson-eloszlások egyik cso­
portja. A béta-eloszlás 2. tí­
pusa a szélsőségesen nagy 
diszperziójú elemekre alkal­
mazható.

A gamma-eloszlás és a 
lognormál eloszlás görbéje 
alakra nehezen különböztet­
hető meg. Csak a párámét e-

7. ábra. A K20 eloszlása a velencei-hegységi 
és a fazekasboda—mórágyi gránitban 

F öldváriné és B öjtösné (1968) szerint
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8. ábra. A gamma-eloszlás elméleti görbéje ,,lognormal” 
valószínűségi papíron ábrázolva Oertel (1969) szerint

rek ismeretében statisztikus próbákkal dönthető el egy természetes eloszlás 
hovatartozósága. A. C. Oertel egy egyszerű, bárki által könnyen elvégezhető 
eljárást javasol a lognormál és a gamma-eloszlás megkülönböztetésére. Ha a 
kumulatív, relatív gyakoriságok logaritmusait Gauss-papírra rajzoljuk, akkor 
az esetben, ha a vizsgált eloszlásunk lognormál típusú, ebben az ábrázolási 
módban egyenest kapunk, ha az eloszlásuk inkább a gamma-eloszlást közelíti 
meg, akkor a nyert görbe a 8. ábrán látható módon az egyenestől lehajlik.

A  béta-eloszlás hasonló próbája a 9. ábrán látható görbéket adja a variá­
ciós koefficiens két különböző értéke esetén. (Az ábrán 0,2 variációs koefficiens 
esetében folytonos vonal, 0,5 koefficiens esetében pedig szaggatott vonal van.)

A statisztikai módszerek alkalmazásánál további előrelépést jelent az is, 
hogy újabban a kutatok már nemcsak magmás kőzetfajtákban és azok ásvá­
nyaiban vizsgálják az elemek koncentráció-eloszlásait, hanem üledékes kőze­
tekben is* Oertel például idézett munkájának második részében a felszíni

9. ábra. A béta-eloszlás elméleti görbéje „normál” 
valószínűségi papíron ábrázolva Oertel (1969) szerint
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talajokban vizsgálta a nyomelemeloszlásokat. Megállapítása az volt, hogy 
14 eset közül 10-ben gamma-eloszlás adódott, két esetben az előfordulás olyan 
kis koncentrációjú volt, hogy az eloszlás jellege nem volt megállapítható. Két 
esetben, éspedig a Ti és Zr esetében, lognormál eloszlást nyert. E két elem az 
anyakőzet rezisztens ásványaiban kerül a talajba. A talaj mállásakor ezen ás­
ványok mennyiségének fokozatos növekedése vagy csökkenése vezethet log­
normál eloszláshoz. (Közismert, hogy például aprításkor lognormál eloszláshoz 
jutunk.)

5. AZ ELEM EK KORRELÁCIÓJÁNAK TANULMÁNYOZÁSA

Az elemek együttes előfordulásának korrelációs vizsgálata elméleti és 
gyakorlati szempontból egyaránt fontos. Elméleti szempontból azért, mert 
hasznos genetikai támpontul szolgálhat, gyakorlati szempontból pedig azért, 
mert több hasznosítható elemnek adott képződményben várható együttes 
megjelenése a kinyerés gazdaságosságát kedvezően befolyásolhatja.

Mint ismeretes, a korrelációszámítás két vagy több valószínűségi változó 
közötti összefüggést vizsgál. Az összefüggés mértékét legcélszerűbben a korre­
lációs együtthatóval lehet megadni, mely 4-1 és — I közé esik. Ha a korrelációs 
koefficiens értéke =  0, akkor a két valószínűségi változó között nincs korreláció. 
Ha az együttható a + 1  értéket megközelíti vagy eléri, akkor a két változó 
közötti korreláció egyenes aránnyá módosul. Ha a korrelációs együttható 
negatív érték, akkor a két változó között fordított korreláció van.

A korrelációs együtthatónak gyors, egyszerű és a gyakorlati geokémiai 
kutatás céljaira elegendő pontosságú kiszámításához F. J. Flanagan (1957) 
a Spearman-féle sorrend-korrelációs módszert ajánlotta. A módszer lényegét 
geokémiai példára alkalmazva a következőkben vázolhatjuk: ha n számú 
mintában meghatároztuk az x és y  elem koncentrációit és a nyert koncentráció- 
értékeket növekvő koncentrációk szerint mindkét elemre oly módon rendezzük, 
hogy a sorrendet 1, 2, 3, . . ., n számokkal jelöljük, akkor minden mintára 
vonatkozóan az x és y  elem sorrend-mutató ja között megadhatjuk a különb­
séget (R D ). A  korrelációs koefficiens kiszámításánál e különbségsorozat négy­
zetösszegére ^ ( R D ) 2 van szükségünk. A sorrend-korrelációs koefficienst (rs) a 
következő képlettel számíthatjuk k i:

r , _ 6 S ÍR D ?
s n(n 1) '

Tovább egyszerűsíthető a sorrend-korrelációs koefficiens kiszámítása, ha 
a Litchfield és W ilcoxon (1955) által készített nomogramot használjuk (10. 
ábra), n és ^(iüD)2 ismeretében a korrelációs koefficiens az előbb említett két 
értéket összekötő egyenes meghosszabbításánál, a harmadik számoszlopon a 
metszéspontban leolvasható.

Az eljárást egy egyszerű gyakorlati példán mutatjuk be. Vizsgáljuk meg 
tíz dunántúli kőszénminta Cu- és V-tartalmának korrelációját a minta hamu- 
tartalmának segítségével. A mintákat a hamutartalom növekvő sorrendjében 
rendezve a 6. táblázaton tüntettük fel. A koncentrációértékek mellett záró­
jelben jelöltük a sorrendértéket, RD  pedig jelöli a hamuértékekre vonatkozta-
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10. ábra. Nomogram a rangsor korrelációs koefficiens gyors meg­
határozására L itchfield és W ilcoxon (1955) szerint

tolt sorrendkülönbséget. Az RD  értékek négyzetösszege Cu esetében ^(jRi))2 =  
26, V esetében ^(/?Z>)2 =  42. A korrelációs koefficiensek ezek alapján most már 
kiszámíthatók

Cu-ra :
'•= 1 ~ i o a o o - i , = 0 ’85.

V-ra:
, 6 - 4 2  _  

r s _ 1  10 ( 1 0 0 - 1 ) - 0 ’ ' ’

vagyis már 10 minta alapján is az adódik, hogy a Cu-nak a hamutartalommal 
szorosabb a korrelációja, mint a V-nak. Ugyanezeket a korrelációs együttható­
kat a nomogramból közvetlenül is leolvashatjuk. Természetesen megbízható 
korrelációs összefüggéseket csak nagyszámú minta esetében várhatunk.

Adott képződményben két vagy több elem hasonló előélettel, genetikája, 
dúsulásuk hasonló tényezője megmutatkozhat a gyakorisági eloszlási görbéjük 
hasonló alakján. Ez azt jelenti, hogy két vagy több elem határozott, pozitív 
korrelációja esetén érdemes megfigyelni az eloszlási görbéjüket is, ami esetleg 
a korreláció okára is adhat felvilágosítást. Az eloszlási görbék vizsgálata csök-
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6. táblázat

Hamu Cu V

% ppm RD ppm RD

5,3 (1) 3, 4 (1) 0 3,5 (i) 0
10,5 (2) 13 (4) 2 12 (6) 4
11,3 (3) 12 (3) 0 11,5 (5) 2
15,0 (4) 13 (5) 1 9 (2) 2
20,0 (5) 10 (2) 3 10 (3) 2
25,9 (6) 16 (7) 1 11 (4) 2
30,0 (7) 20 (8) 1 89 (9) 2
33,7 (8) 31 (9) 1 31 (V 1
37,0 (9) 16 (6) 3 222 (10) 1
54,8 (10) 50 (10) 0 66 (8) 2

kentheti azt a veszélyt is, hogy két vagy több elem szoros korrelációjából hibás 
genetikai következtetést vonjunk le. Előfordulhat ugyanis, hogy a szoros 
korrelációt két egymástól független tényező v é l e t l e n  együttese eredmé­
nyezi. Ilyen esetekben a gyakorisági eloszlások eltérő típusa figyelmeztető jel 
lehet.

A számítógépes eljárások elterjedése a földtani tudományokban a statisz­
tikus matematika alkalmazásának nagy jövőt és rohamos fejlődést ígér, mivel 
utóbbi az eloszlási függvényeknek gyors és megbízható kiszámítását teszi lehe­
tővé.
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II. A  RITK AELEM EK  ÉS NYOMELEMEK DŰSULÁSÁNAK TÉNYEZŐI

Az átlagos elemeloszlásnak megfelelő ritkafém-koncentrációk az esetek 
döntő többségében nem jelentenek gazdaságos kinyerésre érdemes fémmennyi­
séget. Keresni kell tehát azokat a földtani, fizikai, kémiai stb. tényezőket, 
melyek az átlagos eloszlásnál nagyobb ritkafém-koncentrációkat eredményez­
hetnek és esetleg iparilag is értékesíthető dúsuláshoz vezetnek.

Fogalmi megkülönböztetést lehet tennünk a dúsulásra kedvező körülmé­
nyeket előidéző és a dúsulást közvetlenül létrehozó tényezők között. Az előb­
biek inkább külső, földtani, geomorfológiai, biológiai történések, az utóbbiak 
magában a kőzetben lezajló kémiai, fizikai—kémiai folyamatok.

A külső előidéző tényezők közül megemlíthetők például: a magmafolya­
matok, kőzet mállás, kőzet át alakulások, át halmozódások, oldat vándorlások 
stb. Az anyagban lezajló kémiai, kristálykémiai, biokémiai dúsító folyamatok 
pedig célszerűen a következőképpen csoportosíthatók:

1. izomorf helyettesítés,
2. adszorpció,
3. szerves anyagok hatására történő dúsulás,
4. kémiai reakciók okozta dúsulás,
5. mechanikai tényezők hatása.

Az ionvándorlásokat megszabó külső és belső tényezőkre itt nem térünk 
ki, csak utalunk a geokémiai kézikönyvekre (pl.: Szádeczky-K ardoss E . : 
Geokémia 1955).

1. IZOMORF HELYETTESÍTÉS

Az izomorf helyettesítés magas hőmérsékletű olvadékokból történő kris­
tályosodás esetében nagyobb jelentőségű, mint alacsonyabb hőmérsékleten 
oldatokból való kristályosodásnál, mert a csökkenő hőmérséklet korlátozza az 
izomorf helyettesítés lehetőségét, tehát inkább a magmafolyamatoknál van 
szerejie és kevésbé a kémiai üledékeknél.

Az izomorf helyettesítés geokémiai fontosságát Goldschmidt és Fersz- 
man tudatosította. A kristályrácsban valamely főelemet egy hozzá hasonló 
ionsugarú nyomelem kis mennyiségben helyettesíthet.
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Goldschmidt a helyettesítésnek három fajtáját különböztette meg:
a) Az elemrejtés vagy álcázás (camouflage) akkor lép fel, ha a főelem és 

nyomelem ionsugarának megegyezésén kívül vegyértékük is azonos. Típusos 
példák erre a Zr4+ —H f4+, az Al3+ -►Ga3+, a Si4+ -^Ge4+, a Rb + -*T1+ helyette­
sítések.

b) Elembefogás (capture) akkor áll elő, ha a helyettesítő és helyettesített 
elemek ion sugarai hasonlóak, de a helyettesítő elem vegyértéke a főeleménél 
nagyobb. A  nagyobb vegyértékű nyomelem ez esetben erősebb kötéssel épül 
be a rácsszerkezetbe, mint a főelem. A magnéziumtartalmú ásványok ilyen 
módon kötik meg a szkandiumot, a káliumásványok pedig a báriumot és az 
ólmot.

c) Az elembebocsátás (admission) olyan helyettesítés, amelynél az ion­
sugarak megegyező mérete mellett a helyettesítő nyomelem vegyértéke kisebb, 
mint a főelemé. Ez esetben a nyomelem a kristályrács kötéserősségét gyengíti, 
vagyis a rendszert energetikailag kevésbé kiegyenlítetté teszi. Példa erre a 
magnézium—lítium helyettesítés magnézium-szilikátokban.

Goldschmidt — csupán a tiszta ionos kötést véve figyelembe — szabá­
lyokat állított fel arra vonatkozóan, hogy mikor léphet fel izomorf helyettesítés 
és milyen sorrendben lépnek be az izomorf helyettesítés (diadochia) viszonyá­
ban levő ionok a magmás kőzetek ásványainak kristályrácsába. E szabályok a 
következők:

a) Két ion akkor helyettesítheti egymást valamely rácsszerkezetben, ha 
az ionsugarak eltérése 15%-nál nem több.

b) Ha két olyan ion helyettesíti egymást a rácsban, melyek vegyértéke 
egyforma, de méretükben kis eltérés van, akkor a kisebb sugarú ion fog először 
a rácsba beépülni.

c) Ha a helyettesítő ionok sugara közel megegyező, de töltésük külön­
böző, akkor a nagyobb töltésű lép be előbb, mert ez nagyobb kötéserősséget 
eredményez.

Goldschmidt úttörő megállapításai igen sok esetben összhangban voltak 
a megfigyelésekkel. Később azonban többen (pl. Fyfe 1951, R amberg 1952, 
Sh aw  1953, Szádeczky-K ardoss 1955, R ingwood 1955) rámutattak arra, 
hogy a szabályok módosításra szorulnak, mert a Goldschmidt-féle szabály a 
kisebb rádiuszú, illetve nagyobb töltésű ionoknak a kristályosodás korai sza­
kaszában történő felhalmozódására nem általánosítható. Shaw  (1953) például 
a Goldschmidt-i szabályok módosítását a binér (két kationt tartalmazó) rend­
szerek és a több kationt tartalmazó rendszerek esetében látná szükségesnek.

Goldschmidt szabályai jól alkalmazhatók voltak a Li, Rb, Ba viselkedé­
sére magmás kristályosodáskor, de általában mégis meg kellett állapítani, hogy 
az elemrejtés, elembefogás és elembebocsátás jelensége csupán az ionsugárral 
és a vegyértékkel nem magyarázható.

A hrens (1953) megkísérelte az ellentmondások magyarázatára az ionizá­
ciós potenciál fogalmát alkalmazni. Okfejtését a kémiai kötés fogalmának 
tisztázásával kezdte. Az ionos vagy kovalens kötés jelleg relatív mértékének 
meghatározására az elektronegativitás fogalma helyett az ionizációs potenciál 
alkalmazását javasolta. A nyomelemek viselkedését — A hrens szerint — az 
ionsugár és vegyérték szerepe helyett az ionizációs potenciálból levezetett új 
fogalom, a „térfüggvény” segítségével lehet értelmezni a nem tisztán ionos
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kötések esetében is. A térfüggvényt (F) a következőképpen adta meg:

ahol I  az ion ionizációs feszültsége, R pedig a sugara, vagyis F  az ion elektromos 
térintenzitásának inért éke.

Az előbbi fogalom bevezetésével A hrens a Goldschmidt-féle helyettesítési 
törvényt így módosította: ,,Ha két ugyanolyan vegyértékű és ugyanolyan 
sugarú ion épül be egy növekvő kristály szerkezetébe, akkor a nagyobb 
«elektromos intenzitású» jut előbb a kristályhoz és így előbb is lép be.”

Szádeczky-K ardoss (1955) is figyelembe veszi a kovalens kötéseket, 
amikor azt javasolja, hogy a Goldschmidt-féle helyettesítési szabályok ponto­
sabb megfogalmazásához az általa bevezetett fogalmat, a vegyületpotenciált 
használjuk fel, miután az elemhelyettesítések is a csökkenő vegyületpotenciál 
sorrendjében történnek. Mivel a magma kristályosodási differenciációs ter­
mékeinek sorrendjét a vegyületpotenciál fogalmával igen egybehangzóan si­
került értelmezni (Szádeczky-K ardoss E. — Grasselly Gy . 1965), kellő 
számú kísérlet nyomán igazolódhat a helyettesítési szabály ilyen értelmű 
módosítása is.

R ingwood (1955) az Ahrens-féle térfüggvény helyett alkalmasabbnak 
találja a Pauling által definiált elektronegativitás figyelembevételét. R ing- 
wood ionos kötésű ásványokat vizsgált és megállapítja, hogy ha egy ion­
kristályban olyan kationhelyettesítés történik, melynél a két kation mérete 
és töltése is azonos, de a helyettesítő kation elektronegativitása nagyobb, ez 
azt eredményezi, hogy az ionos kötés mellett fokozódik a kötés kovalens jel­
lege. A kötés ionos jellegét közelítően meghatározhatjuk az elektronegativitás 
különbsége alapján. A kovalens jelleg növekedése a kristály rácsenergiáját 
csökkenti, ami az olvadáspont csökkenésében is megnyilvánul. R ingwood 
néhány példáját a 7. táblázaton mutatjuk be.

Az elektronegativitás fogalmával R ingwood a diadochia szabályát így 
módosította: ,,Ha egv kristályban diadochia lehetséges két olyan elem között, 
melyeknek elektronegativitása egymástól lényegesen különbözik, akkor a ki­
sebb elektronegativitású fog a rácsba belépni, mert az képez ionosabb, tehát 
energetikailag stabilabb vegyületet.” Hasonló elektronegativitású elemek ese-

A  kristályba épült kation elektronegativitása 
és a kristály olvadáspontja közötti összefüggés RINGWOOD (1955)

szerint

7. táblázat

Vegyület A kristály 
szerkezeti típusa

A kation 
sugara 

A

A kation
elektronegativitása

A kristály 
olvadáspontja

1 oC

KF NaCl 1,33 0,8 880
AgF NaCl 1,26 1,8 435

Na„S04 Na„S04 0,99 0,9 884
Ag2S04 Na“S04 1,26 1,8 652

CaO NaCl 0,99 1,0 2572
MnO NaCl 0,80 1,4 1650
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tén a diadoch helyettesítést az eredeti Goldschmidt-féle szabályokkal jellemez­
hetjük.

A helyettesítő elemek periódusos rendszerbeli viszonylagos helyzete alap­
ján Szádeczky-K ardoss (1955) az izomorf helyettesítésnek három típusát 
különbözteti meg: ,,koherens’’ helyettesítésről beszélünk akkor, ha a helyet­
tesítés a periódusos rendszer ugyanazon oszlopának elektronszerkezetileg rokon 
elemei között történik. Az ilyen elemek vegyértéke azonos, ionsugaraik között 
kicsiny az eltérés, ebből következik, hogy ionpotenciáljuk sem különbözik 
lényegesen, tehát a helyettesítés nem okoz jelentős változást a rácsenergiában. 
Ilyen helyettesítések: K  — R b, C a -S r, Z r -H f , N b -T a , M o -W , A l -G a ,  
Si —Ge stb.

A helyettesítések második fajtája az ,,inkoherens rejtés” , mely akkor áll 
elő, ha a helyettesítés a periódusos rendszer diagonálisan következő elemei 
között történik. Rendszerint ez esetben sincs nagy különbség az ionsugarak 
között, de a vegyérték különbözősége miatt az ionpotenciálok különbözők. 
Ilyen helvettesítésekre a következő példákat említjük: Z n —In, M g—Se, 
Z r -T a , T i—Nb, N b -W , C a -Y ,  Sr -  ritkaföldek stb.

Ha a helyettesítő elemek a periódusos rendszerben egymástól távol esnek, 
akkor ,,erősebben inkoherens elemrejtés” -ről beszélünk. Ezek lehetnek izo- 
valens és heterovalens jellegű helyettesítések; előbbire példa a K + —T1+, 
utóbbira a K + — Pb2+ helyettesítés.

Koherens elemrejtés esetében a helyettesítésnek elvileg nem lennének 
korlátái, a rejtett elem viszonylagos mennyiségének csak a magmában jelenlevő 
koncentrációja szab határt. Az inkoherens elemrejtésre azonban az előbbi 
energetikai megfontolások vonatkoznak.

Helyettesítés szempontjából a kis méretű három vegyértékű, és az ennél 
nagyobb vegyértékű kationokat R ingwood (1955, II.) szerint külön kell tár­
gyalni, mivel ezek a magmában (ahogy erre már F erszman is rámutatott) 
komplexeket képeznek és a kristályképzésben is komplex alakban vesznek 
részt. A komplexképző ionokra vonatkozóan R ingwood a következő szabályo­
kat állította fel:

1. Azok az ionok, melyek nem tetraéderes komplexeket képeznek, nehe­
zen lépnek be a szilikát ásványok rácsába, ezért a maradékmagmában dúsul- 
nak. Példa erre a CO|~ és a BOj*-  viselkedése.

2. A tetraéderes komplexeket képező ionok beépülhetnek a szilikátrácsba> 
azonban a beépülésnek a következő gátló tényezői is vannak:

a) minél nagyobb a központi kation töltése, annál nehezebben fogadja 
be ennek komplexét a szilikátrács, a 4-nél nagyobb töltésű központi kationt 
tartalmazó komplexek ezért a maradékmagmában feldúsulnak;

b)  minél nagyobb sugarú a központi kation, annál nehezebben léjohet be 
a komjdexe a szilikát szerkezet be; azok a komplexek, melyek központi kation­
jának sugara nagyobb, mint a Si4+-é, a maradékmagmában dúsulnak.

Az elmondottak magyarázata R ingwood szerint a következő:
a) Egy M 04 típusú komplexben minél nagyobb az M-kation töltése, annál 

kisebb a komplexeredő töltése; vagyis kisebb az ionos kötésenergiája s így 
kevésbé stabil rácsot képez, mint a SiOf-  komplex ion. Ezért épülnek be nehe­
zen a szilikátrácsba például: a P 0 4~, V 0 4“ , T a04~, A s04_ , NbOf~, W 0 4- , 
MoO|~, SOf~ komplexek.

A b )  esetben a rácsba való belépésnek geometriai akadályai vannak a 
komplexképző kation túl nagy mérete miatt. Utóbbi oknál fogva a már emlí-
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tett komplexeken kívül inkább a maradékmagmában dúsul a GeOf~, TiOf~, 
SnOf- , ZrO|~ és HfO|_ is.

Meg kell jegyezni, hogy az említett komplexképző kationok kisebb meny- 
nyiségben szabad kation alakjában is előfordulhatnak a magmában, kétféle 
előfordulási módjuk között dinamikai egyensúly áll fenn. E szabad kationok 
akadályoztatás nélkül bejuthatnak a rácsba. így kerülhet például az apatit 
rácsába a Ca helyére Zr. Az ilyen fajta helyettesítés azonban másodrendű 
jelentőségű.

A komplexképzők viselkedését a Szádeczky-K ardoss (1954) által beve­
zetett komplex anionpotenciál fogalmának segítségével mennyiségileg jellemez­
hetjük. R ingwood körülményesen megfogalmazott feltételei helyett így egyet­
len fogalommal tudunk dolgozni. A komplex anionpotenciál Szádeczky- 
K ardoss szerint a komplex a*nion szabad vegyértékeinek és teljes sugarának 
viszonyszáma. A  teljes sugár az oxigénionok — komplex csoporton belüli — 
szoros érintkezése következtében könnyen kiszámítható.

Grasselly (1959, 1960) részletesen kifejtette a komplex anionpotenciál 
alkalmazhatóságát a stabilitás megítélésében. Bizonyította, hogy ez a fogalom 
sokkal általánosabban jellemzi az oxianionok stabilitását, mint az összetett 
anionok központi kationjának ionpotenciálja.

Az SiO|- komplex anionpotenciálja nezoszilikát típusú szerkezetben: 1,40. 
Mindazok a tetraéderes komplexek, melyek potenciálja ehhez közel álló, vagy 
ennél nagyobb, könnyen belépnek a szilikátrácsba, amelveké kisebb, azok a 
maradékmagmában dúsulnak. A R ingwood által említett példák esetében 
a komplex anionpotenciálok Grasselly szerint a következők: PO|" =  0,95, 
VO|- =  0,89, TaO!~ =  0,87, AsOt~ =  0,92, NbOt- =  0,86, W O r  =  0,59, MoO!“ =  
0,59, SOf~ =  0,64, vagyis anionpotenciáljuk lényegesen kisebb 1,40-nél.

R ikgwood által a b) csoportba sorolt komplex anionok potenciálértékei 
rendre a következők: GeO£~ =  l,21, TiO|-  =  l,16, Sn0 4 -  =  1,15, ZrO|~ =  l,12, 
HfO|_ =  l,13, tehát ezek potenciálértékei sem érik el a SiO|_ komplexét — a 
nagyobb kationátmérő következményeképpen.

A komplexek szerepe az izomorf helyettesítésekben főleg az alacsony hő­
mérsékleten (oldatokból) történő kristályosodásnál lép előtérbe, de Ferszmak 
(1937) rámutatott jelentőségükre a magma kristályosodásánál is. Szerinte 
komplexképződmények főleg az alkálidús magmában fordulnak elő.

Scserbina (1960) — egy közös paragenezisű ásványtársaságot tanulmá­
nyozva — a ritka- és nyomelemek diadoch helyettesítésének hét tényezőjét 
állapította meg:

1. A  ritkaelem belépése a rácsba függ a helyettesítendő elem rácsbeli 
helyzetétől, koordinációs számától, polarizációs tulajdonságaitól. Például az 
Al-nak Ga-mal való helyettesíthetősége különböző az A1 rácsbeli helyzete 
szerint. Földpátokban, ahol az A1 koordinációs száma 4, a Ga átlagosan tíz­
ezred százaléknyi mennyiségben szokott előfordulni. A  földpátokkal társuló 
muszkovitokban azonban, ahol az A1 nagyrésze 6-os koordinációjú, a Ga 
mennyisége eléri a tized százalékot .

2. K özös paragenezisű ás vány társaságban a ritkaele m -eloszlás az an­
ionok kémiai term észetétől függ, sőt még ugyanazon anion esetén is a felépítés 
függvénye. Példaként m egem líthető D e V o r e  (1955) m egfigyelése, aki az 
olivinben (vas-m agnézium  nezoszilikát) sokkal kevesebb Sc-t talált, mint a 
vele paragenezisben előforduló piroxénben (vas-m agnézium  inoszilikát).
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Ha anionok diadoch helyettesítéséről van szó, akkor a kationok játszanak 
hasonló befolyásoló szerepet.

3. A  ritkaelemek belépése a kristályrácsba függ a rácstípustól is. Ezt a 
dimorf ásványok példájával érzékeltethetjük a legjobban. Eltérő például a 
pirit és a markazit ritkaelem-tartalma. A  piritre a Co, Ni, Mn és Se jelenléte, 
a markazitra a TI, As, Sb és Bi jelenléte jellemző. Ugyancsak más a szfalerit 
és a wurtzit nyomelemtársulása.

4. A  ritkaelem-1ártalom függ az ásványok képződési körülményeitől, 
különösen a hőmérséklettől és a nyomástól. Magasabb hőmérsékleten keletke­
zett ásványok nyomelemekben általában gazdagabbak. (A nyomás szerepe 
még kevéssé tisztázott.)

5. Az ásvány genetikai körülményei között fontos szerep jut a környezet 
pH értékének. Ez is befolyásolja a ritkaelem beépülését. Az apatitok Ca-ionját 
helyettesítő ritkaföldfém-csoport jellege például jelentősen függ a környezettől. 
Alkáli kőzetek apatitjában a cézium-csoport tagjai vannak túlsúlyban, a 
gránitpegmatitok apatitjában inkább az ittrium-csoport tagjai gyakoriak.

6. Olyan elemekre, melyek különböző oxidációs-redukciós folyamatokban 
vesznek részt, diadoch helyettesítésnél a környezet oxidációs állapota is be­
folyást gyakorol.

7. A  szulfid-oxid egyensúly, de még inkább az egyensúlyok jelentékeny 
eltolódása szerepet játszik a nyomelemek eloszlásában is. így például szulfidok 
jelenlétében a Ge, TI, In oxidos állapotból szulfidos állapotba megy át.

Scserbina ismertetett tényezői közül az 5. és 6. inkább az oldatokból, 
mint az olvadékból történő kristályosodásnál lép előtérbe, bár a szerző példái 
közül éppen az itt idézettek magmás ásványokra vonatkoznak (pH szerepe a 
ritkafémdúsulásnál).

Az itt említett 4. tényezővel, különösen a hőmérsékleti tényezővel fog­
lalkozik N eumann , Mead és V italiano (1954). Abból a termodinamikai alap­
elvből indulnak ki, hogy két vagy több fázis esetén, adott hőmérsékleten és 
nyomáson valamely komponens koncentrációja (pontosabban aktivitása) úgy 
oszlik meg a fázisok között, hogy a koncentrációk aránya — egyensúly ese­
tén — állandó marad. Legyen a és 5 két ásvány, mely adott hőmérsékleten 
és nyomáson kristályosodik ki a magmából. A magmában levő nyomelemek 
megoszlanak a magma és az a és 5 ásvány között a megoszlási elv alapján:

konc. a-ban
konc. 5-ben ab

konc. a-ban 
konc. magmában a

konc. 5-ben 
konc. magmában b

K a, K h, K ab matematikai állandók (megoszlási együtthatók), melyek első 
közelítésben függetlenek a nyomelemek magmabeli koncentrációitól. E három 
megoszlási együttható nemcsak a nyomelemek koncentrációjával, hanem az 
egyes fázisokban kialakult parciális gőznyomásukkal is kifejezhető. Nem ideális 
oldatoknál a parciális gőznyomás a hőmérséklettel és az összetétellel változik, 
ebből következik, hogy ha megváltozik a magma hőmérséklete és összetétele,

37



a megoszlási együttható is változik. A megoszlási egyensúly hőmérséklet sze­
rinti változását említett szerzők csak kvalitative tárgyalják. Tekintsünk egy 
háromfázisú rendszert, melyet a magma és a belőle kivált két ásvány képvisel. 
Egyensúly esetén egy nyomelem parciális gőznyomása mindhárom fázisban 
egyenlő. Ha azonban a hőmérséklet T^-ről T2-re változik, akkor a nyomelem 
parciális nyomása a három fázisban is megváltozik. Az egyensúly helyreállítá­
sához az szükséges, hogy a nyomelem koncentrációja a három fázisban úgy 
változzék meg, hogy a parciális gőznyomást valamennyi fázisban egyenlővé 
tegye. Ha a gőznyomásgörbék hőmérséklet szerinti változását figyelembe 
vesszük, akkor érthető, hogy a megoszlási együttható >  1-től <  1 -ig (vagy 
fordítva is) változhat . Ezzel magyarázható az a jelenség, hogy egy-egy ásvány­
nak más hőmérsékleten történő kristályosodásakor ugyanaz a nyomelem egyik 
esetben az ásványban, másik esetben inkább a maradékmagmában dúsul.

V endel M. (1956) az egyes főelemek diadoch helyettesíthetőségére való­
színűségi összefüggéseket állapított meg. Ionrácsok esetén, ha a kérdéses ionok 
vegyértéke azonos, a főelem helyettesíthetőségének valószínűsége a H  indexszel 
fejezhető k i:

r í  h ' E k

ahol r\ és rk a nagyobb, illetve a kisebb kation iontérfogatát, I n és I k a két 
kation ionizációs energiáját, E ÍV illetve E k azok elektronegativitását jelöli.

Nyomelemdúsulás szempontjából a szélsőséges esetek kedvezők, amikor 
a kristályosodás folyamatának valamely szűk határok közé eső fázisában (pél­
dául az utómagmás fázisok valamelyikében) jelentősebb ritkaelem-dúsulás 
léphet fel. A ritkaelem-dúsulások egyes ilyen speciális eseteire az egyes elemek 
tárgyalásánál még visszatérünk.

 ̂  ̂ ^

N euhatts és Schneiderhöhn nyomán H aberlandt (1952) a nyomelemek 
fogalmától élesen különválasztja a n y o m  á s v á n y o k  fogalmát, mely 
utóbbiak rendszerint mikroszkóposán elkülöníthető idegen anyagokként je­
lennek meg. Természetesen, ha a nyomásványok szubmikroszkópos méretűek, 
akkor a fogalmi elhatárolás is nehezebb. A nyomásványokat H aberlandt 
részint geometriai elvek, részint genetikai szempontok alapján osztályozta.

G e o m e t r i a i  beosztás:

1. rács szerinti elrendeződés
a) irányított ránövés,
b)  irányított összenövés,

2. rácstól független elrendeződés.
A g e n e t i k a i  alapú osztályozás pedig aszerint történik, hogy a nyom­

ásvány a kőzet keletkezésekor vagy későbbi folyamatok kapcsán épült-e be.
A nyomásványok beépülésére természetesen nem alkalmazhatók a diadoch 

helyettesítés kritériumai.
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2. ADSZORPCIÓ

Míg az izomorf helyettesítés tényezője inkább a magmás kristályosodásnál 
játszik szerepet, az adszorpció inkább az oldatokból való kiválásnál lép elő­
térbe.

D e V ore (1955) rámutatott az izomorf helyettesítések szabályainak 
ellentmondó, gyakran észlelt jelenségek okaira. A ritkafémek sokszor nemcsak 
a szabályos rácshelyekbe épülnek be, hanem abban idegen anyagként, vagy a 
felületen adszorpció révén kötődnek meg. Az abszorpciót és az adszorpció 
jelenségét D e V ore a következőképpen határolja körül:

Ha a járulékos anyag az ásványszerkezetbe beépül és kristály növekedés 
közben a szerkezet kialakításában is rendszeresen részt vesz, akkor abszorpció 
esete áll fenn. Az izomorf helyettesítés tehát ebben az értelmezésben az ab­
szorpció egyik fő esete. Ha a járulékos anyag nem tud a szerkezetbe beépülni, 
akkor vagy a kristályszerkezet hibahelyeit foglalja el, vagy az ásvány felületén 
kötődik meg adszorpcióval, kemoszorpcióval, vagy a Van der Waals-íé\e erő 
révén.

Nyilvánvaló, hogy a kationoknak azon tulajdonságai, melyek az izomorf 
helyettesítést befolyásolják, nem kizárólagosan irányadók az adszorpció jelen­
ségének értelmezéséhez.

Tekintsük át először az adszorpció szerepét az olvadékból megszilárduló 
szilikátok esetében. A szilikátos magmát első közelítésben ionos olvadéknak 
tekinthetjük, leggyakoribb kationja a Si4+. A szilikátkiválás Si04 tetraéderek 
kialakulásával kezdődik. A megszilárduló szilikát kristályosodási foka a hűlés 
sebességétől függ. Ha a hűlési sebesség olyan nagy, hogy az amikroszkópos 
részecskéknek nincs idejük a rendeződésre, akkor a keletkezett szilikát amorf 
lesz. W eimarn ezt úgy fejezte ki, hogy az olvadék szilárdul meg amorf állapot­
ban, ha a „halmozódási” sebesség nagy a „rendeződési” sebességhez képest. 
A halmozódási sebesség főként a lehűlés sebességének függvénye, a rendező- 
dési sebességet az olvadékrendszerben levő ionok, atomok, illetőleg molekulák 
méretei, méreteik viszonya, mennyiségük aránya és elektromos potenciáljuk 
szabja meg. Ez tehát azt jelenti, hogy adott összetételű olvadékrendszerben 
a rendeződés sebessége is adott és csupán a halmozódási sebesség változik a 
lehűlés gyorsasága szerint.

A kristályosodás foka az adszorpciót nagymértékben befolyásolja, mivel 
a kristály felület alakja és a fajlagos felület az adszorpció lényeges tényezői. 
Nyilvánvaló, hogy nagyobb fajlagos felület megnöveli az adszorpció lehetősé­
gét. Az adszorpció azonban az adszorbens morfológiai tulajdonságaitól is függ 
(például: hajszálrepedések, belső üregek kialakulása, azok mérete, a kristálv- 
felületek amikroszkópos vagy szubmikroszkópos szerkezete); függ továbbá az 
adszorbens poláros vagy apoláros jellegétől, végül az adszorbeálandó anyaghoz 
való kémiai affinitástól is. Az üvegesen megszilárduló szilikátoknál tehát a 
legkisebb az adszorpció szerepe.

Ugyanazon adszorpciós tulajdonságokkal rendelkező felület különböző 
jonokra különbözőképpen hat. Főbb szempontok az adszorpció megítéléséhez:

2. Ha a felületen a töltéseloszlás nem egyenletes, akkor az egyes helyeken 
túlsúlyba kerülő töltésfajta vonzza az ellentett előjelű ionokat, így ezek ott 
jelentősebb mértékben adszorbeálódnak.

2. Könnyebben adszorbeálódnak azok az ionok, melyek az adszorbens
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kristályrácsába is be tudnak épülni (itt lépünk át a D e V ore által abszorpció­
nak nevezett fogalomkörbe).

3. Több vegyértékű ionok nagyobb mértékben adszorbeálódnak, mint a 
kisebb értékűek (ionpotenciál).

4. Azonos vegyértékű ionok adszorpciós képessége liotróp sajátságaik sor­
rendjében változik.

5. Különösen nagy adszorpciós képességűek azok az ionok, amelyek az 
adszorbens felületével stöchiometriai jellegű reakcióba lépnek. (Ez az adszorp­
ció egyik speciális esete, a kemoszorj)ció.)

Az adszorbensek ionmegkötő képességét az adszorbeált ionok abszolút 
mennyiségével jellemezhetjük. Számszerűen ezt a Freundlich— Boecleker—Ost- 
iccild-féle (az adszorpciós izotermákra vonatkozó) összefüggés adja meg:

i
a  —  k ' C *

ahol a az adszorbeált mennyiség, k az adszorpciós együttható, c az adszorp­

ciós egyensúlykor beálló töménység, ^  pedig az adszorpciós exponens.

A k adszorpciós együttható igen különböző értékeket vehet fel az adszor­

bens minősége szerint; — értéke azonban csak szűk határok között (0,2-től 

0,5-ig) változik.
Külön esete a poláros adszorpciónak az ún. ,,báziscsere” folyamat, amikor 

egy külső kation (például: Na+) a szilikát kationjával (például: Ca2+-mal) 
helyet cserél a rácsszerkezet megváltozása nélkül. Az ilyen folyamatokat 
t o p o k é  m i á i  á t a l a k u l á s n a k  nevezik. Báziscsere esetében is döntő 
az ionok vegyértéke és liotróp sora. A báziscsere-folyamat bizonyos értelemben 
átmenetet képez az adszorpciós jelenségek és a heterogén kémiai reakciók kö­
zött, az adszorpcióra vonatkozó törvényszerűségek azonban maradéktalanul 
érvényesek rá.

A báziscsere-folyamatra a Freundlich-féle összefüggéssel analóg összefüg­
gést találtak:

ahol jelenti az adszorptívumban a kicserélt ionok mennyiségét az egyensúly 
beállta után; a2 a csere során az adszorptívumból eltávozott ionok mennyisége;

ci c2 jelzi a helyet cserélő ionok töménységét; k és ^  (együttható és exponens)

pedig a Freundlich-féle képletben található állandókkal analóg érték.
A  természetben a vizes oldatokkal érintkező ásványok esetében részben 

a kemoszorpció, de még inkább a báziscsere-folyamat szerepe jelentős, míg az 
olvadékkal érintkező ásványoknál ezek alárendelten jelentkeznek. Leginkább 
az üledékes ciklusban és a kolloid fázisban lejátszódó folyamatok esetében nagy 
jelentőségűek ezek az adszorpciós formák. Üledékekben kimutatható relatív 
ritkaelem-dúsulások igen gyakran kolloidokon történő adszorpciós jelenségekre 
vezethetők vissza. A nyomelem megoszlását az oldat és az adszorbens között
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a megoszlási hányados fejezi ki. Nagy fajlagos felületükkel tűnnek ki az üledé­
kekben például az agyagásványok. Utóbliiak esetében a megoszlási együttható 
(Tompkins és Mayer  nyomán) a következő:

K d =
f s  V 

T ^ f s 'M

ahol fs  az agyagon adszorbeált anyagmennyiség; 1 —fs  az anyag oldatban 
maradt frakciója; v az oldat térfogata ml-ben; M  az anyag (általánosabban az 
adszorbens) tömege g-ban megadva.

Az agyagásványok adszorpcióképességét az is megnöveli, hogy nemcsak 
viszonylag nagy külső, hanem belső felületeiken is történik adszorpció. Az 
adszorpciós felületek, adszorpcióképességük és szerkezeti jellegük alapján I.,
II. és III. rendű csoportba sorolhatók:

I. rendű felületnek tekinthető az ásvány külső felületén kívül a makroszkó­
pos méretű belső üregek, hézagok felülete, II. rendű felület a szubmikroszkópos 
méretű hézagok, hajszálrepedések felülete, III. rendű pedig az amikroszkópos 
méretű hézagok, csatornák felülete.

Az agyagásványok esetében, ahol a rétegrács síkja közötti adszorpcióra 
is van lehetőség, mindhárom rendű felület egyidejű jelenléte erősen megnöveli 
az adszorbeált anyagmennyiséget.

Grim (1953) igen részletesen foglalkozik az agyagásványokon történő 
adszorpciós folyamatokkal, azonban a ritkaelem-adszorpcióra sajnos nem tér 
ki. Mégis, sok irodalmi adat alapján szerepük a ritkaelemek viszonylagos fel- 
dúsításában közismert. Az agyagásványok közül legnagyobb adszorpcióképes­
ségű a montmorillonit, legkisebb a kaolinit. Ennek ellenére egyes esetekben 
bizonyos elemeket (például Li) a kaolinit köt meg legjobban (Mackenzie 
1963).

Ugyancsak a kolloidok poláris adszorpciójának körébe tartozik a termé­
szetben gélként kiváló kémiai csapadékok ritkafém-gyűjtő készsége. Az a tény, 
hogy a pozitív töltésű kolloid-csapadékok anionokat, a negatívok kationokat 
adszorbeálnak, magyarázza azt, hogy a pozitív töltésű vas-hidroxidban gya­
kori az As, Se, Cr, V  és Mo anionképző ionok dúsulása, ezzel szemben a negatív 
töltést hordozó mangán-oxid-hidrátban általánosan ismert a Ba, Ce, Li és Zn 
dúsulása. Sok esetben azonban e csapadékok olyan ritkaelemeket is tartalmaz­
nak, ami ezzel a dúsulási folyamattal nem értelmezhető. Nyilvánvaló tehát, 
hogy az előzőkben vázolt folyamatok nem választhatók élesen szét; az ad­
szorpció, a D e V ore értelmezése szerinti abszorpció, a kemoszorpció, sőt az 
egyszerű kémiai együttes kicsapódás tényezői is egy időben és egymásba fo­
nódva fejthetik ki hatásukat, és nem minden esetben állapítható meg egyér­
telműen egy-egy folyamat döntő szerepe.

A természetben lejátszódó adszorpciós folyamatokat K rauskopf (1956) 
kísérelte meg laboratóriumban reprodukálni. Tengervízben oldott, nyomnyi 
mennyiségű ritkafémet adszorbeáltatott vas-hidroxid- és mangán-dioxid-csapa- 
dékokon, montmorillonit on, apatiton, planktonon és tőzegiszapon. A  külön­
böző adszorbensek adszorpcióképességét a következő ritkafémekre vonatko­
zóan vizsgálta meg: Zn, Cu, Pb, Ni, Co, Hg, Ag, Cr, Mo, W, V 4, V5. Megállapí­
totta, hogy ezek közül a Cu, Zn és Pb adszorbeálódik leginkább. A  planktont 
kivéve mindegyik adszorbens az oldott Cu-, Zn- és Pb-nyomokat néhány óra 
alatt csaknem teljesen adszorbeálta. A  Co és Ni már kisebb mértékben adszor- 
beálódott, a mangán-dioxid-hidrát azonban e két fém esetében is kiváló ad-
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szorbensnek bizonyult. A  planktonon a Hg és az Ag adszorbeálódott legjobban, 
ugyanakkor egyéb adszorbensek e fémeket jóval kisebb mértékben vették fel. 
A Cr és W  legjobban mangán-dioxid-hidrát on adszorbeálódott, ezzel szemben 
a V 4 és a V5 sokkal inkább a vas-oxid-hidráton kötődött meg. Meglepő volt, 
hogy a szerves adszorbensek a vanádiumot, különösen a V5-ot viszonylag kis 
mértékben adszorbeálták. Ez arra mutat, hogy a vanádium ismert dúsulása 
a szerves anyagokban más tényezőkre vezethető vissza. Összegezve az adszor­
bensek viselkedését : ritkafémdúsítás szempontjából a leghatékonyabbnak a 
mangán-dioxid-, utána a vas-oxid-hidrát-csapadék mutatkozott.

Eddig főként csak a fizikai adszorpcióról beszéltünk, az oldatokból tör­
ténő elemes kötésnél azonban tipikusan kémiai jellegű adszorpció is előfordul­
hat, amit k e m o s z o r p c i ó n a k  nevezünk. Termodinamikai szempontból 
a kettő között nincs elvi különbség, gyakorlati szempontból azonban lényeges 
eltérést ad az, hogy míg a fizikai adszorpció általában reverzibilis, addig a 
kemoszorpció gyakorlatilag nem, vagy legalábbis sokkal kisebb mértékben 
reverzibilis folyamat. Fizikai adszorpciónál az adszorpciós egyensúly beállása 
után adszorptívum-mentes oldószerrel hozva érintkezésbe az adszorpciós felü­
letet, fokozatos deszorpció következik be, vagyis az adszorptívum az oldó­
szerrel fokozatosan eltávolítható. Kemoszorpciónál a felületen a kialakult 
stabilisabb vegyületek nehezen vihetők újra oldatba. Általában azonban a ter­
mészetben e kétféle adszorpciós folyamat között nincs éles határ, ami a körül­
mények bonyolult összetalálkozásai folytán várható is.

Többkomponensű oldatban lejátszódó reverzibilis fizikai adszorpciónál 
a kromatográfiában ismert jelenség is előállhat: a komponensek szelektív 
adszorpciója révén ezek többé-kevésbé elkülönült zónákban dúsulhatnak. E je­
lenség oka abban keresendő, hogy az adszorbensből képzett rétegen kialakult 
adszorpciós egyensúly beállta után a rétegen valamilyen irányban átszivárgó 
tiszta oldószer a fokozatosan leoldott ionokat tovább szállítja, de a különböző 
komponenseket különböző sebességgel. Ily módon mindegyik komponens egy 
különálló sávban halmozódik fel. A sávok távolsága az átszivárgás tényezőitől 
(például idejétől) függ. Ilyesfajta jelenséget — speciális nvomelemdúsulási 
lehetőségként — a természetben is megfigyelhetünk.

3. RITKAELEM-DÚSULÁS SZERVES ANYAGOKBAN

A szerves anyagokban történő elemdúsulás több tényezőre vezethető 
vissza, e tényezők rendszerint együttesen fejtik ki hatásukat és csak ritkán 
tudunk ezek együtteséből egyetlen döntő, uralkodó tényezőt kiragadni.

A szerves dúsulás főbb tényezői:
a) adszorpció szerves anyagokon,
b) életfolyamatokhoz kötött nyomelemdúsul ás,
c) szerves anyagok bomlásához kapcsolódó dúsulás.

Mint látjuk, az a) tényező e folyamatokat logikailag az adszorpció foga­
lomkörébe, a c) tényező pedig a kémiai jelenségek közé utalná, mégis e folya­
matokat — speciálisan szerves anyagokhoz való kötöttségük miatt — itt külön 
tárgyalhatjuk.
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a) Adszorpció szerves anyagokon

A kolloid méretű, szerves adszorbensek jelentékeny mértékben köthetnek 
meg nyomelemeket. A szerves kolloidokon való komplexképződés a kémiai 
adszorpció jelenségkörébe tartozó fém-kelát képzés. A fém-kelát komplexek 
stabilitása függ a fémion méretétől, töltésétől (ionpotenciál) és polarizációs 
sajátságaitól. Legstabilisabbak az átmeneti elemek kelát-komplexei. A fém- 
kelát ok vagy a szerves anyagon történő adszorpció révén keletkeznek, vagy 
már korábban (az élő szervezetben) képződtek. Ez esetben a jelenség átvezet a 
b)  pontba sorolt jelenségcsoportba.

N ich o lls  és L oring (1962) megállapítása szerint szerves üledékek nvom- 
elemdúsulásában a szorpciós jelenségeknek van döntő szerepük, a többi tényező 
jelentősége kisebb. A kőszénképződés alapját adó növényi anyag egykori élet­
folyamatai valószínűleg csak a Co, Ni és Mo dúsulásához járulnak hozzá.

b) Életfolyamatokhoz kötött nyomelemdúsulás

Régen ismeretes jelenség, hogy az élő szervezet életfolyamatai kapcsán 
bizonyos nyomelemeket dúsít. Igv például baktériumok tevékenysége is okoz­
hat nyomelemdúsulást, de jól ismertek a klorofill, a hemoglobin, a porfirinek 
fém-kelát komplexei. Sok esetben e fémkomplexek képződését nem sikerült 
egyértelműen magyarázni. Tekintsük például a V dúsulását a kőolajokban 
és aszfaltokban. E jelenség általánosan elterjedt értelmezése szerint a vanádium 
a porfirinekben még az életfolyamatok kapcsán kötődött meg (az állatok véré­
ben). Később azonban kiderült, hogy a kőolajokban levő porfirinek nem min­
den esetben tartalmaznak vanádiumot; továbbá az is bebizonyosodott, hogy 
a jelenleg élő állati és növényi szervezetekben a V általában nem dúsul jelenté­
kenyen, viszont ahol dúsul (például a Holothuriák és Ascidiák vérében), ott 
nem porfirin-komplex formájában van jelen.

Blumer (1950) feltevése szerint a bitumenekbe a szervezet elpusztulása 
után kerül a V és akkor épül be a porfirinbe.

A kőszenekben dúsuló ritkafémek eredetére vonatkozóan az irodalomban 
található vélemények megoszlanak. Goldschmidt (1937) például a Ge-dúsulás 
értelmezésére azt a feltevést tartotta valószínűbbnek, hogy a Ge nem a növény 
anyagából kerül a szénbe, hanem az elhalt szerves anyag adszorbeálja a ke­
ringő vizekből. Ez ellen szól azonban az a tapasztalati tény, hogy a Ge a kő­
szenekben éppen a legkevésbé adszorpcióképes komponensben, a vitritben 
dúsul. Ezzel a véleménnyel szemben állnak Breger és Schopf (1955) vizsgá­
latai, ők szenesedet! faanyagban talált magas Ge-koncentrációk alapján arra 
következtettek, hogy a Ge-t már az élő fa gyűjti. (A Ge-dúsulásra vonatkozó 
újabb vizsgálati eredményekre a Ge részletesebb tárgyalásánál még visszaté­
rünk.)

V inogradov (1959) megállapításai szerint a növények különösen a követ­
kező nyomelemeket gyűjtik, illetve dúsítják: Zn, Mn, Li, Cu és Se. Mivel a 
mikroflóra igen gyorsan szaporodik, ezért ez a tényező jelentékenyen számí­
tásba jöhet ritkafémdúsulás szempontjából.

K rauskopf (1956) — több szerző kísérleti adatai alapján — kilenc tengeri 
állatra vonatkozóan kiszámította 11 elem átlagos dúsulási tényezőjét. A dú­
sulási tényező azt a számot jelenti, mely megadja, hogy ezekben a szervezetek-
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ben hányszorosára nő az illető elem koncentrációja a tengervízben mérhető 
átlagos koncentrációval szemben. A  nyert dúsulási tényezők átlagértékei a 
következők :

Ni 5 000 Ag 1 0 0 0 -  7 000
V 17 000 Pb 2 600
Zn 32 000 Cu 2 600
Mo 200 Cd 27 0 0 0 -6 7  000
Cr
Co

200 
7 000

Bi 1 000

Mint látható, különösen a Ni, V, Zn, Co, Ag és Cd dúsulása jelentékeny. 
Ez némi magyarázatul szolgálhat a fenti elemek szerves üledékekben való 
gyakori dúsulására.

N o  Si e w  K e e  és Bloomfield (1961) kísérletet végzett néhány nyomelem 
oxidjának oldhatóságára anaerob fermentáció hatásának kitett növényi anya­
gokban. A  kinyert anyagban a fémkomplexeket képezve, valódi (nem kolloid­
diszperz) oldat alakjában volt jelen. Az oldat komplexei stabilak, a fém még a 
levegő oxigénjének hatására sem vált ki. A stabilitást azonban megzavarhatja 
a ferro vas jelenléte. Ez levegőn ferrivassá oxidálódva hidroxid alakban kicsa­
pódik és vele együtt a komplexben kötött nyomelemek is kicsapódhatnak. 
Legkönnyebben leválik a vassal a Mo és V, ezután csökkenő hajlammal a 
Z n > C u > C o > N i.

c) Szerves anyagok bomlásához kapcsolódó dúsulás

A  szerves anyagok pusztulását kísérő bomlástermékek többféleképpen 
idézhetnek elő ritkafémdúsulást. A bomlás kapcsán keletkező kén-hidrogén 
szulfidok alakjában lecsaphatja a közeibe kerülő fémeket. A  szerves bomlás 
okozta pH-változás is előidézhet helyi ritkaelem-dúsulást, ha az előálló pH- 
érték az illető elemre vonatkozó stabilitási tartományon kívül eső. Ilyenkor 
a kérdéses elem oldatából kicsapódva helyileg dúsulhat. (A pH-változás, az 
oxidációs állapot változása, az oldódás és kicsapódás jelensége más geokémiai 
folyamatok eredményeképpen is előidézhet ritkaelem-dúsulást, ezeket a ténye­
zőket később, a következő alfejezetben foglaljuk össze.)

Szalay S. és munkatársai 1951 óta foglalkoznak azzal a problémával, hogy 
a tőzegek huminsavtartalma mennyiben befolyásolja a biolitokban tapasztalt 
U-dúsulást. Megállapításuk szerint az U dúsulása a növény pusztulása után 
következik be, vagyis az U-ra vonatkozóan nem látszik igazolhat ónak az a 
Goldschmidt-féle elképzelés, hogy az élő növény halmozza fel és raktározza el, 
oldhatatlan alakban.

Az urándúsulás mechanizmusának laboratóriumi kísérletei után Szalay S. 
és munkatársai más kationok dúsulásával kapcsolatban is vizsgálták a humusz­
sav adszorpciójának szerepét. Már az első kísérletek azt mutatták, hogy az 
(U 02)2+-kationhoz hasonlóan kötődik a Th4+-kation is, sőt a későbbi kvantita­
tív vizsgálatok szerint a Th4+ és a La3+ dúsítási tényezője körülbelül kétszer 
nagyobb, mint az (U 02)2+-ioné. A  humuszsavak anionmegkötő-képessége je­
lentéktelen. Szalay S. és munkatársai saját vizsgálataik alapján (és más ku­
tatók eredményeinek figyelembevételével) a periódusos rendszerben megjelöl­
ték azokat az elemeket ( a l l .  ábrán szögletes keretben), melyek humuszsava­
kon jól adszorbeálódnak, valamint azokat az elemeket, melyek humuszsavakon
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11. ábra. Az elemek adszorpciós képessége humuszsavakon Szalay S. (1963) szerint

nem adszorbeálódnak (11. ábrán karikával jelölve). A többi elemre vizsgálataik 
még nem terjedtek ki.

A  dúsítási ténvezők alapján a következő adszorpciós sorrend állítható
fel:

Fe2+ -C u 2+ - ( U 0 2)2+ - F e 3+ - Y 3+ - L a 3+ - T h 4+ - Z r 4+

A dúsítási tényező főleg a 2-, 3- és 4-értékű kationok esetében bizonyult 
jelentősnek.

A szerves folyamatok sokrétűsége idézi elő azt, hogy a szerves anyagot 
tartalmazó kőzetek — különösen a szervesanyag-tartalmú (égő) palák és a kő­
szenek — viszonylag nagy nyomelemtartalmukkal tűnnek ki.

4. K ÉM IAI REAKCIÓK OKOZTA DŰSULÁS

A vizes oldatokban szállított ritkafémek bizonyos körülmények között 
kicsapódhatnak és ezáltal helyileg feldúsulhatnak. A kicsapódás oka sokféle 
lehet: hőmérséklet változás, idegen anionok vagy kationok hatása, redoxpoten- 
ciál-változás, pH-változás stb.

Semleges vizes oldatban — mint G o ld sc h m id t  is megállapította — a ket­
tőnél kisebb ionpotenciálú ionok oldatban maradnak, a közepes ionpotenciálú 
kationok viszonylag rosszul oldódó hidroxidokat képezve kicsapódnak (hidroxi- 
dos előfordulások); a hétnél nagyobb potenciálú ionok anionokat képezve 
szintén oldatban maradhatnak. Így például a Cr3+-ion, melynek ionpotenciálja 
4,76, semleges közegben oldhatatlan hidroxidot képez, de a 11,5 ionpotenciálú 
Cr6+-ion kromát alakban oldatban maradhat. Hasonló az eset a 3-értékű vaná-
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8. táblázat

Semleges pH tartományban
kationként oldható hidroxidként kicsapódó anionként oldható

elemek elemek elemek

ion ionpotenciál ion ionpotenciál ion ionpotenciál

Cs+ 0,60 Hg2 + 1,82 Nb5 + 7,25
Rb+ 0,68 Cd2 + 2,06 Ta5+ 7,35
Tl + 0,68 Sn2 + 2,15 Se4 + 8,00
Ag + 0,79 Pd2 + 2,50 y5+ 8,48
Cu + 1,04 Pt2 + 2,50 W6+ 9,68
Li + 1+7 La3 + 2,63 Mo6 + 9,68
Ba2 + 1,49 Zn2 + 2,70 Te6 + 10,7
Eu2 + 1,61 Cu2 + 2,78 Cr6 + 11,5
Pb2 + 1,67 Co2 + 2,78 Re7 + 12,5
Sr2 +• 1,79 Ce3 + 2,80 Se6+ 14,3

Ni2 + 2,90
Bi3 + 3,12
Tl3 + 3,16
y3+ 3,26
Lu3 + 3,53
Sc3+ 3,70
In3+ 3,70
Sb3+ 3,94
V3 + 4,05
Cr3 + 4,76
Ga3 + 4,84
Zr4 + 5,06
PIf4 + 5,13
As3 + 5,17
Sn4 + 5,63
Te4 + 5,72
Be2 + 5,88
y4 + 6,35 1

dium (ionpotenciálja: 4,05) és az 5-értékű vanádium (ionpotenciálja: 8,48) 
eltérő viselkedésénél is.

A 8. táblázaton tüntettük fel a semleges vizes környezetben (7 körüli 
pH-értékeknél) kation vagy anion alakban oldható, továbbá az ugyanott 
hidroxid alakban kicsapódó ritkaelemeket, nyomelemeket.

A pH megváltozása erősen befolyásolja az oldékonysági viszonyokat. 
Savanyú oldatokban a közepes ionpotenciálú kationok oldatba kerülhetnek, 
ugyanezek viszont lúgos közegben mint anionok kerülhetnek ugyancsak old­
ható állapotba. Tehát a pH-érték az ionok oldhatóságának, illetve kicsapódá­
sának egyik döntő tényezője. A  változó vegyértékű elemek esetében hasonlóan 
és közismerten jelentős a redoxpotenciál (Eh) szerepe.

K rauskopf (1955) meghatározta azokat a pH és Eh stabilitási tartomá­
nyokat, melyeken belül a változó vegyértékű ritkaelemek az oldatban marad­
nak. Diagramjait Latimer, H ildebrandt, Mason és Blumer adatai alapján 
szerkesztette. Néhány ritkaelemre — K rauskopf nyomán — a 12. ábra 
tünteti fel a stabilitási tartományokat.

A pH =  4-től a pH =  9-ig és az E h =  —0,5 V-tól E h — + 1 ,0  V-ig terjedő 
terület öleli fel a felszíni körülmények között szokásos tartományt. Az egyes 
elemek oxidált és redukált alakja a folyamatos vonallal jelzett mezők határán
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12 . ábra . A változó vegyértékű ritkaelemek stabilitási tartományai a pH 
és Eh függvényében K rauskopf nyomán
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egymással egyensúlyban, egyidejűleg előfordulhat. A vonalak szaggatott részei 
azt a pH-tartományt jelzik, ahol egymásba alakulás miatt az egyensúlyi viszo­
nyok bizonytalanokká válnak. Amelyik elem „egyensúlyi” vonala a felszíni 
körülményeket jelző paralelogrammát átszeli, annak mind oxidált, mind redu­
kált formája előfordulhat a felszínen, normális körülmények között. A  periódu­
sos rendszer egyes oszlopain belüli elemek általában hasonló stabilitási tarto­
mánnyal jellemezhetők. Az egyensúlyi vonalak felett helyezkedik el az egyes 
elemek oxidált, alatta a redukált állapotra vonatkozó stabilitási tartománya. 
Kicsapódás tehát akkor áll elő, ha a viszonyok változása során kialakult új 
Eh- és pH-értékek már nem esnek az illető ionfajta stabilitási tartományába.

A helyi dúsulást előidéző kémiai tényezők közé kell még sorolnunk a kén­
hidrogén okozta lecsapódást, valamint a szulfidos ércek oxidációs zónájában 
fellépő szulfátképződést. Ez utóbbi oldhatatlan szulfátok kicsapódásában nyil­
vánul meg, amit a környezet pH-jának változása is jelentősen befolyásolhat. 
Szén-dioxid hatására is tapasztalható dúsulással járó kicsapódás, illetve a 
környezet pH-értékének olyan eltolódása, amely egyes komponensek oldódását 
vagy kicsapódását eredményezheti.

A  fenti tényezőkhöz hozzávéve a lehetséges cserebomlásokat, redukciós 
és oxidációs folyamatokat, a kémiai tényezők bonyolult és nem is minden 
esetben különválasztható szövevényével állunk szemben, melyek — különösen 
a felszíni folyamatokban — a ritkaelem-feldúsulást jelentősen befolyásolhat- 
jak.

5. A DÚSULÁS M ECHANIKAI TÉNYEZŐI

A ritkaelem-dúsulások mechanikai tényezői főként a természetes vizek, 
folyóvizek, tengerek anyagszállító, illetve anyaglerakó tevékenységével függ­
nek össze. A körülmények kedvező együttese egyes ritkaelemek gazdaságos 
kinyerésre érdemes dúsulásához, úgynevezett torlatos előforduláshoz 
vezethet.

A  toriatok keletkezéséhez nagyon sok tényező kedvező összhangjára van 
szükség (földtani, földrajzi, kémiai, mechanikai), ezek közül csak a legfonto­
sabbakat említjük.

Toriatokban csak olyan ritkaelemek dúsulása várható, melyek elemi álla­
potban, vagy valamely ásványuk révén az oldódásnak, mállásnak rendkívül 
ellenállók (nagy a vegyületpotenciáljuk). A  viszonylag nagy fajsúly és nagy 
szemcseméret a torlatos dúsulás másik lényeges tényezője. Az ásványtörme­
lékek fajsúlya, szemcsemérete, továbbá a vízáram sebessége, a folyómeder 
iránya és alakja, a folyómeder lejtésszöge — mint a torlatos telepképződés 
tényezői — között matematikai összefüggés állapítható meg. Kis lejtőszögű, 
lassan áramló víz szélesen elterülő ásványtörmelék-takarót alakít ki, melynek 
fajsúly és szemcseméret szerint elkülönülő zónáiban várhatók az egyes ritka- 
fémek. Nagy lejtőszögű, sebes vízfolyásból eredő toriatok kis kiterjedésű, de 
esetleg egyes ritkaelemekben különösen dús telepet hozhatnak létre.

Toriatokból főként termésaranyat, termésplatinát, monacitot, cirkont 
nyernek ki.

A  mechanikai tényező valamivel pontosabb megfogalmazására a IV. feje­
zet 3. részében még visszatérünk.
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III. A  RITKAELEM -DŰSULÁSOK FELISM ERÉSÉNEK M ÓDSZEREI

A ritkaelem-kutatás terepi módszerei csak részben azonosak az érckutatás 
geokémiai módszereivel. A korszerűen, jól képzett geokémikusnak az elméleti 
tudás és a gyakorlati tapasztalat teljes tárházát alkalmazni kell a ritkaelem- 
kutatás felderítő és részletes fázisában egyaránt. A  reménybeli területek fel­
ismerésére elgendő az elemdúsulási tendenciák megállapítása, de igazán ered­
ményessé a kutatómunka csak a terület földtani—szerkezeti képe, az ősföld­
rajzi adatok és a geokémiai folyamatok ismeretében válik. Mivel azonban 
még a hasonló típusú területeken sincs két teljesen azonos terep-probléma, 
ezenfelül ismeretlen tényezők még utólag is megváltoztathatják az elemeloszlás 
helyi képét, nehéz a kutatás terepi munkájához módszertani előírásokat adni, 
csupán irányelveket ajánlhatunk.

A feladattól függően a terepi ritkaelem-kutatás kétféle alapelgondolásból 
indulhat ki: 1. ha általános tájékozottságra törekszünk, akkor keresnünk kell 
a ritkaelemek eloszlását adott területen, 2. ha egy-két ritkaelem kutatása a 
feladat, akkor olyan területen keressük a kérdéses elemeket , ahol a dúsulásuk 
elméletileg a legvalószínűbb.

Sok esetben a második kutatási típus az első, általános tájékozódó vizs­
gálatnak adataira épül. Az egyes elemek kutatására ez utóbbi a költségesebb, 
de feltétlenül több eredménnyel kecsegtető módszer.

Mindkét vizsgálati típusnál a tájékozódó jellegű fázist az anomáliák rész­
letesebb kutatása követi. Ebben a fázisban már sem a célkitűzés, sem a mód­
szer elvileg nem különböző, mert a vizsgálatnak már csak a dúsulást mutató 
elem vagy elemcsoport területi, illetve mélységi elterjedésére, továbbá pontos 
koncentrációjának meghatározására kell irányulnia és végeredményként a 
várható készletek becslését kell nyújtania.

1. TERÜLETI RITKAELEM -KUTATÁS

A ritkaelemek területi eloszlásának vizsgálata lényegében geokémiai tér­
képezés, melynek léptékét a kutatás célkitűzése, fázisa és a terület földtani 
képződményeinek változatossága szabja meg. A  geokémiai térképező munkát 
csak földt ani-fej lődést őrt énét ileg jól ismert területen lehet megkezdeni és a
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geokémiai térkép alapja szerkezetföldtani, ősföldrajzi, kőzetgenetikai térkép 
legyen.

A területi geokémiai térképezés iránt az érdeklődés növekvőben van. Ez 
nemcsak a világszerte növekvő ritkafémszükséglettel függ össze, hanem a geo­
kémiai térképek egyéb irányú hasznosításával is. Egy-két más irányú haszno­
sítást is példaként említve: földtani fáciesek geokémiai jellemzése; az agroló- 
giában a hasznos nyomelemek hiányát mutató és a káros nyomelemekben 
többlettel rendelkező termőterületek körülhatárolása; metamorf kőzetek ese­
tében a kiindulási kőzetanyag eredetének vizsgálata stb.

A területi ritkaelem-kutatás gyakorlati kivitelére ötéves munkánk során 
a következő tapasztalatokat gyűjtöttük:

a) A  mintavétel módja

A geokémiai érckutatásnál alkalmazott mintavételi előírásokat csak az 
esetben alkalmazhatjuk, ha egy speciális területen célszerűnek látszik a talaj­
takarót vizsgálni, vagy hidrometallometrikus vizsgálatokat végezni, illetve 
akkor, ha nagy kiterjedésű, homogén képződményt hálószerű mintavétellel 
kutatunk meg.

A területi ritkaelem-kutatásnál a mintavétel módját a terület földtani 
adottságai és a kutatás fázisa (átnézetes vagy előzetes-részletes fázis) befolyá­
solja. Az előbbi szempont a mintázás elvét, az utóbbi pedig a mintázás sűrűsé­
gét érinti.

A mintagyűjtés elvét úgy kell megállapítani, hogy az a terület földtani 
felépítését figyelembe véve földtani szelvényeken alapuljon.

Magmás kőzetterületen, a vulkanológiai felépítés szerint, minden kőzet­
típust — beleértve az utómagmás folyamatok által elváltoztatott kőzetanya­
got is — meg kell mintázni. Miután a vulkáni összletekben többnyire nagy fel­
színi elterjedésű képződmények szerepelnek, így az átnézetes kutatási fázisban 
km2-enként 5— 6 kőzetminta vizsgálata elegendő az illető képződmény geo­
kémiai jellemzésére. Kisebb képződményfoltok esetén, vagy előrehaladottabb 
kutatási fázisban a mintavételi pontokat célszerűen sűríteni kell.

Üledékes kőzetterületen a mintavétel alapvető szempontja a terület réteg- 
tani felépítése. Ebből kiindulva a mintázást részben dőlésirányú, részben 
csapásirányú szelvényben végezzük. A  fáciesváltozásokra is tekintettel kell 
lenni és minden fáciesterületről egv szelvényt (felszíni vagy fúrásszelvényt) 
meg kell mintázni. Az átnézetes kutatási fázisban ez mintaszelvényként szol­
gálhat minden hasonló korú és fáciesű területre. Általános alapelvként ki­
mondható, hogy az átnézetes kutatási fázisban minden kőzetváltozatból leg­
alább egy mintát be kell gyűjteni.

Kristályos kőzet területen a mintagyűjtés szintén szelvények szerint tör­
ténik. Ilyen területeknél különösen tekintettel kell lenni a bonyolult szerkezeti 
felépítésre és a folyamatos rétegsor összeállítására. Egyébként a kristályos 
kőzet eredetétől függően a mintavételi szabályok ugyanazok, mint a magmás 
és üledékes kőzeteknél. Itt is arra kell törekednünk, hogy minden képződmény­
ből legalább egy minta vizsgálatra kerüljön.

A  részletesebb kutatási fázist az anomáliát mutató területekre célszerű 
alkalmazni. Ilyen esetben a mintázásra már hálózatos sűrítést kell végezni és 
a produktív képződmények vastagságának megállapítására fúrásokat mélyíteni.
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Részletes kutatásnál a szokásos mintavételi szabványokat, normákat lehet 
alkalmazni.

A minta nagyságát is a kőzetanyag mineműsége szerint kell megválaszta­
nunk, mert feltétlenül érvényesülnie kell annak az alapelvnek, hogy a kőzet- 
összletből kivett mintának az egész összletet jellemeznie kell. Homogén összlet 
jellemzésére kisebb mintadarab is elegendő.

A korszerű kutatási elvek szerint általában nagy mintaszámmal dolgoz­
nak, ha ezenfelül még a megbízhatóság növelésére nagy mintadarabokat is 
gyűjtünk, akkor a kutatás költségeit igen megnöveljük. Meg kell tehát talál­
nunk mind a minták számára, mind a mintadarabok nagyságára azt az optimá­
lis, kompromisszumos mennyiséget , mely a megbízhatóság veszélyeztetése nélkül 
a költségráfordítást a lehetőség szerint csökkenti. Jó segítséget nyújt ebben a 
matematikai statisztika, melynek segítségével az átlagos alapösszetételt a leg- 
megbízhatóbban lehet optimális számú reprezentatív mintával jellemezni. 
Különösen kívánatos a mintázásnál figyelembe venni a matematikai statisz­
tikai elveket akkor, ha az eredmények feldolgozását is statisztikus értékeléssel 
végezzük.

b) A kőzetminták laboratóriumi előkészítése

Az aprítás, porítás, átlagolás szokásos laboratóriumi műveleteit a ritka- 
elem-kutatásra begyűjtött kőzetmintákon is a szokásos módon alkalmazzuk, 
de ezenfelül sokszor fellépnek a kőzetelőkészítéssel szemben egyéb követelmé­
nyek is. Gyakran nem elégedhetünk meg azzal, hogy a kőzetminta elem- és 
nyomelemtartalmát meghatározzuk, hanem szükséges azt is tudnunk, hogy 
egyik vagy másik elem a kőzet melyik ás vány összetevőjében dúsul és a dúsulás 
módja is fontos lehet. Szükségünk van tehát a kőzet monominerális frakcióira. 
E frakciók előállítására a szokásos fajsúly-, szemcseméret szerinti elválasztást, 
mágneses, elektrosztatikus szeparációt, egyes esetekben a mikroszkóp alatti 
válogatást alkalmazzuk. A nyert ás vány frakciók tisztaságát röntgendiffrakció­
val, vagy kevésbé bonyolult esetekben optikai úton ellenőrizzük. Ha a labora­
tórium mikroszondával rendelkezik, akkor feleslegessé válik az ásványok 
különválasztása, mert közvetlen információt nyerhetünk az egyes ásványszem- 
csék kémiai összetételéről.

c) A  kőzetminták laboratóriumi vizsgálata

A ritkaelem-kutatás legelterjedtebb laboratóriumi módszere sok év óta, 
de még napjainkban is az optikai színképelemzés és a fluoreszcenciás röntgen- 
színképelemzés.

Nem célja ennek a munkának a színképmódszerek részletes ismertetése, 
csak annyit kell említenünk, hogy az alkalmazott eljárást is a kutatási fázistól 
tesszük függővé. Az átnézetes fázisnál az általános tájékozódás a cél, ilyen 
esetben a színképelemzési eljárást úgy módosítjuk, hogy egy felvétellel minél 
több elemre nyerjünk kielégítő pontosságú információt. A részletesebb kutatási 
fázisban, vagy ha a vizsgálat csak 1 — 2 elemre, esetleg egy elemcsaládra terjed 
ki, akkor a keresett elemekhez legalkalmasabb gerjesztési körülményeket al­
kalmazva pontosabb mennyiségi meghatározásokat végezhetünk nagyobb ér-
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zékenységgel (1. Zentai P. módszerismertetését, 1967). A színkép-analitikai 
módszerek ellenőrzésére kémiai analitikai eljárásokat (pl. spektrofotometriás 
módszereket) alkalmazhatunk.

2. EGYES RITKAELEMEK VAGY RITKAELEM-CSOPORTOK
KUTATÁSA

Egyes ritkaelemeket, vagy ritkaelem-csoportokat keresni általában olyan 
területeken és olyan képződményekben célszerű, ahol dúsulásuk geokémiailag 
indokolt. Elemenként tanulmányozni kell tehát az előfordulásuk és dúsulásuk 
módozatait és ismert telepeik geokémiai jellegét, hogy az analógiák alapján 
könnyebben felismerhessük a reménybeli telepeket.

Mielőtt az elemenkénti részletes ismertetésbe kezdünk, kiragadunk né­
hány olyan eljárást, melyet ritkafém-prospekcióra gyakrabban alkalmaznak. 
Az egyes elemek speciális, prospekciós vizsgálati módszereire az elemek tár­
gyalásánál külön kitérünk.

Az érctelepek felkutatásának módszereit G. Tischendorf (1968) három 
tényező szerint csoportosította:

1. regionális tényezők,
2. helyi tényezők,
3. az érc telep diszperziós udvarának indikátor elemei.

Ez a csoportosítás a ritkaelemek prospekciójára is alkalmazható azzal a 
megjegyzéssel, hogy míg az órctelepek kutatásánál leggyakrabban a 3. módszert 
használják, addig a ritkaelem-kutatásnál, ahol a diszperziós udvarok analitikai 
eljárásokkal kimutatható mértékű kialakulására kevesebb a lehetőség, az első 
két módszer kerül előtérbe.

A r e g i o n á l i s  t é n y e z ő  nagyobb földtani egységre kiterjedő 
adottság, mely elsődleges alapfeltétele lehet a ritkaelem-dúsulás kialakulásá­
nak. Magában foglalja a földtani és szerkezeti felépítést , a kőzettani jellegeket , 
a földtani-geokémiai fejlődéstörténetet, az ősföldrajzi viszonyokat, továbbá az 
elemmobilizációt és a migrációt elősegítő körülményeket.

A regionális tényezők közé sorolhatjuk például a granitoidok jellegéből 
és kémizmusából a várható ritkafémdúsulásra levonható következtetéseket.

Közismerten kedvező jelnek számít ritkafém- és ércdúsulás szempontjából 
a gránit-biotitokban az Sn-tartalom megnövekedése.

A szakirodalomban egyre több említést és adatot találhatunk az indikátor 
elemekről, melyeknek az átlagosnál nagyobb koncentrációja, esetleg egy más 
elemhez való aránya figyelmeztet valamilyen telep kialakulásának lehetősé­
gére. A. A. Beus és A. A. Sitnin (1968) összehasonlító táblázatokat készített 
érchozó és nem-produktív gránitok indikátor elemeire. Táblázataikból kiemel­
jük a következő adatsorokat, melyek első csoportja egyes ritkaelemek dúsulását 
jelző indikátor elemekre, második csoportja pedig a W -, Sn- és Ta-telepeket 
jelző indikátor elemekre vonatkozik (9. és 10. táblázat). A. A. Beus és munka­
társa a 9. és 10. táblázatban feltüntetett adataikat a Szovjetunió különböző 
gránitos területeinek kőzetanyagára vonatkozó elemzésekből statisztikai mód­
szerekkel nyerte. A kritériumaikat reálisnak tartják, mert az érctartalmú
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9. táblázat

Indikátor elemek Li-, Be-, Sn-, W - ,  Nb-telepek jelzésére

Az indikátor elem vagy elemarány 
(zárójelben a figyelembe vett minta- 

szám)

Átlagos előfordulás g/t-ban

ércesedett gránitokban meddő gránitokban

Li (60) 80 + 20 37 + 6
Sn (75) 15 + 4 5+1
Mg/Li (40) 75 + 30 270 + 80
Zr/Sn (40) 30 ±10 76 + 20

kőzettípusok és a meddő típusok között a felsorolt indikátor elemekre határo­
zott (5— 30-szoros) koncentrációkülönbségek adódtak.

Megkíséreltük a fenti kritériumokat a velencei-hegységi gránitos kőze­
tekre alkalmazni, azonban meg kellett állapítanunk, hogy nem kaptunk egy­
értelmű eredményeket. Az üde gránittípusban a 9. táblázat alapján a gránit 
jellege nem dönthető el, mert két adat az első, két adat a második típusba 
utalja azt. A  gránit átlagos Li-tartalma 70 g/t, Mg/Li aránya 71, Sn-tartalma 
1,5 g/t és Zr/Sn aránya 126. Hasonlóképpen nem kaptunk egyértelmű választ 
akkor sem, amikor a 10. táblázat kritériumait a velencei-hegységi pneumatoli- 
tos kőzetképződményekre akartuk alkalmazni. Előre bocsátjuk, hogy e kép­
ződményekben — vizsgálataink szerint — nemegyszer 250, sőt 400 g/t W - 
tartalmat találtunk. Ezen képződmények átlagos W-tartalma 69 g/t, Sn-tar­
talma 27 g/t, Li-tartalma 30 g /t , Mg/Li aránya pedig 166. A Rb-ra vonatkozóan 
nincs adatunk. Mint látható, a komoly indikációk ellenére is van az adatokban 
ellentmondás. Azt a következtetést kellett tehát levonnunk, hogy óvakodnunk 
kell attól, hogy a geokémiai eredményeket csak önmagukban tekintsük és ne 
vegyük egyidejűleg figyelembe a szerkezetföldtani, kor és egyéb tényezőket, 
továbbá a mellékkőzet szerepét.

L. V. T a u s o n , V. D. K o zlo v  és M. I. K u z ’m in  (1968) a gránitok érchozó 
jellegét inkább a kőzet képződési mélységével és a könnyenilló tartalmával 
hozzák kapcsolatba és ezzel megerősítik Sz á d e c z k y -K a r d o ss  E. (1955) ré­
gebbi megállapításait. A szerzők az összetétel és a képződési mélység szerint a 
gránitintrúziókat négy csoportba sorolják: abisszikus batolit, mezo-abisszikus 
batolit, hipabisszikus intrúziók kevés könnyenilló tartalommal, hipabisszikus

10. táblázat

Indikátor elemek W - ,  Sn- és Ta-telepek jelzésére pegmatitokban, apogránitokban

Az indikátor elem vagy elemarány 
(zárójelben a figyelembe vett minta- 

szám)

Átlagos előfordulás g/t-ban

ércesedett gránitokban meddő gránitokban

W (40) (kvarctelérben, greizenben) 5+1 2 + 0,3
Sn (80)
Li (80) (Ta-telepek jelzése főként

25 ± 5 2 + 0,7

pegmatitokban) 120 + 20 60 ± 10
Rb (80) 300+ 15 200 + 30
Mg/Li (80) 30 + 5 200 + 50
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intrúziók sok könnyenilló anyaggal. Az abisszikus batolitok képződési mély­
sége általában 8— 10 km, a hipabisszikus intrúziók 2 — 4 km mélvségűek. 
A tapasztalat és az elméleti megfontolások szerint is az ércdúsulásra legkedve­
zőbb perspektívákat a magas illóanyag-tartalmú hipabisszikus intrúziók 
nyújtják, a legkevésbé reményt nyújtó pedig a mezo-abisszikus batolit. Ked­
vezően ítélhető meg az a kőzet, melyben 0,25— 0,30% vagy ennél nagyobb a 
F-tart alom.

Az ón-, a fluor- és a titántartalom között keresett összefüggést L. V. 
Tauson, M. I. K uz 'min és L. V. Legeydo (1966). Két kőzetsorozatot vizsgál­
tak, melyek közül az egyik (Sokuv) óntelepekkel áll kapcsolatban, a másik 
(Shakhatamin) nem. A Sokuv-i kőzetsorozatban az óntartalom a biotitban 
dúsul és az ón a fluorral áll pozitív korrelációban, a Shakhatamin-i összlet 
kőzeteiben az óntartalom inkább az amfibolban és a szfénben dúsul és a Ti-nal 
van szoros korrelációban. Az utóbb megfigyelt jelenségek arra utalnak, hogy 
ebben a kőzettípusban az ón már a kőzetképződés korai fázisában koncentráló­
dott. A  gránitprospekció egyik módszere tehát a gránit monominerális frak­
cióinak vizsgálata óntartalomra. Sokat ígérő az a gránit, melyben az óntartalom 
főként a biotitokban dúsul.

A velencei-hegységi gránitot ebből a szempontból is megvizsgáltuk. 
Nagy B. (1967) adatai szerint a velencei-hegységi üde gránitban a biotittarta- 
lom 7,5%. A biotitban az ón 20 g/t koncentrációban jelentkezett, a többi ás­
ványfrakcióban az Sn színkép-analitikailag nem volt kimutatható. A telér- 
gránit biotitjában az Sn-tartalom 300 g/t-ra emelkedik, ami az elmondottak 
szerint igen kedvező jelnek számít.

Gyakran felmerülő kérdés, milyen kőzettani és geokémiai jellegek döntik 
el azt, hogy egy bázikus vagy ultrabázisos masszívum nvújt-e reményt jelentős 
Ni-dúsulásra ? A  legkézenfekvőbb kritérium az egész masszívumra kiterjedő 
átlagosnál nagyobb nikkel koncentráció, amit T. I. Nyuppenen (1966) szerint 
pontosabban a koncentráció-koefficiens bevezetésével fejezhetünk ki. A kon­
centráció-koefficiens (Kk) alatt azt a viszonyszámot értjük, melynek számláló­
jában a kérdéses összlet átlagos Ni-tartalma áll, nevezőjében pedig az illető 
kőzettípusra az irodalomban található Ni-koncentráció világátlaga. A kon­
centráció-koefficienseket a Vinogradov-féle világátlagok figyelembevételével 
a következőképpen írhatjuk fel:

bázisos kőzetekre: A k =

ultrabázisos kőzetekre: K k =

átl.
160

K.m.
2000

Ha K k >  1, akkor anomális Ni-koncentrációról és reménybeli dúsulásról beszél­
hetünk.

T. I. N yuppenen a Ni-prospekció alapjául egy másik gyors módszert is 
ajánl. Egy tapasztalati nomogramot készített, mely a kőzet SiÖ2-tartalma és az 
átlagos Ni koncentrációjának logaritmusa közötti összefüggést tünteti fel. 
A nomogram gyakorlatilag egy egyenes; a Ni-anomáliát mutató kőzeteknél 
az Si02—log Ni %-ot mutató összefüggések pontjai az átlagot jelző egyenestől 
jobbra helyezkednek el (13. ábra).

A Nyuppenen-féle kritériumokat egyértelműen kedvező eredménnyel alkal­
maztuk a kőszegi vas-hegvi szerpentines kőzetekre. E kőzetek átlagos 
Ni-koncentrációja 0,23%, az átlagos Si02-tartalma pedig 39,63%. Ebből
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látható, hogy a koncentráció-koeffi­
ciens értéke még akkor is nagyobb 1- 
nél, ha a világátlagot nem 0,12%-nak, 
hanem 0,20%-nak fogadjuk el. A  
Nyuppenen-féle nomogramon pedig 
az Si02—Ni% összefüggését ábrázoló 
adatok döntő többsége a jobb féltér­
be esik.

Az üledékes kőzetek prospekci- 
ójánál regionális tényezőnek számít 
a kőzet anyag származása, fajtája, a 
lehordási terület kőzettani, geokémiai 
jellege, az üledékképződés fáciesté- 
nyezői. Általános megállapítás pél­
dául az, hogy a mészkövek ritkábban 
tartalmaznak értékes nyomelemeket, 
mint a homokkövek és főként az 
agyagos kőzetek, mégis némely eset­
ben éppen a mészkövek lehetnek ér­
tékes nyomelemek hordozói. Regi­
onális vonatkozású megfigyelés az, 
hogy nagy kiterjedésű szárazföldi 
üledékek esetében ritkábban számíthatunk helyi összetételbeli változásra, 
mint tengeri eredetű üledékeknél.

Az átalakult kőzetek regionális tényezőinek vizsgálata a legnehezebb és a 
legkevesebb tapasztalattal alátámasztott. Ismeretes, hogy az átalakult kőze­
teknél az egymástól független paraméterek száma sokkal nagyobb, mint a 
magmás vagy üledékes kőzeteknél. A kiinduló kőzet összetételével szemben 
elemdúsulást, pontosabban jelentős elemkoncentráció-változást természet­
szerűleg csak az allokémiai (és nem izokémiai) metamorfózistól várhatunk. 
Leginkább a metaszomatikus folyamatokra kell felfigyelnünk.

A metaszomatózis különböző típusai különféle nyomelemcsaládok dúsu­
lását idézik elő. A turmalinosodás a bór dúsulásán kívül gyakran áll kapcso­
latban kassziterit- és volframit-telepek kialakulásával. Ä  greizenesedés a 
fluorásványok megjelenésén kívül szintén kassziterites ásványok dúsulásával 
járhat. A szkarnosodás oxidos és szulfidos ércásványok megjelenését ered­
ményezheti. A metamorfózisnak, mint regionális tényezőnek a vizsgálata tehát 
ebből a szemszögből igen nagy fontosságú.

A h e ly i té n y e z ő k  csak szűkebben ‘lehatárolt területen működnek 
és a regionális tényezők által nyújtott dúsulási lehetőséget a működési terüle­
ten realizálják. Lényegileg ide kell sorolnunk minden olyan dúsító tényezőt, 
melyet már a II. fejezetben részletesen ismertettünk (pl. szerves dúsítás, pH- 
és redox viszonyok alakulása, mechanikai tényezők stb.), de ide tartozik a 
kontakt hatás, az utómagmás folyamatok helyi hatása stb.

A regionális tényezőt ismerve, a területi ritkaelem-kutatás legfontosabb 
prospekciós feladata az anomáliaterületek kijelölésén túlmenően a helyi dúsu­
lási tényezők felismerése.

A diszperziós udvarok vizsgálata, mint említettük, 
a ritkaelem-kutatásnál kisebb jelentőségű módszer, azonban nemegyszer mégis 
sikerrel alkalmazható.

13. ábra. Nomogram a Ni-anomáliák 
becslésére N yu p p e n e n  (1966) szerint
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Az érctestek körül kialakult primer és szekunder diszperziós udvarok geo­
kémiai vizsgálata különösen a szulfidos ércek utáni kutatómunka fontos mód­
szere. Szulfidos érceken kívül azonban alkalmazzák más érctípusok és azok 
oxidációs zónájának vizsgálatára is. A prospekciós munka rendszerint hidro- 
geokémiával kezdődik, mely jó szolgálatot tehet a diszperziós udvarok határai­
nak megállapításánál. Ezután következik a talajtakaró, vagy ha az nincs, ak­
kor a kőzetanyag rendszeres, hálószerű mérési pontokban való vizsgálata. 
A prospekciós munkát a vertikális elterjedés érdekében az anomália-területek- 
ről származó fúrásanyag vizsgálatával célszerű teljessé tenni. Sok esetben 
hasznos segítséget nyújt a növényzet geokémiai nyomelem vizsgálata is.

Néhány példát ragadunk ki annak bemutatására, hogy e módszer sokszor 
hasznos a ritkaelem-kut at ásnál is.

A hidrotermális ércesedésre és a hidrotermális folyamatok kapcsán dúsuló 
ritkaelemekre azonos prospekciós eljárásokat alkalmazhatunk. Ezen eljárások 
közül az utóbbi időben nagy figyelmet fordítanak a higanynak, mint indikátor 
elemnek a szerepére. Saukov már 1946-ban mutatott rá arra, hogy az érctelé- 
rek körül a Hg igen nagy aureolában szóródik. Ezt a jelenséget a szovjet kuta­
tók, majd később más országokban is érctelérek prospekciójára kezdték alkal­
mazni. A  módszer nemcsak kifejezetten Hg-telepek, hanem általában hidro­
termális telepek megkeresésére alkalmas. A megfigyelések szerint a Hg-anomá- 
liák gyakran az érctesttől több km távolságban is felismerhetők. E nagyfokú 
mozgékonyság a Hg nagymértékű volatilitásával függ össze. A  Hg klarkja 
igen alacsony, átlagosan 0,06— 0,09 g/t. Ha a vizsgált területen a Hg-tartalom 
eléri, vagy meghaladja ennek tízszeresét, azaz 1 g/t-t, ekkor ezt már Hg-ano- 
máliának kell tekinteni. Speciális színképgerjesztéssel elérhettük, hogy 1 g/t 
Hg-koncentrációt már ki tudunk mutatni, ily módon egy hasznos prospekciós 
eljáráshoz jutottunk.

Geokémiai kutatómunkánk során V ető I. a Tokaji-hegységben kováso- 
dott, agyagásványosodott riolittufában nagy kiterjedésben mutatott ki Hg- 
anomáliákat. A  Hg-tartalom ezekben a kőzetekben 3— 30 g/t között változik 
és a Hg-nyomokat jelentős (többszáz g/t) As- és Sb-dúsulás kíséri. A  klark- 
értéknél 20— 30-szor nagyobb Hg-tartalmakra az irodalmi példák alapján fel 
kell figyelnünk.

A prospekciós eljárások korszerűsítését, pontosítását világszerte fokozot­
tan szorgalmazzák, ennek kapcsán újszerű kezdeményezésekre figyelhetünk fel. 
Ilyen pl. Ju. P. Shergina és A. B. K aminskaya (1965) munkája. A  szerzők 
a bor-izotópok arányának változását használták fel érctelérek mélységének 
becslésére. A módszer alapja a következő: a bór a magmatitok fontos kőzet­
alkotó ásványaiban, főleg a plagioklászokban izomorf rácshelyettesítőként 
található. A  hidrotermális oldatok hatására azonban a rácsból könnyen ki­
szabadul, mobilizálódik és rendszerint komplex borátok alakjában az oldatok 
nagyobb távolságra is elszállítják. A  szállítás közben azonban lehetőség nyílik 
a bór-izotópok frakcionációjára. Laboratóriumi kísérletekből már régebben 
ismeretes ugyanis, hogy a B11 izotópot tartalmazó molekulák mobilabbak, 
mint azok, melyekben B10 izotóp van. E jelenségnek molekula-finomszerkezeti 
értelmezését adták.

Ha izotóp-frakcionáció a szállítás közben valóban bekövetkezik, akkor a 
bór izotóp-összetétele a diszperziós udvar különböző helyein függ a bort szállító 
oldat kiindulási helyétől való távolságtól, illetve a felszínen mérve, a kiindulási 
hely mélységétől.
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14. ábra. B izotóparányok és a B eloszlása érctelep felett Shergina 
és K aminskaya (1965) szerint

1 . Riolit, 2 . andezit, 3 . polimetallikus érctelér, 4 . barit, 5 . vető, 6 . mintavételi pontok

Az említett szerzők mérései azt mutatták, hogy a bor-izotópok eloszlása 
nem teljesen egyértelműen változik, mert az izotóp-frakcionációt egyéb folya­
matok (pl. izotóp ioncsere) részben módosíthatják. Megállapították azonban 
azt is, hogy sokkal kifejezőbb a kép akkor, ha természetes, bórszállító oldatok 
migrálnak a teléreken, illetve repedéseken keresztül. A  telérzónák csatornákat 
szolgáltatnak az áramló oldat számára, a telérkitöltő anyagok viszont jó bór- 
adszorbensek. Az előkísérletek és az ebből levont következtetéseik igazolására 
ismert érctelér felett mérték részben a B-koncentráció alakulását, részben az 
izotóparány változását. Mérési eredményeiket a 14. ábra szemlélteti, melyen 
a vizsgált telér szelvényét tüntették fel. A telér riolit— andezit határ közelében 
a riolitban van. Az érc mezotermális képződésű, polimetallikus jellegű. Az érce- 
sedés az alpi mozgás kapcsán jött létre, az érctestecskék a vetővel párhuzamo­
san helyezkednek el. Látható, hogy a vető mentén elhelyezkedő érctestek 
felett a bértartalom maximumot mutat, továbbá a Bn /B 10 arány az érctesttől 
távolodva egyenletesen növekszik (4,030-tól 4 ,130-ig). Miután a bór kimuta­
tása, továbbá a B-izotópok meghatározása is színkép-analitikailag megoldható 
feladat, a módszert még azok a laboratóriumok is használhatják, ahol tömeg- 
spektrométer nem áll rendelkezésre, de nagy feloldóképességű optikai spektro­
gráfok van. A  bórprospekciónak az itt tárgyalt módon való rendszeres alkal­
mazásáról azonban még nincs tudomásunk.

A  biogeokémiai prospekció a ritkaelem-kutatásnál nem mindig sikeres. 
Japánban egy munkacsoport (Nob o r ú  Y a m a g a t a , Y tjkio M u r a k a m i és 
T e s u y a  T o r h , 1960) biogeokémiai módszert próbált ki szerpentines területen 
Cr-dúsulás felkutatására. A  szerpentinek mállásából vöröses vagy szürkéssárga
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agyagtakaró képződött 20 cm-től 1 m vastagságig és ezen dús vegetáció nőtt. 
Lombos nagy fák őszi levélzetét gyűjtötték be vizsgálatra. Méréseik szerint 
azonban a növényzet Cr-tartalma a növényfajták szerint rendkívül nagy kü­
lönbségeket mutatott. Ezenkívül a módszer nem is bizonyult elég érzékenynek 
és a talajtakaró Cr-t art almának a vizsgálata sokkal érzékenyebb eljárásnak 
mutatkozott. Ezzel szemben sok szerző tapasztalata szerint a Se vizsgálatára a 
biogeokémiai módszerek jól beválnak.

Ritkaelemek prospekciójára a hidrogeokémiai módszerek is csak kivételes 
esetben alkalmasak és csak dúsabb ércesedést jeleznek (pl. rézérc). Szórt ritka­
elemek nyomait természetes vizekben rendszerint nehéz kimutatni.

Összefoglalóan G. N. Sc h tsc h e r b a  szavaira (1961) emlékeztetünk, aki 
szerint a rejtett ritkaelem-dúsulások felkutatására eddig gyűjtött tapasztala­
tok azt mutatják, hogy prognózisokat nem készíthetünk előre megszabott 
sémák szerint, hanem csak a kérdéses terület alapos ismerete, kőzet anyagának 
sokoldalú vizsgálata és a metallogenetikai viszonyok tanulmányozása után.
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IV . A  R IT K A - ÉS M IK R O E L E M -D ÚSULÁSOK RÉSZLETES TÁRG YALÁSA

ÁLTALÁNOS MEGJEGYZÉSEK

A ritkaelem-dúsulások legfontosabb geokémiai, fizikai, kristály kémiai, 
kolloidkémiai, biológiai, mechanikai tényeződnek megismerése után kövessük 
ezen tényezők szerepét az egyes elemek dúsulásainál.

Jelen munkának nem célja az egyes elemek geokémiáját adni, erre vonat­
kozóan kitűnő hazai és külföldi szakkönyveink alapos felvilágosítást nyújta­
nak. Tárgyalásmenetünk nem is követi az elemek geokémiájának szokásos 
tárgyalási sorrendjét és geokémiai csoportjait, inkább azt a gyakorlati célt 
tartottuk szem előtt, hogy áttekintést nyújtsunk egyes meghatározott föld­
tani és kőzettani felépítésű — és adott geokémiai jellemzőkkel körülhatárol­
ható — területek várható ritkaelem-dúsulásairól.

A hazai viszonyokra is alkalmazható analógiák felismerése érdekében 
számba kell vennünk az elemek jelentősebb előfordulásait, lehetőleg helyesen 
értelmezni dúsulásuk módját, és részletesen meg kell ismernünk előfordulásuk 
körülményeit és genetikai jellemzőit.

A  savanyú, a bázisos és az üledékes kőzetekben dúsuló ritkaelemek cso­
portját külön tárgyaljuk. Az ily módon történő elhatárolás természetesen nem 
lehet tökéletes, mert több olyan elem van, amelynek dúsulása pl. magmás és 
üledékes kőzetekben is egyaránt bekövetkezhet. Ezért némely esetben a tár­
gyalás menetében egv-egv elemre többször is vissza kell térnünk. Az egyes 
elemek tárgyalásánál röviden összefoglaljuk az utolsó évtizedben nyert hazai 
eredményeket.

1. A SAVANYÚ MAGMÁS K ŐZETEK BEN DÚSULÓ R ITK A- 
ÉS MIKROELEMEK

Ebben a csoportban tárgyaljuk a gránitos kőzetekhez, a gránit utólagos 
elváltozást szenvedő típusaihoz, a gránitképződés utómagmás fázisaihoz, és 
végül a hidrotermális ércesedéshez kötött elemek dúsulásait.

Az egyes csoportokba sorolható elemeket a növekvő rendszámuk sorrend­
jében tárgyaljuk.
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a) A  GRÁNITMAGMATIZMUSHOZ KAPCSOLÓDÓ ELEM EK

Lítium
Dúsulás magmás kőzetekben

A lítium dúsulása a gránitokban a bázisos kőzetekhez viszonyítva 5 0 -1 0 0 -  
szorosnak adódik. Az újabb vizsgálatok alapján nyilvánvalóvá vált, hogy az 
egyes gránitok Li-tartalma erősen különböző. így pl. a nyugat-texasi gránit 
Li-tartalma 71 g/t, a hong-kongi gránité pedig 23 g/t (Horstman, 1957). Már 
Goldschmidt vizsgálatai óta ismeretes az is, hogy a Li-nak a Mg-mal és a 
Fe2+-mal szoros kristálykémiai kapcsolata van, amennyiben a Li+ hasonló 
ionsugara következtében a vas-magnézium szilikátokban izomorf helyettesítő­
ként beépülhet. A  gránit ásványai közül a Li fő hordozója a biotit, vagyis a Li 
ebben az ásványban a leggyakoribb izomorf helyettesítő. A Mg—Li helyettesí­
tés a Goldschmidt-féle elembebocsátás (admission) jelenségével magyarázható, 
mert hasonló ionsugarú, de nagyobb vegyértékű elemet helyettesít. Miután 
ilyen folyamat általában a rácsenergia csökkenését eredményezi, bekövetkezésé­
nek termodinamikai valószínűsége csekély. A  biotitokban azonban a M g /0 ,0H /6 
oktaéderekben a Mg-nak közvetlen, szoros kapcsolata van két OH-csoport- 
tál (ez a kapcsolat pl. az amfibolokban és a piroxénekben lazább), ugyan­
akkor a Li erősen pozitív jellege biztosítja az OH-csoport okhoz való erős von­
zódását, ami a biotitokban való helyettesítésnél kedvezően valósulhat meg..

15. ábra. A  gránitok Li-tartalmának változása B eus  (1961) nyomán
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16. ábra. A pegmatitképződés fázisai Ginszburg (1960b) szerint

A biotitokban észlelt Li-dúsulást az is előnyösen befolyásolja, hogy ezek az 
ásványok általában a magma kristályosodásának későbbi szakaszában kép­
ződnek, amikor már viszonylag nagyobb a magmaolvadék Li-tartalma.

Szádeczky-K ardoss (Í955) a Mg—Li helyettesítést úgy értelmezi, hogy 
a valóságban (Mg2+, Fe2+)-^(Li+, Al3+) kettős helyettesítés történik. E helyet­
tesítés energetikailag indokolja a Li-nak a magma késői kristályosodási fázisá­
ban való jelentkezését.

A  granitoid magmák differenciációs sorában tehát a Li dúsulása a biotit- 
t art alom növekedését követi.

A Li dúsulásának további tényezője az illő komponensek relatív dúsulása 
a granitoidok maradékmagmájában. E tényezővel magyarázható a Li megjele­
nése az utómagmás hatásra elváltozott gránitokban, továbbá a pegmatitokban. 
A  gránitok Li-tartalmának változását a biotittartalom, illetve a greizenesedés 
függvényében Beüss (1961) igen szemléletesen ábrázolta (15. ábra). Az ábrán 
jól látszik a kezdeti magasabb Li-érték, mely a biotittartalommal függ össze. 
A második — az előbbinél jelentékenyebb — dúsulás a greizenesedés ered­
ménye. A  szaggatott görbék mentén a biotitok és muszkovitok Li-tartalmának 
változása a granitoid sorozatban követhető.

A világ lítiumtermelésének döntő része a pegmatitos, pneumatolitos és 
metaszomatikus fázis képződményeihez kapcsolódik, a Li geokémiáját ezekben 
a fázisokban kissé részletesebben kell tehát áttekintenünk.

A. I. Ginszburg (1960b) vizsgálatai alátámasztják FERSZMAN-nak a 
pegmatit ok geokémiai fejlődésére vonatkozó elméletét. A pegmatitképződés 
különböző fázisait Ginszburg a 16. ábrán feltüntetett módon ábrázolta. Mint
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látható, a lítium a pegmatitképződés két fázisában jelenik meg, a korai kristá­
lyosodási fázisban és az egyik utófázisban (metaszomatikus fázis).

A Li ásványai

A pegmatitok legfontosabb lítiumásványai a következők:
spoclumen (Li-piroxén) Li20 .A l20 3.4S i02, elméletileg kb. 8% Li20-tarta- 

1 ómmal,
lepidolit KLiAl2Si4O10(OH)2, elméletileg kb. 7,7% Li-tartalommal, 
ambligonit (Li, Na) Á1[(P04)(F, OH)], elméletileg kb. 10% Li20-tarta- 

lommal,
petalit A120 3. Li20 .8 Si02, elméletileg kb. 5% Li20-tártalommal, 
trifillit-litiofillit sor Li/Fe, Mn/POá, elméletileg kb. 9,5% |Li20-tartalommaL

(A lepidolitban a Li-on kívül gyakran jelentősebb mennyiségű Rb és Cs is 
előfordul.)

Ginszburg szerint a két lítiumfázisnak megfelelően két fő típus, a spodu- 
menes és a lepidolitos típus különböztethető meg. A  spodumenes típusban a

17. ábra. A Li-ásványok izomorf sora F oster (1960) szerint
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leggyakoribb Li-ásványt, a spodument rendszerint mikroklin és kvarc kíséri. 
A petalit és az ambligonit is inkább a spodumenes fázisban gyakori. Ebbe a 
típusba tartoznak a legfontosabb kanadai Li-előfordulások (Kings Mountain), 
valamint a Kola-félszigeti előfordulás. A lepidolitos típus az albitizációt követő 
fázisban fordul elő. A lepidolitot gyakran kíséri topáz, kassziterit, niobit.

A  lepidolitos típusba tartoznak a dél-rodéziai (Bikita), délnyugat-afrikai 
(Karibib), az indiai, franciaországi, olaszországi (Elba-sziget), a svédországi 
és norvégiai előfordulások. A  lepidolitos típusú pegmatitok vagy lepidolit os- 
greizenes képződmények rendszerint a gránit-, vagy granodioritintrúziók sze­
gélyzónáiban helyezkednek el. A Cseh-Szász Érchegységben (Zinnwald) a fő 
Li-ásvány a zinnwaldit (vas—lítium csillámféleség).

G in s zb u r g  és B e r k h in  (1953) feltételezi, hogy a pegmatitos kőzetekben 
muszkovitból és biotitból metaszomatikus hatásra lepidolit képződhet. Ha a 
metaszomatózisnál a helyettesítés nem tökéletes, akkor az előbb említett 
csillámok és a lepidolit heterogén keveréke állhat elő. M. D. F o ster  (1960) 
a Li-csillámok beható tanulmányozásakor az Al —Li és a Fe2+—Li helyettesí­
tések alapján a muszkovitból, illetve a sziderofillitből (a flogopit-biotit sor 
nagyobb Fe2+- és kisebb Mg-tartalmú tagja) vezeti le a lepidolitot, a vas—lítium 
csillámokat és a zinnwalditot.

A  két helyettesítési sort F o ster  a 17. ábrán bemutatott módon szemlél­
tette. A  muszkovitból, illetve a sziderofillitből kiinduló izomorf sorok közös 
ideális szélső tagja a politionit. A sorban a 3,3%-nál kisebb Li20-tartalmú 
tagok muszkovit szerkezetűek, míg a 3,4— 4,0% Li20-tartalom felett a lepidolit- 
szerkezet lép fel. A sorozat végén, az elméletileg maximális Li-tartalmú tagban 
a Li20  mennyisége 7,7%.

F o ster  kristály kémiai vizsgálataihoz mintegy 80 alumínium—lítium csil­
lám és 45 vas—lítium csillám elemzési adatát gyűjtötte össze az irodalomból. 
Ezek az elemzési adatok nemcsak az izomorf sorok felismeréséhez segítették 
hozzá, hanem ezek alapján bizonyos geokémiai korrelációkat is felismert. 
A mi szempontunkból ezek a korrelációk igen lényegesek, mert a Li-csillámok 
felkutatásához is segítségül szolgálhatnak. A csillámelemzésekben általánosan 
megfigyelhető, hogy a Li20-tartalom növekedésével a F-tartalom is növekszik, 
míg a Si02- és az A120 3-tartalom csökken. A fluortartalom és az OH-tartalom 
között fordított arány mutatkozik. Ezek az összefüggések azonban inkább 
csak korrelációknak mondhatók, mint arányoknak vagy függvényeknek, mert 
több feltűnő kivétel is akad. Geokémiailag a Li-nak a F-ral való korrelációja 
a legfontosabb, mert alátámasztja azt a feltevést, hogy a pegmatitos-pneuma­
tolit os folyamatokban LiF-ként együtt migrálnak.

A spodumenes és a lepidolitos fő típusok mellett a harmadik fontos Li* 
ásványcsoport az ambligonit gyűjtőnévvel összefoglalt, F- és (OH)-tartalmú 
foszfát sorozat. E sorozat szélső tagja a montebrazit, melynek maximális Li20 -  
tartalma mintegy 10%. A dél-rodéziai (Bikita), a délnyugat-afrikai (Karibib), 
a kongói és a franciaországi Li-előfordulások ambligonittartalma jelentős. Ez 
az ásvány — nagy Li-tartalma miatt — jelentősen növeli ezeknek az előfordulá­
soknak az értékét.

G. A u b r e y  (1963) nyomán a l l .  táblázatban mutatjuk be a főbb Li-ásvá- 
nyok előfordulását a világ fontosabb és termelés alatt álló pegmatitos-pneuma- 
tolitos Li-telepeiben.

A Li üledékes előfordulásaira (Searles Lake, kaliforniai, kanadai hektorit 
stb.) a megfelelő fejezetben még visszatérünk.
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11. táblázat

Előfordulás Ásvány

Afrika
Dél-Rodézia

Bikita
Salisbury

lepidolit, petalit 
spodumen, ambligonit

DNy- Afrika Karibib lepidolit, petalit, ambligonit

Kongó Manono ambligonit

Dél-Afrikai Unió Namaqualand spodumen

India Jophur lepidolit

Szovjetunió
Transbajkál 
Kola-félsziget 
Krivoj Rog

spodumen, lepidolit
spodumen
spodumen

Kanada Val d’Or 
Cat Lake

spodumen, lepidolit 
spodumen, lepidolit

Észak-Amerika Kings Mountain spodumen

Franciaország Montebras lepidolit, ambligonit

Német Demokratikus
Köztársaság
és Csehszlovákia

Érchegység zinnwaldit

Jelentősebb Li-clúsulást a hazai gránitos képződményeinkben a legújabb 
vizsgálatok sem mutattak ki. A velencei-hegységi gránitokban a Li át lag - 
koncentrációja (60 g/t) alig haladja meg a savanyú kőzetekre számított világ­
átlagot. A gránit ásvány összetevői közül a Li fő hordozója itt is természetesen 
a biotit (300 g/t). Bizonyos mértékű, de nem jelentékeny helyi Li-dúsulást 
találtunk a Velencei-hegység hidrotermálisán elváltozott palaösszleteiben. Az 
ebben található karbonátos telérekben 300 g/t, a kvarcerekben pedig 250 g/t 
Li-t art álmát mértünk.

A Li-prosjiekció módszerei

A ritkaelemek prospekciójára vonatkozó, korábban már ismertetett álta­
lános eljárásokon felül nagyon sok elemre speciális vizsgálati módszereket is 
ismerünk.

A lítium pegmatitos-pneumatolitos előfordulásainak felkutatására az 
első lépcső a terület pegmatitos-pneumatolitos elváltozásainak megkeresése.

Jedwab (1955) a pegmatitos ritkaelemek prospekciójának három alapvető 
problémájáról beszél:

1. adott gránitos területen milyen módon lehet pegmatitos ásvánvosodás 
jelenlétére következtetni,

2. ismert pegmatit-előfordulás esetén milyen módon lehet az ásványtársu­
lást gyorsan meghatározni,

3. ismert ásványtársaságú pegmatitok esetében miként lehet az egyes
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ásványok relatív mennyiségét a különböző zónás kifejlődésekben 
megadni?

1. Az első problémára vonatkozóan a következő támpontok nyiijthatnak 
segítséget:

a) A  spodumentartalmú pegmatitok és a greizenes, lepidolitos pegmatitok 
rendszerint a gránit- vagy a granodiorit-intruziók szegélyzónájában találhatók.

b) A pegmatitos ásványosodás jelenléte a gránit ásványaiban (földpát) 
az átlagosnál magasabb Sn-tartalom esetén valószínűsíthető (pneumatolitos 
hatás).

c) A Li mozgékony, könnyen kioldódó elem, így bizonyos kedvező körül­
mények között remélhető, hogy a pegmatittelep feletti reziduális talajban 
anomális Li-koncentrációt észleljünk. Hozzá kell azonban fűznünk, hogy a 
prospekciónak ez a módja eddig csak kevés esetben járt eredménnyel.

2. A Jedwab-féle második problémára vonatkozóan a következő meg­
jegyzéseket tehetjük:

A Li fontosabb ásványai külső megjelenésükről többnyire felismerhetők, 
sok esetben azonban elváltozások vagy kilúgzások miatt külső megjelenésük, 
alakjuk és színűk megváltozik, felismerésük optikai eljárásokkal nem mindig 
könnyű. Röntgendiffraktométeres vizsgálattal a Li-ásványok kimutatása álta­
lában lehetséges, jelenlétüket ezenkívül a Li analitikai kémiai meghatározásá­
val is igazolhatjuk. A  lepidolitot rendszerint Rb és Cs jelenléte is jelzi.

3. A harmadik probléma, a pegmatittelepek zónássága és a Li-tartalom 
zónák szerinti változása csak a telep részletes és rendszeres kőzettani, kémiai, 
színkép-analitikai, illetve röntgendiffrakciós vizsgálata alapján deríthető fel. 
A zónásság tanulmányozása nagyon lényeges a pegmatittelér genetikai prob­
lémái szempontjából — mivel a kristályosodási sorrendre utal — továbbá a 
ritkaelemek koncentrációjában várható ingadozások szempontjából is.

A  pegmatitok zónásságának fontosságára kiragadhatunk egy konkrét 
irodalmi példát. M a c h a ir a s  (1963) guyanai pegmatittelérek zónásságát vizs­
gálta és megfigyelései a következők: a pegmatittelérek általában a gránit­
masszívum és a palaköpeny érintkezésénél találhatók. A zónás szerkezetű 
pegmatitok általában nyomelemekben sokkal gazdagabbak, mint a nem zónás, 
homogén eloszlású pegmatitok. Valószínűnek tartja, hogy a zónás szerkezetű 
pegmatitok később keletkeztek, akkor, amikor a maradékmagma ritkaelem- 
tartalma feldúsult. A guyanai pegmatitoknál a zónás típusban három fő zónát 
tudtak megkülönböztetni: 1. a palaköpeny közvetlen érintkezési határán fe­
kete, turmalinos zóna alakult ki, e zóna jellemző ritkaeleme a bór; 2. a követ­
kező zóna ásványai a kvarc, albit, berill, kassziterit, bizmutin, niobotantalit 
stb., jellemző ritkaelemek a Be, Sn, Nb, Ta, Bi, B ; 3. a legbelső zónában a főbb 
ásványok: lepidolit, spodumen, albit, ambligonit, berill, niobotantalit, kasszi­
terit. Ritkaelemek: Li, Be, Ta, Sn. Ez a zóna a pegmatittelér középtáján gyak­
ran meg-megszakadó lencsesor alakjában jelentkezik.

Mindebből tehát látható, hogy a Li-prospekció a pegmatittelepen belül is 
csak rendszeres zónavizsgálat révén adható meg.
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A lítium világgazdasági adatai

A lítium iránti érdeklődés a második világháború után jelentősen meg­
növekedett. 1939-től 1953-ig az évi lítiumtermelés az Egyesült Államokban 
pl. negyvenszeresére nőtt. Másik jellemző számszerű adatként megemlítjük, 
hogy Dél-Rodéziában 1950-ben 170 t Li-ásványt bányásztak, 1955-ben pedig 
82 000 tonnát. Feltűnő, hogy 1957-től kezdve a közölt világtermelési adatok­
ban némi visszaesés mutatkozik. Ennek azonban valószínűleg az az oka, hogy 
a Li növekvő atomtechnikai jelentősége miatt a rá vonatkozó adatközlés éppen 
a legutóbbi években hiányos.

A lítium keresettségét világpiaci ára is mutatja, 1 kg nagy tisztaságú Li 
ára kb. 1000 Ft.

A fém kinyerése általában 1% Li20-tartalomnál már gazdaságos. Ha meg­
felelő dúsítási lehetőség áll rendelkezésre, akkor a gazdaságosság már kisebb 
koncentrációértékeknél is fennáll. Német szakembereknek például sikerült 
mágneses elválasztással és flotálással az érchegvségi előfordulás zinnwaldit- 
tartalmát dúsítani, ily módon 3% Li20-tartalmú koncentrátumot állítottak elő 
(H o r n  és R a d e is k e , 1959).

A lítiumnak körülbelül ötvenféle alkalmazási területe ismeretes. A  termo­
nukleáris technikában a felhasználás jelentősége abban áll, hogy lassú neutro­
nok hatására Li6/na/H3 magreakciója révén tríciumgyártásra lehet használni 
(hidrogénbomba). Másik lényeges szerepe a reaktortechnikában van, ahol 
hűtőanyagként használják. Kiváló neutronabszorbens tulajdonsága révén elő­
nyösen alkalmazható az atomtechnika más területein is. A rakétaipar is alkal­
maz lítiumötvözeteket. A lítiumot továbbá az üveg- és porcelánipar és a szer­
ves vegyipar is használja.

A világ lítiumtermelésének döntő része az Egyesült Államokból, Kanadá­
ból, Dél-Rodéziából és Franciaországból kerül ki. A világ lítiumtermelésének 
körülbelül 4/5-ét az Egyesült Államok dolgozza fel, rajta kívül a nagy fogyasz­
tók közé tartozik még a Szovjetunió és Japán.

Berillium
Dúsulás mélységi, magmás kőzetekben

A berillium dúsulása is főleg a savanyú magmához kapcsolódik, gránitok­
ban mért átlaga körülbelül tízszerese a bázisos kőzetek átlagának. Dúsulási 
körülményei sokban hasonlóak a lítiuméhoz, az újabban talált, gazdaságilag 
hasznosítható Be-előfordulások azonban más dúsulási folyamatok kapcsán 
jöttek létre.

1955-ig a berilliumtartalmú pegmatitok voltak csaknem egyedüli forrásai 
a világ berilliumszükségletének. Rendszerint csillámok vagy lítiumásványok 
bányászatának melléktermékeként állították elő. Kézi válogatással rendsze­
rint 10— 12% BeO-tartalmú dúsított terméket lehetett a berilltartalmú peg- 
matitokból előállítani.

A Be2+-ion a kristályszerkezetekben rendszerint a Si4+-ot helyettesíti. 
B eu s  (1961) rámutatott arra, hogy ezt a helyettesítést a vegyértékkülönbségek 
kiegyenlítésére rendszerint egy másik, nagyobb vegyértékűj elem egyidejű be­
lépése kíséri. Ezért a Be-helyettesítéskor gyakori a Ti, a Zr és a ritkaföldfemek
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beépülése a kristályszerkezetbe. R a n k a m a  és Sa h a m a  (1950) például a La 
jelenlétét a K-földpátokban a K -^La, Si-^Be egyidejű kettős helyettesítéssel 
magyarázza. A Li-hoz hasonlóan a Be esetében is, a Be és Si vegyértékkülönb­
sége által okozott kedvezőtlen energiaviszonyok miatt, a Be csak a késői 
magmás kristályosodáskor jelenik meg. A Be dúsulása is a pegmatitos, pneu- 
matolitos fázisban éri el maximumát. Ebben a fázisban önálló ásványai is 
vannak.

A  Be fontosabb ásványai

A leggyakoribb berilliu más vány a berill: Al2Be3(Si60 18), amely főleg peg- 
matitokban fordul elő, de található kvarctelérekben, palákban, ritkán egyéb 
kőzetekben is. A berill zöld színéről általában felismerhető, de van egy halvány 
zöldessárga, néha csaknem piszkosfehér színű változata, melyet a gyakorlatlan 
szem nehezen ismer fel, vagy összetéveszthet kvarccal, földpáttal.

A természetes berill rendszerint tartalmaz Na-, Li- és Cs-nyomokat is. Az 
ásvány átlagos berilliumtartalma 10— 14%. A BeO-tartalom nagyobb alkália- 
tartalom esetén kisebb. Az alkáliatartalmú berillek színe rendszerint fakóbb 
mint az alkáliamenteseké. A berill még körülbelül 2% vizet is tartalmaz, mely 
csaknem 800 °C-on távozik el belőle, mégsem tekintik szerkezeti víznek, mert 
eltávozása nem jár szerkezeti változással.

A gyakoriságban második helyen álló berilliumásvány a kelvin. Általános 
képlete: 3BeO(Mn, Fe, Z n )03Si02(Mn, Fe, Zn)S. A különböző arányú Mn-, 
Fe- és Zn-helvettesítések révén a helvin-sorozat különböző szélső tagjai állhat­
nak elő, így a mangándús tag maga a kelvin, a sorozat vasban gazdag tagja a 
danalit, és ritkábban előforduló, cinkben gazdag változata a gentkelvin. Utóbbi 
ásványok BeO-tartalma körülbelül a berillével azonos: 11 — 14%. A  helvin 
rendszerint kontakt met amorf telepekben, szkarn kőzetekben és szulfidos 
kontakt telepekben fordul elő vörösesbarna kristályokként. Megjelenése alap­
ján a gránáttal könnyen összetéveszthető.

A danalit a gránitpegmatitok egyik ritkább Be-ásványa, pirometaszomati- 
kus telepekben is előfordul.

A gentkelvin igen ritka Be-ásvány, coloradói pegmatitokból mutatták ki.
Berilliumban igen gazdag és az utóbbi években nagyobb gyakorlati jelen­

tőséget nyert másodlagos Be-ásvány a bertrandit: Be4Si20 7(0H )2. Kis mennyi­
ségben, de szórtan általánosan előfordul a gránitpegmatitokban, földpátos 
telérekben, sőt a legújabb vizsgálatok szerint Letali államban harmadidőszaki 
vulkáni tufákban is. Ezek gazdaságos kinyerésre alkalmas előfordulások. 
A bertrandit kimutatása röntgendiffraktométerrel rendszerint nehézségekbe 
ütközik, mert a legerősebb, jellemző vonala a fluorit vonalával egybeesik, pedig 
a fluorit a bertrandittartalmú mintákban gyakori kísérő ásvány.

A Jcrizoberill: BeAl20 4 ritkább ásvány, szintén kis mennyiségben fordul 
elő a pegmatit okban, ezenkívül palákban és toriatokban is megtalálható, de 
nem elterjedten. Ugyancsak a ritkább berilliumásvánvok közé tartozik a 
fenakit (Be2Si04), mely rendszerint azon pegmatit okban fordul elő, ahol nincs 
krizoberill.

A gadolinitben a ritkaföldfémek mellett Be is gyakori. Előfordul ezenkívül 
a berillium még számtalan szilikátos, oxidos ásványban járulékos elemként,
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igy a gránitpegmatitok muszkovitja is gyakran tartalmaz berilliumot. Ez idő 
szerint azonban az ilyenfajta előfordulásoknak még nincs gyakorlati jelentő­
sége.

Pegmatitos Be-előfordulások

A lítiumhoz hasonlóan a berillium is a maradékmagmában, az illő kompo­
nensekben gazdag fázisban dúsul és az olvadékkal egyensúlyban levő vízgőzből 
kristályosodik ki. Erről tanúskodik a berillkristályok viszonylag nagy mérete. 
Jahns és munkatársai (1959) laboratóriumi vizsgálatokra hivatkoznak, melyek­
kel a feltételezett magmás modellt utánozva tanulmányozták a nagyméretű 
berillkristályok keletkezésének körülményeit.

Nem minden pegmatittelep tartalmaz gazdaságos kinyerésre érdemes 
mennyiségű berilliumot, sőt a pegmatitok jelentős része nem tartalmaz többet, 
mint az átlag gránit. Sok megfigyelés alapján az az általános következtetés, 
hogy a zónás pegmatitokban és ott is csak egyes zónákban várható jelentékeny 
berilliu mdúsulás.

D a v ie s  (1958) a lítium és berillium pegmatitos előfordulásaiban bizonyos 
antagonizmusra mutatott rá. A  Li-pegmatitoknak a berillium nem rendszeres 
kísérő eleme, de ha mégis jelen van, akkor a Be a lítiumzóna külső részén dúsul, 
közel a pegmatittelér szegélyéhez. A  berillium — D a v ie s  szerint — főleg akkor 
mutat jelentékeny dúsulást, ha a Li-ásványok mennyisége csekély.

B eu s  és F e d o r t s u k  (1955) rámutatott arra, hogy a Be-tartalom a pegma- 
titképződés későbbi szakaszaiban jelentékenyebb, itt a berillium már nemcsak 
önálló ásványaival jelentkezik, hanem a földpátok és csillámok rácsszerkezetébe 
is belép. Fenti szerzők szerint az egyes pegmatittípusokban a Be-tartalom a 
következő:

— nem albitosodott, ritkaföldfémeket és berillt nem tartalmazó pegma­
titokban átlag 2— 10 g/t Be;

— berilltartalmú, de ritkaföldeket nem tartalmazó pegmatitokban átlag 
1 0 -2 5  g/t Be;

— 0,01 — 0,1% berilltartalmú pegmatitokban átlag 15— 57 g/t Be;
— 0,2— 0,5% berilltartalmú pegmatitokban átlag 100— 250 g/t Be van.

Mindezek alapján D a v ie s  a Be előfordulásának átlagát a pegmatitokban 
20 g/t-nak adja meg. Hazai vizsgálataink során a velencei-hegységi pegmatitos 
képződményekben a Be helyenként a 200 g/t-t is eléri.

A Davies-féle megfigyelés lényegileg F er szm a n  (1940) pegmatitfázisai, 
illetve pegmatittípusa alapján is várható. A  pegmatit fázisok elhatárolása a ke­
letkezési hőmérséklet és nyomás alapján történik. Az ismert pegmatitelőfor- 
dulások a fázisok valamelyikébe besorolhatók. F er szm a n  a gránitmagma 
teljes fejlődéstörtént léten a 800 °C-os képződési hőmérséklettől a 100 °C-os 
hidrotermális fázisig a megkülönböztethető fázisokat a csökkenő hőmérséklet 
sorrendjében A, B . . . K  betűkkel jelölte. A  gránitok pegmatitos és pneumato- 
litos fázisához tartozó jellemző ásványos összetételeket F e r s zm a n  nyomán a 
12. táblázatban foglaljuk össze. Mint ezen látható, a berill a Ferszman-féle 
E fázisban, a Li-ásványok az F és G fázisban jelentkeznek. A  határ az egyes 
fázisok között természetesen nem éles, de az észlelt viszonylagos elkülönülés 
itt is nyilvánvaló.
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12. táblázatG in szb u r g  értelmezése 
szerint a berill a pegmatitok 
Na-fázisában a leggyakoribb 
(16. ábra).

A berilliumdús pegmatitok 
leggyakoribb ásványtársulása: 
muszkovit +  albit +  kvarc -f 
niobo-tantalit. A  berilliumban 
leggazdagabb coloradói pegma­
titok részletes vizsgálati ada­
taiból az tűnik ki, hogy ezek is 
mind zónás szerkezetűek. A zó­
nákban a berillium eloszlása a 
következő:

1. a kontakt zónában akkor fordul elő kevés berill, ha a belső zónák beril­
liumban dúsak;

2. a külső zónában az előbbihez hasonló esetekben, de rendszerint valami­
vel nagyobb koncentrációban fordul elő a berill;

3. a középső zóna berillben a legdúsabb;
4. a pegmatitmag zónája is csak akkor tartalmaz Be-ot, ha a középső zóna 

berilliumban gazdag.
A  18. ábrán az egyik, kitermelés alatt álló dél-dakotai pegmatitelőfordulás 

földtani szelvényét mutatjuk be J. J. N o rto n  és munkatársai (1958) nyomán. 
A szelvényen két pegmatitintrúzió különböztethető meg, a berill a csillámban 
gazdag kontakt zóna belső fala mentén található. A berillzónát egy dúsan 
pertites zóna követi.

Hőmérsékletfázisok Ásványos összetétel

600 °C pegmatitos (D) írásgránit, ortit, monacit 
(Ti, Nb, Ta, ritkaföldek)

500 °C pegmatitos (E, F)
turmalin, csillám

topáz, berill

400 °C pneumatolitos Li-ásványok
(F, G, H) Mn-ásványok, foszfátok

A  Be egyéIb előfordulásai

A berillium iránti fokozott érdeklődés a második világháború után arra 
késztette az Egyesült Államok kutatóit, hogy egyre több nem-pegmatitos 
berilliumelőfordulást találjanak. A  kutatások 1948— 1950 között folytak, az

18. ábra. Dél-dakotai berilltartalmú pegmatittelep 
földtani szelvénye N o r t o n  és munkatársai (1958) nyomán

1 . Kvarc-spodumen pegmatit, 2 . pertit-kvarc pegmatit. 3 .pertit- 
kvarc-plagioklász pegmatit, 4. plagioklász-kvarc-muszkoviirherill 

pegmatit, 5. plagioklász-kvarc-muszkovit pegmatit, 6 . amfibolpala,
7. kvarc-csillámpala, 8 . pegmatitszegély,

9 . pegmatitkifejlődések határa
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eredményekről W a n n e r , H o l s e r , W il m a r t h  és Ca m e ro n  (1959) monografikus 
munkában számolt be. A kutatás viszonylag kevés kitermelésre érdemes elő­
fordulást eredményezett. A vizsgált berilliumelőfordulásokat úgy értékelték, 
hogy gazdasági szempontból a pegmatitos előfordulásokon kívül egyes berill- 
tartalmú kvarctelérek vagy helvintartalmú kontakt képződmények jöhetnek 
számításba. Coloradóban (Lake George) kitermelésre érdemesnek mutatkozott 
egy berilltartalmú kvarctelér. E telér a berillen kívül kis mennyiségű fluoritot, 
galenitet, szfaleritet, bertranditot, szideritet, kalkopiritet is tartalmazott. Má­
sutt volfrámtartalmú kvarctelérben találtak berilliumtartalmú ásványokat. 
New Mexicóban (Iron Mountain) egy kontaktmetamorf eredetű előfordulásban 
helvin dúsult fel kitermelhető mennyiségben.

1960-ig tehát berilliumot főként pegmatitokból, szórványosan az itt emlí­
tett és ehhez hasonló nem-pegmatitos előfordulásokból nyertek.

A Be előfordulása savanyú vulkáni tufákban

Utah államban (Spor Mountain) az utóbbi években harmadidőszaki, elvál­
tozott riolittufában találtak említésre méltó berilliumtartalmat. Megállapítot­
ták, hogy a terület riolittufái nem egyidejűek: egy régebbi vulkáni ciklushoz 
tartozó (miocén) és egy fiatalabb (valószínűleg pliocén) tufaösszlet jelenléte 
igazolható. Berillium mindkét tufaösszletben előfordul. A terület nyugati és 
keleti szegélyén helyezkednek el a berilliumban gazdagabb előfordulások, a 
területnek a középső része viszont fluoritban gazdagabb. A szegélyeken elhe­
lyezkedő berilliumdús tufák fluorittartalma csekélyebb. A terület keleti szegé­
lyén levő idősebb vulkáni tufában az uralkodó ásványok a kvarc és a szanidin. 
A nyugati szegélyen található fiatalabb tufa üveges, benne dolomitrögök is 
találhatók. A berillium ásványa a tufákban főként a néhány mikronos méretű 
kristályokként jelenlevő bertrandit.

Noha a berillium a tufákban eléggé szórtan fordul elő, mégis, néhol több 
méter szélességű sávokban találtak gazdaságos kinyerésre szóba jövő mennyi­
ségű berilliumdúsulást. Ezekben a sávokban a berilliumtartalom több tized 
százalékos, sőt néha az 1%-ot is eléri (egyes rögökben 3% B e t  is találtak!). 
A bertrandit mellett a tufában opál, kalcedon, montmorillonit, kalcit, fluorit, 
mangán-oxidok stb. jelenléte állapítható meg.

A Be-dúsulás, valamint a F, Mn, Fe, továbbá kis mennyiségű egyéb 
nyomelemtartalom létrehozását magmás eredetű oldatok hatásának tulajdo­
nítják. A  berilliumdúsulás — a megállapítások szerint — a vulkáni főtevékeny­
ség után, de a legutolsó vulkáni kitörés előtt következett be, mert az ásvány­
képző oldat egyaránt hatott a régebbi és a fiatalabb tufákra, viszont az egyik 
fluoritos összletben egy egészen késői, ritkaelemeket nem tartalmazó riolittufa- 
áttörést találtak. A vulkáni tevékenység utóhatásával hozzák kapcsolatba a 
ritkafémhozó oldatok fellépését.

Az elmondottak ismeretében figyelemmel kísértük hazai vulkáni képződ­
ményeink Be-eloszlását. A Mátra hegység néhány kőzetmintájában találtunk 
az átlagnál nagyobb Be-tartalmat, a cserháti riolittufákban néha 500 g/t Be- 
tartalom is jelentkezett, de ipari hasznosításra szóba jövő, elterjedtebb Be- 
dúsulásra nem akadtunk.
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A Be-prospekció módszerei

Annak ellenére, hogy a berillium kimutatása színképelemzéssel nem okoz 
módszertani nehézséget, mégis a hasznosítható berilliumelőfordulások kere­
sése — az elem csekély földkéregbeli koncentrációja és egyéb geokémiai, föld­
tani tényezők miatt — nem bizonyult egyszerű feladatnak. Láttuk azt, hogy 
pl. a zónás pegmatitokban is külön meg kell keresni a berilltartalmú zónákat, 
egyéb előfordulásoknál is igen alaposan meg kell vizsgálni a dúsulás lehetősé­
geit. J e d w a b  (1957) a gránittesten belüli ércesedés helyének meghatározásakor 
a Be-dúsulásra vonatkozóan az alábbiakat állapítja meg: Az ércesedett zóná­
ban a biotitok Be-tartalma kisebb a földpátokénál, az ércesedett zónán kívül 
ez az arány megfordul a biotit javára.

Számszerű adat az elmondottak jellemzésére: a Be-tartalom átlaga érce­
sedett gránit biotitjában 12,5 g /t, földpátjában 42,0 g /t; meddő gránit biotitjá- 
ban 33,8 g /t; földpátjában 14,5 g/t. Ez tehát azt jelzi, hogy az ércesedett zóna 
felkutatásához célszerű a gránit kőzetkomponenseinek Be-tartalmát külön- 
külön meghatározni.

A  Velencei-hegység gránitos kőzeteinek ásványkomponensenkénti nyom­
elemvizsgálata a Be-prospekció szempontjából a fenti kritériumok alapján 
nem nyújt egyértelműen kedvező képet, mert a gránit biotitjában 40 g/t, a 
földpátokban 34 g/t átlagos Be-tartalom adódott (N a g y  B. 1967).

H e in r ic h  (1962) a berillium és nióbium szoros kapcsolatára mutat rá a 
pegmatitos fázisban. Arra is felhívja a figyelmet, hogy ahol önálló Be- és Nb- 
ásványok vannak jelen, ott a pegmatit muszkovitja is jelentékenyebb mennyi­
ségű berilliumot és nióbiumot tartalmaz. A Be- és Nb-termelésre érdemes 
pegmatitzónák felkutatására H e in r ic h  az egyes pegmatitzónákban a muszko- 
vit színképvizsgálatát ajánlja, mint prospekciós eljárást, mert megállapításai 
szerint ezzel a módszerrel lehet legkönnyebben meggyőződni arról, hogy vár­
ható-e egyáltalán Be-dúsulás a pegmatittelérben.

B u t k e v ic h  és G u r v ic h  (I960) arra hívja fel a figyelmet, hogy a hidroter- 
mális-pneumatolitos volfrám—molibdén ércesedést gyakran kíséri finomszem­
csés berill is. A kérdés behatóbb vizsgálata arra is rávilágított, hogy az ilyen­
fajta ércesedésű területeken éppen azokban a mintákban dúsul a Be, ahol a 
W  és Mo mennyisége viszonylag kisebb. Arra a következtetésre jutottak tehát, 
hogy érdemes a területnek azokat a részeit is átnézni, melyeket eddig — mint 
gazdaságilag nem hasznosíthat ót — figyelmen kívül hagytak, mert esetleg 
éppen itt található a Be ipari értékű koncentrációja.

A nem-pegmatitos előfordulású berilliumásványok általában igen finom­
szemcsések és földpáttal, kvarccal könnyen összetéveszthetők, így makroszkó­
posán nem ismerhetők fel. Kutatásuk tehát csak igen nagy számú minta 
színkép vizsgálatával vagy kémiai elemzéssel képzelhető el.

1958-ban az Egyesült Államokban neutronaktivációs eljárást dolgoztak 
ki a Be kimutatására. Ennek segítségével nagy területeket viszonylag rövid idő 
alatt lehet Be-tartalomra megvizsgálni. Az új eljárás alkalmazásával több eset­
ben sikerült már a legutóbbi években új berilliumelőfordulást találni, illetve a 
régebben ismert előfordulásokat területileg kiszélesíteni. A terepvizsgálatokra 
is alkalmas berilliumvizsgáló berendezést b e r i l l o  m é t e r n e k  nevez­
ték el.

A  műszer régebbi változata a következő elven épült fel: ha egy y-sugár- 
forrást, mely legalább 1,6 Mev energiájú fotonokat sugároz, berilliumot tar-
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talmazó anyag közelébe viszünk, akkor az a Be magjából neutronokat vált ki. 
Ezt a folyamatot a következő magfizikai egyenlettel lehet felírni: Be9(yn)Be8. 
Ezt a magfolyamatot G audin és munkatársai (1950) már régebben alkalmazták 
a berillium mennyiségi meghatározására. 1 curie erősségű rádiumforrást hasz­
náltak y-sugárforrásként, a Be atommagjából keletkező neutronokat bór- 
trifluorid gázzal töltött számlálócsővel mérték. Az eljárás nagy hátránya, hogy 
különleges sugárvédelmi berendezéseket igényel a rádiumforrás miatt.

Cantwell és munkatársai (1958) egy másik magfolyamatot alkalmaztak 
a berillium meghatározásánál. A polonium a-sugarainak hatására 
Be9 +  He4-*C12 +  n, (a, n)-magreakció lejátszódása valószínű. E reakció létre­
jöttének valószínűsége kb. 250-szer nagyobb az előbb tárgyalt folyamathoz 
viszonyítva, vagyis ez a magfolyamat lényegesen érzékenyebb kimutatást 
biztosít. A polónium-preparátumot leárnyékolhatjuk és mindössze egy kis, 
a-sugárra áteresztő ablakon sugároz. Közvetlenül az ablak elé helyezhető el a 
(Be-tartalmára megvizsgálandó) kőzet pora vékony rétegben szétterítve. Az 
a-sugarak kis áthatolóképességük miatt a kőzet belsejébe nem jutnak be, így 
terepvizsgálatokra mégis a y-sugár hatására fellépő magfolyamatot alkalmazó 
műszer módosított változata bizonyult alkalmasabbnak.

A terepmérésre is alkalmas készülékek (berillométerek) leírását Brownell 
(1959), továbbá Vaughn , W ilson és Ohm (1960) adja.

A berillométerben alkalmazott y-sugárforrás az antimonnak 124-es tömeg­
számú sugárzó izotópja, melynek bomlási félideje 60 nap. Többhetes folyama­
tos terepmérés esetén figyelembe kell venni a preparátum aktivitásának csök­
kenését. Az Sb124 izotóp atomreaktorban előállítható, aktivációs energiája a 
kívánalomnak megfelel. Az Sb124 által a berilliumból kiváltott magfolyamat 
első közelítésben (természetes anyagok esetében) a Be-ra specifikusnak tekint­
hető.^

Észlelő berendezésként szcintillációs számlálót használnak. A Be-magból 
kilépő neutronokat parafinréteggel fékezik. A szcintillációs csőben lassú neutro­
nok észlelésére alkalmas foszfor van elhelyezve. A szcintillációs cső impulzusait 
elektronsokszorozóval felerősítve észlelik.

A terepi mérésekhez tervezett készülék vázlatos rajzát V aughn és munka­
társai (1960) nyomán a 19. ábrán adjuk. A mintatartó olyan méretű műanyag 
edény, melybe a terepen kis kézi törőberendezéssel porított kőzetmintából kb. 
70 g-ot lehet adagolni. A készülék kalibrációs görbéjét, adott erősségű sugár­
forrás esetén, ismert berillium-oxid tartalmú mesterséges kőzetkeverékkel ál­
lítják elő. Egy meghatározás kb. 5 percet vesz igénybe. Szemcseméretbeli kü­
lönbségek vagy inhomogenitás nem okoz jelentős hibát. A  mérés pontossága 
1% BeO fölött már kielégítő, vagyis a gazdaságosság határértéke egybeesik a 
megbízható kimutatás határával. Ennél kisebb koncentrációk meghatározása 
a berendezés nagyobb érzékenységű laboratóriumi változatával vagy színkép­
vizsgálattal végezhető el. Legújabban a berillométernek olyan változatát is ki­
dolgozták, melynek segítségével felszíni kőzetek közvetlenül vizsgálhatók a 
minta kiemelése vagy előkészítése nélkül. J. E ngell és munkatársai (1971) egy 
grönlandi gránitintrúzió berillométeres vizsgálatára a már ismertetett mag­
folyamaton alapuló, de tranzisztorizált (nagyobb érzékenységű) készüléket 
használtak. A készülék közvetlen terepmérésre alkalmas, 40 cm2 felületről 
25—40 g/t BeO-tartalmat már jól kimutat.

A berillométeres eljárások alkalmazása óta sok, eddig kizárólag földpát- 
tartalmúnak gondolt kőzet berilltartalmúnak bizonyult. Gazdaságilag a leg-
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nagyobb eredmény, amit ezzel az eljárással elértek, az említett Utah állambeli 
bertrandittartalmú vulkáni tufaterület felismerése és felmérése volt.

Berilliumkutatásnál egyes esetekben a talaj-geokémiai módszer is ered­
ményre vezethet. Színkép vizsgálattal 5 g/t Be-tartalom már jól kimutatható, 
így a pegmatitos képződményeket fedő talajtakaróban a prospekció esetleg 
nyomra vezethet. J e d w a b  (1957) a Be gyors kimutatására kolorimetrikus eljá­
rást javasol. Mindemellett a gránitelváltozások és a pegmatitzónák tanulmá­
nyozása és az előbb leírt aktivációs módszerek alkalmazása a legcélravezetőbb 
és legeredményesebb eljárás.

A Be világgazdasági adatai

A korszerű ipar berilliumszükséglete egyre növekszik, a feltárt készletek 
és a jelenlegi bányászat ezt a szükségletet nem fedezi. A berillium termelése 
természetesen érzékenyen követi a kereslet és az ár alakulását, így bányászatá­
nak és az új előfordulások további erőteljes kutatásának fokozódása várható. 
A berilliumnak már régebben is ismert előnyös tulajdonságait (könnyűsége, 
a berillium—bronz ötvözet kiváló mechanikai és korróziós sajátságai stb.) fel­
használó hagyományos területeken kívül a korszerű technika két ága, a reak­
tortechnika és a rakétatechnika igényli egyre növekvő mértékben.

A reaktortechnikában részint mint neutronforrás szerepel, mert a-sugarak

19. ábra. Berillométer terepmérésekhez. Vázlat V aug h n  és munkatársai
(1960) nyomán
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13. táblázat

1950 1953 1956 1959 1960

India 181 3048 1000
Brazília 2625 1928 2105 2961 3849
Kongó — 7 1728 280 340
Argentína — 619 1526 645 739
Mozambik 264 250 856 1359 1650
Dél-Rodézia 846 1609 550 440 539
Délnyugat-Afrik a 659 535 412 170 413
USA 507 681 404 425 509
Ausztrália 23 127 323 355 300
Portugália 52 375 221 41 24
Madagaszkár 486 468 153 468 600
Dél-Afrika 844 483 121 203 325
Távol-Kelet 6651 7437 11 700 - -

hatására könnyen ad le neutront, másrészt nagy neutron-abszorpciós hatás - 
keresztmetszete következtében mint neutronfékezó' (moderátor) anyag is kiváló.

A rakétatechnika a berilliumot mint konstrukciós fémet alkalmazza, mert 
nagy a hajlítási szilárdsági együtthatója, nagy a hőkapacitása, tehát a kilövellt 
test visszatérésénél a súrlódási hőt elnyeli, azon kívül az alumíniumnak beril- 
liummal való helyettesítésével 40— 60%-os súlycsökkenést is el lehet érni, 
ami a repüléstechnikában sok előnnyel, többek között üzemanyag-megtakarí­
tással is jár.

A berillium oxidja és karbidja 2000 °C-ig tűzálló tégely kemencék készí­
tésére kiváló.

Az ipar berilltermelése (kb. 10% BeO-tartalommal) tonnában kifejezve a 
világ különböző országaiban 1950 és 1960 között a 13. táblázaton látható. 
A berillium világpiaci ára a 10— 12% BeO-t tartalmazó berillre vonatkoztatva 
46—48 dollár (1960). A sajtolt tiszta fém berillium ára 990 dollár/kg. Az ár a 
megmunkálás minősége szerint igen változó.

Az USA főleg Argentínából, Brazíliából, Indiából és Dél-Afrikából impor­
tál berilliumot.

A  jelenleg ipari feldolgozásra kerülő ércek ritkán tartalmaznak 12%-nál 
több berillium-oxidot. 1%-nál kevesebb BeO-t tartalmazó kőzetből a berillium 
csak akkor nyerhető ki gazdaságosan, ha egyúttal más fémet is kinyernek az 
ércből és ezáltal az előállítási költség megoszlik.

Kísérletek folynak arra vonatkozóan is, hogy a 0,1% BeO-tartalmú kőze­
tekből flotálással a BeO-t ipari koncentrációjúra feldúsítsák.

A berilliumnak az üledékes kőzetekben és kőszenekben való dúsulására 
később még visszatérünk.

Bór
A bor klarkja az üledékekben lényegesen nagyobb, mint a magmás kőze­

tekben, tehát ennek alapján a bor dúsulásait főként az üledékes fázisban kell 
keresni. Mivel azonban a gránitmagmatizmus utófázisában, továbbá az utó­
vulkáni tevékenységhez kapcsolódóan is jelentékeny bórdúsulás léphet fel, 
ezekről a dúsulási folyamatokról itt emlékezünk meg.
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A savanyú mélységi magmás kőzetekben a bór főleg a szericitesedett 
jilagioklászokban jelenik meg. A gránitokban az átlagosnál magasabb bor- 
tartalom — a feltételezések szerint — akkor jelentkezik, ha a gránitmagma 
nagyobb mennyiségű üledékes kőzetanyagot olvasztott be, vagy ha a gránitot 
utómagmás hatások érik.

A savanyú kiömlési kőzetek bértartalma igen változó, például az auers- 
bergi (Harz-hegység) kvarcporfírban 650 g/t B-tartalmat állapítottak meg. 
A bór itt turmalin alakban van jelen. Sok esetben azonban a kiömlési kőzetek 
bértartalma jelentéktelen. A megfigyelések szerint az üvegesen megmerevedő 
kiömlési kőzetek átlagos bórtartalma nagyobb, mint a kristályosán kialakult 
kőzeteké. Ennek valószínű oka az, hogy az üveges kőzetek részben magukba 
zárják a bórtartalmú vulkáni gőzöket.

A pegmatitokban és a velük érintkező palákban a bór jellegzetes pegma- 
titásványa, a turmalin, általánosan elterjedt. A bór eredetét a pegmatitokban 
általában a magmamaradékok illékony komponenseiből vezették le, újabban 
ez a kérdés vitatottá vált.

A turmalinok változatait, továbbá a csillámokkal való genetikai kapcso­
latát K unitz (1930) részletesen tárgyalta. A turmalin Si60 18-gvűrűkből felépí­
tett szoroszilikát, képlete: NaMg3Al6(OH, F)4(B03)Si60 18. K unitz a turmalin- 
változatok között két sorozatot különböztet meg a különböző kationokkal való 
helyettesítések szerint. Az egyik a magnézium—vas-turmalinok sorozata, ez a 
dravit-sorozat, a másik a lítium—vas-turmalin-sorozat, ez a rubellit-sorozat.

A  dravit-sorozatban megkülönbözteti a Mg-dús, barnás színű dravitot 
és a vasban leggazdagabb, fekete színű változatot, a sorit. E két szélső tag 
közötti összetételű tagok képezik a dravit-sorozat többi változatát.

A rubellit-sorozatba sorolja K unitz a legtöbb Li-ot tartalmazó rubellitet 
és a valamivel kevesebb Li-ot és ennek megfelelően több Fe2+-ot tartalmazó 
indigolitot. A sorozat vasban dús végső tagja itt is a sörl.

A rubellit-sorozat és a csillámok közötti genetikai összefüggést K unitz 
a következőképpen ábrázolta:

A biotitban levő vasat a sörl nagyrészt elhasználja, így a következő tagok 
vasban egyre szegényebbekké válnak.

A pegmatitokban, illetve a kontakt telepekben jelentéktelenebb mennyi­
ségben néhány más bórtartalmú ásvány is előfordul, ilyen a danburit, axinit, 
datolit és a ludwigit. Ezek az ásványok a turmalin mellett a pneumatolitos 
telepekben is előfordulnak.

A régebbi felfogás a B-t egyértelműen a magmamaradékból, juvenilis 
módon származtatta. Már Goldschmidt is utalt rá, de különösképpen Scholz 
(1950) és később V olborth (1955) tekintette a bort tengeri üledékekből szár­
mazónak.

V olborth a finn gránitokon tett megfigyeléseivel támasztja alá elméletét. 
Azokban a pegmatitokban, melyek a hozzájuk tartozó gránittest belsejében

Dúsidás pegmatitos-pneumatolitos fázisban

biotu f
muszkovit -^lepidolit
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maradtak, B csak gyéren fordul elő. A palákkal kontaktusban levő pegmatitok- 
ban sok a turmalin, de sokszor magában a palában még sokkal dúsabban for­
dul elő. Ez a megfigyelés hazai adatokkal is kiegészíthető. Jantsky (1957) 
szerint velencei-hegységi vizsgálatai azt mutatták, hogy ,,a turmalinosodott 
palaburok a gránitot teljesen körülveszi” .

A bórásványok keletkezését a szerzők jelentékeny része úgy értelmezi, 
hogy a pegmatitos-pneumatolitos oldat vándorlása közben az üledékből 
könnyen mobilizálható bort magába gyűjti, ami azután a felszínközeli kristályo­
sodáskor, esetleg átkristályosodáskor bórtartalmú ásványok alakjában jelenik 
meg. Ennek az elméletnek hívei azzal a megfigyeléssel is alátámasztják szem­
léletüket, hogy a palingén magmák B-tartalma különösen akkor jelentékeny, 
ha tengeri üledéket asszimiláltak. Az ilyen magmák felszínre kerülése sok B-t 
szállít fel. Ezzel indokolja V olborth a finnországi migmatitterületek gránit­
jának viszonylag magas B-tartalmát az egyéb nyomelemekben való feltűnő 
szegénysége mellett. V olborth megállapítja továbbá, hogy a gránitpegmati- 
tok egyenlőtlen B-eloszlása főként a mellékkőzet hatásától függ.

A bor üledékes származását valló szélsőséges elméletek mellett a valóság­
ban azoknak a kutatóknak az álláspontja látszik a legtárgyilagosabbnak, akik 
elismerik azt, hogy a bor nagy része a tengeri üledékekből kerül a magmás

20. ábra. A bór körforgalma H arder (1961) nyomán

76



kőzetekbe, de számításba veszik a magmamaradék illő komponenseinek eredeti 
bértartalmát is, ami a pegmatitos, pneumatolitos és kontakt pneumatolitos 
folyamatok kapcsán kerül felszínre. Ezt a szemléletet vallja H arder (1961) 
is, aki a legutóbbi évtizedben a bér geokémiáját igen sok adattal egészítette ki 
és munkája befejezéseképpen a bér teljes körforgalmát ábrázolja. A 20. ábra 
H arder nyomán mutatja be az elmondottakat. Ez az ábrázolás egyébként a 
régebbi Lander gr en-féle (1945) bórciklusnak az újabb adatok alapján módosí­
tott változata.

A bor körfolyamatának feltételezésére azért van szükség, mert különben 
nem lenne magyarázható az a tény, hogy a tengerek B-tartalma hosszabb idő­
szakok alatt sem változott, annak ellenére, hogy az üledékekben sok B kötő­
dött meg. A tengerek B-tartalmának viszonylagos állandóságát az bizonyítja, 
hogy a különböző korokban keletkezett tengeri üledékek bértartalmában nincs 
jelentékeny és egyirányú változás. Ez csak úgy képzelhető el, hogy a tengerek­
ből eltávozó bor oldási, mállási hatások és metamorf folyamatok révén pót­
lódik.

A gránitok greizenesedésénél a bór-, fluor- és víztartalmú gőzök a gránit 
ásványait átalakítják és turmalin, topáz stb. képződik. Hogy ez a folyamat 
milyen mértékű bórdúsuláshoz vezet, az függ a kőzettakaró áteresztőképessé­
gétől is. Ha a kőzettakaró laza, akkor a gázok és gőzök átdiffundálnak rajta, 
ha viszont tömör, akkor ez a gőzök megrekedését és a gőzök által létrehozott 
hatás fokozódását jelenti. A greizenekben ezért — kedvező esetben — több 
százaléknyi B20 3 is előfordulhat, ilyen esetekben a gránit kontakt kőzete 
rendszerint agyagpala. Igen gyakori az az eset, hogy a kontakt palákban még 
jobban feldúsul a turmalin, mint magában a gránitban, ezt mutatják az emlí­
tett Volborth-féle megfigyelések és a velencei-hegységi adatok is.

Dúsulás vulkáni tevékenységgel kapcsolatban

Vulkáni gőzök, vulkáni tevékenységgel kapcsolatos hévizek nagymennyi­
ségű bort szállíthatnak fel. Olaszországban a toscanai fumarolák tevékenysége 
pl. fontos bórelőfordulást eredményezett. Irodalmi adatok szerint pl. 1956-ban 
erről a területről 4000 tonna bórsavat nyertek ki. Az itt található fontosabb 
B-ásványok a sassolin és larderellit. Az ammóniumsók a vulkáni gőzökben 
rendszerint kísérik a bórás vány okát. Bár eredet szerint a világ legfontosabb 
üledékes boráttelepei — így a hatalmas kaliforniai telep is — régebbi vulkáni 
tevékenységre vezethetők vissza, mégis a bornak ezeket a fontos előfordulásait 
inkább az üledékes dúsulásoknál tekintjük át.

Módszerek a bórdúsulás kutatására a pegmatitos-pneumatolitos fázisban

A pegmatitos-pneumatolitos hatások felismerésére alkalmazható geo­
kémiai módszereket már a Li és Be esetében tárgyaltuk. Rámutattunk már 
arra is, hogy a bórdúsulás leginkább a palaérintkezéseknél, illetve magában 
a kontakt palában várható. A  bór eloszlását rendszeres nyomelemvizsgálatok­
kal még az esetben is érdemes követni, ha makroszkóposán turmalin-csoport- 
beli ásványok nem láthatók.

Machairas (1963) adatai szerint a guyanai zónás pegmatitban a fekete
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turmalin a palaköpenyhez legközelebbi, vagyis a legkülső zónában dúsul, a 
ritkábban előforduló zöld színű (vasban szegényebb) turmalin pedig az ezt 
követő második zónában fordul elő.

A bór geokémiai prospekciójára — K rajnov és K apranov (1962) tapasz­
talatai szerint — szilikátos bórásványok esetén, azok gyenge oldhatósága 
miatt, kevés a lehetőség. A bórásványok közül még leginkább a danburit és a 
datolit oldható, ezek diszperziós udvara szerencsés esetben kimutatható.

A bór kimutatásánál is történt kezdeményezés neutronaktivációs eljárá­
son alapuló terepkészülékek alkalmazására. K hristianov, Panov és Cher­
nova (1957) Po—Be neutronforrást alkalmazott és a gerjesztett sugárzást 
mérték. 0,5%-nál több B20 3-tartalmú minták esetében kb. 10%-os reprodukál­
hatóságot értek el. Ivanova és K irnozov (1961) is hasonló eljárást alkalma­
zott, az ő vizsgálataik szerint a módszer csak 2 —3% B20 3-tartalom felett alkal­
mazható megbízható módon. Utóbbi szerzők szerint az eljárás előnye inkább 
a gyors kvalitatív tájékoztató adatok nyújtása a B-dúsulások követésére.

A bór világgazdasági adatai

Az előbb tárgyalt pegmatitos elemekhez hasonlóan az utóbbi években a 
bór jelentősége is igen megnőtt. Különösen megnövelte értékét az a sajátsága, 
hogy kiváló neutronabszorbens. A természetes bór két stabil izotóp keveréke, 
körülbelül 81%-nyi mennyiségben tartalmazza a B11- és 19%-nvi mennyiségben 
a B10-izotópot. Az utóbbi izotópra jellemző a neutronabszorpció. A B10-izotóp 
neutronbefogással Li7-té alakul át, e nagy hatáskeresztmetszetű folyamatot 
röviden tehát a következő magfizikai szimbólummal jelölhetjük: B10(n, a)Li7. 
A folyamatot neutronok kimutatására és számlálására is felhasználják. A szám­
lálócsöveket bór-trifluorid gázzal töltik, melyet különösen akkor tudnak nagy 
érzékenységűvé tenni, ha a töltéshez használt gáz izotóparányát a B10 javára 
előzetesen megváltoztatták. Szcintillációs neutronszámlálókban bórsavat al­
kalmaznak.

Ugyancsak neutronelnyelő képessége miatt alkalmazzák a bort az atom­
reaktorok szabályozó rúdjainak készítésénél, továbbá olyan esetekben, ha 
neutronsugárzás elleni védőanyagra van szükség. Olyan acélötvözeteket, 
melyekben kb. 3% bértartalom is van, biológiai sugárártalom ellen lehet alkal­
mazni, mert csökkenti azon neutronok számát, melyek az acélból y-sugárzást 
kiváltva, sugárveszélyt okoznak.

A bornak már régebben is ismert alkalmazásai között megemlíthetjük a 
bórsavat, mint antiszeptikumot, továbbá mint a szappangyártás egyik adalék­
anyagát. A borax fémforrasztásnál nyer alkalmazást. A bór-karbid 1000 °C-ig 
állandó vegyület, tulajdonságaiban vetekszik a gyémánttal.

A  bór jelentőségének növekedését egy-két számszerű termelési adat jól 
tükrözi: az Egyesült Államokban 1864-ben 12 tonna boraxot gyártottak, 
1949-ben 470 000 tonnát, 1951-ben pedig 650 000 tonnát. (Ez utóbbi adatok 
az összes bórtartalmú termékeket magukban foglalják.) 1956-ban csak a kali­
forniai előfordulásokból 500 000 tonna 50%-os B20 3-tartalmú anyagot nyertek 
ki. 1960-ra a világtermelés elérte a 600 000 tonnát. Természetesen a világterme­
lés döntő hányada a vulkáni exhalációkból és a tengeri üledéktelepekből 
került ki.
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A technikai borax ára tonnánként 97 dollár (1959). A  nagy tisztaságú 
(99,9%-os) bórsav-anhidrid ára tonnánként 33 500 dollár.

A bórásványok 90%-át az Egyesült Államok viszi a világpiacra. A többi 
10% nagy részét Törökország, kisebb részét Argentína termeli.

Fluor
A fluor a többi halogénelemhez hasonlóan szedimentofil jellegű, de azok­

kal ellentétben az utómagmás folyamatokban a borhoz hasonló szerephez jut 
és a pegmatitos, pneu matolit os és hidrotermális fázisokban dúsul.

Mint a leghatározottabban elektronegatív jellegű elem, az ásványokban 
anionként jelentkezik. A F~-ion mérete (1,33 Á) közel azonos az OH- - és O2-- 
anionok méretével, ezért nagyon sok oxidos és hidroxidos ásványba helyette­
sítőként beléphet.

F. H. D ay  (1965) nyomán a 14. táblázaton felsoroljuk a fontosabb fluor­
tartalmú ásványokat, megjelölve azt is, hogy milyen képződmény típusban 
gyakoriak. A felsorolt ásványok közül a fluorit a gazdaságilag legjelentősebb, 
mert ipari feldolgozásra úgyszólván kizárólag ezt hasznosítják. Gyakran je­
lentkezik igen jól fejlett oktaéderek alakjában, a kristály színe egyesek szerint 
a képződési hőmérséklet, mások szerint a benne található nyomelemek hatá­
sára módosul. Az utóbbi megállapítást a velencei-hegységi fluoritminták nyom­
elemzése során nem láttuk bizonyítottnak, ritkaföldfém-nyomokat színkép- 
analitikailag kimutatható mennyiségben sem a sárga, sem az ibolya színű 
változatban nem sikerült kimutatnunk. A fluoritok napfény, illetve hő hatá­
sára történő színváltozásait azonban gyakorta megfigyelhettük.

A fluorit az utómagmás folyamatok során széles hőmérsékleti tartomány­
ban, főként a pneumatolitos és a hidrotermális fázisban jön létre. A pneumato- 
litos fázisban különösen az ónércesedéssel kapcsolatosan gyakori (pl. Cseh-Szász 
Érchegység). A velencei-hegységi gránitos képződményekben hidrotermális 
eredetű fluoritos telérkitöltések fordulnak elő, néhol olyan mennyiségben, 
hogy több éven át a kitermelésre is sor kerülhetett. További fluorit készletekre 
utaló jelekkel ritkafém-vizsgálataink során többször találkozhattunk.

14. táblázat

Az ásvány
megnevezése képlete előfordulási módja

Villiaumit NaF alkáli kőzetek üregeiben
Fluellit 3A1F34II20 magas hőmérsékletű hidrotermális ércekben
Kriolitionit LigNagAloFj«, kriolittartalmú gránitpegmatitokban
Kriolit Na3AlF6 “ gránitmagmatitokban
Sellait MgF2 dolomitos kőzetekben és fumarolákban
Fluorit CaFo hidrotermális ércekben és gránitokban járulékos 

ásványként
Cerfluorit (Ca, Ce)F2- pegmatitásványokban
Fluorapatit Ca5(P04)3F járulékos kőzetásvány
Fluoborit Mg3B03(F, OH)3 hidrotermális ásvány
Topáz Al.,SiO|(OH, F)„ greizenesedett gránitokban
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A fluor világgazdasági adatai

A fluorit világtermelése emelkedő irányzatú. Adatokat nyerhettünk a ter­
melési adatok 10 éves fejlődésére 1950 és 1960 között. 1950-ben az évi fluorit- 
termelés 800 000 tonna volt, 1960-ban pedig 1 900 000 tonna.

A világtermelésben döntő szerepe van Mexikónak, mert az össztermelés 
több, mint egyhatodát nyújtja. A  további 1 400 000 tonna fluorit termelésében 
csökkenő részvételi aránnyal a következő országok vesznek részt: Kína, 
Szovjetunió, Egyesült Államok, Olaszország, Német Szövetségi Köztársaság, 
Svédország, Anglia. A fluorittermelés növekedését a felhasználási területének 
kiszélesedése eredményezi.

Egy-két példát kiragadunk a fluor korszerű alkalmazási területeiből:
— Egyre növekvő alkalmazást nyernek az iparban a szerves fluorvegyü- 

letek.
— A gáz halmazállapotú BF3 alkalmas töltőgáz a lassú neutronok szám­

lálására szolgáló készülékben.
— Az urán-hexafluorid (UF6) 56 °C felett gázhalmazállapotú vegyület, 

mely használatos az U235 és U238 természetes izotópok különválasztására termo- 
diffúziós és gázdiffúziós eljárás segítségével.

— A fluor hagyományos és közismert alkalmazási területeire (üvegipar, 
vegyipar és a kohászat) csak utalunk azzal a megjegyzéssel, hogy szerepe 
ezekben is megnőtt.

Rubidium
A rubídiumnak önálló ásványa nincs, helyettesítőként káliumtartalmú 

ásványokban jelentkezik. Miután ionsugara (r= l,4 9  Á) nagyobb, mint a 
káliumé, a Goldschmidt-féle helyettesítési elvek szerint — melyek a Rb eseté­
ben a megfigyelésekkel jó összhangban vannak — dúsulása csak a késői 
kristályosodási folyamatoknál és az utómagmás fázisban várható. A kálium­
ásványokon kívül a pollucitban fordul elő, továbbá az egyik legfontosabb Li- 
esillámban, a lepidolitban. Előfordul ezeken kívül egyes berillfajtákban is.

A Na-t és a Ca-ot, melyeknek ionsugara még a K-énál is jelentékenyen 
kisebb, a Rb a kristályszerkezetben helyettesíteni nem tudja.

Összefoglalóan tehát a rubidium dúsulása a gránitmagmatizmushoz kap­
csolódóan a késői hidrotermális fázis káliumásványaiban, a pegmatitos-pneu- 
matolitos fázis kálium- és lítiumcsillámaiban, valamint káliumföldpátjában 
várható.

AHRENS-nek (1949) a magmás ásványok rubídiumtartalmáról írt részletes 
tanulmánya alapján számszerű képet is nyerhetünk a várható rubídium- 
koncentrációkról. Az ásványokat csökkenő rubídiumtartalmuk szerint ren­
dezve, A hrens adatai alapján a következő összeállítást adhatjuk:

A lepidolitok tekinthetők a Rb-ban leggazdagabb ásványoknak, átlagos 
Rb-tartalmuk 1,5% (a szélső koncentrációértékek 0,5, illetve 3,0%). Különösen 
kitűnik nagy rubídiumtartalmával a manitobai (Kanada) pegmatitok és a 
karibibi pegmatitok lepidolitja.

Viszonylag nagy Rb-tartalmú a pegmatitokban utólagos hidrotermális 
hatásra keletkezett mikroklin. Ennek Rb-tartalma átlag 5 — 10-szerese a 
primer pegmatitos mikroklin Rb-tartalmának, ez is mutatja a Rb-nak a késői 
hidrotermális fázisban való dúsulását. A svédországi varutráski pegmatit
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hidrotermális mikroklinjében a Rb20-tartalom eléri az 1%-ot. Hasonló dúsu- 
lást találtak a new-mexicoi pegmatitban. A hidrotermális eredetű mikroklinek 
zöld változata az amazonit, az elváltozott gránit egyik jellegzetes ásványa. 
Ennek átlagos Rb20-tartalma 0,5%, szélső értékei 0,1, illetve 2,5%.

A pollucitban a R b+ a nála nagyobb méretű Cs+-ot (r =  l,69 Á) helyet­
tesítheti. A  rubidium mennyisége a pollucitban ugyanolyan átlagértéket mu­
tat, mint az amazonitban.

Az érchegységi zinnwaldit Rb-tartalmáról csak annyit tudunk, hogy ki­
sebb, mint a lepidolitoké, de Rb20-tartalma valószínűleg eléri a 0,5%-os átlag- 
koncentrációt.

A  lítiumtartalmú muszkovitokban néha a rubídiumtartalom is eléri a 
2,0%-ot (Rb20-ban kifejezve), általában azonban a rubídium-oxid csak néhány 
század %-nyi mennyiségben jelentkezik. Rendszerint korreláció tapasztalható 
a muszkovitok Li- és Rb-tartalma között. A Li+- és Rb+-ionok korrelációja 
kristálykémiailag azonban nem indokolható, mert koordinációs számuk külön­
böző, s a kristályszerkezetekben különböző pozíciót töltenek be. Együttes 
megjelenésük tehát csupán azzal indokolható, hogy mindkettő a maradékmag­
mában dúsul. Egyébként — mint láttuk — a Rb+ a K+-mal, a Li+ pedig 
a Mg2+-mai áll geokémiai kapcsolatban.

A lítiumpegmatitok biotitjában is jelentkezik bizonyos mértékű Rb-dú- 
sulás. így például a Kings Mountain-i (Észak-Karolina) pegmatit biotitjában 
több mint 1,8% Rb20-tartalmat találtak. Ez az érték messze meghaladja a 
gránitok biotitjában található átlagos Rb20-tartalmat (0,15).

Ismeretes, hogy a Rb inkább a gránitok biotitjában dúsul, mint a K - 
földpátokban. Sok vizsgálat átlagából kiszámították, hogy a biotitokban levő 
K-atomokra hatszor több helyettesítő atom jut, mint a földpátokban ugyan­
annyi K-atomra. A  káliföldpátokban csak akkor válik jelentékenyebbé a 
diadoch Rb-helyettesítés, ha a gránit biotittartalma csekély.

N ockolds és Mitchell (1948) Nyugat-Skócia kaledóniai intruzívumaira 
vonatkozó adatai arra utalnak, hogy a Rb-tartalom fokozatos növekedéssel a 
differenciációs sor utolsó, legsavanvúbb tagjában éri el maximumát (aplitban 
930 élt).

Figyelemre méltó az a — több kutató vizsgálatából levonható — követ­
keztetés, hogy granitoid kőzetek genetikai kapcsolatban levő sorozataiban a 
K /R b arány változatlan, ami ismételten megerősíti azt a régebbi felismerést, 
hogy a Rb a granitoid magmák differenciációs folyamatai során a K-mal végig 
szoros kapcsolatban marad.

A Eb világgazdasági adatai

A rubidium technikai felhasználása napjainkban még igen szűk körű. 
Használják zöld-érzékeny fotocellák gyártásánál, a RbBr-ot pedig a gyógyá­
szatban alkalmazzák a KBr helyettesítésére. Alkalmazási területei általában 
olyan természetűek, hogy nem igényelnek nagyobb mennyiségű rubídiumot. 
Ennek következtében évi világtermelése csak kh. 450 tonna, noha a készletek 
sokkal több termelést is lehetővé tennének.

Kinyerése a Li-gyártás melléktermékeként is gazdaságos lehetne, előállí­
tása jelenleg azonban inkább a kálisótelepek karnallitjából történik.

A  rubidium világpiaci ára 1100 dollár kilogramonként (1958).
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Az atomiparban és az űrközlekedésben várható növekedő szerepe miatt 
jelentősége valószínűleg nőni fog. Ugyancsak fontos szerep vár rá a lézer- 
technikában.

Cézium
A Cs+ ionsugara a R b+-énál is nagyobb, ezért még később kristályosodik 

és helyettesítőként is lényegesen kisebb mennyiségben fordul elő. Ugyancsak 
a nagyobb ionsugár az oka annak, hogy a cézium a magmás kőzetekben még 
határozottabban követi a káliumot, mint a rubidium, mert más iont, pl. Na-ot 
vagy Ca-ot semmiképpen sem helyettesíthet. Ezt a következő adatok szemlél­
tetik: a magmás kőzetek átlagos K/Cs aránya 7000, ugyanakkor K /R b aránya 
csak 270, vagyis a K /R b arány csak 25-öd része a K/Cs aránynak, holott a Rb 
átlagos koncentrációja például a gránitokban 50— 100-szorosa az átlagos 
Cs-koncentrációnak.

A cézium is a gránitokban, illetőleg — a rubídiumhoz hasonlóan — a grá- 
nitpegmatitokban dúsul leginkább. A Cs-ban leggazdagabb ásvány a pollucit 
[Cs(A1Sí20 6) • H20 ] ; átlagos Cs-tartalma 25— 40% (cézium-oxidra számolva).

A Ferszman-féle genetikai fázissorozatban a pollucit a nagyobb hőmérsék­
letű pneumatolitos fázisban, az ún. ,,cézium-fázisban’’ dúsul, melyet Ferszman 
az 500— 600 °C keletkezési hőmérsékletű tartományban (D—E-fázis) sorolt.

Betts és Fabrikova (1961) a cézium eloszlását a Szóvjetúnió területén 
található különböző gránittípusokból gyűjtött 124 mintában vizsgálta meg. 
Vizsgálataiknál azt tapasztalták, hogy a Cs a gránitokban az eloszlás lognormál 
szabályát követi. Az összes gránitra vonatkozó átlagértékként 5,5 g/t adódott, 
ez valamivel nagyobb az eddig ismert és gránitra vonatkozó átlagértéknél.

A  Cs fontosabb előfordulásai

_____Jelenleg_csak_néhány j elent ős eb b pollu cit t ele pet ismerünk, ezek közöt t -a
manitobai (Kanada) Montgery pegmatit pollucittartalma igen számottevő. Az 
itt remélhető pollucitkészletet 125 000— 150 000 tonnára becsülik, 25— 30% 
Cs20 - és kb. 1% Rb20-tartalommal. A  pegmatit középső zónájában a joollucit 
20 m-nél nagyobb méretű lencsék alakjában fordul elő. A pollucitlencséket 
spodumen- és lepidoliterek szövik át. A  pollucittal kvarc, cleavelandit, berill 
és tantalit is társul.

Jelentékeny még a bikitai (Dél-Rodézia) pegmatitos előfordulás, itt a 
becsült pollucitkészlet mintegy 10 000 tonna. A  komplex zónás pegmatitban 
a pollucittestek mérete eléri a 20X200 m-t is. Ez a telep — mint már lát­
tuk — lítiumban is és berilliumban is igen gazdag. A pollucitos zóna lepidolitos 
vagy spodumenes, illetve petalitos zónával, továbbá kvarccal társul.

A  délnyugat-afrikai karibibi lítiumpegmatitok pollucitkészletét 5000 t-ra 
becsülik. A pollucit keletkezését itt késői metaszomatikus albitosodással hoz­
zák kapcsolatba.

A közismert svédországi varutráski pegmatittelep szintén tartalmaz je­
lentékeny mennyiségű pollucitot.
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A Cs világgazdasági adatai

A  cézium nemcsak kémiailag és geokémiailag hasonlít a rubídiumhoz, de a 
két fém felhasználása is hasonló.

A  cézium fontosabb alkalmazási területei: az üveg- és kerámiaipar, a 
fotocellagyártás, vákuumcső-előállítás (ahol a céziumot gázadszorbensként al­
kalmazzák). A kémiai iparban katalizátorként használják (pl. gyanták poli- 
merizálásánál).

Előnyös tulajdonsága a céziumnak, hogy kicsi az elektronkilépési mun­
kája, ezért nagy elektronemisszió eléréséhez a volfrámszálakat céziumréteggel 
vonják be, így az elektronkilépési munkát 4,5 eV-ról 1,8 eV-ra lehet csök­
kenteni.

A cézium újabb alkalmazási területe az ún. „atomóra” előállításához kap­
csolódik. Ez a kvarcóra továbbfejlesztése, lényege az, hogy egy kvarclemezt 
elektromos úton rezgésbe hoznak. A céziumból készült atomóra 9192,7 MHz-es 
rezgések átvételére képes és a vákuumba küldött Cs-atomok állandó periodikus 
jelzőként használhatók.

Pollucitot főként dél-rodéziai és DNy-afrikai előfordulásból termelik, az 
évi termelés kb. 100 tonna, ebből 15 tonnát exportálnak, a többi egyelőre 
nem kerül felhasználásra. 1 g fém cézium ára 1,5— 5 dollár (1961); 1 kg pollucit 
ára kb. 1,60 dollár, de az ár a céziumtartalommal változik.

Az USA-ban 1958-ban 450 g Cs-t használtak fel, ez az érték azóta valószí­
nűleg jelentősen növekedett, mert a technika fejlődésével a Cs iránti igény 
növekedésével is számolni kell.

Niobium és tantál
E két ritkaelemet kémiai sajátságaik rokonsága, a granitoid kőzetekben 

való gyakori együttes előfordulásuk és hasonló felhasználási módjuk miatt 
tárgyaljuk együtt. Míg a tantál kifejezetten a savanyú kőzetekben dúsul, a 
niobium „granitofil” jellege nem teljesen egyértelmű, mert gyakorisága a ke­
vésbé savanyú alkálikőzetekben megközelíti, sőt gyakran meghaladja a gra­
nitoid kőzetekben észlelt gyakoriságát.

A Nb és Ta gyakorisági adatai a Turekian-Wedepohl- és a Vinogradov- 
féle táblázatokban igen eltérők. Az ultrabázitokban a Ta-ra vonatkozóan két, 
a Nb esetében egy nagyságrenddel térnek el a különböző szerzők által meg­
adott gyakorisági adatok. Az eltérés oka nyilvánvalóan az, hogy az összesíté­
sek elkészülésének időpontjában a vizsgálati adatok még nem voltak elegen­
dőek -a megbízható átlagértékek kiszámításához. A Nb és Ta geokémiájával 
azóta nagyon sok szerző foglalkozott, napjainkban már megbízhatóbb átlag­
értékeket lehetne megadni.

A nióbium gyakorlatilag fontos megjelenési formái közül a gránitmagma- 
tizmushoz kapcsolódó előfordulásai mellett említést kell tennünk a bázisos 
alkálikőzetekhez kapcsolódó dúsulásairól és az újabb időkben jelentőssé váló 
exogén telepeiről.
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A Nb és a Ta előfordulása 
gránitokban

A Nb5+ és a Ta5+ ionsu­
gara igen közelálló, kristály- 
kémiai rokonságukat hasonló 
mértékű elektronegativitásuk 
is bizonyítja. Granitoid kőze­
tekben önálló ásványt ritkán 
alkotnak, inkább izomorf he­
lyettesítőként jelennek meg. 

A Nb és Ta főleg a titánt, az utóbbi még a Zr-t is gyakran helyettesíti. E négy 
elem kristálykémiai rokonságát a 15. táblázat adatai jól jellemzik.

E. B. Z n a m e n s z k ij , L. M. R o d io n o v a  és M. M. K a k h a n a  (1957) a 
Kalbin-masszívum gránitos sorozatában vizsgálta a Nb és Ta geokémiai visel­
kedését. Munkájuk elsősorban arra irányult, hogy a gránit ásványaiban külön- 
külön vizsgálják a Nb- és Ta-helyettesítéseket. Megállapították, hogy a kő­
zetben jelenlevő Nb 86%-a és a Ta 72%-a a biotitokban található. A  Nb többi 
része ilmenitben, esetleg rutilban jelentkezik. Ha cirkon is van a kőzetben, 
akkor a Ta-nak körülbelül 15%-a abba épül be, a többi a Nb-hoz hasonlóan a 
biotitban, illetve ilmenitben levő Ti-t helyettesíti. Az iontöltések különbsége 
miatt kettős helyettesítést kell feltételeznünk fémionok közbelépésével. Bioti­
tokban és ilmenitekben a Ti helyettesítése tehát így következhet be :

15. táblázat

Ion Ionsugár (Á)
Elektro-

negativitás
(eV)

Nb** 0,69 1,6
Ti4 + 0,64 1,6
Ta5+ 0,69 1,4
Zr4 + 0,87 1,4

vagy
2 T i4+ - N b 5+Fe3+,

2Ti4+ - T a 5+Fe3+.
Ha a gránit Ti-hordozó ásványa nem az ilmenit és a rutil, hanem a szfén, 

akkor a helyettesítés valószínűleg így történik:
Ca2+Ti4+ -N a + N b 5+,

vagy
Ca2+Ti4+ -N a + T a 5+.

A Nb és a Ta erősen eltérő iontöltése miatt az ásványokban a Ti-on kívül 
más iont (pl. Mg2+-ot, Fe2+-ot stb.) nem tud helyettesíteni. A  Nb és Ta elosz­
lása az egyes ásványokban Z n a m e n s zk ij  és munkatársai (1957) nyomán a 16. 
táblázaton látható.

Ha gránitos kőzetben eleve kevés a Ti, akkor izomorf helyettesítésére 
nincs lehetőség. Ilyen esetben előfordulhat, hogy járulékos ásványok: nio- 
bitok—tantalitok formájában jelentkezik ez a két ritkaelem. így például a

16. táblázat

Kőzet
Ásvány

neve mennyisége
%

Nb-tartalom
g/t

Ta-tartalom
g/t

Porfíros granodiorit biotit
ilmenit

13,00
9,30

36
860

7,6
130

cirkon 0,26 70 110
Gránit ilmenit 0,05 3600 640

biotit 5,60 200 26
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nigériai gránitokban niobitokat, tantalitokat és kis mennyiségben piroklort is 
találtak. T a u szo n  (1961) szerint ezen ásványok primer magmás eredete két­
ségbe vonható és valószínűbb, hogy utómagmás tevékenység hatására jöttek 
létre. E. A. Se v e r o v  (1962) is hasonló véleményen van, az általa vizsgált 
gránit masszívumban ui. a kolumbitek—tantalitok és a piroklor albitosodási 
folyamatokkal kapcsolatban jelennek meg. A. A. B eus és A. A. Sit n in  (1961) 
a gránitok Nb- és Ta-tartalmát szintén főként magas hőmérsékletű posztmag­
más folyamatokkal (albitosodás, greizenesedés) hozza kapcsolatba.

A Nb és Ta dúsulása pegmatitokban

A  Nb és a Ta a különböző pegmatitféleségekben nem egyformán jelentke­
zik. Bár mindkét elem dúsul a maradékmagmában, a Ta inkább a korábbi, 
magasabb hőmérsékletű kiválási termékekben található, a Nb viszont a késői, 
alacsonyabb hőmérsékletű képződményekben gyakori. A Ferszman-féle pegma- 
tit-fázisokban a kolumbit—tantalit ásványok Nb:Ta arányát a 17. táblázat 
számadatai jellemzik.

A két elem bizonyos mértékű különválását A. A. B eus és A. A. Sit n in  
(1961) fluorvegyületeik fizikai sajátságának eltérésével magyarázza. SzÁ- 
d e c z k y -K ar d o ss  (1955) a nem teljes koherencia okát az ionizációs feszültség­
ben és az ionfaj súlyban mutatkozó különbségekkel indokolja.

A pegmatitok típusa szerint is elkülönül a két ritkaelem. A gránitpegma- 
titokban inkább a Ta dúsul, az alkálipegmatitokban mindkét elem gyakori, a 
nefelinszienit-pegmatitokban a Nb dúsulása a jellemző.

A Nb—Ta-tartalmú pegmatitok jellemző ásvány társulásait az irodalmi 
adatok alapján a következőképpen foglalhatjuk össze:

A N b—Ta-tartalmú pegmatitok leggyakoribb földpátja az albit, de kivé­
teles esetekben más földpátfajta is előfordul bennük. A niobitek—tantalitok 
kvarccal is rendszeresen társulnak. A leggyakoribb csillám a muszkovit, mely 
gyakran Li-tartalmú. Biotit a N b—Ta-pegmatitokban ritka. További kísérő 
ásványok: lepidolit, zinnwaldit, kassziterit, cirkon, ritkaföldfém-, foszfát- és 
radioaktív ásványok. Berill jelenlétében rendszerint nincs kassziterit és ritkák 
a lítiumásványok is.

A különböző turmalintípusokat A. I. G in s zb u r g  (1956) az egyes nyom­
elemtársulásokat jellemző indikát órás vány oknak tekinti:

fekete turmalin: nincs jellemző nyomelemtársulás,
kékeszöld turmalin: Sn, Nb, Ta,
rózsaszínű turmalin: Cs, Li, Rb, Ta.

A velencei-hegységi ritkaelem-vizsgálataink során N a g y  B. (1967) a 
Sukoró község határában feltárt pegmatitos képződményekben a hegységből 
eddig megismert pegmatittí- 
pushoz képest új kőzetválto­
zatot ismert fel. Ez a típus 
változatos ásványtársaságú és 
öves elrendeződésű. Fő ásvá­
nyain az ortoklászon és kvar­
con kívül plagioklászt, albitot, 
turmalint, biotitot, amfibolt,

17. táblázat

Fázis Ta:Nb
arány Ta2Oö %

C (700 °C) Ta > Nb 80-90
F (600-500 °C) Nb > Ta 40-50
F -G  (<  500 °C) N b»Ta 3 -5

85



gránátot, füstkvarcot, ametisztet és muszkovitot tartalmaz. Ez a pegmatit- 
kifejlődés a régebben ismert változatnál jelentősebb ritkaelem-tartalmat mu­
tatott. N a g y  B. adatai szerint Nb a pegmatitos képződmény több ásványában 
előfordul, így a biotitban (130 g/t), a muszkovitban (40 g/t) és a kloritos amfi- 
bolitban (150 g/t). A turmalinok fekete és zöldes változata színképanalitikailag 
kimutatható (vagyis 5 g/t-nál nagyobb) Nb-mennyiséget nem tartalmazott.

A Nb és Ta ásványai

A legismertebb Nb—Ta ásványok a niobitok—tantalitok izomorf elegy- 
kristálvai, melyeket több szerző összefoglalóan kolumbiteknek nevez:

Jniobit (Pe, Mn)Nb20 6 
kolumbit <

(tantalit (Fe, Mn)T£4 0 6

Azokat az ás vány változatokat, melyekben a Mn több, mint a Fe, „mangano” 
jelzővel láthatjuk el. A Nb- és Ta-tartalom a két szélső tag között változhat. 
65% feletti Ta^-tartalomnál az ásványt tantalitnak nevezzük. A legrégebben 
ismert nigériai gránitpegmatitos előfordulásban intermedier tagok is előfor­
dulnak. Több szerző- megállapítása szerint a kolumbit fajsúlya és Ta-tartalma 
között összefüggés áll fenn, így a fajsúly alapján hozzávetőleg az összetételre 
tudunk következtetni, bár 10%-nál nagyobb pontosságot ily módon nem re­
mélhetünk.

A fajsúly és a Ta-tartalom összefüggését a következő számszerű adatokkal 
jellemezhetjük:

Fajsúly Ta2Oő (%)

6,0 30
6,3 40
6,5 50
6,8 60
7,0 65
7,2 70

A pegmatitokban előforduló kolumbit elegykristályokra vonatkozóan azt 
figyelték meg, hogy kívülről befelé a pegmatit magja felé közeledve a Ta-tar­
talom fokozódása miatt a kolumbit növekszik. így a Black Hill-i pegmatitok­
ban (Dél-Dakota) a niobit—tantalitok Ta-tartalma a különböző zónákban a 
következőképpen változik:

Zóna Ta20 5 (%)

Külső 30
Középső 50
Mag >  50

A kolumbit-sorozat tagjai általában szürkésfekete vagy barnásfekete szí­
nűek. Karcuk barnás, ez különbözteti meg őket a hasonló külső megjelenésű 
ilmenittől, melynek karca fekete. Egyébként az ásvány fénye is tompább.
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Ritkább ásvány a számár szírit, mely U- és ritkaföldfém-tartalmú nio- 
bit—tantalit. Rendszerint kolumbittal, monacittal társulva fordul elő a peg- 
matitokban. Összetételét a következőképpen lehet felírni: (Y, Ce, Er, U, Ca, 
Ee, Pb, Th) (Nb, Ta, Ti, Sn)20 6.

A fergusonit összetétele: (Y, Er, Ce, Fe) (Nb, Ta, Ti)04. Szintén gyakran 
tartalmaz radioaktív elemeket is, ugyancsak ritka ásvány.

A piroklor- és a mikrolit-sorozat tagjai gyakrabban előfordulnak, ezek 
Na- vagy Ca-niobátok és -tantalátok, gyakran lantanidákat is tartalmaznak. 
A piroklor képlete: (Na, Ca)2Nb20 6F, vagyis a Na és Ca fluorniobátja. Bázisos 
kőzetekben gyakoribb. A mikrolit képlete: (Na, Ca)2Ta20 6(0 , OH, F). Rend­
szerint a lepidolitos pegmatitokban fordul elő.

Az eddig felsorolt ásványok iparilag többé-kevésbé hasznosíthatók. Van­
nak ezenkívül alárendeltebb jelentőségű niobium- és tantáltartalmú ásványok 
is: euxenit, polikrasz, fergusonit, tapiolit, miakit stb.

N. d e  K un (1962) összefoglalást ad arról, hogy az egyes nióbium- és tan­
tálásványok milyen kőzettípusban a leggyakoribbak:

niobit— tantalit: gránitban, gránitpegmatitban, ezek mállási termékeiben, 
karbonátitokban;

piroklor: karbonátitokban, gránitokban, greizenekben, alkálipegmatitok-
ban;

ritkaföldek niobotantalátjai: pegmatitokban, gránitokban, ezek mállási 
termékeiben;

euxenit, tapiolit: pegmatitokban;
nióbium-szilikátok (pl. miakit): bázisos alkálikőzetekben.

A Nb és Ta egyéb előfordulásai

A gránitos képződményekben és a gránitpegmatitokban előforduló Nb- 
és Ta-dúsulásokon kívül egyéb kőzettípusokhoz, illetve folyamatokhoz kapcso­
lódóan inkább csak a Nb-nak vannak jelentékenyebb dúsulásai.

Nefelinszienitekben és utómagmás képződményeikben a Nb elég gyakori, 
átlaga egyes szerzők szerint eléri a 310 g/t-t, ami azt jelentené, hogy egy nagy­
ságrenddel gyakoribb, mint a gránitokban; R. L. P a r k e r  és M. F le isc h e r  
(1968) véleménye szerint azonban még napjainkig sincs elegendő megbízható 
elemzési adat ahhoz, hogy a Nb-nak és a Ta-nak kőzettípusonkénti kvantita­
tív eloszlásáról megbízható képet nyerjünk, de az a meglevő adatokból is lát­
szik, hogy a világ különböző helyein található, kőzetkémiailag hasonló típusú 
nefelinszienit-masszívumokban eléggé eltérő Nb-tartalmakat találtak. Így pl. 
a Lovozero-masszívum (Szovjetunió) nefelinszienitje több mint 1000 g/t Nb-t 
tartalmaz, a kishingari (India) masszívum nefelinszienitjében 44 g/t Nb-tartal- 
mat mutattak ki. A Ta-tartalom a nefelinszienitekben alárendelt jelentőségű, 
a Nb:Ta arány 12 és 20 között változik.

F er szm an  a nefelinszieniteket a kémizmusuk alapján két típusra osz­
totta; az agpaitos és a miaszkitos típusra. A típusok közötti kémiai különbsé­
get az agpaitos koefficienssel lehet jellemezni: (KgO-f Na20 ):A l20 3. Ez a koeffi­
ciens az agpaitos típusnál nagyobb 1-nél, a miaszkitos típusnál pedig 1, vagy 
annál kisebb. A Nb előfordulása a két típusban nem egyforma. Az agpaitos
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típusban az átlagos Nb-tartalom nagyobb, de csak a Ti- és Zr-ásványokban 
jelenik meg helyettesítőként, a miaszkitos típusban a késői magmás fázisokban 
önálló ásványaival is szerepel. Gyakorlatilag hasznosítható Nb-telepek a mag­
más, agpaitos típusú nefelinszienit-masszívumokban és a miaszkitos típusú ne- 
felinszienitekkel kapcsolatos pegmatitos és metaszomatikus képződmények­
ben fordulnak elő.

Az intruzív alkáli-ultrabázitokban is jelentékeny Nb-dúsulás fordulhat 
elő. Például a lovozerói (Kóla-félsziget, Szovjetunió) ultrabázisos masszívumok 
130—520 g/t Nb-tartalmúak. A masszívum Nb-tartalma a magmatizmus ké­
sőbbi szakaszaiban növekszik. A lovozerói masszívumból a niobium kinyerése 
kifizetődő.

H. G. H uchenholz (1965) az effuzív kőzetek differenciációs termékeiben 
vizsgálta a Nb viselkedését. Már régebbi szerzők is rámutattak arra, hogy az 
alkálibazalt sorozatokban 3— 10-szer több a Nb-tartalom, mint a savanyúbb 
kiömlési kőzetekben. Ezt a kérdést tanulmányozta H uchenholz a hoeheifeli 
(Német Szövetségi Közt.) harmadidőszaki alkálibazaltokon. Megállapította, 
hogy a bazalt kőzetképző ásványai közül a titanomagnetit rejti a legtöbb Nb-t 
(350— 1000 g/t). Ennek az ásványnak a jelenlevő mennyisége dönti el tehát az 
alkálibazaltok Nb-tartalmát.

A Nb és a Ta a kőzetmállás folyamán a hidrolizátokban: agyagokban, 
lateritekben, bauxitokban dúsul. Tengeri üledékes képződmények, pl. man­
gángumók is gyakran dúsítják a Nb-t. Az agyagos, latentes képződmények 
Nb-tartalma természetesen nagymértékben függ attól, hogy az üledék milyen 
kőzettípussal áll genetikai kapcsolatban. Pl. az arkansasi bauxit, mely nefelin- 
szienitből származik, négyszer annyi Nb-t tartalmaz, mint a legtöbb egyéb 
eredetű bauxit.

Azok a Nb-tartalmú ásványok, melyek a mállással szemben ellenállók, 
torlatos telepekben gyűlhetnek össze.

A Nb- és Ta-prospekció módszerei

A Nb- és Ta-telepek felkutatásánál a rendszeres színkép-analitikai vizsgá­
latokon felül támpontot nyújthat bizonyos társásványok megjelenése, ezért 
ezeket indikátorás vány oknak tekinthetjük. Így pl. E. W . H einrich (1962) 
rámutatott arra, hogy rendszerint azok a gránitpegmatitok tartalmaznak 
jelentékenyebb mennyiségű Nb-t és Ta-t, melyekben a Nb-t rejtő muszkoviton 
kívül kolumbit és — mint társásvány — berill is előfordul. A pegmatitos tele­
peknél a zónásság vizsgálata is igen fontos. Elsősorban a pegmatit magzónájá­
nak szegélyét kell vizsgálni. Mivel a Nb- és Ta-ásványok gyakori kísérői a 
radioaktív elemek, ezért több szerző (pl. R ow e , 1958) a Nb és Ta felkutatá­
sára terepi GM-csöves méréseket vagJPszcintillációs számlálóberendezés alkal­
mazását javasolja.

A Nb és Ta iparilag hasznosított telepei és világgazdasági adatai

Az iparilag hasznosított összes Nb- és Ta-előfordulás a már tárgyalt dú­
sító folyamatok következményeképpen gránitokban, alkáligránitokban, szie- 
nitekben és ultrabázisos kőzetekhez kapcsolódóan jelentkezik. Néhány fonto-
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sabb telep leírása előtt M. V. K uz ’menko nyomán a 18. táblázatban — egy­
szerűsített formában — összefoglaljuk a világ legfontosabb teleptípusait. 
A táblázat feltünteti a dúsító folyamatot, továbbá a kőzettípust, melyhez a 
telep genetikailag tartozik.

A Ta jelentősebb dúsulásai csak a gránitos kőzetekkel kapcsolatban levő 
telepekben fordulnak elő (a táblázat első oszlopa). A továbbiakban mi is főként 
a gránitokban dúsuló ritkaelemekkel, így az első oszlopba tartozó fontosabb 
előfordulásokkal foglalkozunk.

A nigériai prekambriumi albitos—biotitos gránitok kolumbittartalmáról 
már több évtizede megemlékezik az irodalom. Maga a gránit nem tartalmaz 
ipari kinyeréshez elegendő ritkafémet, de a gránit lehordásából iparilag hasz­
nosítható feldúsulások jöttek létre és a helyben maradt mállási termékek is 
jelentősek lehetnek. Az albit-riebeckit—piroklor típusú nigériai gránitok már 
az alkáli típusú Nb-előfordulásokhoz képeznek átmenetet.

A Nb—Ta-tartalmú, zónás szerkezetű pegmatitokban a dúsulás maxi­
muma rendszerint a Be-dúsulással együtt a szegélyzónában jelentkezik. Csak­
nem 100 olyan pegmatitlelőhelyet tartanak nyilván a világ minden részéről, 
melyből Nb-t, ill. Ta-t nyernek ki. A legdúsabb az észak-katangai (Manono 
Kitotolo) pegmatit, mely egymagában több Sn-ot, Nb-ot és Ta-t tartalmaz, 
mint a többi pegmatitos telep együttvéve. Kitermelése folyamatban van. 
A másik gazdaságilag fontos pegmatitos telep az afrikai Ruanda Urundi-i 
előfordulás, itt a Nb és Ta ásványait kassziterittel együtt nyerik ki. A pegmatit 
mállásából származó üledékek és lehordási területek is ipari érdekességűek. 
Említést érdemelnek még a dél-dakotai és az észak-karolinai pegmatittelepek, 
ahol a spodumenkinyerés melléktermékeként a Nb és a Ta is értékesíthető.

A világ Nb és Ta termelését 1960-ban 3000 t-ra becsülték. A feltételezett 
világkészlet — csak a kapitalista országok adatait figyelembe véve — kb. 
6 millió tonna (Nb20 5-ben kifejezve). A Ta-készletek több mint egy nagyság­
renddel kevesebbre becsülhetők. Bár a termelési adatok 1950 és 1960 között 
lényegesen nem változtak, mégis az újabb karbonatitos—pirokloros telepek 
bekapcsolódásával, továbbá a Nb iránti igény növekedésével a világtermelés 
jelentős emelkedése várható. A legutóbbi évekig a Nb világtermelésének döntő 
részét a nigériai, a Ta-ét a katangai és brazíliai pegmatitos telepek szolgál­
tatták.

Atantalit iránti kereslet a második világháború alatt lényegesen megnőtt. 
1944-től 1949-ig csak Brazília évi 100 tonna tantalitot termelt és exportált. 
A brazíliai Ta-termelés adja a világtermelésnek mintegy 60%-át. Sn-ércek és 
lítiumcsillámok feldolgozásának melléktermékeként állítják elő több gránit- 
pegmatitos előfordulásból.

A Mineral Trade Notes 1960-ra vonatkozó adatai alapján a Nb és a Ta évi 
termelése országonként a 19. táblázat szerint oszlik meg.

A karbonatitos és az ultrabázisos kőzetekhez kapcsolódó teleptípusok 
jelentősége az utóbbi években igen megnövekedett. A nióbium és a tantál ára 
é$:kereslete napjainkban körülbelül kiegyenlítődött, a nióbium kg-ja 80 dollár, 
a tantálé 77 dollár. (Az árak természetesen a készítmény tisztasága szerint 
változnak.)

A világ nióbiumszükséglete az utóbbi években emelkedőben van. Nagy 
neutronbefogási keresztmetszete az atomtechnikában is jelentőséget biztosít 
számára. Sav- és hőálló ötvözetek készítésénél már hosszabb idő óta felhasz­
nálják, bórvegyületét gázturbinákban alkalmazzák. A Nb a szintetikus kau-
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19. táblázat

Ország Nb2O5 (kg) Ta2O5 (kg) Teleptípus

Kanada 6 350 karbonatitos
Brazília 147 000 pegmatitos
Norvégia 272 000 — nefelinszienit
Portugália 15 142 15 450 pegmatitos
Spanyolország 442 1 430 pegmatitos
Malaysia 94 494 — üledékes Sn-telep
Kongó 103 300 150 767 pegmatitos
Madagaszkár 1 000 pegmatitos
Mozambik 150 000 pegmatitos
Nigéria 1 846 000 1 3 500 gránit-lebontás
Rodézia — 49 000 pegmatitos
DNy-Afrika 4 713 pegmatitos
Uganda 2 286 pegmatitos
Ausztrália 4 538 pegmatitos

csukgyártásnál katalizátorként szolgál. Az ólom metaniobátja az elektroniká­
ban nyer alkalmazást. Kis mennyiségben az üvegipar is használja. A vákuum­
technikában ,,getterfém” -ként alkalmazzák. Űjabb alkalmazási területe az 
elektronikus számítógépek gyártásánál van, ahol a nagyfrekvenciás jelek véte­
lére és adására szolgáló alkatrész előállításánál használják. Ötvözetei mint 
szupravezetők igen beváltak.

A tantál alkalmazási területei a következők: atomtechnika, orvosi mű­
szerek, fogászati cikkek, óraipar, üvegipar. Emellett a legfontosabb régebbi 
alkalmazási területe az izzólámpaipar, mely ennek a fémnek jelenleg is egyik 
lényeges felhasználási területe. Használják ezen kívül még az elektrolit-konden­
zátorok gyártásánál. Egyes különleges acélok gyakran 50% Ta-t is tartalmaz­
nak. A Ta a gyógyászatban kiváló csontpótlónak bizonyult, mert be tud épülni 
a testszövetek közé.

Mindkét fém jelentősége a korszerű iparágakban (pl. „Hall” -generátor) 
növekedőben van, így várható az irántuk való kereslet növekedése.

Cirkónium és hafnium
A cirkóniumot és hafniumot a nagymérvű kémiai rokonság és szoros geo­

kémiai kapcsolatuk miatt együtt tárgyaljuk.
A cirkónium földkéregbeli gyakorisága jelenlegi ismereteink szerint meg­

közelíti a 200 g/t-t, tehát geokémiai meghatározásunk szigorú alkalmazásával 
már alig tekinthető ,,ritka’’ fémnek, inkább mikroelemnek. A  gazdaságossági 
és a technológiai szempontok mégis indokolják, hogy a ritkafémek közé so­
roljuk.

A hafnium ellenben valódi ritkafém, a legkisebb gyakoriságú elemek 
csoportjába tartozik, földkéregbeli gyakorisága kb. 1 g/t.

A cirkónium elterjedésével a mélységi és vulkáni kőzetekben az utóbbi 
évtizedek során több tanulmány foglalkozott. H. D egenhardt (1957) a Harz- 
hegység gránitjaiban átlagosan 175 g/t cirkóniumtartalmat állapított meg. Ez 
az érték jól egyezik L. Ahrens (1954) régebbi gránitátlagával (170 g/t). Ezzel 
szemben P. B owden (1966) az észak-afrikai ,,Younger Granit” provincia kő­
zettípusaiban nagyobb Zr-értékeket talált. A biotitos gránittípusban a Zr-
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tartalom 110—420 g/t, az albit-riebeckit gránittípusban a 2000 g/t-t is el­
éri.

E. C. T. Chao és M. Fleischer (1960) vulkáni és mélységi kőzetfajtákban 
vizsgálta a cirkónium eloszlását. Különböző területről származó, azonos típusú 
sorozatok vizsgálata révén a regionális tényezőket is figyelembe tudták venni. 
A Zr-tartalmat a vulkáni és mélységi kőzeteknél egyaránt a savanyúsággal, 
továbbá a CaO- és összes alkálitartalom arányával hozták összefüggésbe. Álta­
lános érvényű tapasztalat az, hogy a Si02-tartalommal párhuzamosan növek­

szik a Zr-t art alom, a —— „ viszony növekedésével ellenben csökken. N a^ + K /)  J
Az alkáligránitok, az alkálitrachitok és a magas Na-tartalmú riolitok bizo­
nyultak a legdúsabb Zr-tartalmú kőzeteknek. Az értékeket a regionális tényező 
is befolyásolja, ezt a szerzők feltételezése szerint a magma összetételbeli kü-

CaO
Na20+K20

27. ábra. A Zr-tartalom változása különböző magmatípusok esetén 
Chao és Fleischer (1960) szerint
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lönbözősége indokolja. Vizsgálataik eredményét a 21. ábrán mutatjuk be. 
A diagram vízszintes tengelyén a Zr-értékek szerepelnek g/t-ben, a függőleges 
tengelyen a Ca0/Na20 -b K 20  viszonyszámokat találjuk. A folytonos vonalak 
a tholeites bazalt—andezit—dácit—riolit sorozatot jelentik, a szaggatott vo­
nalak az alkáli olivinbazalt—trachit sorozatot ábrázolják, végül a pontozott 
vonalak a mész-alkáli mélységi kőzetsorozatot jelentik. Azonos vonalak jelzik 
a hasonló típusú, de különböző földrajzi helyről származó kőzetsorozatokat. 
Az ábrán jól követhető az alkálitartalom és a Zr mennyiségének egyértelmű 
összefüggése, mely csaknem a kőzettípusra és a földrajzi eredetre való tekintet 
nélkül érvényesül. Az is leolvasható az ábráról, hogy az alkálitrachitokban és 
fonolitokban talált jelentős értékek következtében az alkáli olivinbazalt—tra­
chit sorozatok tűnnek ki legnagyobb Zr-átlagértékekkel.

P. B o w d e n  az általa vizsgált észak-afrikai gránitterületen a Zr-tartalom- 
nak és az alkálitartalomnak összefüggését az agpaitos együtthatóval: 
(Na-f-K):Al hozta kapcsolatba. A meglehetősen szoros korrelációt az alábbi 
számadatokkal igazolta:

Zr g/t (Na + K) :A1

2160 1,33
1250 1,13
310 0,85
310 0,95
910 0,98

A pegmatitfázisban a Zr és a H f is dúsul. A Zr:H f arány azonban a pegma- 
titokban rendszerint kisebb, mint az anyakőzetben, erre már annak idején 
F er szm an  is rámutatott, továbbá azt is megállapította, hogy míg a Zr zömmel 
a nefelinszienitpegmatitokban dúsul, a H f dúsulása inkább a gránitpegmatitok- 
hoz kötött.

Gránitpegmatitok esetében a Zr és a H f már a pegmatitkópződést közvet­
lenül megelőző szakaszban is dúsul ugyan, legjelentősebb dúsulásuk azonban 
a pegmatitképződés C és D fázisában (700— 600 °C) következik be. A  Hf- 
tartalom a D fázisban keletkező cirkóniumásványokban éri el maximumát. 
Általánosan megfigyelt jelenség az is, hogy a H f a kvarcban gazdag pegmatitok 
cirkonjában dúsul legerőteljesebben.

Mivel a cirkon mind a kémiai mállásnak, mind a mechanikai hatásoknak 
nagymértékben ellenáll, így a kőzetek elbontásakor nagyrészt változatlanul 
maradva szállítódik tovább. Ennek eredményeképpen állandó alkotórésze a 
folyóvízi, a tavi és a tengerparti üledékeknek és a torlatos telepeknek. A nehéz­
ásványokban gazdag homokos telepek a világ cirkónium- és hafniumtermelésé­
nek fő forrásai.

A Zr és H f ásványai

Bár a cirkónium kb. 29 ásványban főkomponens, mégis alig néhány ás­
vány az, amely a cirkónium kinyerése szempontjából szóba jöhet. A legfonto­
sabb, leggyakoribb és gyakorlati szempontból is a legjelentősebb ásványa a 
cirkon: ZrSi04. A cirkon bomlásából keletkező szekunder ásvány, a baddeleyit 
(Zr02) a cirkon mellett fontosságban ugyan a második helyen áll, de egyes 
helyeken, pl. Brazíliában kitermelésre érdemes mennyiségben fordul elő.
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A Zr a Ti-nal, továbbá Na-mal és Ca-mal együtt komplex szilikát okát is 
képez. Ezek a cirkonnál kevésbé ellenálló, könnyebben bomló ásványok.

A cirkon elváltozott módosulatai közül megemlíthető az alvit, a cirtolit 
és a maiakon. Az alvitban Sn- és Be-szennyezés, a másik két ás vány változat­
ban pedig U- és Th-szennyezés a gyakori. A cirkonban 50%-nyi, a baddeleyit- 
ben 74%-nyi mennyiségben található cirkónium.

A hafniumnak önálló ásványa nem ismeretes; a cirkónium ásványaiban 
mint járulékos izomorf elegyrész fordul elő. A Zr:H f arány az elváltozott cir- 
kónium-ásványmódosulatokban — különösen a cirtolitban és az alvitban — 
a H f javára tolódik el a cirkóniumhoz képest. Több szerző vizsgálatából nyert 
átlagértékek szerint a gránitok cirkonjában a Hf:Zr =  0,027 (szélső értékek: 
0,10 és 0,002). A cirtolitban és az alvitban a Hf:Zr arány gyakran eléri a 
0,2-t is.

Nagyon sok vizsgálat történt arra vonatkozóan, hogy a Hf:Zr arány 
miképpen hozható kapcsolatba a cirkonásvánvok genetikai körülményeivel. 
Megfigyelték például azt, hogy a genetikai kapcsolatban levő kőzetsorozatok 
savanyúbb differenciációs termékeinek cirkonj át a H f viszonylagos növekedése 
jellemzi. Ez arra utal, hogy a maradékmagmában a Hf:Zr arány kissé emel­
kedik.

E. Schroll (1968) a Zr:H f arány változását a legfontosabb kőzettípusok­
ban korrelációs diagram segítségével szemléltette és általánosabb értelemben 
is megerősítette a fenti megállapítást. Azt találta, hogy a Zr:H f arány gyen­
gén, de egyirányúan csökken, ha a bázisosabb kőzetektől a savanyúbbak felé 
haladunk. Ez a megállapítás a genetikailag össze nem függő kőzetekre is 
vonatkozik.

A cirkonásványok morfológiai adataiból az utóbbi években genetikai 
következtetéseket is levontak. Larsen és Poldewaart (1955) mintegy 200 
különböző kőzetfajtából szeparált cirkonkristály viszonylagos méreteinek 
statisztikus eloszlása révén meg tudta különböztetni a különböző kőzetekhez 
tartozó cirkontársulásokat. Minden cirkonegyüttest öt paraméterrel jellemez­
tek: közepes hosszúság, a hosszúság standard deviációja, közepes szélesség, 
a szélesség standard deviációja és a főtengelyek hajlása. A különböző geneti- 
kájú kőzetek jellemzésére a cirkon morfológiai adatai jó szolgálatot tesznek, 
továbbá támpontul szolgálhatnak az üledékes kőzetek eredetének megálla­
pításánál, sőt sok esetben utalnak a metamorf kőzetek képződési folyama­
taira is.

A cirkonban a hafniumon kívül gyakori szennyező elem a vas, továbbá a 
lantanida elemcsoport tagjai.

A Zr és H f fontosabb előfordulásai

A világ cirkontermelésének döntő többsége alluviális eredetű, torlatos 
jellegű telepekből, az ún. „fekete-homok” -okból kerül ki. Ezekben rendszerint 
rutil, ilmenit, monacit is van, tehát több hasznosítható elem egyidejű kinye­
rése a cirkontermelést is gazdaságosabbá teszi. A világtermelés 80—-90%-a 
Ausztrália, ill. az Egyesült Államok (Florida) ,,fekete-homok” telepeiből került 
ki. Ezek a telepek rendszerint a tengerpartoktól nem nagy távolságban, a 
partvonallal párhuzamosan helyezkednek el. A  Szovjetunióban a Dnyeper 
partján találtak torlatos ,,fekete-homok” telepeket, melyek a cirkon mellett



titánásványokban is gazdagok. Újabban Chilében is találtak gazdag alluviális 
telepeket, hasznosításuk folyamatban van. Brazíliában baddeleyittartalmú 
tengerpart közeli telepeket találtak ipari mennyiségű cirkóniumtartalommal.

A cirkónium kinyerése torlatos telepekből kb. 0,1% cirkontartalom felett 
válik kifizetődővé. Gondolni lehet ezért pl. a bauxit vörös iszapjából való 
cirkonkinyerésre is.

Pegmatitokban, továbbá gránitok kontakt zónáiban a cirkontartalom 
gyakran eléri az ipari koncentrációt is. Mivel azonban a laza, homokos üledékek­
ből kinyerése sokkal könnyebb és gazdaságosabb, így a primer magmás elő­
fordulásokból történő jelentősebb cirkóniumtermelésről ez idő szerint nincs 
tudomásunk.

Hazánkban az újabb vizsgálatok is megerősítették a már régebben fel­
ismert tényt, hogy a Mecsek hegységben egyes bázisos kőzettípusokban Zr- 
dúsulás jelentkezik. Sz e d e r k é n y i  T. (1970) vörös színű bosztonitmintában 
1000 g/t Zr-t talált, ami nagyjából egyezik egy régebbi elemzéssel, mely szerint 
egy bátaapáti bőszt onit mint a Zr02-tartalma 0,3%, ez Zr-ra átszámolva 2100 g/t.

A Velencei-hegység néhány képződménye említésre érdemes Zr-tartalmu, 
így a vörös és szürke színű gránitporfírok átlagban 1400— 1100 g/t Zr-t tartal­
maznak. A kerzantitokban közel 600 g/t Zr-tartalmat mértünk.

Jelentős Zr-dúsulást találtunk a mecseki alsóliász kőszenes összletekben. 
Erre a későbbiekben, a kőszénhamuk nvomelemdúsulásainak tárgyalásánál 
még részletesebben kitérünk.

A Zr és H f világgazdasági adatai

A cirkónium ipari jelentősége széles körű atomtechnikai alkalmazása miatt 
az utóbbi évtizedekben megnőtt. Egyre fokozódó alkalmazását olyan kedvező 
sajátságainak köszönheti, mint a magas olvadáspont, nagy korrózió ellenálló­
képesség, termikus neutronokra vonatkoztatott kis befogási keresztmetszet 
(0,18 barn). Egyes cirkóniumtartalmú ötvözetek korrózióállósága még a tiszta 
cirkóniuménál is jobb, mechanikai tulajdonságai folytán tehát olyan reakto­
rokban ahol a forró vízgőz korróziós hatása ellen kívánnak védekezni, a cir­
kóniumötvözeteket mint szerkezeti anyagot alkalmazzák (pl. a fűtőelemek 
burkolására).

Reaktorban való alkalmazása esetén hátrányos, ha a cirkóniumban 
hafniumszennyezés van, mert a hafnium neutronbefogási hatáskeresztmetszete 
jóval nagyobb lévén (115 barn) lerontja a cirkónium előnyös tulajdonságait 
A hafniumot emiatt ,,reaktorméreg ” -nek tekintik, tehát a reaktortechnikában 
alkalmazandó cirkónium tisztítására igen nagy gondot kell fordítani. (A tisz­
tításra kidolgozott technológiai eljárások közül megemlítjük a Kroll-féle mód­
szert, melynek lényege abban áll, hogy cirkónium-tetrakloridot állítanak elő 
és ezt fölös mennyiségben alkalmazott fém Na-mal 500 °C körüli hőmérsékleten 
redukálják. Az elválasztásra újabban ioncserés eljárásokat is alkalmaznak.)

A cirkóniumnak más fontos alkalmazási területei is vannak, így például 
a cirkónium-karbid kiváló csiszolóanyag, a ZrO tűzálló kerámiai massza ké­
szítéséhez igen jól használható. Alkalmazzák még a világítástechnikában és az 
elektrotechnikában is. Kiváló tulajdonságú acélötvöző, 0,10—0,25%-nyi meny- 
nyiségben adagolva az ötvözethez az acél hőállóságát és korróziós tulajdonsá­
gait kedvezően befolyásolja.

9ű



A hafniumot magas olvadáspontja, erős elektronemissziós képessége miatt 
az izzólámpagyártásban és a rádiócsőgyártásban alkalmazzák. Volfrámmal 
és molibdénnel ötvözve röntgencsövek katódjaként használható. A Zr-nal 
ellentétes sajátsága — nagy neutronabszorbció-képessége — miatt moderátor- 
anyagként alkalmazzák a reaktorok szabályozórúdjaiban. így ugyanaz a tulaj­
donsága, mely reaktorbeli alkalmazásának egyik esetében mint hátrány szere­
pelt, más esetben előnyként jelentkezik.

A termelt cirkóniummenyiség az iránta megnyilvánuló kereslet növekedé­
sével párhuzamosan nő. Ausztráliában például 1950-ben 36 000 t Zr20 -t nyer­
tek ki, 1959-ben a termelés 110 000 t-ra nőtt. Ausztrália adja a világtermelés­
nek kb. 80%-át. A további 20% termelésében az Egyesült Államok, Nv-Afrika 
és D-Afrika vesznek részt.

A hafniummentes cirkónium világpiaci ára 12 dollár/kg.
A hafniumtermelés 1959-ben 180 000 kg volt. A hafnium ára g-onként 

25 dollár.

M o l i b d é n

A molibdén „granitofil” jellege a legújabb gyakorisági adatok szerint 
vitatható, mert K uroda és Sandell (1954) részletes geokémiai vizsgálatai 
szerint a gránitokban mért (1,1 g/t), illetve a bazaltokban és diabázokban észlelt 
átlagos gyakorisága (1,0 g/t) között nincs jelentős különbség. Mégis a savanyú 
kőzetekben dúsuló elemek között kell elsősorban foglalkoznunk vele, mert a 
gazdaságos Mo-dúsulások tekintélyes része a savanyú magmatizmushoz kap­
csolódik.

K uroda és Sandell a kőzetekben levő molibdéntartalom megoszlását 
vizsgálta a kőzetképző ásványok között. A gránitos kőzetekre vonatkozóan 
nyert eredményeik a következők:

Ép gránitos kőzetek Mo-tartalmának legnagyobb része (kb. 60—80%-a) 
a földpátokban található. Tapasztalataik szerint a dúsulás inkább a plagioklá- 
szokban jelentős mint a káliföldpátokban. A biotitokban a molibdénnek mint­
egy 10%-a található. Az ép gránit kvarckristályaiban található a legkevesebb 
Mo: az összes molibdéntartalomnak legfeljebb 3— 5%-a.

A gránit járulékos ásványai közül a szfén és az ilmenit tűnik ki viszonylag 
magasabb Mo-tartalmával, ezekben a Mo mennyisége néha a 100— 200 g/t-t 
is eléri. Ezt a viszonylagos Mo-dúsulást a Mo4+- és a Ti4+-ion kristály­
kémiai rokonsága indokolja: Ti4+ esetén az ionsugár 0,64 Á, az elektronegati- 
vitás 1,6; Mo4+ esetén az ionsugár 0,68 Á, az elektronegativitás szintén 1,6.

Kristálykémiai rokonság a molibdén valamelyik ionos alakja és más elem 
ionja között nem áll fenn, mert például a Si4+-ot csak a Mo6+ helyettesíthetné, 
de kristályszerkezeti megfontolások alapján ez a helyettesítés nem valószínű­
síthető. Feltételezik tehát, hogy a molibdén a földpátokban izomorf helyette­
sítőként legfeljebb csak kis részben van jelen, nagyobbrészt adszorpció révén 
kerül az ásványba.

Az utómagmás hatásra sok esetben fellépő Mo-dúsulás megváltoztatja a 
molibdén ásványok szerinti eredeti megoszlását.

A pegmatitok földpátja Mo-ben általában szegényebb, mint az anyakőzet 
földpátja. A  gránitmagmatizmushoz kapcsolódó jelentékenyebb molibdén- 
dúsulások az utómagmás fázisban fordulnak elő, a pneumatolitos és a pegma- 
titos fázisban (szienitpegmatitokban is) a Mo sok esetben a greizenesedésnek
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és a met aszómat ózisnak jellemző nyomeleme. A híres coloradói Climax bánya 
molibdenittelepe a gránitmagmatizmus hidrotermális fázisához kapcsolódik. 
A molibdenit a kontakt zónának is gyakori pneumatolitos ásványa, különösen 
gyakori a gránit és mészkő, vagy más karbonátos kőzet határán.

Ismerünk ezeken kívül olyan kisebb jelentőségű Mo-dúsulásokat is, melyek 
bázisos kőzetekkel állnak kapcsolatban.

Jelentékeny Mo-dúsulások vannak az üledékes fázisban. A Mo dúsulására 
itt különösen a redukáló környezet kedvező (pl. H2S hatására MoS2 csapadék­
ként dúsulhat). Szerves anyagok is gyűjtik a molibdént. Ezekre a Mo-dúsulá- 
sokra később még visszatérünk.

A M o fontosabb ásványai

A molibdenit (MoS2) a molibdén legfontosabb ásványa. A hasznosított 
molibdéntelepek 99%-ban molibdenit alakban tartalmazzák a Mo-t. A molib­
denit gyakoriságát azzal magyarázzák, hogy a Mo-oxidok jó oldhatósága miatt 
a magma korai kristályosodásakor nem csapódnak ki, a maradékmagmában 
viszont a növekvő szulfidtartalom hatására molibdenit képződésére és kiválá­
sára nyílik lehetőség. Ezt az értelmezést az is alátámasztja, hogy más, késői 
kiválású fémszulfidok is jelentékeny Mo-nyomokat tartalmaznak.

M. Fleischer (1955) összefoglaló adatai szerint a szulfidásványok átlagos 
molibdéntartalma a következő: galenit 20 g/t, szfalerit 10— 100 g /t, kalkopirit 
70 g/t, pirít 20— 30 g/t és arzenopirit 60 g/t.

Ezek szerint tehát a Mo főként a vas és a réz szulfidjaiban dúsul. Sajnos 
arra vonatkozóan nincsen adatunk, hogy itt a dúsulás milyen módjával állunk 
szemben: izomorf helyettesítéssel-e vagy adszorpcióval ?

A molibdenit hidrotermálisán gyakran kolloid alakban válik ki, a molib­
denit amorf módosulatát jordizitnek nevezik.

A m o l i b d é n  o x i d j a i :  2. A molibdit: Mo03 (molibdén-trioxid) 
kb. 66% Mo-tartalommal. Természetes előfordulása régebben nem volt ismere­
tes, újabban Csehszlovákiában Cech és Povondra (1963) természetes ásvány­
ként is megtalálta. A molibdenit hidrotermális mállási termékeként jelenik 
meg a molibdenitet tartalmazó telérkvarc üregeiben. Világos zöldessárga vagy 
színtelen finom tűk, esetleg lemezkék alakjában jelenik meg. Tulajdonságai 
megegyeznek a laboratóriumban előállítható M o03-éval. 2. Az ilsemannit a Mo 
különböző vegyértékű (főleg öt- és hatvegyértékű) alakjainak keverék-oxidja. 
Aránylag ritkán fordul elő, rendszerint kolloid alakban, kékes színben előtűnő 
ásvány, kémiai összetétele bizonytalan. Alaszka félszigetén, a ,,Tízezer füst” 
völgyében jól ismert az ilsemannit előfordulása.

K e v e r é k - o x i d o k .  A Mo-nek más fémekkel együtt képzett oxidjai 
sokkal gyakoribbak, mint önálló oxidjai. Ilyenek: a ferrimolibdit vagy molib- 
dénokker, melynek Dana szerinti összetétele a következő: Fe20 3 • 3Mo03 • 8H2Ü, 
vagyis ferrivassal alkotott kettős oxid hidrátvízt art alommal. Felszíni mállás­
kor keletkezik. Összetétele más szerzők szerint nem állandó, színe a vas-oxid 
mennyisége szerint változik. A molibdit kinyerésre alkalmas mennyiségű 
előfordulását nem ismerjük.

A m o l i b d á t o k  a M o04+ gyöknek különböző kationokkal alkotott 
vegvületei. A powellit (CaMo04) 39% Mo-t tartalmaz. A powellit és a scheelit
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(CaW04) izomorf keveréksort alkot. A wulfenit (PbMo04) 26%-nyi mennyiség­
ben tartalmaz Mo-t. Ez a legfontosabb molibdát, mert viszonylag elég gyakori 
és hasznosított telepszerű előfordulása is ismeretes (Arizona, Ausztria). A wul­
fenit általában a galenitek oxidációs zónájában fordul elő. J. N. Faick és A. 
F. H ildebrand (1958) szerint a wulfenit is egy izomorf keveréksorozat szélső 
tagja, a másik szélső tag a stolzit (PbWOA Egy közbülső tagja a sorozatnak a 
chillagit (3PbW 04PbMo04).

A molibdát ok közül megemlítendő még a réz molibdát ja, a lindgrenit 
[Cu12(Mo0 48)(0H)8], mely a molibdénnek a rézzel való szoros geokémiai 
asszociációja miatt figyelemre méltó.

Fontosabb Mo-előfordulások

J. Lombard (1958) a fontosabb molibdénelőfordulásokat öt genetikai fő­
típusba sorolta és e típusokat az őket képviselő ismertebb telepekről nevezte el:

1. Climax-típus. Gránitos vagy átalakult kőzetben jelentkező molibdenit- 
kiválás, rendszerint a kőzetet áttörő kvarctelérekben. A Mo ebben a telep­
típusban W-mal, Sn-nal és néha Bi-tal is társulhat.

2. Azegour-típus. Gránittal érintkező metamorf mészkőben (tektit, 
szkarn) fellépő molibdenitdúsulás. Társelemként W  és Cu léphet fel, a kőzet 
gyakran magnetittartalmú.

3. Közép-európai (Ausztria) típus. Wulfenit telepek, rendszerint mészkő­
ben, impregnáció formájában jelentkeznek.

4. Bingham,-típus. Impregnációs, ún. „porfiros” rézérctelepekben járulé­
kosan előforduló molibdén. (Vitatható, hogy genetikailag ez a típus nem sorol­
ható-e az 1. típusba?)

5. Hasznosítható üledékes molibdénelőfordulások. Rendszerint vanádium- 
mal társultan, szerves üledékekben találhatók. Ide sorolható még a bauxitok­
ban, mangánércekben stb. jelentkező dúsulás is.

Savanyú magmatizmussal a felsorolt teleptípusok közül az 1., 2. és 4. 
típus áll közvetlen genetikai kapcsolatban, itt tehát főként ezekkel foglalko­
zunk.

Gránit magmatizmussal összefüggő Mo-dúsulás a következő folyamatok 
kapcsán mutatkozik:

a) Kálimetaszomatózis. Csaknem minden molibdéndúsulásnál kimutatha­
tók ennek jelei: a K-felesleg, a K-földpátok viszonylagos túlsúlya stb. (Fonto­
sabb telepek Azegour, Marokkó.)

b) Szilifikáció. A molibdénkoncentráció és a szilifikáció mértéke rend­
szerint egyenes arányban változik.

c) Greizinesedés (ezzel kapcsolatos pl. a kameruni Mo-telep).
d) Pegmatitosodás. Az ehhez kapcsolódó Mo-dúsulások közismertek ugyan, 

de kifejezetten pegmatitos molibdéntelepet csak DNy-Afrikában és Kínában 
tartanak nyilván. (A climaxi telepben a Mo pegmatitos dúsulása a pneumatoli- 
tos és hidrotermális dúsulás mellett kisebb jelentőségű.)

e) Hidrotermális folyamatok. Ezek szerepe a katangai telepben a legkifeje- 
zettebb, de sok más telepben is nyilvánvaló a hidrotermális hatás.
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A Velencei-hegységben 
már régebben felismert Mo- 
nyomok hidrotermális és rész­
ben pneumatolitos hatásra ve­
zethetők vissza. Űjabb vizsgá­
lataink során a hidrotermálisán 
bontott agyagpalában észlel­
tünk némi Mo-dúsulást. A Ve­
lencei-hegység gránitjainak já. 
rulékos nehézásványai között 
gyakran sikerült molibdenitet 
kimutatni. Néhány adat van a 
hazai szulfidos ércdúsítmánya- 
inkMo-tartalmáról is. így a 
pátkai lejt akna szfaleritjében 
100 g/t, a pátkai galenitdúsítmánvban 90 g/t Mo-tartalmat mutattak ki. 
Ezek az átlagot valamivel meghaladó értékek. A recski V III. tömzs cinkércé­
ben — a bánya adatai szerint — szintén kb. 100 g/t Mo-tartalom található.

A DK-dunántúli ópaleozóos alaphegység kőzettípusai közül a Mórágy 
környéki hidrotermális képződmények tűnnek ki az átlagosnál nagyobb Mo- 
t art almukkal (átlagban 21 g/t).

A világtermelésben számottevő legismertebb Mo-előfordulások felsorolá­
sát a 20. táblázat tartalmazza.

20. táblázat

A telep megnevezése és helye Lombard-féle 
teleptípus

Climax, Colorado, USA 
Kamerun, Afrika 
Kazahsztán, Szovjetunió 
La Corne, Kanada 
Terre-Neu ve, Kanada 
Knaben, Norvégia 
Kaukázus, Szovjetunió 
Azegour, Marokkó 
Bleiberg, Ausztria 
Braden bánya, Chile 
Bringham, Utah, USA 
Mansfeld, rézpala, NDK

1. típus

2. típus
3. típus
4. típus
5. típus

A Mo-dúsiilások felkutatása

A molibdén felkutatásához az egyes, termelés alatt álló teleptípusok rész­
letes megismerése az analógiák felhasználása révén segítséget nyújthat. To­
vábbi támpontot adhat a Mo jellemző elemtársulásainak ismerete, mert ha a 
vele társult elemek valamelyike jelentősebb mennyiségben fordul elő, ennek 
diszperziós anomáliái a Mo-dúsulások felkutatásánál nyomra vezethetnek.

A Mo leggyakrabban a következő elemekkel társul:
a) Volfrám. Társulásukra már a powellit—scheelit, illetve a wulfenit —stol- 

zit izomorf sorok és közbülső keveréktagjaik felsorolásánál utaltunk. Ilyen 
ásványtársulás ismeretes a ,,Tízezer füst” völgyében (Alaszka) levő fumarolás 
eredetű előfordulásban. A Mo4+- és a W 4+-ionok sugarának azonossága indo­
kolja a, kristálykémiai rokonságot. Ferszman (1940) szerint a Mo—-W — (Sn) 
társulás az egyik legtipikusabb esete a geokémiai korrelációnak.

b) Urán. Gyakori a Mo és az U társulása. Jellemző példa erre a J. A. 
Sarcia és J. Geffroy (1954) által leírt kameruni pegmatitos telep. Itt az U  
szurokérc vagy uraninit alakban van jelen. Bár e két elem dúsulásának maxi­
muma nem esik egybe, ilyen teleptípusoknál a helyszíni sugárzásmérések a 
Mo-dúsulás felismerésében mégis segítséget nyújthatnak.

c) Réz. Közismert és gyakorlati szempontból talán legfontosabb a Mo—Cu 
kapcsolat, mert az ún. „porfíros” rézércek telepeiben a Mo jelentős előfordulá­
sait tartják nyilván (pl. Bringham). A rézércek ,,porfíros” jellege tehát Mo 
jelenlétére utalhat. A mannsfeldi rézpalából is kinyerték a Mo-t. A réz könnyű
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és érzékeny analitikai kimutatása nagyon elősegíti az ilyen teleptípusok fel­
ismerését.

d) Titán. A bázisosabb kőzetekben a Mo- és Ti-tartalom párhuzamosan 
változik.

e) Vanádium. A Mo és a V szerves üledékekben áll szoros kapcsolatban.

A társelemek tehát — mint az már az előbbi felsorolásból is kitűnik — 
nem minden teleptípusnál azonosak.

Az észak-transzbajkáli Mo-telep elemkorrelációit A. W . Gaganov és 
A. M. K ropatschew (1962) statisztikus módszerek alkalmazásával vizsgálta. 
Meghatározták a primer molibdenites kvarctelér és a telep oxidációs zónájának 
elemeloszlását. (A statisztikus elemzést természetesen megelőzte mindkét zóna 
ásványos összetételének vizsgálata.) A primer ércesedésben a molibdenit mellett 
pirit, kalkopirit, galenit, szfalerit, tetraedrit szerepel, míg az oxidációs és 
cementációs zónában molibdénokker, cerusszit, kovellin, kalkozin fordult elő 
jelentős mennyiségben. Az elemek koncentrációinak variációs görbéiből mind­
két zónára korrelációs együtthatókat határoztak meg a következő elempá­
rokra: Pb—Ag, Pb—Zn, Pb—Au, Mo—Cu, Mo—Au, Mo—Zn, Mo—Pb, 
Cu—Ag és Ag—Au. A primer ércben a korrelációs együttható -f 0,75-nél na­
gyobb volt a Pb—Zn és a Pb—Ag elempároknál, vagyis ezek szoros korrelá­
ciót mutattak. Közepes korreláció (együttható >0 ,5) adódott a Mo—Cu, 
Mo—Au elempároknál. A többi elempár esetében a korreláció gyenge volt. 
E korrelációkból az ásványosodás sorrendjére is következtettek.

Az oxidációs zónában jó korrelációt találtak a következő elempárok kö­
zött: Pb—Ag, Ag—Au, Mo—Cu, Mo—Zn. A Mo—Cu és a Mo—Zn korrelációk 
megnövekedése arra utal, hogy felszíni, felszínközeli folyamatokban a Mo, 
a Cu és a Zn migrációképessége egyaránt nagy.

Molibdénes ércesedés felett — nem túl vastag talajtakarók esetén — 
egyes területeken a Mo közvetlen kimutatásán alapuló talaj metallometriai 
mérések is pozitív eredménnyel jártak. A talajok átlagos Mo-tartalma 1,4 g/t, 
így 10 g/t-nál nagyobb Mo-tartalom már ércindikációt jelezhet. Ha a talaj 
alkálikus vagy meszes jellegű, akkor a molibdén MoO|+ komplex anion alak­
jában mobilissá válik.

K. G. V inogradova (1955) a Mo felkutatására biogeokémiai prospekciót 
javasol. Bizonyos növényfajták hamujában Mo-dús telérek felett ui. jól észlel­
hető Mo-anomáliákat mutatott ki.

A Mo gazdasági adatai

A molibdén fő fogyasztója — hosszú idők óta — az acélipar. A molibdén- 
tartalmú acél tulajdonságai sok szempontból kedvezőbbek, mint a Cr- és Mn- 
tartalmú acéloké (hőállás, korrózióállás, nagy mágneses permeabilitás stb.). 
Molibdénötvözeteket használnak hőkiterjedés nélküli órarugók készítéséhez. 
A Mo az elektroncsőgyártásban és speciális izzólámpák izzószálának előállításá­
nál is alkalmazást nyer. Polimerizációs vegyi folyamatoknál katalizátorfémként 
alkalmazzák. Újabban az autóiparban is felhasználják króm helyett a motorok 
dugattyúgyűrűinek bevonására. Nagy hőmérsékleten való alkalmazásánál 
előnyös tulajdonsága a kis hőtágulási együtthatója.

A molibdén iránti kereslet egyirányú növekedést mutat. 1967-ben történt
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felmérés szerint a kereslet növekedése kb. évi 7%. A molibdén iránti kereslet 
további növekedését még az atomenergia felhasználásának növekedése is 
fokozza, mert kis neutronbefogási keresztmetszete (2,4 barn) következtében 
nagy hőmérsékletű atomreaktorokban szerkezeti anyagként jól beválik.

Meg kell jegyeznünk, hogy az egyéb irányú felhasználás ellenére is az 
összes molibdénigénynek mintegy 90%-át a vaskohászat képviseli.

A kőzetekből a Mo kinyerése általában 0,1% Mo-tártalomtól kezdődően 
válik gazdaságossá.

A világtermelés 1950 és 1960 között körülbelül háromszorosára nőtt, de 
úgy tűnik, hogy a termelés az utóbbi években már nem elégíti ki az igényeket. 
1956-ban a világtermelést — MoS2-ben megadva — 48 000 tonnára becsülték. 
A világtermelés 90%-át még a legutóbbi években is a climaxi telep szolgáltatta. 
A többi 10% nagy részét Chile, továbbá Norvégia, Nagy-Britannia és Írország 
termeli.

A világ Mo-készletét 1 250 000 tonnára becsülik, de ebben a Szovjetunió­
ban újabban megismert telepek becsült készletei nincsenek beleszámítva.

A molibdén világpiaci ára 1969-ben a következőképpen alakult: érc- 
koncentrátum 3,1 dollár kilogrammonként, szivacs vagy fémpor alakban 
36 dollár/kg.

R é n i u m

A Re földkéregbeli gyakorisága igen kicsi, a legritkább elemek közé tarto­
zik. A természetben 4 és 7 vegyértékű alakban fordul elő. A különböző kőzet­
típusokban észlelt gyakorisági adatai alapján a Re ,,gránitofil” jellege nem 
egyértelmű. Tekintve azonban, hogy jelentős dúsulása főként a Mo—W  ásvá­
nyokban jelentkezik, így ezen a helyen kell foglalkoznunk vele.

A Re4+ ionsugara 0,72 Á, vagyis igen közel áll a Mo4+ és a W 4+ ionsugará­
hoz (0,70 Á); ezzel magyarázható a Mo-nel és a W-mal való kapcsolata. A mo- 
libdenitben azonban, ahol a leggyakrabban fordul elő a Re, kovalens kötés van, 
tehát az ionsugarak mérete nem döntő. A Re gyakoriságát a molibdenitben 
sokkal inkább indokolja az, hogy a ReS2 kristályszerkezete hasonló a MoS2 
szerkezetéhez.

Várható lenne, hogy a Re a molibdátokban is hasonlóan dúsul jón, mert 
a Re7+ ionsugara (0,56 Ä) is hasonló a Mo6+ ionsugarához (0,62 Á), mégis az 
eddigi adatok szerint a molibdátokban a Re dúsulása kisebb mértékű. Ezt az 
indokolhatja, hogy az oxidációs folyamatok alatt a Mo és a Re viselkedése 
különböző. A Re-vegyületek vízben jobban oldódnak és általában a Re mig­
rációs képessége is nagyobb, mint a Mo-é.

Re- tartalmú ásványok

A legutóbbi évekig úgy tudtuk, hogy a réniumnak önálló ásványa nincs 
és a szulfidos ásványokban (főként a molibdenitben) izomorf helyettesítőként 
jelenik meg. Legújabban felmerült egy olyan ásvány létezésének a lehetősége, 
melynek egyik fő eleme a Re.

E. M. Poplavko, I. D. Marchukova és S. Sh . Zak (1962) a dzhezkazgani 
szulfidos ólom-rézérctelepben találtak olyan kolloid aggregátumokat — főleg 
bornit felszínének közelében — melyeknek Re-tartalma lokális mikroröntgen-
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vizsgálatok alapján a 40— 50%-ot is elérte. A réniumon kívül ebben az aggregá­
tumban kb. 20— 30% rezet is kimutattak, más fém azonban jelentősebb menv- 
nyiségben nem mutatkozott. A Re és Cu százalékos mennyiségeit molekula- 
súlynvi mennyiségekre átszámolva, a Re:Cu arány 1:1-nek adódott. Feltéte­
lezhető és fizikai vizsgálatokkal alá is támasztható, hogy a kolloid megjelenésű 
ásvány rénium—réz-szulfid, melyet az irodalom a lelőhelyre való utalásul 
dzhezkazganit néven tart nyilván. Az ásvány kémiai összetétele kielégítő meg­
bízhatósággal még nincs megállapítva.

Valószínűleg ugyanezt az ásványt találták meg M. Capitant és munka­
társai (1963) Katangában a kipushii molibdenittelep ércásványai között. 
A több tízszázaléknyi nagyságrendű Re-ot tartalmazó ásvány tennantit és 
molibdenit határfelületén, szürkés—barnás amorf anyagként jelentkezett.

Gyakorlatilag a molibdenitek Re-tartalma a legjelentősebb, mert a Re 
kinyerése főleg ezekből történik. Többen foglalkoztak azzal a kérdéssel, hogy 
a Re a molibdenitben mikor jelenik meg? Laboratóriumban vizes, savas, lúgos 
kezeléssel a molibdenitből a Re nagy része könnyen kioldható (könnyebben 
mint maga a Mo), viszont az oldás után visszamaradt Re huzamos kezeléssel 
sem távolítható el. E megfigyelésekből arra következtethetünk, hogy a Re-nak 
kis része épül izomorf helyettesítőként a molibdenit rácsába s ez nehezen old­
ható ki. A Re könnyen távozó nagyobb része a rácshibahelyekben, mikro- 
hézagokban helyezkedik el.

A molibdenit keletkezési körülményei és Re-tartalma között is kerestek 
összefüggést. Az eddigi vizsgálatok eredményei (pl. L. Paganelli, 1963) arra 
utalnak, hogy a Re-tartalom a molibdenit képződési hőmérsékletének csök­
kenésével párhuzamosan nő. A hidrotermális és a késői pegmatitos—pneuma- 
tolitos fázisban keletkező molibdenitekben 70 g/t Re-ot találtak, ellenben a 
magas hőmérsékletű pegmatitos—pneumatolitos fázishoz tartozó molibdeni­
tekben csak 20 g/t Re-tartalom volt.

V. V. Mogarovszkij (1963) az általa vizsgált molibdenittelep esetében 
a molibdenit Re- és Se-tartalma között tapasztalt lineáris kapcsolatot.

S. K. K alinin , G. N. Scherba és E. E. Fain (1971) hidrotermális szulfidos 
képződményekben vizsgálta a Re/Mo arányt a képződési körülmények — fő­
ként a képződési hőmérséklet — összefüggésében. Megállapították, hogy a 
képződési hőmérséklet csökkenésével a Re/Mo arány 1:106-ról 2:l-re változhat. 
A legutóbbi értéket a már említett dzhezkazgani réztartalmú homokköves 
telepben mérték. A hőmérsékleten kívül az arányt módosító egyéb tényező 
a pH, a redoxállapot és az ércképző oldat összetétele. A tényezők szerencsés 
együttese eredményez néhol kivételesen nagy Re-tartalmat főként molibdeni­
tekben. Különösen a réztartalmú telepekben található molibdenitek Re-tartal- 
mát érdemes figyelemmel kísérni és feltétlenül megvizsgálandó a „porfíros” 
rézérctelepek molibdenit je, mert ezekben rendszerint jelentékenyebb Re-tar- 
talmat találnak. Az újabb szovjet irodalomban arra is találhatunk utalást, 
hogy bornitkoncentrátumban 56% Cu-t és 150 g/t Re-t találtak. Kérdés, hogy 
ebben az esetben a Re a bornitba épült-e be? Lehetséges, hogy itt is a már 
említett kolloid Re-ásvány volt jelen igen nehezen felismerhető módon, finom 
eloszlásban és kis mennyiségben.

Néhány pegmatitásvánvban is találtak kisebb Re-dúsulást, így a cirkon 
alvit változatában, a kolumbitban, tantalitokban, a ritkaföldfémek ásványai­
ban stb.
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A Re gazdasági adatai

A réniumot általában melléktermékként nyerik ki; a molibdenit és más 
szulfidos ércek pörkölésénél a Re a szálló porban dúsul. A mannsfeldi rézpala 
feldolgozásánál is előállítottak kevés Re-t.

A rénium igen értékes tulajdonságokkal rendelkező ritkafém. Széles körű 
elterjedésének nagy ritkasága és ebből következő magas világpiaci ára emel 
gátat.

Olvadáspontja 3170 °C, sűrűsége 21. Mechanikai tulajdonságai igen jók, 
sokszor használható a platinafémek helyettesítésére, pl. jól bevált 2000 °C 
feletti hőmérsékletek mérésére szolgáló termoelemek anyagaként. Korrózió­
állósága igen kiváló, ezért erősen igénybe vett elektromos érintkezések készí­
tésénél igen bevált. A vegyipar katalizátorként alkalmazza. Molibdénnel, 
volfrámmal alkotott ötvözetei sokkal kedvezőbb mechanikai sajátságúak, mint 
a tiszta molibdén vagy volfrám. Ennek a tulajdonságának köszönhető, hogy 
az űrrepülésben is szerkezeti anyagként szerepet kap.

1955-ben a világtermelés 1 tonna volt, ez az érték 1960-ra tízszeresére nőtt. 
(A termelési adatokban a Szovjetunió termelése nem szerepel.) A Szovjetunió­
ban 100— 150 g/t Re-ot tartalmazó molibdenitekből mintegy évi 200 kg Re-ot 
nyernek ki (1958-as adat). A Re termelése világszerte fokozható lenne, de a 
legtöbb esetben a molibdénércek feldolgozásánál a réniumot figyelmen kívül 
hagyják. Így például a svédországi és norvégiai molibdenitekből, melyeknek 
Re-tartalma meghaladja a 150 g/t-t, a Re-ot nem nyerik ki.

A világpiaci árak a termék minősége szerint változóak. A réniumszínpor 
ára kg-onként kb. 1250 dollár (1959). Lemez vagy huzal formában 1 kg rénium 
ára 2 — 3 ezer dollár.

Ó n

Az ón tipikusan pneumatolitos elem, ritkábban magas hőmérsékletű 
hidrotermális képződményekben is jelentkezik. A pegmatitképződésnél is csak 
a késői fázisokban dúsul.

A gránitok óntartalma

Az irodalmi adatok tanúsága szerint a gránitok óntartalma meglehetősen 
változó. Azokban a gránitokban, melyekben nincs jelentékeny óndúsulás, ott 
az átlagos óntartalom nem több mint 3 — 5 g/t, ami nagyjából a klarkértéknek 
felel meg. Az ún. ónhordozó gránitokban gyakran tízszeres dúsulás is előfordul, 
vagyis ezek óntartalma a 30 g/t-t is eléri.

Ottemann (1940) vizsgálatai során arra a kérdésre keresett feleletet , hogy 
a gránit melyik ásványa hordozza az ónt. Vizsgálataiból kitűnt, hogy az ón 
főként — legalább 80%-ban — a biotitokban található. Hasonló eredményre 
jutott többek között V. L. Barsukov és L. I. Pavlenko (1956) is. A biotitok­
ban a Sn4+ valószínűleg a Ti4+-t helyettesíti, erre az ionok hasonló mérete és 
elektronegativitása is lehetőséget ad.

Barsukov (1957) kísérleti úton is meggyőződött arról, hogy a Sn a biotit- 
rácsba beépült. A biotitokból ui. sem oldással, sem centrifugálással nem sike­
rült az ónt különválasztani.
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21. táblázat A gránitokban az ón nem­
csak az ásványokban fordul elő 
(izomorf helyettesítés révén), 
hanem mikroszkópi méretű ön­
álló ásványszemcsékben, kasz- 
sziteritként is megjelenik. Ezt 
indokolja, hogy a biot it on kívül 
a többi kőzetképző ásványban 
izomorf Sn-helyettesítésre ke­
vés a lehetőség, így az ón önálló 
ásvány alkotására kényszerül. 
Megjegyzendő azonban, hogy a 
gránitokban nehéz eldönteni a 
kassziterit elsődleges magmás 
eredetét.

J. Jedwab (1956) megvizs­
gálta az ónhordozó gránitok 
biotitjának óntartalmát és azt 
átlagosan 250 g/t-nak találta 
(ez az érték kb. kétszerese a 
nem ónhordozó gránitok biot it- 
jában található ónkoncentráci­
ónak).

Az ón viselkedését a mag­
makristályosodás folyamán 

többen tanulmányozták. Megállapították, hogy a magmakristályosodás előre­
haladtával az Sn egyre inkább 4-értékű alakban, majd komplex anionos alakban 
is előfordul. Irodalmi adatok alapján H. B o rch e rt  és J. D y b e c k  (1959— 1960) 
összeállítást készített a kőzetképző ásványok átlagos Sn-t art almáról a magma- 
kristályosodás sorrendjében. Összeállításukat kissé lerövidítve a 21. táblázat 
tartalmazza. Adataiból az ón fokozódó dúsulása a magmakristályosodás folya­
mán nyilvánvaló.

Magma-
kristályo­

sodási
fázis

Az ásvány neve
Sn-

tartalom
g/t

Korai
kristályo­
sodás

primer magm. szulfidok 50
magnetit 10
olivin 4
piroxén 0,01

Fő-
kristályo­
sodás

amfibol 0,2
bázisos biotitok 7
savanyú biotitok 250
anortit 0,25
oligoklász 5,2
albit 15
káliföldpát 0,9
alkálicsillámok 210
kvarc 0

Maradék-
kristályo­
sodás

pegmatitos piroxén 18
kontaktmetamorf amfibol 110
pegmatitos kvarc 40
turmalin 30
topáz 7,5
berill 10
axinit 200
epidot 40
rutil 900

Az ón önálló ásványai

Az ón leggyakoribb és egyben legfontosabb ásványa a kassziterit (Sn02). 
Gyakran tartalmaz kevés vasat, titánt, tantált és nióbiumot is. Néha erősen 
mágneses tulajdonságú, ami nincs arányban a vastartalmával (R a m d o h r , 
1960). Színének sötétedése ellenben mindig összefügg vastartalmának fokozó­
dásával.

A kassziteritképződés klasszikus elmélete szerint az ón eredetileg Sn Fa­
ként vándorol és csak később, vízgőz hatására és alacsonyabb hőmérsékleten 
alakul át Sn02-dá:

SnF4 +  2H20  -^4HF +  Sn02 (savanyú közegben).

Legutóbb ezzel az elképzeléssel szemben aggályok merültek fel és több­
féle megfontolás alapján alkálikus jellegű szállító oldatokat kellett feltételezni. 
Ezt erősítik meg L it tle  (1960) kassziteritekből származó folyadékzárványo­
kon végzett vizsgálatai is.
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Barsukov (1957) megkísérelte a kétféle elképzelés áthidalását, amennyi­
ben szerinte ónfluorid-szállítás lúgos közegben is lehetséges a következő kémiai 
egyenletek alapján:

Na2Sn(OH, F)6 +  2 H20  ̂ Sn(OH)4 +  2 NaF +  2 HF  

A Sn(OH)4 vízleadással Sn02-dá alakul:
Sn(0H)4^ S n 0 2 +  2H20

A felszabaduló fluor-hidrogén elbonthatja a földpátokat és fluorit képződ­
het. Az ón és a fluor közötti korreláció egyébként már régen ismeretes.

A kassziterit képződési körülményeinek tisztázása céljából többen foglal­
koztak az ónkőtelepek ásványparagenezisével, továbbá a kassziteritek kísérő 
nyomelemeivel. A kassziterit mellett rendszerint a következő társásványok 
találhatók: pneumatolitos ónérctelepek esetén kvarc, turmalin, topáz, fluorit, 
apatit, berill, Li-csillámok. A pegmatitos telepeknél hasonló ásványasszociációk 
fordulnak elő. Mindkét teleptípusnál előfordul volframit és molibdenit is, bár 
utóbbi inkább a hidrotermális szulfidos telepekben gyakori. Egyes megfigyelé­
sek arra is utalnak, hogy ahol a volframit mennyisége megnő, ott a kassziterit- 
tartalom csökken.

A kassziteritek nyomelemvizsgálatával — többek között — B oriszenko 
(1959) és újabban Stumpfl (1963) foglalkozott. Boriszenko főleg a szkandium- 
és nióbium-helyettesítéseket tanulmányozta. Megfigyelései szerint a Sc-tar- 
talmú kassziteritekben a Nb is mindig megtalálható. A szerző szerint ez a két 
nyomelem a kassziteritrácsba az ón helyére az alábbi kettős helyettesítés révén 
léphet:

2Sn4+ -S c 3+ + N b 5+

Stumpfl adatai nem támasztják alá a Se és Nb korrelációját, inkább azt a 
véleményt valószínűsítik, hogy a beépülő nyomelemek mennyisége az ásvány­
képződési hőmérséklettől függ.

A hidrotermális szulfidos érctelepekben a kétértékű Sn szulfidjai fordul­
hatnak elő: sztannin (Cu2FeSnS4), teallit (SnPbS2) és herzenbergit (SnS). A szul­
fidos ónásványok jelentősége messze elmarad a kassziterit mögött.

Fontosabb óntelepek

Az óntelepek általában gránittal vagy más savanyú kőzettel állnak szoros 
összefüggésben. A világ ónérctelepeit C. L. Sainsbury (1969) hat típusba so­
rolta: 1. pegmatitos telepek, 2. pneumatolitos—hidrotermális telepek, 3. szub- 
vulkáni arany—ezüst—óntelepek, 4. szórt telepek, 5. kontakt metamorf tele­
pek, 6. fumarolatelepek.

1. Pegmatitos telepek. Az óntartalmú gránitpegmat it okban kassziterit, 
mellette néhány ritkább, értékes ásvány, így kolumbit—tantalit, berill vagy 
spodumen szokott előfordulni. A legjelentékenyebb pegmatitos óntelep Kongó­
ban ismeretes. A telep becsült ónkészlete a feltételezett világkészletnek kb. 
1.5%-a.

2. Pneumatolitos—hidrotermális telepek. A világ ónkészletének jelentékeny 
hányadát ezek a telepek képezik. Az ón dúsulása greizenesedéssel áll kapcsolat­
ban. Ebbe a teleptípusba tartozik a cornwalli (Anglia) klasszikus ónlelőhely,
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melynek bányászata sok évszázados hagyománnyal dicsekedhet. Ez a telep 
még az utóbbi években is produktív, de jelentősége csökkenő irányzatú. A telep 
devonkori, turmalinos, porfíros kétcsillámú gránithoz kapcsolódó, pneumato- 
litos típusú előfordulás. Ebbe a teleptípusba tartozik a ma már alárendeltebb 
jelentőségű cseh—szász-érchegységi hidrotermális telep, melyben a sztannin 
volframittal és szfalerittel együtt jelenik meg.

3. Szubvulkáni arany— ezüst— óntelepek. Ezt a teleptípust képviseli a bolíviai 
igen gazdag telep ásványegyüttese, amelynek értékét növeli, hogy az Sn mel­
lett az ezüst is kinyerésre érdemes mennyiségben van jelen. A bolíviai ónérc­
bányászat századunk elején indult meg és 1964-ig csaknem kétmillió tonna ónt 
termeltek.

4. Szórt telepek. Ezekben a telepekben a kassziterit kiterjedten szóródik 
elváltozott gránitban, különösen a határzónákban. Bár a szórt telepek általá­
ban kitermelésre nem alkalmasak, másodlagos dúsulásuk — különösen torlatos 
telep formájában — gazdag lelőhelyeket eredményez. Ide tartoznak a DK- 
ázsiai telepek, különösen Thaiföld, mely jelenleg a világtermelésben a negyedik 
helyet foglalja el. Mivel a készletek nagyok, a kinyerési költségek pedig alacso­
nyak, a jövő Sn-termelésben jelentős szerep vár erre az országra. Még nagyobb 
jelentőségű Malaysia alluviális ónelőfordulása, mely a világtermelésnek körül­
belül 1/3-át adja. Az alluvium 1 m3-e átlagosan kb. 200 g ónt tartalmaz (vagyis 
mintegy 100 g/t-t). Az alluviális telepekből az ón kinyerése igen gazdaságos, 
mert egyrészt felszín közeliek, másrészt feldolgozásuknál 90%-os kihozatal is 
elérhető. Nigériában és Indonéziában is főként alluviális telepekből történik az 
ón kinyerése.

5. Kontaktmetamorf telepek. Az utolsó évtizedben az óntermelésben Kína 
igen jelentős helyre került, mert 1964-es adatok szerint a világtermelés 15%-át 
szolgáltatja. A Kínában található óntelepek nagy része ebbe a teleptípusba 
sorolható, a többi a pneumatolitos telepek közé. A kontakt telepek gránit és 
mészkő érintkezésén fejlődtek ki.

6. Fumarolatelepek. Ezt a kifejezést F. A hlfeld (1958) alkalmazta tercier 
lávákban található szórt telepek megjelölésére. Mexikóban és Argentínában 
az ilyen típusú telepekből képződött torlatos telepek gazdaságos kinyerésre 
alkalmasak.

Az ónelőfordulások felkutatásának módszerei

Mivel az ón dúsulása általában gránitmagmatizmushoz kapcsolódik, ón­
telepek kutatásakor az ,,ónhordozó” gránitokat és azok lehordási területét kell 
vizsgálni. Elsősorban az ónhordozó gránitok kőzettani és geokémiai jellegét 
igyekeztek megállapítani. E gránitokat a viszonylag nagy Si- és K-t art alom, 
valamint kicsiny Ca-tartalom jellemzi. Gyakran található bennük monacit is. 
Az említett jellegek nem tekinthetők kizárólagos ismertetőjegyeknek, vagyis 
az extrém savanyú gránitok nem okvetlenül ónhordozók, ugyanakkor azonban 
az amfibolos vagy piroxénes gránitok, továbbá a granodioritok általában nem 
mutatnak említésre érdemes óndúsulást.

A Sn-hordozó gránitok további kőzettani jellemzői: biotitos vagy két­
csillámú savanyú alkáligránitok, gyakran pneumatolitos hatásra muszkovito- 
sodott, greizenesedett, turmalinosodott formában. Természetesen e kedvező
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petrográfiai jellegek még nem biztosítékot, csak lehetőséget adnak az ón 
jelenlétére.

Az ónhordozó gránitok felismerésére a geokémiai vizsgálat már valamivel 
biztosabb támpontokat szolgáltat. A legbiztosabb geokémiai utalást a biotitok 
megnövekedett óntartalma adja. Általános megfigyelés az, hogy az ónhordozó 
gránitok biotitjában legalább háromszor, de néha ötször, esetleg tízszer annyi 
a Sn, mint a steril gránitokban. Más nyomelemek - Li, Be, W, U, ritkaföld­
fémek — felszaporodása is szolgálhat geokémiai indikátorul.

M. K r a ft  (1962) azt vizsgálta, hogy a greizenesedés folyamata alatt a 
mellékkőzetbe migráló Sn- és W-nvomok mennyiben használhatók az ónércese- 
dés felkutatására. Megállapította, hogy a pneumatolitos (és részben hidroter­
mális) állapotban könnyen illő elemek, vagyis a Sn, B, F, As, Sr és a W  a 
greizenesedési folyamat során a megfelelő porozitású mellékkőzetben mintegy 
100 m-es kiterjedésű primer diszperziós udvart képezhetlek. Ezek felkutatása 
tehát a prospekció hasznos támasza.

O ze r o v  (1937) az általa stannometriának nevezett prospekciós eljárásnál 
0,05% Sn-tartalmat már kifejezetten pozitív ónindikációnak minősített.

Az ónprospekciónál a kőzettani és geokémiai jellegeken kívül a gránit- 
masszívum szerkezete, kora, a kontakt kőzet jellege is figyelembe veendő. 
(A variszkuszi gránitok között gyakori az ónhordozó típus.)

Tekintettel az ónkutatás növekvő fontosságára, a prospekciós eljárásokat 
az utóbbi években erősen továbbfejlesztették és a módszerek rendszerezésével 
hatékonyabbá tették. A módszerfejlesztő és rendszerező munkák közül S. F. 
L tjgov (1967) és G. T isc h e n d o r f  (1969) által javasolt eljárások emelhetők ki. 
T isc h e n d o r f  rámutatott arra, hogy az ónkutatás nem mechanikusan végez­
hető geokémiai prospekció, hanem igen nagy szellemi munkát igénylő feladat. 
Szerinte a kutatásnak három fő fázisát kell megkülönböztetni: a) Regionális 
tényezők vizsgálata, melynek célja az ércesedés előfeltételeinek, lehetőségének 
megállapítása nagyobb kiterjedésű területen, b) Lokális tényezők vizsgálata. 
Ezek a tényezők okozzák a helyi érckiválást (metallogenetikai tényezők). 
c) Ércindikátorok kutatása, vagyis mindazoknak a földtani, geokémiai (eset­
leg geofizikai) tényezőknek a megfigyelése, melyek az ércesedés kísérő jelensé­
geinek, illetve következményeinek tekinthetők.

A három tényező rendszeres és következetes vizsgálata vezethet a leg­
eredményesebben új Sn-lelőhelv felkutatásához.

Az ón gazdasági adatai

Az ón bányászatának története a régmúlt időkbe nyúlik vissza. A bronz, 
melyben az ón az egyik ötvöző, már az őskorban igen jelentős fémanvag volt. 
Az ón iránt megnyilvánuló kereslet az idők folyamán erősen változott; ezt 
árának ingadozása is követte. 1953-ban nemzetközi egyezmény született az ón 
termelésének szabályozására s ez árának bizonyos mértékű stabilizálásához 
vezetett.

Az ón legfőbb fogyasztója ma a konzervipar, ahol a ,,fehér bádog” , vagyis 
az olvasztott ónba mártott vasbádog a konzervdobozok korrózióálló anyaga.

Használják az ónt mint forrasztófémet, továbbá az autóiparban is alkal­
mazzák, bár nem nagy mennyiségben. A csapágy fémek mindmáig nélkülözhe­
tetlen ötvözőanyaga. Napjainkban is használják bronztárgyak előállításánál.
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Az eladásra kerülő ónkoncentrátumok tisztaságát elég szigorú követel­
mények biztosítják. Ártalmas az As-, Sb-, Bi-, Pb-, Cu-szennyezés. A követel­
mény szerint a szennyezések összes mennyisége a koncentrátumban általában 
nem lépheti túl a 0,5%-ot és csak kivételes esetekben engedhető meg 1% 
szennyezés. Bizonyos tisztasági fokon alul a koncentrátum árát arányosan 
csökkentik.

A világtermelés 1964-ben kb. 200 ezer tonna volt, a termelés azóta csak 
lassan emelkedő irányzatú. A fő termelő Malaysia, mely több mint évi 50 000 t-t 
termel, ezenkívül Indonézia, Bolívia, Kína és a Szovjetunió termelése jelentős.

V o 1 f r á m

Típusosán granitofil jellegű elem, főként az igen savanyú káligránitokban 
dúsul. Telepszerű dúsulásai pneumatolitos és hidrotermális hatásokra kelet­
keztek. Gyakori kísérője az ónérctelepeknek.

P. G. J e f f r e y  (1959) a volfrám eloszlását a különböző kőzettípusokban 
és a kőzetképző ásványokban is megvizsgálta. A  szerző vizsgálatai szerint egy 
Ugandából származó gránitminta ásványaiban a W  a 22. táblázaton feltünte­
tett arányban oszlik meg. A táblázat adataiból látható, hogy a volfrám meny- 
nyisége a kvarcban és földpátokban elenyésző, a Si-ot a szilikátrácsban nem 
helyettesíti. Főleg a magnetitben, az ilmenitben és biotitban dúsul.

A W fontosabb ásványai

A volfrám a természetben primer módon csak volframát (W 0 4- ) alakban 
fordul elő. A természetes volframát oknak két főcsoportja van: a monoklin 
volframit-csoport és a tetragonális scheelit-csoport.

A volframit-csoport vas- és mangánvolframát izomorf elegysorozata. 
A sorozat két szélső tagja a ferberit (FeW 04), melyben maximálisan 20% 
M nW 04 található, és a hübnerit (MnW04) legfeljebb 20% F eW 04-tartalommal. 
A közbülső tagokat gyűjtőnéven volframitoknak nevezzük, összetételük 
20— 80% M nW 04 és 20— 80% F eW 04 között változhat. A közbülső tagok fő­
ként pneumatolitos eredetűek, a sorozat szélső tisztább tagjai inkább hidro-

22. táblázat

A  P. G. Jeffrey által vizsgált gránitminta ásványainak W-tartalma

Az ásvány A gránitra 
átszámított 
W-tartalom 

(ppm)mennyisége (%) W-tartalma (ppm)

Kvarc + földpát 95 0,2 0,2
Magnetit 3 21,9 0,7
Ilmenit 1 24,0 0,2
Cirkon + biotit +

gránit + nehéz­
ásványok 1 17,5 0,2

összesen: 1,3
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termális hatásra jönnek létre. A  ferberitet a volframittól mikroszkóp alatt is 
nehéz megkülönböztetni, a hübnerit felismerése viszont könnyebb.

A hübnerit :ferberit arány többek megfigyelése szerint a volframit kelet­
kezési hőmérsékletének fontos mérőszáma. O. Oelsner (1961) a hübnerit :fer- 
berit arány (h/f) alapján a következő képződési tartományok elhatárolását 
javasolta:

h/f > 0 ,8  pegmatitos j
h/f 0,8— 0,1 között pneumatolitos > eredetű volframitok
h/f <0 ,1  hidrotermális )

A különböző genetikája volframitok nyomelemtársulására vonatkozóan 
is vannak adataink. Jelentős a pegmatitos volframitok Nb- és Ta-tartalma. 
I. G. Ganeev és N. P. Sechina (1962) tanulmányozta a Se és Y  izomorf helyet­
tesítésének módját a volframitokban. Valószínűnek tartják, hogy e helyettesí­
tések a következőképpen jönnek létre:

3Fe2+ — 2Sc3+

3Mn2+ -*2Y 3+

Feltételezésüket az ionsugarak hasonlósága indokolja:

I*(Fe2+) =  0,83 Á  

r(Sc3+) — 0,83 Á 

r(Mn2+> — 0,91 Á 

r(Ys+) =  1,06 Á

A tapasztalat a fenti elképzelést alátámasztja, mert a Sc-tartalom a 
volframitok Fe2+-tartalmával párhuzamosan növekszik, az Y-tartalom viszont 
csökken (22. ábra).

A scheelit-csoportba tartozik a scheelit, a stolzit, a chillagit és a kupro- 
scheelit.

A scheelit (CaW04) primer módon szkarnképződményekben, szekunder 
módon volframittelepek hidrotermális elbontásakor keletkezik. Régebben a 
volfrám kinyerése főként csak volframittelepekből történt, újabban a scheelites 
telepek jelentősége megnőtt. Utóbbiak ma csaknem ugyanannyi volfrámot 
szolgáltatnak a világpiacnak, mint az előbbiek.

A scheelit gyakran jelentős Mo-tartalmú; a változó mennyiségű molibdén 
izomorf helyettesítőként épül a rácsba és keveréksorozatot hoz létre. A sorozat 
Mo-ben legdúsabb tagja a powellit (CaMo04), ahol a volframátgyök szerepét 
teljes mértékben a molibdátgyök veszi át.

A stolzit a P bW 04 tetragonális módosulata, a monoklin módosulatot 
raszpit-nsk nevezik. Stolzit többek között Zinnwaldban és Bleibergben fordul 
elő.

A chillagit: Pb(WMo)04 lényegében a stolzit és wulfenit elegykristálya.
A kuproscheelit: (Ca, Cu)W04 szintén egy keveréksorozatnak általános 

tagja. A rézben legdúsabb tagokat kuprotungsztit néven említik.
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22. ábra. Se- és Y-tartalom változása a volframitok Fe2+-tartalmának függvényében 
Ga n e e v  és Sech ina  (1962) nyomán

Vizsgálataink során a Velencei-hegységben pneumatolitos képződmények­
ben említésre érdemes W-nyomokat találtunk (Böjtösné, 1966). Az ásvány­
tani vizsgálatok szerint a volfrámot tartalmazó kőzetminták egy részében 
scheelit, másik részében volframit található. A scheelitet kilúgozott kvarcérben 
és kvarceres palában, a yolframitot turmalinosodott, muszkovitosodott agyag­
palából mutattuk ki. Úgy tűnik tehát, hogy a pneumatolitosan keletkezett 
elsődleges volfrámércesedés ásványanyaga — későbbi hidrotermális hatá­
sokra — legalább is részben scheelitté alakult.

Fontosabb W-telepek

A volfrám gazdaságos kinyerése csaknem egy évszázados múltra tekint 
vissza. 1913 óta Kína a legfontosabb volfrámtermelő ország. Mellette az Egye­
sült Államok, a Szovjetunió, Brazília, Bolívia, Portugália, Malaysia és Auszt­
rália termel jelentékenyebb mennyiségű W -t.

Kína legfontosabb W-telepei Kiangsi tartományban vannak, genetikailag 
a nanlingi mezozóos gránit batolit hoz kapcsolódnak. Ä volframittartalmú kvarc - 
telérek vagy a gránitban vagy a batolitot környező üledékes kőzetben talál­
hatók. A gránitot intenzív pneumatolitos hatás érte, ezt igazolja turmalin-, 
fluorit-, lítiumcsillám-tartalma. A turmalin gyakran az agyagos kontaktkőzet­
ben is megtalálható. A gránitintrúzió egyes részei ortogneisszé alakultak.

A telep W 0 3-tartalma átlagosan 0,5— 3,5% között változik. A FeO/MnO 
arány a telep különböző részein a genetikai körülményektől függően meglehe­
tősen változó. A volframitos kvarctelérekben gyakori a~scfteelit is, de mennyi­
sége nem jelentős. A volframitot kassziterit, zinnwaldit, lepidolit, fluorit, 
berill, molibdenit, pirit, bizmutinit, egyes helyeken kalkopirit, szfalerit, galenit 
kíséri.
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23. táblázat

Képződés
Telepkifejlődés Példa

hőmérséklete (°C) módja

Felszíni eluviális Atolia. California
50-200 epitermális kvarcteléres Nevada, Colorado 

(hübnerites telepek)
200-300 mezotermális kvarcteléres Colorado, Kiangsi (Kína)
300-500 hipotermális kvarcteléres Kiangsi (Kína), Bolívia, Por­

tugália, Ausztrália, Malay­
sia, Burma

100-800 pirometaszo-
matikus

kontaktmetamorf California, Utah (scheelites 
telepek)

575- 1000 ortotektikus pegmatitos
és szegregációs

Burma, Kína

Az Egyesült Államok volfrámtelepei a Sziklás-hegységtől a Csendes­
óceánig terjedő területen találhatók; legfontosabbak a Nevada és Kalifornia 
állambeliek, valamint az Észak-Karolinában fekvő telepek.

A W  előfordulása itt gránit és mészkő határán kontakt metamorf scheelit- 
telepekhez, illetve kvarctelérekhez kötött. Ahol a W-tartalmú kvarctelér kar­
bonátos kőzetet tör át, ott a volfrámot a scheelit tartalmazza, ahol a kvarctelér 
grániton hatol keresztül, ott hübneritként jelentkezik, rendszerint fluorittal 
társulva. Nevadában alárendeltebb mennyiségben pegmatitos volfrámérctelep 
is előfordul; ezekben a scheelit berillel és fluorittal együtt található.

A Szovjetunió volfrámtelepei az ország északkeleti részén vannak. A terü­
leten pegmatitos, greizenes, kvarcteléres és szkarnos teleptípusok egyaránt 
előfordulnak, ezekben mind a volframit, mind a scheelit gyakori.

Bolívia volfrámérctelepei az ónérctelepekkel függnek össze. Az érctelepe­
ket metamorf kvarcit zárja magába a gránitbenyomulás kontakt zónájában. 
A W  többnyire volframit alakban jelenik meg, de néhol a scheelit is meg­
található.

A brazíliai scheelittelepeket 1942-ben találták meg és azóta jelentős 
mennyiségű volfrámot nyertek ki belőlük. Az utóbbi évek adatai a termelés 
csökkenésére utalnak. ~

A legfontosabb volfrámtelepek genetikai beosztását K. C. Li és W ang 
(1955) nyomán a 23. táblázatban adjuk.

Említést érdemel néhány európai, általában kisebb jelentőségű volfrám- 
telep is, ilyen például a portugáliai előfordulás. Itt a volframit gránit, gneisz 
és kambriumi pala kvarcteléreiben található. Kísérő ásványai: kassziterit, 
pirít, kalkopirit és szfalerit. A portugáliai telepek átlagos W 0 3-tartalma 
1,0— 1,5%. Ä Német Demokratikus Köztársaság területén az Érchegység ón­
telepeiből a volfrámot, mint az ónérc kísérőjét, 1931 óta kinyerik. Ä bergeni 
gránitmasszívum exokontaktjában 1962-ben talált szkarnos, scheelites telepet 
szintén népgazdasági jelentőségűnek tekintik. A csehszlovákiai Pribramban a 
W-ot scheelit tartalmazza, mely apatittal, kassziterittel és uránérccel együtt 
fordul elő. Az N DK  és Csehszlovákia a volfrám világtermelésében nem foglal 
el jelentős helyet.
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A W-dúsulás kutatási módszerei

A nevezetesebb volfrámtelepek, mint már említettük, többnyire az 
extrém savanyú (ónhordozó) káligránitokkal állnak kapcsolatban. Amit az 
ónprospekció kapcsán megjegyeztünk, ebben az esetben is hasznosítható.

A volfrám analitikai meghatározása színképelemző módszerrel viszonylag 
kis érzékenységű, ez gyors felkutatását némiképpen nehezíti. A scheelit fel­
ismerésére azonban van alkalmas terepi kutatómódszer, mely sok esetben 
eredményesen használható. E módszer a scheelit fluoreszcenciáján alapszik. 
200— 300 millimikron hullámhosszúságú ultraibolya fény hatására ui. a 
scheelit erőteljes világoskék színben fluoreszkál. Ha a scheelit Mo-t is tartal­
maz, akkor fluoreszcenciaszíne világossárgára, esetleg fehéresre változik. Mo- 
libdén-dús scheelit esetén a fluoreszcencia erőssége lényegesen csökken. A háló­
zati feszültségtől függetlenített, terepen hordozható ultraibolya lámpával a 
scheelit felismerését megkönnyíthetjük.

A W gazdasági adatai

A volfrámot főként a különleges acélok gyártásánál használják. Az ipar a 
volfrámtartalmú acélötvözetek különböző változatait alkalmazza, ezekben a 
W  mennyisége tág határok között változik. Más fémekkel képezett ötvözetei 
(Ni—W , Co—Cr—W , W —Co ötvözetek) különböző iparágakban nyernek 
alkalmazást. A volfrám karbidja vágószerszámok, a bányászatban használatos 
fúrószerszámok készítésére igen használatos. A tiszta fémvolfrám elektromos 
izzólámpák, elektromos kontaktusok előállítására igen magas olvadáspontja 
(3400 °C) következtében előnyösen alkalmazható. Vegyületeit üveg és kerámiai 
színezékként használják. Alkalmazást nyer a tv-képcsövek előállításánál, 
továbbá röntgenernyők gyártásánál is.

A világtermelés 1966-ban fém W-ra számolva kb. 37 000 tonna volt, a 
növekvő kereslet a termelés növekedését serkenti.

Az évi össztermelés 1/3-át Kína szolgáltatja, a további fő szállítók: 
Egyesült Államok, Korea, Szovjetunió, Portugália, Bolívia, Brazília.

A volfrám világpiaci ára nagymértékben függ a termék tisztaságától. 
A 99,98%-os termék ára 1966-os adatok szerint kilogrammonként 38 dollár.

R i t k a f ö l d f é m e k  é s  s z k a n d i u m

Az idők folyamán többször változott és még ma sem teljesen egyértelmű 
a felfogás arra vonatkozóan, hogy mely elemeket kell e gyűjtőfogalomba so­
rolni. Hosszú évtizedeken át leginkább az vált megszokottá, hogy e csoportba 
a lantánt és a lantanidákat (vagyis az 57-től 71-ig terjedő rendszámú elemeket), 
továbbá a 21-es rendszámú Sc-t és a 39-es rendszámú ittriumot sorolják. E két 
utóbbi elem bevonását az indokolja, hogy helyük a periódusos rendszerben a
III. oszlopban, közvetlenül a lantanidák fölött van, így velük nagyfokú kémiai 
rokonságot mutatnak. Geokémiailag a szkandium azonban kissé eltérő jellegű, 
ezért ezt az elemet a csoporttal egyidejűleg ugyan, de mégis attól elkülönítve 
tárgyaljuk.

Tulajdonképpen maga a „ritkaföldfém” elnevezés is kissé elévült, mert a
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földkéregbeli gyakoriságok pontosabb ismeretében ma már tudjuk, hogy e 
,,ritka” fémek egyike-másika gyakoribb, mint például a Be, As, Mo, Sb, Pb stb.

A továbbiak során a La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu, Y  elemekkel, továbbá a Sc-mal foglalkozunk. A felsorolt elemek 
közül a Ce, Nd, La és az Y  a leggyakoribb.

A Se a bázisos kőzetekben általában gyakoribb, mint a savanyúakban, 
tehát a gránitokhoz kötött dúsulása nem igazolható. J. C. N orman és L. A. 
H askin (1968) számszerű adatokkal is alátámasztotta az előbbi megállapítást, 
mert vizsgálataik szerint a bazaltokban és a gabbrókban a legnagyobb a Só­
tartalom (30—40 g/t) és a nefelinszienitekben a legkisebb ( Aj 1 g/t). Mégis, a 
Sc-mal is itt kell foglalkoznunk, mert fontosabb (ipari) dúsulásait az ón- és 
volfrámércekben, a mohátokban találjuk és egyetlen önálló ásványa, a thort- 
veitit is főként gránitpegmatitokban fordul elő (Norvégia).

A ritkaföldfémek geokémiai rokonságát az indokolja, hogy külső elektron­
héjuk elektronszáma egyforma (mivel a rendszám növekedésével kapcsolatos 
feltöltődés a belsőbb elektronpályákon következik be).

A ritkaföldfémek sohasem fordulnak elő elkülönülten az ásványokban, 
hanem vagy az egész ritkaföldfém-csoport elemei, vagy annak egyes alcsoport­
jaiba tartozó elemek jelennek meg együttesen. így például az ortit (a ritkaföld­
fémek fontos szilikátásványa) főként a La-tól a Nd-ig terjedő, alacsonyabb 
rendszámú elemeket tartalmazza (a többit csak járulékos elemként), míg a 
másik szilikátásványban, a gadolinit-ban főleg a magasabb rendszámú ritka- « 
földfémek fordulnak elő. A foszfátásványok esetében is hasonló a helyzet: a 
monacit az alacsonyabb rendszámú, a xenotim pedig a magasabb rendszámú 
ritkaföldfémeket tartalmazza. A ritkaföldfémeknek ez a természetes elkülönü­
lése már 150 év előtt arra késztette BERZELius-t, hogy a ritkaföldfém-alcsopor­
tok megkülönböztetését javasolja. Ennek során elkülönítették a cériumföldek 
csoportját és az ittriumföldek csoportját. A cériumföldek közé tartoznak a La­
tól a Sm-ig terjedő elemek, az ittriumföldek közé pedig a Gd-tól a Lu-ig terje­
dően a lantanidák, továbbá az ittrium és a szkandium. Az Eu-nak meglehető­
sen különálló jellege van, mivel ez az egyetlen ritkaföldfém, mely két vegyértékű 
alakban is előfordul. A többi rendszerint háromértékű, a Ce, a Pr, a Tb négy­
értékű is lehet.

A két főcsoporton belül az ittriumföldeket még további három alcsoportra 
osztották:

„terbin-földek” : Gd, Tb,
,,erbin-földek” : Dy, Ho, Er, Tm,
,,ytterbin-földek” : Yb, Lu.

A ritkaföldfémek két főcsoportjának elkülönülése főként kristálykémiai 
okokra vezethető vissza. Elsősorban ionsugaraikban van különbség bár nem 
nagymértékű. A cériumföldek esetében az ionsugarak (1,1 — 1,2 Á között) csak 
kismérvű változást mutatnak. Az ittriumföldek közé tartozó elemek ionsugara 
általában 1,0 Á körüli, vagy annál valamivel kisebb.

A másik kristály kémiai tulajdonság, mely az elkülönülést indokolja, a 
koordinációs szám eltérése. A cériumföldek esetén a koordinációs szám nagy 
(10, 11, 12); az ittriumföldeknél ez kisebb (6-tól 9-ig). Ezek a kristálykémiai 
tulajdonságok befolyásolják az önálló ásványok képződését és az idegen ásvá­
nyokban való izomorf helyettesítést is.
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A ritkaföldfémek előfordulása a gránitokban

A ritkaföldfémek eloszlására vonatkozó geokémiai adatok száma — mód­
szertani nehézségek miatt — nem éri el az eddig tárgyalt elemekre vonatkozó 
adatmennyiséget. Csak az utóbbi évtizedben elterjedt aktivációs elemzések 
és a nagy érzékenységű tömegspektrometriás vizsgálatok általánosabb elter­
jedésétől várható az elmaradás végleges felszámolása. Jelenleg következteté­
seinket mindig csak szórványos vizsgálatokra alapíthatjuk.

A ritkaföldfémek vagy önálló ásványaikban fordulnak elő, vagy helyet­
tesítés formájában idegen ásványba épülnek be. Tekintsük át először a lehet­
séges helyettesítéseket.

A Ca-t és a Sr-ot gyakran helyettesítik ritkaföldfémek. A megegyező ion­
sugarú, három vegyértékű ritkaföldfémek kétértékű elemek helyére lépnek. 
E helyettesítés a Goldschmidt-féle „elembefogás” esetének felel meg. Újabban 
az ilyen típusú helyettesítéseket kettős helyettesítéssel magyarázzák, jelen 
esetben például ilyen módon:

(Ca, Sr)2+ -C e 3+ + N a 1+.

E feltételezést alátámasztja, hogy a szükséges Na-mennyiség ezekben az 
ásványokban megtalálható. A Ca-nak ritkaföldfémmel való helyettesítésére 
közismert példa az ittrium belépése a fluoritba, ezáltal ittrofluorit: (Ca, Y)F2 
áll elő. Nagymennyiségű Y  esetén ezt az ásványt önálló ritkafémásványnak 
tekinthetjük.

A Ca-ot más fontos ásványaiban (kaiéit, apatit) is gyakran helyettesítik 
ritkaföldfémek. Üledékes folyamatok során a ritkaföldfémek a karbonátos 
üledékekben dúsulnak.

A korai magmás kristályosodás első fontos ásványa az apatit, mely emlí­
tésre érdemes mennyiségben tartalmaz ritkaföldfémeket. Különösen a fluorapa- 
titok ritkaföldfém-tartalmáról emlékszik meg gyakran az irodalom. Ferszman 
(1927) egy általa vizsgált világoszöld apatitmintában például 0,73% Ce20 3-tar- 
tálmát talált.

A ritkaföldfémek más elemeket is rendszeresen helyettesítenek.
Az uránércek ritkaföldfém-tartalma közismerten gyakori, nemegyszer eléri 

a 10%-ot is. Itt az ittriumcsoportba tartozó fémek gyakoribbak, mint a cérium- 
földek. A volfrámátokban is előfordulnak ritkaföldfémek, különösen a szkan- 
dium. A molibdátok ellenben még nyomokban is csak ritkán tartalmaznak ritka- 
földfémeket.

A cirkónium ásványaiban szintén gyakran találnak Sc-ot és lantanidákat. 
Különösen az elváltozott cirkonásványokban, például az alvitban és cirtolit- 
ban ez néha eléri a 10%-ot is.

Az U-ot és Th-ot, továbbá a Zr-ot mind oxid-, mind szilikátásványaikban 
a ritkaföldfémek a kevésbé gyakori 4 vegyértékű alakjukban helyettesítik, ui. 
ionsugaraik ebben az alakban egyeznek meg.

A titanátokban, a tantalit- és niobitás vány okban, a piroklor csoport ásvá­
nyaiban szintén gyakoriak a ritkaföldfém-nyomok, főként az ittriumcsoport 
tagjai.

A titanitban (szfén): CaTiSi05, ha ritkaföldfémek lépnek a Ca helyére, 
a vegyértékkülönbség kiegyenlítődésére szintén kettős helyettesítést kell
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feltételeznünk:
Ca2++Y*+
Ti4+_AP+

Ily módon tehát egy izomorf keveréksor keletkezik, melynek két szélső 
tagja a CaTiSiO- és az YAlSi05. A keveréksorozat ittriumban dús tagjait 
ittrotitanitnak nevezik.

A perovszkitcsoportban is gyakori a ritkaföldfém-helyettesítés. A perovszkit- 
ból C a íi0 3-összetételű szélső tagból a Ca izomorf helyettesítésével több, ritka- 
földfémben viszonylag gazdag ásványfajta vezethető le. Legfontosabb ezek 
közül a loparit: (Ca, Ce, Na)2(Nb, Ti)20 5. Ezt az ásványt a Kola-félsziget nefe- 
linszienitjében találták meg (Ce20 3-t art alma kb. 33%).

A számár szkit vas—it trium—urán—pironiobát, a kalcium—szamarszkit 
pedig ugyanennek Ca-ban gazdagabb változata. A ritkaföldfémek felhasználá­
sának történetében a szamarszkit jelentős szerepet tölt be, mert az ittrium- 
földek kinyerése elsősorban az USA gránitpegmatit jából származó szamarszkit- 
ból történik.

Az ittrotantalit a (Ca, Fe)2(Ta, Nb)20 7 és az Y2(Ta, Nb)20 ? szerkezetek 
elegykristályának fogható fel. Svédországi és norvégiai gránitpegmatitokban 
fordul elő, rendszerint monacitokkal együtt.

A fergusonit: Y(Nb, Ta)04 gránitban és gránitpegmatitban fordul elő. 
Egyes elemzési adatok szerint az ásvány Y 20 3-t art alma elérheti a 40%-ot is.

A ritkaföldfémek önálló ásványai

Goldschmidt nyomán a kutatók a ritkaföldfém-ásványokat két nagy 
csoportra osztják:

a) Komplex ásványok, ezeken a ritkaföldfémek egész sorozata előfordul 
anélkül, hogy bennük akár a cériumföldek, akár az ittriumföldek uralkodó 
szerephez jutnának. Ide tartozik például a gadolinit, a ritkaföldfém-tartalmú 
fluoritok stb.

b) Szelektív ásványok, melyekben vagy a cériumcsoport, vagy az ittrium- 
csoport elemei uralkodnak. E. J. Szemenov és R. L. Barinszkij (1958) a sze­
lektív ásványokat az uralkodó ritkaföldfémek alapján további alcsoportokra 
osztotta: cérium, neodimium, gadolinium, diszprozium és itterbium alcso­
portra.

Az áttekinthetőség kedvéért azonban célszerűbb a ritkaföldfémek ásvá­
nyait a kémiai összetétel alapján csoportosítva tárgyalni: fluoridok, karboná­
tok, foszfátok, szilikátok; végül külön a szkandiumásványokat.

F l u o r i d o k .  Ebbe a csoportba három, gyakorlati szempontból nem 
nagyon jelentős ás vány együttes tartozik:

1. A tiszonit vagy ceri-fluorid (CeF3), illetve ennek egy víztartalmú vál­
tozata, a fluocerit [Ce(OH)F2] vagy cérium-oxi-fluorid.

2. Az ittrofluorit (CaF2YF3), a kalcium-fluorid és az ittrium-fluorid elegy- 
kristálya (e két komponens aránya a természetben rendszerint 20:3). A szerzők 
egy része ezt az elegykristályt inkább olyan fluoritnak tekintik, amelyben a 
Ca-ionok egy részét ittrium-csoportbeli ritkaföldfém-ionok helyettesítik. Az 
ittrofluoritnak jelentékenyebb Ce-tartalmú változata az ittrocerit.
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3. A ritkaföldfém -fluor-karbonátok, pl. a bastnäsit: (Ce, La)(C03)F, mely 
főleg cériumföldeket tartalmaz és a parizit, melyben két molekula bastnásithez 
egy molekula kalcium-karbonát tartozik: (Ce, La)2CaF2(C03)3.

K a r b o n á t o k .  A lantanit: (Ce)2(C03)3.8 H20 , a cériumföldek víz­
tartalmú karbonátja. (Az ásvány elnevezése abból az időből származik, amikor 
a ritkaföldfémek különválasztásában még kevés eredményt értek el, így az a 
téves felfogás terjedt el, hogy ebben az ásványban a lantán az uralkodó 
ritkaföldfém.) Az ancilit a cériumföldek karbonátja jelentékeny stroncium- 
tart alommal.

F o s z f á t o k .  A m ona cit: CeP04 (cériumfoszfát), a ritkaföldfémek leg­
elterjedtebb és gyakorlati szempontból is legjelentősebb ásványa. Változó, de 
sokszor jelentékeny mennyiségben tartalmaz Th-ot is. A négy vegyértékű Th 
helyettesíti a háromértékű cériumföldeket, a feltételezések szerint kettős 
helyettesítéssel:

2 Ce3+ — Th4+ -f Ca2+

A monacit a szelektív ritkaföldfém-ásványok közé tartozik, mert ural- 
kodóan csak cériumföldeket tartalmaz, ittriumföld-tartalma rendszerint jelen­
téktelen.

A monacit járulékos ásványként gránitokban, szienitekben, nefelinszieni- 
tekben, dioritokban, igen gyakran pegmatitokban, néha metamorf kőzetekben 
(gneisz) fordul elő. Klasszikus lelőhelye a dél-norvégiai gránitpegmatit.

Gyakorlati szempontból a másodlagos (torlatos) telepekben való monacit- 
előfordulás sokkal fontosabb a primer előfordulásoknál.

E. W . H einrich és m unkatársai (1960) a pegmatitos monacitok ritkaföld­
fém-tartalma és a földtani, genetikai adatok közti korrelációt keresték. Ered­
ményeik röviden így összegezhetők:

— Általános tapasztalat szerint a monacitokban több Nd van, mint La. 
A Nd/La viszonyszám alkalmas a ritkaföldfém-eloszlás területi jellemzésére.

— Három megvizsgált monacitmintában a Sn-tartalom felülmúlta a La 
mennyiségét. Ilyen eredményt az irodalomból eddig nem ismertünk.

— Minden monacitmintában több Sn volt, mint Pr.
— A pegmatitos monacitok Th-tartalma kevesebb, mint a nem-pegmati- 

tosaké. [Erre már K. J. Murata és m unkatársai (1957) is rámutattak.]

A xen otim : Y P 0 4 (ittrium-ortofoszfát) főleg az észak-norvégiai gránit- 
pegmatitokban gyakori. Szienitpegmatitokban ritkább, muszkovitos gránitban 
cirkonnal, monacittal, turmalinnal, magnetittel társulva gyakran előfordul. 
Sokszor megfigyelhető a cirkonnal való szoros kapcsolata, sőt azonos rács­
szerkezetük következtében összenövésük sem ritka.

Geokémiai szempontból jelentős az a tény, hogy a monacit a cérium- 
csoport szelektív ásványa, a xenotim pedig az ittriumcsoporté. Kristályszerke­
zetük is különböző.

S z i l i k á t o k .  A ritkaföldfémek szilikátjai közül két ásványt kell ki­
emelnünk : a ceritet és az ortitot.

A cerit a cériumföldek típusos ásványa, átlagos kristály formulája: 
Ce4(Si04)3 +  víztartalom. A Ce-on kívül La-t, Pr-ot és Nd-ot is tartalmaz. 
A cerit volt az az ásvány, melyben először mutatták ki a cériumföldeket.

Az ortit a cériumföldek víztartalmú alumoszilikátja. A savanyú magmás
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kőzetekben, gránitokban, diorit okban, továbbá ezek telérkőzeteiben gyakori. 
Gránitpegmatitokban is előfordul. Képlete és kristályszerkezete a régebbi 
szerzők szerint az epidotéhoz hasonlít: 4C a0.3(A l, Fe, Ca)20 3.6 S i0 2.H 20 . 
Újabban azonban ezt a képletet valószínűtlennek tartják, mert a ritkaföldfé­
mek nagy ionsugaruk miatt nem helyettesíthetik az A l-f. Elfogadhatóbb képlet 
a következő: (Ca, Ce)2(Al, Fe)3Si3(0, 0H )3.

A monacit és az ortit, vagyis a Ce-földek foszfát-, ill. szilikátásványa 
egyidejűleg rendszerint nem fordul elő. Erre a tényre már V ernadszkij is 
rámutatott, amikor a gránitok között ortitos és monacit os típust különbözte­
tett meg. E kétféle gránittípust azonban nemcsak az ortit-, illetve a monacit- 
tartalom jellemzi, hanem különbség mutatkozik közöttük a járulékos ásvány­
tárt alomban is. Az ortittal magnetit és szfén, továbbá amfibol, a monacittal 
ilmenit, rutil és xenotim társul. A feltételezések szerint e két gránittípus el­
különülését a maradékmagma Ca- és P-aránya szabályozza. Ha a maradék- 
magmában a Ca feleslegben van a P-hoz képest, akkor az apatit kiválása után 
fennmaradó Ca szfén és ortit képződésére használódik fel, tehát ortittípusú 
gránit válik ki. Ha P van feleslegben, akkor amfibol nem képződhet, viszont a 
ritkaföldfémek (főleg a Ce-földek) foszfát alakban jelenhetnek meg. A Ca 
hiánya miatt ilyenkor szfén nem válhat ki, tehát a Ti főleg biotitokban izomorf 
helyettesítőként jelenik meg, vagy ilmenit és rutil alakban.

Az ortit ritkábban tartalmaz jelentékenyebb Th mennyiséget, radioakti­
vitása ezért lényegesen kisebb, mint a monacité.

Nagy B. (1967) vizsgálatai alapján úgy tűnik, hogy a velencei-hegységi 
gránitos kőzeteket inkább az ortitos gránittípusba lehet sorolnunk, mert az 
általa részletesen megvizsgált kőzetmintában 0,07% ortitot, 1,2% epidotot 
és 1,5% magnetitet mutatott ki.

Ritkaföldfém-tartalmú összetett szilikátok

A gadolinit: Fe(Y)2Be2(Si2O10) (vas-berillium-ittrium-szilikát) az ittrium- 
földfémek klasszikus ásványa. Svédországi lelőhelyről származó gadolinit bői 
mutatták ki először a ritkaföldfémeket. Kevéssé elterjedt ásvány, dúsulása 
csak néhány lelőhelyen ismeretes. Szelektív típusú ásvány, az ittriumon kívül 
csak az ittriumcsoport elemei fordulnak benne elő, az alacsonyabb rend­
számú ritkaföldeket nem tartalmazza.

Az ittrotitanitot (Ca, Y)(A1, Fe, Ti)Si05 norvégiai gránitpegmatitban találták 
meg először, több mint hatvan évvel ezelőtt. A titanittal (CaTiSi05) izomorf. 
A Kola-félszigeten talált ittrotitanit igen gazdag ritkaföldfémekben.

S z k a n d i u m á s v á n y o k .  A szkandium egyetlen fontos ásványa a 
thortveitit: (Se, Y)2Si20 7, melynek Sc20 3-tartalma rendszerint eléri a 30—40%-ot 
és ittrium-földfém tartalma általában 4— 10%. Gyakran tartalmaz jelentős 
mennyiségű Zr-ot és Hf-ot is, ezek a Sc-ot helyettesítik a szerkezetben. Ilyen 
esetekben a töltéskülönbség kiegyenlítésére egyidejű Si4+-^Be2+ helyettesítés 
képzelhető el. A szkandium ezenkívül volframitban, kassziteritben, egyes ese­
tekben cirkonban is jelentősebb mértékben dúsul. A csillámok szkandiumtar- 
talma Oftedal (1943) szerint az alkálikőzetek biotitjában-5 g/t-ig, a savanyú 
kőzetek biotitjában 13— 30 g/t-ig dúsulhat, a magmás folyamatok végső
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szakaszában keletkező biotitokban pedig mennyisége elérheti a 1000 g/t-t, 
sőt a pegmatitos—pneumatolitos fázisban keletkező csillámok (pl. zinnwaldit) 
Sc-tartalma néha 2000 g/t-nvi is lehet.

A ritkaföldfémek fontosabb előfordulásai

A ritkaföldfémek telepszerű előfordulása vagy normális gránitokhoz, vagy 
alkálikőzetekhez kapcsolódik. A primer telepek főbb típusai: magmás, pegma­
titos, pneumatolitos, hidrotermális, metaszomatikus telepek. A ritkaföldfémek 
fontosabb ásványai általában a pegmatitokban fordulnak elő; a gránitpegma- 
t it okban az ittriumföldek az uralkodók, a ne felinszienit pegmatitokban inkább 
a cériumföldek gyakoriak. A ritkaföldfémek ipari kinyerésénél azonban általá­
ban nem a pegmatitok jönnek elsősorban számításba.

A primer telepek közül a legjelentősebbek a dél-afrikai monacittartalmú 
kvarct elérek.

A jelenlegi monacittermelésben döntő része van az Egyesült Államoknak. 
A kaliforniai telepek prekambriumi karbonátos kőzetekben 10 km hosszú 
zónában találhatok, genetikailag K-dús eruptív kőzetekkel függnek össze. Itt 
monaciton kívül bastnäsit is előfordul barittal és tóriumásványokkal együtt. 
New Mexico államban a bastnásittelepek fluorittal és barittal együtt fordulnak 
elő és eredetük hidrotermális hatásra vezethető vissza.

A szkandium telepszerű előfordulásaira vonatkozóan a következőket je­
gyezhetjük meg. Thortveitit jelentősebb mennyiségben csak két előfordulás­
ban ismeretes: Iveland (Norvégia) és Befanamo (Madagaszkár). A norvégiai 
előfordulás gránitpegmatithoz kötött. A pegmatit zónás szerkezetű; mikro- 
klines, kvarcos, plagioklászos, biotitos típusú. A Se a thortveititen kívül itt 
berillben, biotitban és kolumbitban is előfordul.

A pegmatitos telepek mellett pneumatolitos és hidrotermális teleptípusok 
is ismeretesek. A Szovjetunió és a Cseh—Szász-Érchegység greizenesedett grá­
nitjaiban a volframit, a kassziterit és a berill jelentős mennyiségű Sc-t is tar­
talmaz. Egyes szkarnos teleptípusoknál a Sc-tartalom eléri a 0,1 — 0,2%-ot.

L e b e d e v  (1961) szerint a pegmatitos telepek szkandiu mtart almát a kon­
takt kőzet befolyásolja. Ebből a szempontból előnyösebbek a bázisos kontakt 
kőzetek.

A ritkaföldfémek kutatásának módszerei

A ritkaföldfémek kutatásánál is, mint általában minden ritkaelem eseté­
ben, elsődleges támpont a geokémiai ismeretek és a teleptani analógiák alkal­
mazása. A prospekciót ezenkívül egyes speciális módszerek, illetve megfonto­
lások segíthetik. A monacit kutatását például megkönnyíti, ha van Th-tár­
talma, ami a nagy érzékenységű radioaktív módszerek alkalmazását teszi 
lehetővé. A fluoritok ritkaföldfém-tartalmának felismerését szolgálhatja azok 
lumineszcenciás elemzése. Bár ez utóbbi eljárás még ma sem értelmezhető 
teljesen egységesen, mégis sok esetben e módszer révén nemcsak a ritkaföld­
fémek jelenlétére, hanem azok fluoritbeli eloszlására is következtethetünk 
(1. P r ib r a m  1953-ban megjelent monográfiáját).

P. G. J e f f r e y  (1967) összefüggést figyelt meg a fluoritok ultraibolya 
fluoreszcenciaszíne és ritkaföldfém-tartalma között. Úgy találta,, hogy pl. az
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Eu kék fluoreszcencia-színösszetevőt ad, az itterbium pedig zöldet. Bár a 
szerző vizsgálatait nagy pontossággal és körültekintéssel hajtotta végre, meg­
állapításait még nem tekinthetjük általános érvényűeknek.

A ritkaföldfémek analitikai kimutatását kívánták megkönnyíteni M u r a t a  
és munkatársai (1957) a ritkaföldfémek mennyiségi arányaira vonatkozó sza­
bályok kidolgozásával. Szerintük:

1. A La és Nd atomszázalékainak összege a monacitban található összes 
ritkaföldfém-1ártalomban 42 +  2.

2. A praseodimium atomszázaléka a monacitok összes ritkaföldfém-tar­
talmában kb. 5 +  1.

3. A Ce +  Sm +  Gd +  Y  atomszázalékainak összege 53 +  3 (ez egyébként az 
előző két szabályból is következik).

A tanulmányozott monacitok elkülönítése mágneses elválasztással történt.
Meg kell azonban jegyeznünk, hogy az azóta végzett megfigyelések a 

Murata-íé\e szabályokat nem minden esetben igazolták. így G e r a szim o v szk ij  
(1960) rámutatott arra, hogy az ukrajnai és a koreai gránitpegmatitokban a 
ritkaföldfémek aránya olyan, mint a gránitokban, vagyis C e > L a > N d > P r >  
Sm >Gd. Más példákat tekintve — pl. a brazíliai gránitokat — a La- és Ce- 
tartalom kisebbnek, a Sm-tartalom viszont nagyobbnak bizonyult, mint az 
előbbi esetekben.

A Murata-féle szabályok a gránitpegmatit és a nefelinszienit pegmatitjá- 
ban található monacitok eltérő ritkaföldfém-arányaival nincsenek ellentmon­
dásban. A gránitpegmatitokat az ittriumásványok uralma jellemzi, a nefelin- 
szienit-pegmatitokat a cériumásvánvoké. A Murata-féle 3. szabályban az 53 
atomszázaléknyi Ce +  Sm +  Gd +  Y  döntő részét egyik esetben az Y , másik 
esetben a Ce adhatja.

Mindezeket összevetve, annyit biztonsággal megállapíthatunk, hogy a 
ritkaföldfémek kutatásánál megelégedhetünk a leggyakoribbak, a Ce, Y , La 
és Nd analitikai kimutatásával és csak abban az esetben kell foglalkoznunk a 
többi ritkaföldfém meghatározásával, ha ezek említésre méltó mennyiségben 
vannak jelen. Tájékoztató jellegű vizsgálatok esetén a gyakoribb ritkaföldek 
jelenlétének igazolása után a ritkább elemek mennyiségi meghatározása helyett 
beérhetjük a Murata-féle szabályok alkalmazásával nyerhető közelítő érté­
keléssel.

A szkandium prospekciójára az ismert szkandiumtelepek tanulmányozása 
ad irányelvet. Jelentősebb Sc-tartalmú pegmatit remélhető

— bázisos — különösen piroxénes és amfibolos — mellékkőzet,
— a cirkóniumásványok átlagosnál nagyobb hafniumtartalma,
— a pegmatit ásványainak átlagosnál nagyobb Sc-tartalma esetén.
A ritkaföldfémek analitikai meghatározásának — nagy számú vizsgálati 

minta esetén — legcélravezetőbb módszere a dúsított monacit (vagy egyéb 
ritkaföldfém-tartalmú ásványok) fluoreszcenciás röntgen- vagy optikai szín­
képvizsgálata.

A ritkaföldfémek gazdasági adatai

A világ monacitkészletét kb. 4 millió tonnára becsülik. Mivel ez az ásvány 
a ritkaföldfémek fő forrásának tekinthető, ez az adat a világ ritkaföldfém­
készletének megállapításához is támpontot nyújt.
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A ritkaföldfémek alkalmazása régebben együttesen az egyes elemek kü­
lönválasztása nélkül történt, mert alkalmazási területük nem kívánta meg 
egyikük vagy másikuk specifikus felhasználását. Ma már egyre inkább külön- 
külön nyernek felhasználást. A régebbi időkben, de jelenleg is használják 
— olvadékképző adalékként — a vas- és a színesfém-kohászatban.

Újabb alkalmazási területeik: a gyógyászatban különleges szerephez jutot­
tak a neodimium-sók, mint trombózisgátlók és a cérium-oxalát-komplexek, mint 
tengeri betegséget megelőző szerek. A könnyűiparban szövetek, bőrök speciális 
festésénél, textíliák vízállóvá tételénél alkalmazzák őket. A szilikátiparban 
a ritkaföldfémek egyikét-másikát üvegfestésre, továbbá infravörös sugárzást 
jól áteresztő és ultraibolya fényt elnyelő különleges üvegek előállítására hasz­
nálják. A kémiai iparban is széles körűen alkalmazzák őket műszálak, mű­
anyagok előállításánál. Az olajiparban krakkoláskor a ritkaföldfém-oxidokat 
a Pt-katalizátorok helyett használják. A régebbi felhasználási területekhez 
tartozik még a tűzkőgyártás és az üvegcsiszoló por előállítása.

A legkorszerűbb iparágakban, így a reaktortechnikában is alkalmazást 
nyernek, mint y -sugárforrások és mint hőneutron-elnyelők. Használják őket a 
radarberendezések gyártásánál és a televíziós képernyők foszforeszkáló anya­
gának előállításánál is.

A ritkaföldfémek világtermelése erősen emelkedő irányú. (1950-ben mind­
össze 200 tonna ritkaföldfém-ásványt dolgoztak fel, 1959-ig ez az érték 3000 
tonnára emelkedett.) A termelésben első helyen az Egyesült Államok áll, utána 
Ausztrália, Malaysia, Ceylon és a Szovjetunió következik.

A ritkaföldfémek ára változó; a legdrágább közülük az europium (11 100 
dollár/kg), a legolcsóbb a lantán és a cérium (166 dollár/kg), (1967-es világ­
piaci árak).

U r á n i u m  é s  t ó r i u m

Az urán — és részben a tórium is — a gránitos kőzetekkel kapcsolatban 
dúsul. A dúsulás maximuma a pegmatitos, majd a hidrotermális fázisban van. 
Az urán a gránitpegmatitokban, a Th — a Zr-hoz hasonlóan — inkább a 
szienitpegmatitokban gyakori.

Régen felvetett probléma az, hogy az urán és a tórium milyen alakban 
és a kőzet mely ásványos összetevőiben dúsul. A  kérdésre Tauszon (1961) 
vizsgálatai adnak felvilágosítást. A kőzetek monominerális frakcióiban tanul­
mányozva a radioaktív elemek eloszlását, megállapította, hogy a gránitokban 
levő urántartalomnak mintegy 50%-a kapcsolódik a kőzetalkotó ásványokhoz, 
a másik 50%-a a járulékos ásványokban jelenik meg. A főképpen biotitokból 
álló csillámfrakció urántartalma viszonylag nagy. A legnagyobb uránkoncent­
ráció a kőzet mágnesesen elkülönített részében mutatkozott. A járulékos ásvá­
nyok közül az ilmenit, a monacit, a cirkon, a rutil, az epidot és a zoizit tűnik ki 
magasabb U-, illetve Th-tartalmukkal.

A másik kérdésre, vagyis arra, hogy a kőzetképző ásványokban milyen 
alakban van az U és Th jelen, szintén Tauszon vizsgálatai adtak feleletet. 
Mikroradiográfiai és szelektív kilúgzási eljárásokkal kimutatta, hogy az U 
és Th megjelenési módját három csoportra oszthatjuk:

1. A kvarcban és földpátásványokban nincs szó izomorf helyettesítésről, 
az urán itt molekulár-diszperz állapotban jelentkezik és főleg a kristályok nö-
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vekedési lapjain és a kristályrácsok hibahelyein foglal helyet. A kőzet főelemeit 
az urán általában nem képes helyettesíteni, részben töltésbeli, részben méret> 
beli különbözősége miatt. Néhány Ca-ásványban azonban — azok speciális 
szerkezeti adottsága következtében — a Ca2+-iont ionsugarának közeli volta 
miatt az U 4+-ion helyettesítheti. Ezek az ásványok az apatit, a szfén és a 
fluorit.

2. A kőzetek mikrodiagramjain a biotitok helyén a radioaktív nyomok 
sűrűbbek, mint a kvarc és a földpát helyén. Egyes feltevések szerint az U a 
biotitokba adszorpció révén vagy izomorf helyettesítőként kerül.

3. Az urándús járulékos ásványok adják a mikroradiogramok legsötétebb 
foltjait. Ezekben az ásványokban az U és Th izomorf helyettesítőként van 
jelen, ezt a járulékos ásványok elemeivel való kristálykémiai rokonsága teszi 
lehetővé.

Közismert az aktinidák és a lantanidák közeli rokonsága, amit a követ­
kező számszerű adatok is mutatnak:

I J 4  + Th4+ Ce3+ Y3 + Ce4+ Zr4+
Ionsugár 1,05 1,10 1,18 1,06 1,02 0,37
E lektronegati vitás 1,3 1,1 1,05 1,2 1,05 1,4

Az urán tehát kristály kémiailag az Y 3+-mal és a Th4+-mal áll legközelebbi 
rokonságban és legkevésbé a Zr4+-hoz hasonlít.

Miután az U- és Th-dúsulás szempontjából a járulékos ásványok a leg­
jelentősebbek, ezért T au szon  a dúsulás körülményeit a fontosabb járulékos 
ásványokban külön-külön is behatóan tanulmányozta.

A cirkonban rendszerint 2— 3% Y 20 3-tartalom van. Valószínű, hogy az 
U 4+ az Y 3+-ot helyettesíti, a vegyérték-kiegyenlítődés elvét figyelembe véve 
a következőképpen:

2 Y 3+ -*-U4+ +  Ca2+

A monacitban általában viszonylag nagy a tóriumtartalom és igen kevés 
az urán. A  kristálykémiai rokonság alapján indokolt a Ce3+-^Th4+ helyet­
tesítés :

2 Ce3+ —Th4+ +Ca2+

A monacit Th02-tartalma gyakran eléri a 10%-ot is. Az urán a monacitba 
csak akkor lép be, ha kis mennyiségben Y  is van jelen és ezt helyettesíti. Eset­
leg az is feltételezhető, hogy az U a már beépült Th kis hányadát helyettesít­
heti.

Az ortitban szintén a Th a gyakoribb, sok esetben 1 — 2%, sőt még ennél 
több Th-tartalom is előfordulhat. Az U-tartalom viszont rendszerint nem lépi 
túl a 0,1 — 0,2%-ot. A Th az ortitban a Ca-ot helyettesíti.

Általánosságban leszögezhetjük, hogy az U és a Th azokban a járulékos 
ásványokban dúsul leginkább, melyekben az ásvány szerkezetének fontos 
elemét helyettesítheti, ahol viszont csak járulékos elemet helyettesít, ott 
mennyisége alárendelt.

Az U a gránitos magmák késői savanyú differenciátumaiban dúsul, ezek 
urántartalma kb. 3— 5-szörösen haladja meg a sorozat első, bázisosabb tagjaiét. 
A savanyú kőzetekben azonban a magma eredeti urántartalma is befolyásolja 
az U mennyiségének abszolút értékét. Az U-tartalom a gránit kiválásakor a 
maradékmagmában dúsul.
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Az utóbbi években figyelmet fordítottak a kiömlési kőzetek U-tartalmára 
is. Általánosságban megállapítható, hogy a kiömlési kőzettípusokban az urán 
eloszlása hasonlóan alakul, mint a megfelelő mélységi kőzettípusokban, vagyis 
a legsavanyúbb típusok tartalmazzák a legtöbb uránt. Az érdeklődés azért 
terelődött újabban a vulkáni kőzetek felé is, mert Kalifornia, Nevada és Utah 
államokban vulkáni tevékenységgel kapcsolatban is találtak U-dúsulásokat.

Az U és Th fontosabb ásványai

Az urán F r o n d e l  és F le isc h e r  (1955) becslése szerint mintegy 160 
ásványfajtában fordul elő említésre méltó mennyiségben. Az urántartalmú 
ásványok az U jelenlétének módozata szerint három csoportra oszthatók:

a) U-ot főkomponensként tartalmazó ásványok,
b) U-ot járulékos komponensként tartalmazó ásványok,
c) U-öt csak szennyezésként tartalmazó ásványok.

Az U-tartalmú ásványokat eredetük szerint primer és szekunder ásvá­
nyokra lehet csoportosítani. A primer ásványok rendszerint fekete színűek, 
a másodlagosak sárgás vagy barnásvörös árnvalatiiak.

Primer U-ásványok

A primer uránásványok részben 4 vegyértékű uránt tartalmaznak, ezek 
főként pegmatitos képződményekben találhatók; részben 4 és 6 vegyértékű 
urán fordul bennük elő, utóbbiak főleg a hidrotermális képződményekben 
gyakoriak. A szekunder uránércekben az urán vagy 6 értékű, vagy meg nem 
határozható vegyértékű alakban szerepel (szerves U-vegvületek).

Az U 4+ oxidja az oldódásnak ellenáll, azonban viszonylag könnyen oxidá­
lódik és többnyire (U6+0 2)2+ komplex iont (uranil gyök) képezve több, a ter­
mészetben gyakori kationnal oldható vegyületet alkot. Az uranil gyök U6+ 
ionja azonban könnyen (pl. ferrovas hatására) újból U 4+ ionná redukálódhat 
s ekkor ismét a viszonylag kevéssé oldódó U 0 2 keletkezik. Ezzel értelmezhető 
a Th—U elkülönülése a hidrotermális, illetve a mállási-üledékes szakaszban.

Az uránszurokérc a legfontosabb uránásvány. A dús U-érc telepeknek 
rendszerint ez az ásvány a fő uránhordozója (Kongó, Kanada, Csehszlovákia). 
Az uránszurokérc szürkésfekete, néha zöldes árnyalatú. Kémiai összetétele 
szerint U 0 2 és U 0 3 keveréke, ásványtalanilag amorf. Az U 0 3/U 0 2 arány 
— autooxidáció következtében — az uránszurokérc korával párhuzamosan 
növekszik. Az uránszurokérc kristályos változata az uraninit. Az uraninit 
Th-tartalma néha eléri az 1,5%-ot, a szurokércben rendszerint kevesebb a Th. 
A jelentős Th-tartalmú uraninitet néha bröggerit néven megkülönböztetik. 
Felszíni hatásoknak az uraninit jobban ellenáll, a szurokérc ellenben könnyeb­
ben átalakul: vízfelvétellel gummit, valamint sárga színű uranofan keletkezik 
belőle. Az uraninit uránszurokérccel társulva is gyakori. A pegmatitokban 
uraninit fordul elő. Az uránoxidok finomszemcsés változatát uránkoromnak 
nevezik.
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Primer Th-ásványok

A torianit: T h02 a tórium oxidja változó urán-oxid tartalommal. Urán- 
oxid tartalma néha 30%-ig is megnő, ilyen esetben uranotorianit-nsk nevezik 
az ásványt. Pegmatitokban és torlatos telepekben is előfordul.

A thorit: ThSi04 (10— 15% uránoxid tartalommal) gránitokban, szienitek- 
ben és pegmatitokban sokszor található, továbbá toriatokban is előfordul.

A tórium két jelentősebb, önálló ásványán kívül a monacitban is számot­
tevő mennyiségben fordul elő. A monacitok Th-tartalma 2— 15% között 
változhat.

Másodlagos U-ásványok

Elsősorban az uráncsillámokról kell megemlékeznünk. Az uráncsillámok 
általános képlete:

(M+)2[(U6+0 2)2+(R5+0 4)3 -]2

vagy
M2+[(U6+02)2+(R5+04)3" ] 2

ahol az M + = K +, Na+ ; az M2+=C a2+, Mg2+, Cu2+; az R5+ =  V5+, P5+, As5+ 
ion lehet. Az általános képletből levezethető a leggyakoribb másodlagos urán­
ásványok képlete.

A karnotit: K 2[(U 02)(V04)]2.3H 20  (urániumvanadát) a koloradói platón 
kívül Utah államban és New Mexicóban is jelentős mennyiségben fordul elő, 
az Egyesült Államok urántermelésének egyik fő bázisa. (Ä karnotitos telepek 
képződésére vonatkozó elméletekre még visszatérünk.)

A tujamunit: Ca[U02(V 04)]2. 5— 8,5 H20  szintén urániumvanadát ásvány, 
a karnotittál együtt fordul elő.

Az urántartalmú foszfátos ásványok közül megemlíthető a torbernit: 
Cu[U0 2(P04)]2.8 — 12 H20  és az autunit: Ca[U02(P04)]2. 8— 12 H 20 . Utóbbi 
víztartalmának egy részét könnyen elveszti és 7 molekula víztartalommal 
metaautonittá alakul. Az autonit Ba-tartalmú változata az uranocircit: 
Ba[U02(P04)]2.8H20 .

Az urán szilikátos ásványai meglehetősen ritkák, egyes előfordulásokban 
mégis említésre méltóak. Ezek a következők: a soddyit: ?[(U02)2Si04] . 2— 6 H20  
és az előbbinél valamivel gyakoribb kasolit: Pb, U (0 2)(Si04)H20 . A koffinit: 
U[(Si, H 4)04], urán-ortoszilikát, rendszerint urán-vanadát okkal és urántartamú 
szerves vegyületekkel együtt fordul elő. Az uranofán (uranotil): 
Ca(U02Si030H )2. 5 H20  Mg-tartalmú változata a sklodowskit, Cu-tartalmú 
változata pedig a kuprosklodowskit.

U-t járulékosan tartalmazó ásványok

Egyes ásványok izomorf helyettesítés révén tartalmaznak — rendszerint 
jelentős mennyiségben — uránt. Az alább felsorolandó ásványokról azok fő­
elemei kapcsán már szó esett. A fontosabb, járulékosan U-t tartalmazó ásvá­
nyok a piroklor, fergusonit, mikrolit, ittrotantalit, brannerit, davidit, polikrász, 
betafit, euxenit, szamarszkit. Ezek közül különösen a brannerit és a davidit
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tartozik — az uraninittel és koffinittel együtt — a különböző típusú teléres. 
uránelőfordulások legfontosabb uránásványai közé.

A pegmatitos N b—Ta ásványok U-tartalma néha annyira felszaporodik, 
hogy melléktermékként való kinyerése is szóba jöhet.

Az uránt csupán szennyező elemként tartalmazó ásványok száma igen 
nagy, gyakorlati jelentőségük azonban az U-termelés szempontjából csekély.

Itt kell megemlékeznünk a szerves vegyületekhez kötött uránról. A tucholit 
szerves ásvány, melynek hamuja jelentékeny mennyiségű U-t és sokszor Th-t 
is tartalmaz. Uraninit mellett pegmatitos telérekben is előfordul; legjelentő­
sebb és kiterjedtebb előfordulását Dél-Afrikában a witwatersrandi lelőhelyen 
tartják számon.

A szerves anyagoknak, különösen a humuszanyagoknak uránmegkötő­
képességéről már előbb megemlékeztünk. Urántartalmú szilárd bituminitet 
találtak jelentős kiterjedésben az Egyesült Államokban az Ambrosia-tó kör­
nyékén felsőjura homokkőben, impregnációként. A telep átlagértékben 0,3% 
U30 8-at tartalmaz.

Az U és Th főbb előfordulási típusai

E két elem megoszlását a magmás kőzetek, illetve a pegmatitok fontosabb 
U —Th ásványaiban, valamint a járulékos U —Th tartalmú ásványokban már 
többen vizsgálták. A megoszlás átlagértékeit irodalmi adatok alapján a 24. 
táblázat tartalmazza. Az urán a magmás kőzetekben az eddigi vizsgálatok 
alapján főként a következő folyamatok révén jelenik meg:

24. táblázat

Ásvány
Th u

g/t

Közetalkotók: 
biotit 0 ,5-50 1 -4 0
amfibol 5 -5 0 1 -3 0
K-földpát 3 -7 0 ,2 -3
muszkovit — 2 -8
olivin nyom 0,01
plagioklász 0,5-0,3 0,2-5,0
piroxén 2 -2 5 0,01-40
kvarc 0,5-6,0 0,1-5,0

Járulékos (ill. pegmatitos) ásványok:

allanit í 500-5000 30-700
\ 1000-20 000 7-100

apatit í 20-150 5-150
\ 50-250 10-50

epidot 50-500 20-50
monacit 25 000-200 000 500-3000
szfén 100-600 100-700
xenotim nyom 500-35 000
cirkon í 100-2500 300-3000

\ 50-4000 100-6000
ortit 5000-20 000 200-4000

— izomorf helyettesítő­
ként egyes gyakoribb 
járulékos ásványok 
ban,

— kevésbé gyakori járu­
lékos ásványokban fő­
elemként,

— a kőzetszövet elemei 
közötti anyagként, a 
magma késői kristályo­
sodási szakaszában.

Az uránium a kristályoso­
dás során a hűlő magma igen 
késői kristályosodási terméke­
iben halmozódik fel. E szakasz­
ban az uránium önálló ásvá­
nyok alakjában is megjelenhet 
(uraninit, davidit, brannerit). 
Jelentősen dúsulhat továbbá a 
pegmatitos fázisban gyakori 
niobátokban és tantálát okban.

Gyakorlati szempontból 
kiemelendő a pegmatitos és a 
hidrotermális fázis urániumdú- 
sulása.
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a) Pegmatitos—pneumatolitos fázis

Megfigyelések szerint az U és a Th a Ferszman-féle ,,C” fázisban (~  700 °C) 
dúsul. Az U-ásványok előfordulásának gyakorisága a pegmatitos—pneumato­
litos fázisban összefügg a magma kémiai jellegével. U-dúsulás olyan kőzet­
típusokban figyelhető meg, melyekben gyakoriak a ritkaföldfémek és viszony­
lag nagy a Nb-, Ta- és Ti-tart alom. E kőzetekben viszont rendszerint kevés a 
Cs, Rb, Li és Be.

A pegmatitokban észlelt U/Th arány bizonyos következtetéseket tesz 
lehetővé az ásvány társaság képződési hőmérsékletére, ezért ezt az arányt föld­
tani termométerként szokás használni. A legmagasabb képződési hőmérséklet 
esetén a legnagyobb a Th-tartalom.

A pneumatolitos—pegmatitos fázisban az U/Th arány 1:10—20, a peg­
matitos fázisban 1:5, a nagy hőmérsékletű hidrotermális fázisban 1:0,001, 
a közepes hőmérsékletű hidrotermákban pedig 1:0,0003. Az U/Th arány válto­
zásának okaira már utaltunk.

Radioaktív ásványok a zónás, nem-zónás és a komplex pegmatitokban 
egyaránt előfordulnak. A jelen levő U- és Th-ásványok alapján a radioaktív 
anyag tartalmú pegmatittelepeket E. H e in r ic h  (1956) a következőképpen 
csoportosította:

2. Uraninites pegmatitok. (A pegmatitos—pneumatolitos oldatok gyakori 
foszforsav-tartalma folytán e fázisban autunit és torbernit is képződik.)

2. Komplex oxidos ásványokat (euxenit, szamarszkit stb.) tartalmazó 
pegmatitok. (Ezekben rendszerint monacit, cirtolit vagy gadolinit is talál­
ható.)

3. Piroklortartalmú pegmatitok.
4. Allanittartalmú pegmatitok.
5. Csillámos pegmatittípusok rendszerint kevés radioaktív ásvánnyal 

{szfén, cirkon).

A pegmatitos urániumtelepek gazdaságossági szempontból alárendelt 
jelentőségűek, de az Egyesült Államokban (Colorado) és a Szovjetunióban, 
valamint más területeken is találhatók kinyerésre érdemes pegmatitos urán­
telepek. A coloradói telep átlagos U30 8-tartalma 0,1%.

A komplex oxidokat tartalmazó pegmatitok mállásakor fennáll a lehető­
sége szamarszkitot, fergusonitot, ittrotantalitot stb.-t tartalmazó, radioaktív 
torlatos telepek kialakulásának. Ezek gyakorlati jelentősége nagyobb, mint a 
primer pegmatitos telepeké.

b) Hidrotermális fázis

A maradékmagma hűlése folyamán lehetőség nyílik U-tartalmú hidro­
termális oldatok felfelé vándorlására. A primer telepek között a legjelentőseb­
bek a hidrotermális eredetű uránérctelepek. Ebben a teleptípusban főként 
uránszurokérc található, gyakoriak azonban az átalakult másodlagos ásványok 
is. A hidrotermális uránérctelep vagy a gránitos kőzettömegben, vagy ennek 
szegélyzónájában található, bár nem egyszer a mellékkőzetben is kialakul.

J. G e f f r o y  és J. A. Sa r c ia  (1957) a hidrotermális uránérctelepeket a 
keletkezési hőmérséklet (és mélység) szerint a következő négy típusba osz­
totta :
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1. Hipotermális típus. Ennek legjellemzőbb példája shinkolobwei (Ka­
tanga) Cu—Co—U-tartalmú teleptípus. Itt a Co szulfidos kötésben van jelen; 
Bi, Ag ellenben nem fordul elő. Az urán itt nemcsak szurokérc, hanem uraninit 
alakban is gyakori.

2. Mezotermális típus Co—Ni—Ag—Bi—U-tartalommal. E teleptípus­
ban az uránszurokérc Co—Ni-arzeniddel, termésezüsttel és termésbizmuttal 
együtt jelenik meg. A telérek főként karbonátosak. Ilyen a klasszikusnak 
mondható érchegységi típus.

3. Mezotermális típus Pb—Cu—Fe—U-tartalommal. Példa erre a portu­
gáliai és a kanadai előfordulás.

4. Epitermális típus. Az uránszurokérccel pirít, markazit, galenit, kalko- 
pirit és néha barit is társul (pl. Massif Central). Egyes telérekben fluorit is ki­
fejlődik. Az epitermális telepek rendszerint olyan gránitban találhatók, ahol 
a telep közelében lamprofir- vagy dolerittelér húzódik.

E négy típus közül különösen a Co—Ni—A g—Bi—U-asszociációban kép­
ződnek dús uránérctelepek. Ilyen például a jáchymovi (Joachimsthal) elő­
fordulás is, ahol a felszín alatti 300—900 m mélységben jelentős az U kon­
centrációja. A másik, gyakorlatilag igen jelentős teleptípus a nagy képződési 
hőmérsékletű kongói típus, melynek érdekessége, hogy benne az urán nemcsak 
szurokérc, hanem uraninit formájában is előfordul, tehát ásványtani szempont­
ból is mintegy átmenetet képez a pegmatitos—pneumatolitos és a hidroter­
mális telepek között.

c) Vulkáni tevékenységgel kapcsolatos urán dúsulása

Az Egyesült Államok Utah államában találtak említésre méltó uraninit - 
telepet, mely vulkáni eredetre utal. A vörös színű, riolitos agglomerátumban 
az urániumásványok rendszerint fluorittal társulnak. Uraninit mellett autunit, 
metaautunit, torbernit és uranofán is kimutatható itt.

d) Üledékes uránérctelepek

E teleptípusok gyakorlati jelentősége — nagy kiterjedésük következté­
ben — újabban túlhaladja a primer telepekét. (Az üledékes teleptípusokat az 
üledékekhez kapcsolódó ritkaelem-dúsulások tárgyalásánál ismertetjük.)

Nevezetesebb uránérctelepek

A k a t a n g a i  és r o d é z i a i  telepek a hipotermális típusú 
U —Co—Cu-asszociációjú hidrotermális telepcsoportba tartoznak. Leghíresebb 
ezen a területen a shinkolobwei bánya. Az ércesedést kb. 250 m mélységig és 
400—600 m horizontális kiterjedésben követték. E lelőhely bányászata 1915 
óta folyik. A telep U-ban rendkívül gazdag, a telérek érctartalma néhol60%-os. 
A bányászat jelen időszakában, amikor már a gyengébb minőségű ércek ter­
melése is kifizetődő, e területen még mindig 3% U-t tartalmazó dúsércet nyer­
nek. 1959-es termelési adatok szerint a katangai urántermelés évi 1900 tonna, 
és ezzel az értékkel a világtermelésben a negyedik helyen áll.

A C s e h  — S z á s z - É r c  h e g y s é g  urántartalmú telepei Freiberg -
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tői Jáchvmovig (Joachimsthal) a hegység számos területén nyomon követhetők. 
Leghíresebb a jáchvmovi telep, melynek tudománytörténeti nevezetessége, 
hogy e telep ásványaiból különítette el a Curie házaspár először a rádiumot. 
Az ércesedés prekambriumi (hercini) gránitintrúzió hidrotermális szakaszához 
kapcsolódik. Az érctelep mezotermális típusú, U —Co, Ni—Ag—Bi-asszociá- 
ciójú. Az uránium szurokércként, a Co- és Ni-komplex arzenidek alakjában, 
a Bi és az Ag nagy része termésfém alakban van jelen. A jáchymovi előfordulás 
volt 1945-ig Európa legfontosabb U-termelője, jelentősége ma már erősen 
csökkent.

F r a n c i a o r s z á g  uránérc telepei csak később váltak Európában je­
lentőssé. Ezek a telepek a hidrotermális telepcsoport epitermális típusába 
tartoznak. Az uránszurokérccel itt Pb-, Zn-, Cu-szulfidok társulnak; sötét 
színű fluorit, pirít és markazit is gyakori kísérője az ércesedésnek.

K a n a d a  uránérctelepei közül a legjelentősebbet, a blind-riveri telepet 
1953-ban fedezték fel, készletét — a becsült adatok szerint — a világ egyik 
legnagyobb ismert érckészleteként tartják számon (kb. 170 000 tonna fém­
urán). A blind-riveri előfordulást inkább kiterjedése, mint a telep uránkon­
centrációja emeli a jelentősek közé. Átlagos koncentrációja mintegy 0,15% 
U30 8-ra becsülhető és a telep sehol sem mutat olyan urántartalmat, mint 
amilyet a régebben ismert Nagy-Medve-tó környéki előfordulás egyes helyein 
találtak. A blind-riveri előforduláson az uránt a prekambriumi aranytartalmú 
üledékes kőzetből nyerik. A Nagy-Medve-tónál levő előfordulás hidrotermális 
eredetű. Kanadában az említett két jelentős uránérctelepen kívül még számos 
kisebb telepet találtak, ezek termékeit is nagyrészt értékesítik.

A kanadai telepek különféle típusba tartoznak:
1. Pegmatitos telepek (gránitpegmatitok és szienitpegmatitok). Gyakorlati 

szempontból ezek a legkisebb jelentőségűek.
2. Hidrotermális telepek. Ilyen pl. az Eldorado bánya. Elemtársulása a 

jáchymovival azonos.
3. Blind-River típusú előfordulások. Az uránszurokérc-, brannerit-, tucho- 

lit-, továbbá galenit-, kalkopirit-, molibdenit-, szfalerit- stb. tartalmú telep 
eredetét illetően a vélemények megoszlanak. Néhánvan hidrotermális keletke­
zését tartják valószínűnek, a kutatók többségének véleménye szerint azonban 
az urán és a kísérő elemek dúsulása eredetileg üledékes úton ment végbe, majd 
később forróvizes oldatok hatására másodlagos átalakulás, dúsulás követke­
zett be.

4. Érdekességként megemlíthető a „Mac Lean Bay” telep, ahol szingene- 
tikus uránásványok karbonátos üledékekben szórt formában jelentkeznek. Ez 
az egyetlen eddig ismert ilyen típusú telep, mely kinyerésre érdemes.

Az E g y e s ü l t  Á l l a m o k  területén legjelentősebbek a Colorado 
Plato mintegy 340 000 km2 kiterjedésű kréta, esetleg tercier carnotitos uránium- 
vanádiumtelepei. Genetikai értelmezésük nem egybehangzó. A telep szingene- 
tikus képződését ma már egyre kevesebben látják igazolhat ónak, azok tábora 
ellenben, akik U —V-tartalmú oldatok hatására történő utólagos impregnáció- 
ból származtatják a telepet, egyre növekszik. Az utóbbi elmélet gyengéje, hogy 
a közelben olyan U-tartalmú primer kőzetet kell feltételezni, amelyből az urán 
kioldódott, majd oldott állapotban elvándorolva másutt ismét kicsapódott. 
E feltételek nehezen bizonyítható volta miatt egyesek a „Colorado Plato” 
típusú ércesedés hidrotermális eredetét tartják könnyebben értelmezhetőnek.
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A coloradói fennsík területén négy különböző elemtársulással jellemzet- 
érctípus található: U —V, U —Cu, U —szerves anyag együttes, végül mészkő’ 
repedéseket kitöltő uránszurokérc. A telep gazdaságosságát nagy térbeli kit 
terjedésén kívül jelentős V-tartalma is emeli. Az érc U30 8-koncentrációja 
0,1 — 1,0% között változik. 0,2% V-tartalom esetén már kisebb U-tartalmú 
kőzetek is kinyerésre érdemesek.

D é l - A f r i k a  régebben ismert pegmatitos uránérc-előfordulásain a 
telepek már jórészt kimerültek. Sokkal nagyobb jelentősége van ma Wit- 
watersrand uraninites, tucholitos és aranytartalmú üledékes telepeinek. Urán­
koncentrációja ugyan kicsiny (átlag 0,1% U30 8), de nagy kiterjedése és arany- 
tartalma miatt a telep igen értékes. Az urán rendszerint homokkőben és 
konglomerátumban dúsult.

A telep urántartalmának származását illetően a vélemények megoszlanak. 
A régebbi — de egyesek által még ma is vallott — felfogás szerint hidrotermális 
eredetre kell gondolnunk. Ezt a genetikai elképzelést támasztja alá részint az 
U és Au szoros korrelációja, másrészt az a tény, hogy arany tartalmú torlatos 
telepekben inkább urántartalmú torianit található és nem uraninit, itt viszont 
a Th-tartalom igen csekély.

A másik felfogás szerint a mechanikai (allotigén) eredet a valószínűbb. 
Ezt a felfogást támasztja alá J. D. Louw (1954) abszolút kormeghatározása 
is, mely szerint az uraninit kora 1900-106 év, tehát sokkal idősebb, mint maga 
a bezáró üledék. S. Miholic (1954) genetikai elképzelése összekapcsolja e két 
szélsőséges elméletet. Szerinte a mechanikai eredet mellett utólagos hidroter­
mális hatást is fel kell tételeznünk.

A S z o v j e t u n i ó b ó l  többféle teleptípust írtak le. Karéliában a 
Kola-félszigeten pegmatitos telepek találhatók, az utóbbi nefelinszienites 
pegmatitos telep. Jelentősnek tartják Ukrajna pegmatitos telepeit is.

A Ladoga-tó partján levő Shunga környékén szervesanyag-tartalmú palá­
ban (sungit) vanádium és molibdén mellett említésre érdemes mennyiségű 
urán mutatkozott.

T o v á b b i  e u r ó p a i  előfordulások: Norvégia területén gránitpegma- 
titos előfordulást hasznosítanak. Nevezetesek Svédország kulm palái, melyek 
szervesanyag-tartalma kb. 60%, míg U30 8-koncentrációja 0,3— 0,5%. Nyomok­
ban Ni, Cu, Zn, Mo, V, Sn és Bi található az U-mal társulva. Csehszlovákia 
említett jáchymovi (Joachimsthal) U-előfordulásán kívül a Portugália ÉK-i 
részén levő lelőhelyet ismerik Európában a legrégebben. A Portugáliában ma 
ismeretes számos U-érctelep között legjelentősebb a spanyol határ közelében 
fekvő hidrotermális eredetű telep.

A u s z t r á l i á b a n  az urántelepek kitermelését az 1950-es évek elején 
kezdték meg. Az egyik fontos telep az Ausztrália északi részén, Darwin kikötő­
város közelében fekvő Rum Jungle réz—urántartalmú szurokérces telep. 
A telepet hidrotermális eredetűnek tartják. Ausztrália keleti felében, Cloncurry 
környékén fekszik a M ary Kathleen telep. Iit az urán aprószemű uraninit 
alakjában fordul elő, mely az oxidációs zónában gummittá és uranofánná ala­
kul. A telep pirometaszomatikus eredetűnek látszik, az egyedüli olyan — me- 
taszomatikus típusú — telep, mely gazdaságos termelésre érdemes. A földrész 
déli felén említésre méltó a Radium H ill nevű telep. Az említetteken kívül még 
számos más telep is ismeretes Ausztrália területén. Az összes telep közül való-
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színűleg a Mary Kathleen telep tartalmazza a legnagyobb érckészletet. A  
telep értékét számottevő ritkaföldfém-t art alma is növeli. Az  ̂ érc átlagos 
U30 8-t art alma 0,2%.

A  Th előfordulásai

A tórium előállításának alapvető nyersanyaga a monacit, így a tórium- 
készletek zömét az alluviális telepek tartalmazzák. Dús monacitos telepeket 
találtak Madagaszkárban, Dél-Afrikában, Ceylonban, Brazíliában, Floridá­
ban, Dél-Kaliforniában stb. A monacittartalmú alluviális telepek magmás és 
metamorf kőzetek lepusztulásával kapcsolatosan képződtek.

A tóriumtartalmú primer ásványtelepek és érctelérek gyakorlati szem­
pontból alárendeltebb jelentőségűek. A  tórium ezekben is rendszerint monacit 
formájában, vagy torit és hidrotorit alakban van jelen. Jellemző kísérő ásvá­
nyuk a barit, a különféle karbonátok, vas-oxidok és a kvarc. Főleg ott fordul­
nak elő, ahol savanyú magmás kőzetbe alkáliintrúzió hatolt.

U és Th felkutatásának módszerei

Az urán- és tóriumércek prospekciójának módszerei, azok nagy gyakorlati 
jelentősége miatt, igen fejlettek. A kutatás részint földtani ismeretek alapján, 
részint geokémiai módszerekkel, de főként sugárzásméréssel történik.

A prospekciót az ismert urántelepek földtani, teleptani adataiból nyert 
tanulságok az analógiák felhasználása révén jelentősen megkönnyítik, ezért az 
urán kutatását a vizsgálandó terület alapos földtani megismerésével kell kez­
deni és ennek alapján kell mérlegelni az előfordulás lehetőségeit.

Nagy segítséget nyújt az urán dúsulásának kutatásához az ismert ás vány- 
paragenezisek keresése. így például bizmut-, kobalt-, ezüst-, arzénásványok 
együttes jelenléte valószínűsíti az uránszurokérc jelenlétét is. Ugyanígy ón- 
és rézásványok, továbbá arany jelenléte is utalhat egyidejű U-előfordulásra. 
Pegmatitos telepekben az uránnal ritkaföldfémek, volírám- és molibdénásvá- 
nyok, niobátok társulnak. Fontos figyelmeztető jele az urán közelségének, ha 
sötét ibolyaszínű fluoritásványokat találunk. Az urán okozta sötétlila színező­
dés a fluorit hevítésekor elhalványodik. Az ilyen fluoritminták radioaktívak, 
fotoemulzión pl. 1 — 2 nap alatt jelentős nyomot hagynak. A hosszabb ideig 
felszínen levő fluorit minták maguktól is elhalványodnak, a radioaktív hatásra 
jellemző sötét színeződést csak a frissen felszínre került minták mutatják.

Karbonátos kőzet vöröses árnyalata is jelezhet radioaktivitást. így pél­
dául a jáchymovi telep esetében vörösesbarna árnyalatú dolomit segítségével 
lehet a produktív területeket körülhatárolni.

Ismeretes, hogy foszfáttelepek és bitumenes üledékek is gyakran tartal­
mazhatnak radioaktív elemeket, így ezek beható vizsgálatát is minden esetben 
el kell végezni.

Toriatokban az urán és tórium előfordulását cirkon és monacit jelenléte 
valószínűsíti; termésarany is gyakori kísérője a toriatok radioaktív ásvá­
nyainak.

Az urán- és tóriumércek jelenlétét a terepen radioaktív sugárzásméréssel 
jól észlelhetjük.

Nagy területek radioaktív sugárzásintenzitásának gyors átkutatására szol-
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gálnak a légigamma felvételek. Ez a módszer az utolsó évtizedekben fejlődött 
ki és sok új produktív terület felismeréséhez vezetett. Különösen eredményesek 
a légifelvételek akkor, ha a repülőgép nem GM-csöves műszerrel, hanem a 
sokkal érzékenyebb szcintillométerrel van felszerelve. Érzékeny szcintillomé- 
teres berendezéssel az urán- és tóriumérceket még 350 m magasságban is ész­
lelni lehet. Sajnos légifelvételekkel csak felszíni, vagy felszínközeli uránérc- 
telepeket lehet megtalálni, 1 — 1,5 m-nél mélyebben fekvő ércek ezzel a mód­
szerrel már nem mutathatók ki. Légigamma felvételek legalkalmasabban 
20— 50 m magasságban készíthetők, a választott magasságot természetesen a 
mérés egész tartama alatt gondosan tartani kell.

Az átnézetes légigamma felvételeket általában rendszeres hálózatos repü­
léssel készítik. Ahol a jelzőrendszer anomáliát mutat, ott a kérdéses területről 
légifényképek is készítendők.

A légi prospekcióhoz hasonló módon, gépkocsira szerelt szcintillométeres 
berendezésekkel is végezhetők átnézetes, gyors radioaktív sugárzásmérések.

A prospekció következő fázisa a részletes terepmérés. A légi-, illetve gép­
kocsi-felvételekkel körülhatárolt, anomáliát mutató területek részletes terep­
mérését szcintillométerrel, vagy terepi GM-csöves berendezéssel kell elvégezni. 
A mérések megkezdése előtt meg kell állapítani az átlagos helyi háttérsugárzást, 
A méréssel nyert értékekből megszerkeszthetjük a kérdéses terület izoradiációs 
térképét. Hatékonyabb a terepi mérés, ha az észlelőberendezést nem a felszín 
felett, hanem a kőzetbe fúrt lyukakban működtetjük, ezáltal mérésünk érzé­
kenyebb és reprodukálhatóbb is lesz.

Az urán- és tóriumásványok nagy része (különösen a szekunder U-ásvá- 
nyok) ultraibolya fény hatására jellegzetes fluoreszcencia-jelenséget mutatnak, 
ezt is felhasználhat juk az urán és tórium terepi, ill. laboratóriumi kimutatására. 
Az uránásványok fluoreszcencia színe rendszerint zöld, sárgászöld vagy sárgás 
árnyalatú, meg kell jegyeznünk azonban, hogy néhány urán- és tóriumásvány 
egyáltalán nem fluoreszkál.

A sugárzó elemek koncentrációjának pontos meghatározása már labora­
tóriumi feladat , melyre jól kidolgozott és igen érzékeny eljárások állnak rendel­
kezésre. A sugárzáson alapuló mérési módszereken kívül érzékeny kromatográ­
fiás, fluoreszcenciás, fotometriás eljárások ismeretesek.

A geokémiai prospekciós eljárások alkalmazásának érdekében sokan ta­
nulmányozták az uránérctelepek körül kialakult szekunder diszperziós udva­
rokat. A szekunder diszperziós udvarok kialakulása szorosan összefügg az illető 
elem mobilitásával. A főleg uranil-komplexként mobilis U esetében a szekunder 
diszperziós udvarok kifejlődésének előfeltétele a primer ércek elváltozása, 
mállása. Olyan primer érctelepeknél, ahol talajgeokémiai prospekció az U  
stabilitása miatt nem eredményes, ott közvetett módszert alkalmazhatunk, 
amennyiben a mobilisabb társelemek prospekció ja révén valószínűsíthetjük 
az uránérc jelenlétét. Közvetett geokémiai prospekcióhoz (U esetében) a kö­
vetkező elemeket használhatjuk: V, Mo, Nb, Cu, Co, Se.

A talajgeokémiai eljárásokon kívül egyes esetekben a hidrogeokémiai és 
geobotanikai módszerek is eredményesek lehetnek. A módszerek eredményes­
ségét azonban sok tényező hátrányosan is befolyásolhatja, ezért alkalmazásuk­
nál nagy körültekintéssel kell eljárnunk és ésszerű kritikával kell élnünk.
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A z U és Th gazdasági adatai

Az urán és különböző ötvözetei az atomreaktorok és nukleáris energia- 
források fő alapanyaga. A természetes urán önmagában is energiaforrás, de 
ezenkívül plutóniummá átalakítva is hasznosítják. Ez utóbbit az U238 izotóp 
neutronbombázásával nyerik. Termikus neutronforrásokban a hasadóanyag 
mennyiségének növelésére tórium is előnyösen használható.

A tórium előnyeit csak az utóbbi években ismerték fel, jelentőségének 
növekedését termelésének fokozódása is tanúsítja. 1957-ben pl. a világ fém- 
tórium-termelését 500 tonnára becsülték (a Szovjetunió termelési adatai nél­
kül), 1959-re ez tízszeresére nőtt. Egyes reaktorfajtákban fűtőelemként tórium 
és urán ötvözetét alkalmazzák. A tóriumnak, mint magenergiai anyagnak 
jelentősége a jövőben még növekedni fog. A 232-es tömegszámú Th ugyanis 
neutronmegkötéssel hasadó U233-má alakítható.

A tóriumnak egy másik korszerű alkalmazási területe a szuperszonikus 
repülőgépek gyártásánál alakult ki. A Mg—Th ötvözet könnyűsége és hőálló­
sága folytán e célra kiválóan alkalmas. A tóriumot a kémiai iparban is alkal­
mazzák, többek között katalizátorként.

Az urániumnak, illetve az uránércekből kinyerhető rádiumnak sokirányú 
egyéb alkalmazási területe is van. Jelentős például a rádium gyógyászati 
szerepe.

Az urántermelés országonkénti megoszlása az elmúlt évtizedekben jelen­
tékeny változásokon ment keresztül. Hosszú ideig mind az uránérctermelésben, 
mind a becsült ércvagyon tekintetében Kongó állt az első helyen (még 1953- 
ban is mintegy 70%-át szolgáltatta a kapitalista országok teljes urántermelésé­
nek). Azóta a hidrotermális eredetű érctelepeket fontosságban túlszárnyalták 
az üledékes típusú telepek. Ma a hegemóniát másik három ország: az Egyesült 
Államok, Kanada és Ausztrália vette át, míg Kongó a negyedik helyre szorult 
(a Szovjetunió termelési adatai a sorrend felállításában nincsenek figyelembe 
véve).

Az üledékes telepek szerepének növekedése a bányászati, a dcisítási és a 
gyártástechnológiai módszerekben is változást okozott. Míg a múltban főleg 
szurokércet, uraninitet bányásztak, mely rendszerint viszonylag dús érctelepet 
alkotott és UgOg-tartalma általában elérte az 1%-ot, jelenleg a 0,2— 0,1%-os 
U30 8-tartalmú, nagy kiterjedésű és eléggé egyenletes érceloszlású telepeket 
hasznosítják, melyekben főleg carnotit, brannerit, uránkorom stb. fordul elő.

A kapitalista országok urániumtermelése az utolsó évtizedekben átlagosan 
évi 30 000 tonnára becsülhető (U30 8-ban). A monacit termelése, ugyancsak a 
kapitalista államokban, évi 14 000 tonna (1958-as adat), ebben 5— 6% Th van. 
A monacittermelésben főként Dél-Afrika, Brazília és India járnak élen. Tóriu­
mot az urániumkinyerés során melléktermékként is előállítanak.

1960-ban a világ uránásvány-termelése 40 000 tonna volt. Ebből több, 
mint 12 000 tonnát termeltek a coloradói (USA) vörös homokköves telepből, 
11 000 tonna körül a kanadai hidrotermális, uránszurokérces telepből, 7000 
tonnát a különböző afrikai előfordulásokból és több, mint 1000 tonnát termelt 
Ausztrália. A további kb. 9000 tonna a kisebb U-termelő országok termékeiből 
adódik ki. Az összesítések a szocialista országok termelési adatait nem tar­
talmazzák.

A nyers uránérc, illetve a dúsított uránérc tájékoztató világpiaci árára 
vonatkozóan a Nemzetközi Atomenergia Ügynökség 1950-ben grafikus ábrá-
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23. ábra. Az uránérc hozzávetőleges ára az érctartalom függvényében

zolást adott közre (23. ábra). Ezt itt főként azért mutatjuk be, mert szemlélteti 
az érc minőségének és árának összefüggését. A feltüntetett árak egyébként nem 
irányadóak, mert az urán és tórium ára rendkívül erősen ingadozó. Az utóbbi 
években az atomenergia egyéb forrásai kerültek az érdeklődés előterébe 
(könnyű magok egyesítése), ezért az urán világpiaci ára a 10— 15 évvel ezelőtti­
hez képest viszonylag csökkent.

b) AZ UTÓMAGMÁS (FŐLEG HIDROTERMÁLIS) ÉRCESEDÉSSEL 
KAPCSOLATOS RITKAFÉMDÜSULÁSOK

Alapvető célkitűzésünknek megfelelően, az egyes ritkaelemeket a leg­
gyakoribb és legvalószínűbb dúsulási fázisuk szerint csoportosítva tárgyaljuk, 
ezért külön csoportba soroltuk azokat az elemeket is, melyek dúsulása az utó- 
magmás folyamatok végső fázisában, a hidrotermális szakaszban a leggyakoribb.

E csoportosítást megnehezíti egyes elemek viselkedése — ilyen például az 
U is — , melyeknek igen jelentékeny dúsulásai kapcsolódnak ugyan a hidro­
termális fázishoz, de a pegmatitos fázishoz kötve is gyakran felszaporodnak.

Ebbe a csoportba főként a kalkofil elemeket soroltuk, bár itt is bizonyos 
csoportosítási nehézséggel kellett megküzdenünk, mert pl. az ide sorolt Au geo­
kémiai jellege alapján átmenetet képez a sziderofil és a kalkofil elemek között. 
A kalkofil jellege szerint ide kínálkozó Sn-t a pneumatolitos fázisban való nagy 
gyakorisága miatt már az előbbiekben tárgyaltuk.

A hidrotermális fázisban dúsuló elemek közül a következő ritka-, illetve 
mikroelemre térünk ki: Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, TI, Ge, Pb, As, Sb, 
Bi, Se és Te.

R é z

Jellegzetesen szulfokalkofil elem, a természetben szulfidásványai a leg­
gyakoribbak, de egyéb ásványai is ismeretesek.

A réz földkéregbeli gyakorisága a cinké és az ólomé közé esik, azonban
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ellentétben az említett két elemmel, a réz a mélységi és a kiömlési kőzetekben 
főként szulfidos alakban, szórt állapotban fordul elő és nem a kőzetképző és 
járulékos ásványok (magnetit, biotit, amfibol és földpátok) rácsába épülve, 
mint a Zn és a Pb. (Erre a különbözőségre még 30 évvel ezelőtt R amdohr is 
rámutatott.) E különbözőség eredménye az, hogy a kőzetek réztartalma egyik 
ás vány összetevő mennyiségével sincs korrelációban.

A Cu geokémiája a Zn és Pb geokémiájától még abban is különbözik, hogy 
a réz sokkal inkább dúsul a bázisosabb, mint a savanyúbb kőzetekben. Az ólom 
dúsulási maximuma a savanyú kőzetekben van; a cink némiképpen hasonlít 
ugyan a rézhez, mert inkább dúsul a bázisosabb kőzetekben, de ez a jellege 
nem olyan határozott, mint a Cu esetében. K . H. W edepohl (1963) szerint a 
gránitok átlagos Cu-tartalma 8 g/t, a bazaltoké pedig ennek több mint 10-sze- 
rese 88 g/t. A geokémiai kép teljessége kedvéért megjegyezzük, hogy mész­
kövekben az átlagos Cu-tartalom 15 g/t, bitumenes agyagokban pedig 55 g/t.

A magma kristályosodása során a réz — mivel nem épül elemrejtés 
formájában a kristályosodó ásványokba — a maradékmagmában dúsul és a 
folyamat végső szakaszában, a hidrotermális szakaszban válik ki, nemegyszer 
telepszerű koncentrációban is.

A  mállási övben a réz — főként két vegyértékű alakban és rendszerint 
szulfátos kötésben — könnyen oldatba kerül, majd ismét kicsapódva szulfidos, 
sőt fémes alakban is megjelenhet. Szén-dioxid hatására az oldatokból a réz 
bázisos karbonátjai válnak ki.

A réz üledékes feldúsulásai az utóbbi évtizedekben jelentőségükben felül­
múlják az elsődleges rézérctelepeket. A  rétegtani szintekhez kötött Cu-dúsulá- 
sok genetikai értelmezése még napjainkban is vitatott.

A Cu ásványai

A réznek kb. 150 ásványát írták le, de korlátozott azon rézásványok száma, 
melyek a réztelepekben jelentős szerepet játszanak.

A  rézásványokat előfordulásuk módja alapján két nagy csoportba lehet 
osztani: az elsődleges és a másodlagos előfordulások ásványaira. Az elsődle­
ges ásványok: primer termésréz, a réz szulfidjai, más fémekkel alkotott kettős 
szulfidjai. Másodlagos rézásványok: az oxidok, szulfátok, karbonátok, esetleg 
halogenidek és a másodlagos termésréz. Sok ásvány elsődlegesen és másodla­
gosan is keletkezhet, így a felosztás nem egyértelmű.

A termésréz

Rendszerint ágas-bogas kialakulású, felszínén gyorsan oxidálódó vagy 
„patinásodó” fémállapotú réz. A  természetben gyakran előfordul, de gyakor­
lati szempontból kevés helyen jelentős. Keletkezésének 3-féle módja lehetséges.

1. Elsődlegesen hidrotermális oldatokból való kiválással. Gyakorlatilag 
is jelentős hidrotermális termésréztelep Michigan államból (USA) ismeretes.

2. A szulfidtelepek oxidációs-cementációs zónájában termésréz a rézércek 
felszínközeli mállásakor keletkezett réz-szulfát-oldatok erőteljes redukciója 
révén keletkezhet. Redukciót okozhatnak szerves anyagok vagy egy idegen 
fém.
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3 . Üledékes kőzetekben kuprittal, malachittal, azurittal társulva jelen­
het meg, rendszerint fémvas redukáló hatására. Redukció hatására réz-szul­
fátot tartalmazó bányavizekből is keletkezhet termésréz.

A Cu szulfidjai és kettős szulfidjai

A kalkozin: CugS, hidrotermális, vasban szegény rézérctelepekben kelet­
kező fontos rézásvány. Észak-Rodéziában, továbbá Butte Montanában (USA) 
a rézérctelepekben ismeretes gyakorlati jelentőségű előfordulása.

A covellin: CuS. Kristályrácsában egy és két vegyértékű rézionok is elő­
fordulnak. Elsődlegesen ritkán keletkezik, inkább egyéb réz-szulfidok másodla­
gos mállási termékeként, az oxidációs és cementációs zónában jelenik meg. 
A feltételezések szerint a réz-szulfátos oldatokból különböző szulfidok hatására 
keletkezhet, például a következő egyenlet szerint:

PbS 4- CuS04 = CuS + PbS04

A bornit: Cu5PeS4. Gyakori rézércásvány, primer érctelepekben kont akt - 
pneumatolitosan vagy hidrotermálisán keletkezik. Így a bisbeei (Arizona ál­
lam) réztelepben, Butte Montanában (Egyesült Államok) primer módon, a 
mansfeldi rézpalában viszont másodlagosan jelenik meg.

A kalkopirit: CuFeS2, a bornit mellett a legfontosabb és legelterjedtebb 
rézásvány. Keletkezése elsődleges és másodlagos ércképződési folyamatokhoz 
is kapcsolódhat. Fontosabb, gyakorlati értékű előfordulásai: Cornwall (Anglia) 
gránithoz kapcsolódó ércesedés, Minas de Rio Tinto (Spanyolország) kata- 
termális ércesedés, Kola-félsziget (Szovjetunió) utómagmás ércesedés, Kazah­
sztán (Szovjetunió) másodlagos ércesedés homokkőben.

Tetraedrit és tennantit: Cu3SbS3 és Cu3AsS3, a fakóérc-féleségek csoport jába 
tartozó ásványok. Keletkezésükre a hidrotermális ércesedés a legkedvezőbb, de 
kontaktpneumatolitos ércesedésben is létrejöhetnek. Képződésük a vasszegény 
Cu—As telepekben gyakori. A már említett Butte Montana-i rézérctelepben 
gyakorlati fontosságú ásványok. Ásványtani érdekességű előfordulásaikkal a 
környező országokban is találkozunk [pl. Capnic (Románia), Roznava és 
Gelnica (Csehszlovákia)] sőt a mátrai ércesedésben is találkozhatunk velük.

A Cu oxidja, karbonátja és szulfátja

K uprit: CuO, vörösrézércnek is nevezik. Másodlagos ásványként a rézér­
cek oxidációs övében fordul elő. C02 hatására malachittá alakul át.

Malachit: Cu2C03(0H)2. Keletkezése a rézérctelepek oxidációs zónájában 
a réz-szulfát-tartalmú oldatok és karbonátok kölcsönhatása révén értelmez­
hető. Meglehetősen gyakori ásvány.

Azurit: Cu3(C03)2(0H)2. Keletkezése hasonló, mint a malachité. Előfor­
dulása valamivel ritkább. Mélykék színe a réztelepek prospekciójánál jó szol­
gálatot tesz a geokémikusnak.

Kalkantit (rézgálic): CuS04 5H20. A szulfidos rézércek kékeszöld színű, 
üveges fényű oxidációs terméke. Vízben jól oldódik, így a bányavizekben ol­
dott állapotban található. Ha a vándorló rézszulfátos oldat magasabb pH-jú

134



környezetbe kerül, akkor változó összetételű, bázisos Cu-szulfátok képződnek 
és kevésbé oldékonyakká válva részben kicsapódnak. Száraz területeken a 
réz-szulfát kristályok kristályos, szemcsés halmazokban kiválva jelennek meg.

Alárendeltebb mennyiségben és jelentőségben a réz foszfátjai, arzenátjai, 
molibdátjai, vanadátjai, volframátjai is előfordulhatnak a réztelepek oxidá­
ciós zónájában.

A  réz fontosabb telepei

A primer, főként szulfidos rézérctelepek mellett az utóbbi időben jelentő­
ségükkel előtérbe léptek a ,,rétegtani szintekhez kötött” réztelepek. Az előbbi, 
összefoglaló névvel megjelölt teleptípust genetikai szempontok alapján J. W. 
Bogdanov (1962) a következőképpen osztályozta:

A) Üledékes telepek.
I. típus: rézpalák (üledékes diagenetikus telepek).

II. típus: réz-homokkövek (katagenetikus—diagenetikus telepek).
B) Met amortizált üledékes telepek.

I. típus: regionalmetamorfózissal létrejött telepek.
II. típus: kontakt metamorfózissal létrejött telepek.

A világ rézérckészletét 1965-ben 200 millió t-ra becsülték (fémrézben 
megadva). A  készletekben csak a 0,5%-nál több Cu-tartalmú telepeket vették, 
figyelembe.

A világ réztermeléséhez — mely körülbelül évi 5 millió tonna — a legna­
gyobb arányban az Egyesült Államok járul hozzá (1963-as adat szerint 
1 100 000 t-val), a második helyen a Szovjetunió áll (évi 700 000 t), majd 
Chile, Észak-Rodézia, Kanada és Kongó következik. Ausztrália és Japán, kb. 
100 000 tonnával, a nagy réztermelő országok sorának végén áll.

„A  sztratigráfiai szintekhez kötött” telepek közül gyakorlati szempontból 
a legjelentősebbek a Zambiában és Katangában találhatók. A közép-európai 
telepek közül ide tartozik a mansfeldi klasszikus előfordulás, de újabban 
Lengyelországban és Jugoszláviában is vannak termelésre érdemes üledékes 
rézérctelepek. [Megjegyzendő azonban, hogy S. Lisiakibwicz (1969) szerint a 
Szudéta-vonulatban talált réztelep hidrotermális eredetű.]

A réz felhasználásának széles területei annyira közismertek, hogy ehhez 
már sok hozzátenni valónk nincs. Tudjuk, hogy jelentősége már a régi emberi 
kultúrákban is minden más fémnél nagyobb volt. Több évtizedes távlatban a 
réz iránti igényt lassan, de egyenletesen növekvőnek ítélhetjük, bár a leg­
utóbbi években erőteljes áringadozásokat tapasztalhattunk. Jelenleg a nagy 
tisztaságú réz ára kb. 5 dollár/kg.

A  Cu-prospekció módszerei

A réz a közepes mobilitású elemek közé tartozik, így a prospekciója a szo­
kásos talaj met állomét riai, hidrometallometriai és patakhordalék-módszerekkel 
eredményes lehet. Érzékeny analitikai kimutathat ósága a prospekciót nagy­
mértékben megkönnyíti.
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E z ü s t

Határozottan szulfokalkofil jellegű elem. Termésfémként ritkábban fordul 
elő, a leggyakoribb ásványai a szulfidok. Földkéregbeli gyakorisága igen kicsi 
(kb. 0,1 g/t). A  magmás kőzetekben, de az üledékes és metamorf kőzetekben 
való előfordulásáról is sokáig meglehetősen hiányosak voltak az adataink. 
Ennek fő oka az, hogy az ezüst koncentrációja a kőzetekben igen kicsi lévén, 
a régebbi meghatározási módszerek pontossága nem volt kielégítő. Űjabban 
neutrohaktivációs eljárással (Morris és K illick, 1960) az analízis pontosságát 
nagymértékben sikerült megnövelni. Két japán szerző, H amaguchi és K uroda 
(1959) még; nem az aktivációs elemzéssel, de nagyon gondosan végrehajtott elő- 
dúsítás utáni vizsgálattal mintegy 90 különböző magmás és üledékes, hazájuk­
ból származó kőzetminta ezüsttartalmát határozta meg. Eredményeikből ki­
számították a főbb kőzettípusok átlagos ezüstkoncentrációit. Eredményeik 
mind a TureJcian— Wedepohl-, mind a Vinogradov-féle adatokkal jó összhang­
ban vannak, így valószínűleg az átlagszámításoknál a japán adatokat is figye­
lembe lehetett venni.

A gyakorisági adatokból az látható, hogy a magmás kőzetek közül leg­
inkább a bázisos kőzetekben (diabázok, gabbrók) dúsul, de ez a gyakorisági 
maximum nem nagyon éles, mert a diabázokban mért átlagos Ag-tartalom 
(0,11 g/t) mindössze kétszerese a gránitokban mért átlagnak (0,046 g/t).

Az ezüst gyakorlati szempontból legfontosabb előfordulásainak két fő­
típusa van: a) szulfidos ércekben, főként a galenites és antimonites ércekben; 
b) ritkábban az ezüst különböző ércei önmagukban is előfordulnak és csak 
kevés idegen ércásvány (főként antimonércek) kíséri őket. Az Utóbbi típus in­
kább az effuzív kőzetekkel kapcsolatban jelenik meg.

A galenit az ezüstöt a kristályrácsban rejti, erre módot ad a Pb—S és 
Ag—S rácsion-távolságok közeli hasonlósága is. Az ezüst a csekélyebb képződési 
hőmérsékletű hidrotermális ércásványok között gyakoribb. Megjelenik — mint 
majd később látni fogjuk — az arany-telluridokban is. A szulfidos ércek oxi­
dációs zónájában Ag2S-ből AgS04 keletkezik. Az AgS04 oldódik és leszivárogva 
a cementációs övbe ott redukálódik, és fémezüst, szulfid, esetleg halogenid 
alakjában kicsapódva felgyülemlik.

Az Ag fontosabb ásványai

Az ezüst ásványai a rézásványokhoz hasonlóan szintén elsődleges vagy 
másodlagos módon jöhetnek létre. Itt sem lehet az ásványokat a genetikájuk 
alapján csoportosítani, mert a legtöbb ásvány többféle módon is keletkezhet.

Argentit: Ag2S, az egyik legfontosabb ezüstásvány, mely hidrotermális 
telepekben, az arany—ezüst formáció teléreiben jelenik meg. Az érctelepek 
cementációs zónájában is feldúsulhat, ilyenkor a kiválás ritmikus jellegét az 
ásvány belső öves felépítése is tanúsítja. Az argentitnek 179 °C alatt keletkező 
a-módosulatát akantitnak nevezik.

Argentopirit: AgFe2S5, gyakran előforduló, de mennyiségében rendszerint 
nem jelentős kettős szulfid. Hidrotermális hatásra keletkezik.

Pirargirit: Ag3SbS3, sötétvörös színű érc; az epitermás szakaszban gyakori
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ezüst- és antimontartalmú kettős szulfid, különösen az ólom-cinktelérekben 
gyakori. Gyakorlati szempontból is jelentős ásvány.

Proustit: Ag3AsS3, világosvörös színű érc, felépítésében a pirargirithez 
hasonló ásvány, csak az antimon helyett arzénnel képzett kettős ezüst-szulfid. 
Előfordulási módja is hasonló a pirargiritéhez, de kisebb gyakoriságú.

M iargirit: AgSbS2, az epitermás nemesfémtelérekben előforduló kettős 
szulfid. A pirargiritnél kevésbé gyakori ásvány.

Jalpait: Ag3CuS2, a szulfidos érctelepek cementációs övében található 
kalkozinnel és argentittel együtt.

Stromeyerit: CuAgS, gyakori ásvány, de általában csak kis mennyiségben 
szokott előfordulni. Leginkább a rézérctelepek cementációs övében található 
(pl. a chilei és perui rézbányákban).

Az eddigiekben felsorolt ásványok s z u l f i d o k  voltak, ezeken kívül 
az ezüst h a l o g e n i d j e i  érdemelnek még említést:

Kerargirit (vagy kloro-argirit): AgCl, ezüsttartalmú érctelepek (pl. Mexikó­
ban, Chilében) oxidációs övében, száraz éghajlat mellett keletkező ásvány. 
Gyakorlati jelentősége viszonylag csekély.

Bromargirit: AgBr, keletkezése hasonló a kerargiritéhez. Meglehetősen 
ritka ásvány.

Embolit: Ag/CIBr az előbbi két ásvány izomorf elegyeként jöhet létre és 
néha nagyobb tömegekben is található. Szintén az ezüsttartalmű érctelepek 
oxidációs övében fordul elő.

A z A g  fontosabb előfordulásai

Az ezüst gyakorlatilag hasznosítható előfordulásai két csoportba sorolha­
tók. Az első csoport kifejezetten az ezüsttelepek csoportja, ahol az efcüst külön­
böző szulfidásványai az uralkodóak, az egyéb ércásványok csak járulékos kísé­
rők. Az ismert ezüstérctelepeknek körülbelül 1 /4-e tartozik e csoportba. A má­
sodik csoportban az ezüst csak járulékos fémként jelenik meg, főként ólom- 
és rézércek mellett. Mindkét típus hidrotermális eredetű.

Az ezüsttelepek 70%-a az amerikai kontinensről származik, de ezüstbá­
nyászat a világ nagyon sok helyén folyik, rendszerint ólom- vagy rézbányá­
szattal együtt.

Gyakorlati szempontból a legfontosabb ezüstbányák közé tartozik a 
mexikói El Potos-i bánya, ahol ólom- és rézérctelepekben kísérőként ezüst­
ásványok is jelentős mennyiségben fordulnak elő. Jelentős a kanadai Ontario 
környéki ezüstbánya, ahol argentít, sőt termésezüst és különböző kettős ezüst- 
szulfidok jelentős mennyiségben találhatók. Az Egyesült Államok több érc­
telepe (pl. Sunshine bánya, Idaho állam* Tintic bánya, Utah állam; Comstock 
bánya, Newada állam) tartalmaz jelentős mennyiségű ezüstöt, főként galenit 
mellett.
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A z Ag-prospekció módszerei

Az Ag prospekciója rendszerint az ólom- és cink- vagy réz- és a bizmut- 
kutatással együtt történik, hiszen előfordulása az említett fémek érceihez 
társul. Az ezüst az érctelepek oxidációs övében szulfát alakban oldható álla­
potban mozgékonnyá válik, de más környezeti hatásokra képződő kloridja, 
szulfidja, karbonátja gyengén oldódik, így a mobilitása is kicsi lesz, tehát a 
teleptől távolabb ezüstnyomokat ritkábban találhatunk. Az ezüst ditizonnal 
vagy színkép-analitikai eljárással ha nem is nagyon pontosan de kielégítő érzé­
kenységgel kimutatható, 0,1 g/t Ag már rutinszerűen is meghatározható. Ez a 
tény az ezüst kisebb mozgékonysága ellenére is, lehetővé teszi talajmetallo- 
metriai vagy hidrometallometriai prospekcióját.

A z ezüst világgazdasági adatai

Az ezüst felhasználása az emberi kultúra régebbi történetében is szerepel 
már. Ékszerek, használati és dísztárgyak, pénzérmék gyártására főként fém 
alakban, többször ötvözőként, régebben is és ma is alkalmazzák. Sóinak a 
fényképezésnél és a gyógyászatban is van szerepük, de ez a fémes felhasználásá­
hoz képest mennyiségben nem nagyon jelentős (kb. 15— 18%).

Az ezüsttermelés kis ingadozásoktól eltekintve lassan, következetesen 
emelkedő irányzatú. Számszerű adatokkal a termelés emelkedése így jellemez­
hető: 1950-ben a világtermelés kb. 5700 tonna volt, 1960-ban 6300 tonnára 
nőtt, vagyis a termelés 10 év alatt mintegy 10%-kai emelkedett.

Az ezüst világpiaci ára 41,5 dollár/kg. Ez 1965-ös adat, azóta nyilván az 
ár megnőtt. (Belföldi ár kb. 2500 Et/kg.)

A világ ezüsttermeléséből sorrendben a legnagyobb részt Mexikó, Kanada, 
USA, Szovjetunió, Peru, Ausztrália vállalja. A világtermeléshez hozzájárulnak 
még: Japán, Kongó, Bolívia és a Német Demokratikus Köztársaság (Érc­
hegység).

A r a n y

Az Au-ot a sziderofil elemek közé soroljuk, de kalkofil jelleget is mutat, 
ezért átmenetet képez e két geokémiai csoport között.

V inogradov szerint földkéregbeli átlaga 0,0043 g/t. Előfordulásáról a 
különböző kőzettípusokban — hasonlóképpen, mint a platinafémeknél — 
meglehetősen hiányosak voltak az ismereteink. Ennek oka az elemző módszerek 
érzéketlenségében keresendő. Az arany meghatározására évszázados módszer­
nek számít az ólommal való olvasztásos—tűzi eljárás, ami pontosságban ki­
elégítő, de érzékenységben nem, mert 0,5 g/t Au-tartalom mérésére már nem 
alkalmas. Mivel a földi kőzetekben az arany általában 0,001 g/t és 0,01 g/t közé 
esik, így érthető, hogy sem tűzi eljárással, sem közvetlen színképgerjesztéssel 
nem lehetett kellő számú elemzési eredményhez jutni. Jelentős módszertani 
fejlődést jelentett mintegy 15— 20 év előtt a neutronaktivációs elemzés alkal­
mazása a kőzetek aranytartalmának meghatározására. Ez a módszer az arany 
elemzésére azért bizonyult különösen alkalmasnak, mert az Au-nak termikus 
neutronokra igen nagy aktivációs hatáskeresztmetszete van, így az eljárás 
igen nagy érzékenységű, 5 - 10~12 g/t aranytartalom még kimutatható.
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A neutronaktivációs elemzés segítségével, különösen E. A. V incent és 
J. H. Crocket (1960), valamint A. R. De Grazia és L. H askin (1964) mérései­
ből bővültek az egyes kőzettípusok Au-tartalmára vonatkozó ismereteink.

Ismeretes, hogy néhány ritka arany-tellurid és kevert ezüst-, bizmut- 
arany-telluridtól eltekintve az arany a természetben főként termésállapotban 
fordul elő. A magmás kőzetek közül az Au inkább a kevésbé savanyú kőzetek­
ben mutat gyenge dúsulást, a bázisos kőzetek aranytartalma kb. 2— 3-szorosa 
a savanyú kőzetekben található arany koncentrációnak. Néhány szórványos 
adat alapján úgy tűnik, hogy a mélytengeri bazaltok aranyban viszonylag 
gazdagabbak. Az arany — feltevések szerint — a magmában jelen volt és az 
ásványok kiválásakor azokba szórt formában, töltés nélküli atomos állapotban 
épült be. Az arany magas ionizációs potenciálja az akadálya annak, hogy akár 
Au+, akár Au3+ alakig könnyen oxidálódhasson. Ilyen rendkívüli oxidativ 
környezet a természetben aránylag ritka, ezért a finoman eloszlott arany a leg­
több geokémiai folyamat alatt változatlanul atomos állapotban marad.

Exogén körülmények között az arany S2--nel, vagy Cl~-ral stabil komplex 
képzésére képes és ebben a formában oldva szállítódhat.

A maradékmagmából történő kiválások gyakorlatilag is hasznosítható 
Au-koncentrációkat tartalmazhatnak. Pneumatolitos, katatermás oldatok 
sokszor eredményeznek aranydúsuiást. Gyakori koncentrációi találhatók fiatal 
szubvulkáni képződményekben. Ezekben az aranyat hidrotermális oldatok 
szállítják, rendszerint ezüsttel együtt. Szádeczky-K ardoss (1955) rámutatott 
arra, hogy a fiatal aranyelőfordulásokra rendszerint az jellemző, hogy legtöbb­
ször olyan vulkáni területen fordulnak elő, ahol dácit és riolit váltakozik az 
andezittel, vagyis ahol a magmás elkülönülés jelentékeny, és mód van az 
arany többszörös differenciációjára és az ezzel járó begazdagodásra. Ezekre az 
aranyelőfordulásokra jellemző, hogy — ellentétben az idősebb arany formá­
ciókkal — az aranyat jelentős mennyiségű ezüst is kíséri. Gyakori kísérője még 
az Sb és az As, a Cu, Pb és a Zn, továbbá a Te.

Az exogén körülmények között történő oldatos aranyszállítás is vezethet 
aranydúsuláshoz. Az erősen oxidált, savanyú oldatok lefelé szivárogva redu­
kálódnak és az arany az oldatból fémes alakban kiválik. Ily módon az arany 
a cementációs övben fémes arany alakjában megjelenhet.

Mechanikai begazdagodás útján torlatos aranydúsulások keletkezésére is 
van lehetőség.

Az üledékes kőzetek aranytartalmáról még napjainkban is viszonylag 
kevés ismeretünk van. A mészkövekben az átlagos Au-tartalom 0,0025 g/t, 
körülbelül ugyanennyi a homokokban is, az agyagokban ennek kb. kétszerese. 
Kiemelkedő a melegégövi vörösagyagok aranykoncentrációja.

A z A u ásványai

Említettük már, hogy az arany főként termésállapotban fordul elő és 
nemesfém jellegének megfelelően ezt az állapotot nagyjából meg is tartja.

A termésarany vagy fémes arany megjelenési módja kétféle lehet: vagy 
primer módon utómagmás folyamatok ásványtársulásaiban ,,telérarany”-ként 
jelentkezik, vagy másodlagos módon, az ércesedett kőzetanyag elmállása révén 
torlatosan dúsul.

A primer módon keletkező termésarany az utómagmás folyamatok két
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szakaszában is előfordulhat: a ) nagyobb hőmérsékletű, pneumatolitos, 
katatermális folyamat révén, főként pirites, arzenopirites, antimonitos társu­
lásban ; b)  hidrotermális telérekben, melyekben gyakoriak a fémes arany mellett 
az arany-telluridok is.

Az arany telluridjai a következők:
Kalaverit: AuTe2, rendszerint kevés ezüstöt tartalmazó arany-tellurid. 

Hidrotermális szubvulkáni telérekben gyakori ásvány, ezért gyakorlati jelen­
tősége is figyelemre méltó.

Krennerit: AuAgTe2, ezüsttartalmú tellurid-változat, a kalaverittől eltérő 
kristálymódosulatban jelenik meg. Gyakorisága a kalaveriténál kisebb.

Szilvanit: AuAgTe4, tulajdonképpen az arany-tellurid és ezüst-tellurid 
kettős ásványa. Ez az egyik leggyakoribb tellurid. Mind a szubvulkáni, mind 
az intruzív hidrotermális aranyéroesedésben jelentkezhet.

Egyéb említésre érdemes aranyásvány az érctelepekben nem gyakori, 
csupán néhány természetes ötvözetéről kell említést tennünk, ilyenek a kupro- 
aurid (Au, Cu) és az elektrum (Au, Ag).

A z A u  fontosabb előfordulásai

A világ legfontosabb aranytelepeit H. Schneiderhöhn (1962) genetikai 
alapon a következőképpen csoportosította:

A Dél-Afrikában levő witwatersrandi telep a világ arany termelésének kb. 
33%-át nyújtja. Genetikáját tekintve idős, torlatos kvarctelep.

A Szovjetunió telepei, melyek a világtermelésnek mintegy 14%-át képezik, 
részint mélységi katatermális, részint fiatal torlatos telepek.

Kanada a világ aranytermelésének 13%-át nyújtja, részint idős hidroter* 
mális telepek, részint mélységi pneumatolitos telepek fordulnak elő.

USA a világtermeléshez 11%-kal járul hozzá, telepeiben úgyszólván az 
összes genetikai típusok képviselve vannak.

Az arany eddig ismert hazai előfordulásai a fiatal hidrotermális, szulfidos 
ércesedésekhez (Pb—Zn—Cu-ércek) kapcsolódnak. Régebben ismert, de ma 
már nem hasznosított a Telkibánya környéki aranyelőfordulás, ahol kvarc- 
telérekből és kvarcos—szulfidos telérekből nyerték ki.

A mátrai ércesedésre vonatkozó irodalmi adatok szerint a recski rézszín- 
por 15 g/t, a gyöngyösoroszi ólomszínpor 50 g/t Au-t tartalmaz (kb. 10 év előtti 
adat). Nagy B. vizsgálatai szerint a Börzsöny hegységi ércesedésben, az 
arzenopirites ércanyagban figyelemre méltó aranytartalommal kell számol­
nunk. Kísérő elemei a fő ércképző elemeken (Pb, Cu, Zn, As, Bi, Co, Ag) kívül 
az In, Hg és Se.

A z Au-prospekció módszerei

Az aranytartalmú ércesedés felismerésére a legnagyobb segítséget az arany 
geokémiája és teleptana nyújtja, mert ezek alapján vált ismeretessé, hogy 
milyen ásványparagenezisben és milyen teleptípusban érdemes keresni.

Talaj-geokémiai és hidro-geokémiai módszerekkel az aranyprospekció nem 
ígérkezik eredményesnek. A prospekció lehetőségének ugyanis az szab határt,
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hogy az Au kevéssé mobilis, így az egyébként is kis arany tartalmú telepből a 
környezetbe nem kerül analitikai módszerekkel könnyen kimutatható mennyi­
ség. Arany oldatos szállítására csak rendkívül ritka környezeti körülmények 
között van mód. Erre vonatkoznak P. L. Cloke és W . C. K elly (1964) 
modellkísérletei. Megállapításaik szerint oxidativ környezetben alacsony pH  
mellett és sok kloridion jelenlétében az arany kloridkomplex alakban oldha­
tóvá válik. Mivel ez a lehetőség ritkán valósul meg, az Au-oldatok szállítására 
nem nagyon számíthatunk. Az aranyprospekció érdekében célravezetőbb indi­
kátorelemek keresése. Indikátorként használható az As, Sb, Zn, Cu, Pb és Ag, 
mert ezek valószínűsíthetik az arany tartalmú telep közelségét.

A z A u  világgazdasági adatai

Az aranyat az emberiség évezredek óta igen nagyra értékeli és bizonyos 
korokban a gazdagság és hatalom jelképének tekintették. Értékét kémiai 
passzivitása, tehát korrózióállósága, ebből következően maradandó fénye és 
könnyű megmunkálhatósága adta meg. Ékszerek, dísztárgyak készültek belőle 
már az egyiptomi kultúrákban, de készülnek ma is. Pénzek előállítására is al­
kalmazták. Aranyért más kincset lehetett cserélni, csereértékével lehetett 
valódi értékét felmérni.

Mintegy 200 év óta az ipar is felhasználja az aranyat. Felhasználhatóságá­
nak alapja mindig a korrózióállósága. így pl. a normál súly-etalont valamikor 
arany tömbből készítették, nem kellett tartani attól, hogy oxidáció révén 
súlya megváltozik. Újabb alkalmazási területei közül a fogászatot is kiemel­
hetjük. Az elektromos ipar fontos érintkező helyeket aranyozással lát el. 
Használja az üveg- és porcelánipar, a gyógyászat stb.

Az arany világtermelése kb. évi 1700 tonna (1965). Kilogrammjának ára
1967-ben 1500 dollár volt, világpiaci ára az utóbbi években emelkedő ten­
denciájú.

C i n k

A Zn uralkodóan kalkofil jellegű elem, de a litoszféra legfelső zónájában 
oxifiliát is mutat. Szulfidásványa csak egy van (két módosulatban), de oxigén, 
karbonát, szulfát stb. ásványainak száma nagy, ezek a cinktelepek oxidációs 
övében jönnek létre. Szilikátos kőzetekben a cink nyomelemként, szórt formá­
ban található, a ferrovasat, mangánt és magnéziumot tartalmazó kőzetképző 
ásványokban az említett elemek helyettesítőjeként a rácsba is beépülhet. 
Ennek eredményeként cinknyomok főként a magnetitben és az ilmenitben 
találhatók. A Zn gyakorisága bázisos kőzetekben nagyobb, mint a savanyú 
mag mat it okb an.

Földkéregbeli gyakorisága alig nagyobb a rézénél, de szulfofil jellege miatt 
a szulfid-fázisban feldúsul, telepeket képez, így a ritkaelemek általában szoká­
sos definíciója értelmében — a fogalom bővítése nélkül — nem volna ide 
sorolható.

A hidrotermális érctelepeknek a ZnS rendszerint egyik fő ércásványa. 
E telepekben a szfalerit leggyakoribb kísérője a galenit. Kontakt képződmé­
nyekben főként mészkővel való érintkezés esetén a ZnS gyakran ipari koncent­
rációra dúsul.
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A  Zn fontosabb ásványai

Szfalerit: ZnS, a leggyakoribb cinkásvány. Ritkán található kémiailag 
tiszta állapotban, mert a Zn-et főként Fe, de Mn, Cd, Ba is helyettesítheti. 
A vasmentes szfalerit világos mézsárga árnyalatú, de minél több benne a vas, 
annál sötétebbé válik a színe. A vastartalomban igen gazdag, feketés színű 
szfaleritváltozatot marmatitnak nevezik.

A szfaleritnak /S-módosulata a wurtzit, mely metastabil jellege miatt ritka 
ásvány és a hidrotermális ércképződésnél az erősen savanyú oldatokból az érc­
képződés késői szakaszaiban válhat ki. A legújabb vizsgálatok arra utalnak, 
hogy a módosulatbeli különbözőségen kívül a kémiai összetételükben is van 
csekély eltérés. L. B. Pankratz és E. G. K ing (1965) igen pontos elemzésekkel 
megállapította, hogy a szintetikusan előállított szfaleritben a S:Zn mólarány 
1,001 és 1,004 között változik, a wurtzitban pedig 0,995 és 0,998 között, vagyis 
a szfaleritben minimális Zn-hiány, a wurtzitban pedig minimális S-hiány van. 
Hasonló megállapításra más szerzők is jutottak természetes ásványok vizsgá­
latánál is, bár ismételten felmerült a gyanú, hogy az eltérések csak a kémiai 
elemzések pontatlanságaiból származnak. B. J. Skinner , P. B. Barton és 
G. K ullerud (1959) megfigyelte, hogy a szfalerit és cink-oxid keverékét vá­
kuumban 1000 °C-ig hevítve mesterséges wurtzit ot lehet előállítani. Ebből arra 
következtettek, hogy a cink-oxid jelenléte módosíthat ja e két ásvány 1020 °C- 
os inverziós hőmérsékletét.

A szfalerit—wurtzit egyensúlyra vonatkozóan legújabban S. D. Scott 
és H. L. Barnes (1972) végzett modellkísérleteket. A probléma bonyolultságát 
és nem kielégítő lezárását mutatja, hogy e témához a kutatók még napjainkban 
is vissza-visszatérnek.

A szfalerit hidrotermális előfordulása sokszor olyan tömeges, hogy még a 
járulékos elemek (Cd, In, Ga) kinyerése is kifizetődő. Teléresen és metaszo- 
matikusan is, tehát széles hőmérsékleti tartományban képződhet. Csaknem 
minden ólomérctelep szfaleritet is tartalmaz. Gyakori, hogy az ólom és a cink 
szulfidja belső elegyet is képez. A cink szulfidos alakban szapropél képződmé­
nyekben szerves anyagot tartalmazó iszapokban, a jelen levő H2S hatására 
feldúsulhat. Ily módon néhány helyen jelentősebb ZnS-koncentrálódás történt 
és kinyerése kifizetődő (pl. Mount Isa, Ausztrália).

A kőzetek mállásakor a cink oldatba megy, majd ezután karbonátok, 
szilikát ok, foszfátok alakjában újra kicsapódhat. Az így keletkező ásványok 
közül említünk néhány jelentősebbet .

Smithsonit (cinkpát): ZnC03, szfalerittelepek oxidációs övében gyakran 
jelentős méretekben felszaporodik, kinyerése kifizetődő (pl. Bleiberg).

Hidrocinkit: Zn5(C03)2(0H )6, a cinkpátból utólagosan keletkezik, a cink­
ércek oxidációs övében szintén megtalálható.

Goslarit (cinkgálic): [ZnS04. 7H20 , a szfaleritből képződik az oxidációs 
övben.

Willemit: Zn2Si04, előfordul metaszomatikus cinkérctelepekben, de leg­
inkább a kontakt telepekben gyakori ásvány (pl. Franklin-bánya, New Yersey 
államban).

Hemimorfit: Zn4Si20 7(0H )2.H 20 , a cinkérctelepek másodlagos ásványai 
között jelentős szerepet tölt be és smithsonittal együtt szokott előfordulni.
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H opeit: Zn3(P04)2.4H 20 , szintén másodlagos cinkásvány, mely hemi- 
morfit és smithsonit mellett található.

Ginkit (vöröseinkére): ZnO, a már említett kontakt metaszomatikus 
eredetű Franklin-bányai előfordulás cinkittartalma ipari jelentőségű. Más 
helyen is előfordul, de nem termelhető mennyiségben.

Ez a felsorolás csak a tisztán Zn-et, mint kationt tartalmazó ásványok 
nagy részét tartalmazza, a természetben azonban számos összetett ásványa 
fordul elő, ilyen pl. a gahnit (cinkspinell): ZnAl20 4, mely nagyobb mennyiség­
ben cinkittel és willemittel együtt szintén a Franklin-bánvában fordul elő. 
Valamennyi összetett cinkásvány felsorolására nem térhetünk ki.

A Zn fontosabb előfordulásai

Cinkércbányászat a világ nagyon sok helyén folyik, ezekből csak a leg­
ismertebbeket és leggazdagabbakat említjük meg:

Joplin , Missouri állam (USA), mészkőüregekben képződött, hidrotermális 
eredetűnek tartott szulfidos telep.

Franklin , New Yersey állam (USA), oxidált és metamorfizált telep, 
melyben másodlagos cinkásványok tömegesen előfordulnak.

Sullivan bánya, Kanada, magas hőmérsékletű hidrotermális szulfidos 
képződmények prekambriumi kvarcitokban. A szfalerit galenittel és pirittel 
társul.

Broken H ill, Ausztrália, magas hőmérsékletű hidrotermális telep.
M ount Isa , Queensland, Ausztrália, fekete palákban felhalmozódott cink- 

szulfidos telep.
Tarnowskie Góry, Lengyelország DNy-i részén, alacsony hőmérsékletű 

hidrotermális, szulfidos ólom-cinkérctelep.
A közép-európai és ezen belül a Kárpát-medencében található ólom- 

cinkérctelepek mindenki előtt ismeretesek, felsorolásuktól eltekintünk.

A  Zn gazdasági adatai

A cink felhasználása az iparban széles körű és közismert. Főként ötvöző­
ként használják és rozsdamentesítés céljából horganyzásra.

A világ termelése lassan, de egyenletesen emelkedő irányzatú. 1960-ban a 
termelés elérte a 3 millió tonnát (fém Zn-re számolva). A világtermeléshez az 
Egyesült Államokon kívül a Szovjetunió és Kanada járul hozzá jelentékeny 
cinkmennyiséggel, mindhárom ország 1960-ban kb. 400 ezer tonnát termelt. 
A világtermelésben a negyedik és ötödik helyen Mexikó és Ausztrália áll. 
Ezután Japán, Peru, Spanyolország, majd a Német Szövetségi Köztársaság 
következik.

A cink világpiaci ára a fém tisztaságától függ. A nagytisztaságú Zn-gvárt- 
mány ára 1968-ban 179 Ft/kg volt.
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A  Zn-prospekció módszerei

A rejtett érctelepek felkutatására szolgáló talajmetallometriai módszerek 
a Zn-ércek esetében főként csak közvetett eljárásként használhatók. A Zn 
nagyobb mobilitása és szóródása miatt ugyanis az érctelep körül kialakuló 
anomáliaudvarban a Zn-koncentrálódás nem jelentkezik olyan határozottan, 
mint pl. az ólom-, esetleg az Ag-, vagy Cu-dúsulás. Mivel azonban a cinkércek 
ritkán fordulnak elő ólomérc nélkül, így az ólomtartalmú anomáliaudvarok a 
cinkérctelepek közelségére is felhívhatják a figyelmet.

Ha a cink migrációja agyagos kőzetben történik, főként, ha montmorillo- 
nit tartalmú az agyag, akkor a Zn adszorbeálódik és nem szóródik nagyobb 
távolságra. Ilyen esetben a közvetlen Zn-prospekció is eredményes lehet. 
Hasonló módon fel kell figyelnünk a talaj szervesanyag-tartalmának Zn- 
megkötő képességére is.

Geobotanikai prospekció szempontjából említésre érdemes, hogy egyes 
növényfeleségek cinkérctelepek közelében burjánzanak és az érctelep felkuta­
tói számára nyomjelzőként szolgálhatnak. Ilyenek pl. a cink-viola (Viola 
calaminaria) és a Thlapsi calaminarium nevű, inkább csak Európában honos 
növények. Amerikában cinktelepek környezetében különféle ambrózia varietá- 
sokat figyeltek meg.

K a d mi u m

A kadmiumra vonatkozó geokémiai ismereteink még napjainkban is 
hézagosak, az irodalmi adatok nemegyszer ellentmondóak. A  nehézség talán 
abból is adódik, hogy a Cd pontos analitikai meghatározása — különösen 
néhány évvel ezelőtt — a laboratóriumok számára problémát jelentett.

Már régebben is helyesen értelmezték a kadmium viselkedését a magma- 
folyamatok alatt. Újabban E. A. V incent és L. I. Bilefield (1960) vizsgálatai 
is megerősítették a régebbi megállapításokat. Szerintük a skaegardi intrúzió 
kristályosodási folyamatának különböző szakaszaiban a Cd gyakorlatilag tel­
jesen a folyékony maradékmagmában marad és csak az utolsó kiválások kőzet­
anyagában jelenik meg. Ahol a magmás kőzetekben megtalálható, ott főként 
titántartalmú magnetitek, vasban dús olivinek és a piroxének rejtik. V incent 
és Bilefield megfigyelése szerint a Ca2+-hoz igen hasonló ionmérete ellenére 
sem helyettesíti azt a rácsszerkezetekben, így a plagioklász-szerkezetbe sem 
lép be. Vannak azonban olyan esetek, ahol számolni kell a Ca2+->Cd2+ helyet­
tesítéssel, így a kadmium dúsulását — pl. egyes karbonatitokban — csak ezzel 
a helyettesítéssel értelmezhetjük.

A kadmium a hidrotermális fázisban dúsul. Az elsőként kivált szulfid- 
ás vány ok azonban nem tartalmaznak sok Cd-ot. A kadmium viselkedése és 
dúsulási hajlama ebben a fázisban a Zn-re emlékeztet, megjelenése is főként 
a ZnS-ásványokhoz kapcsolódik.

A szfaleritek és wurtzitok genetikája, képződési hőmérséklete, egyéb 
járulékos elemtartalma és Cd-koncentrációja közötti összefüggésre vonatkozóan 
ismeretes ugyan néhány vizsgálati adat, de ezek nem mindig egybehangzóak.

I. Of t e d a l  (1940) szerint a keletkezési hőmérséklet és a Cd-tartalom 
határozottan összefügg. A mező- és epitermális szfaleritek Cd-tartalma a leg­
jelentékenyebb .

M. Fleischer (1955) szerint ellenben a szfaleritek Cd-tartalma független
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a képződési körülményektől, ugyanis nem talált egyértelmű korrelációt a kép­
ződési hőmérséklet és a Cd-tartalom között. Megfigyelése szerint a sávos ki­
fej lődésű szfaleriteknél a világosabb színű övékben több a Cd, mint a vasban 
dús, sötétebb színű övékben.

C. H aranczik (1960) egymást követő szfalerit-generációk Cd-tartalmát 
vizsgálta, és úgy találta, hogy a későbbi generációkban dúsul a Cd. Ä meg­
jelenési forma szerint is változik a Cd-tartalom, a ,,jégvirág” szövetű wurt- 
zit— szfalerit változatban találta a legtöbbet.

A. Mookherjee (1926) az epihidrotermális oldatokból lecsapódó 
ZnS—CdS-rendszerek megoszlási tényezőit vizsgálta egyszerűsített modellek 
segítségével. Megfigyelései szerint a kristályosodó szfaleritek Cd-koncentrációja 
a hidrotermális oldat kloridion-tartalmától és a hőmérséklettől függ. E két 
tényező együttes hatásának eredője befolyásolja a létrejövő Cd-koncentrációt. 
A kloridionok befolyását azzal magyarázza, hogy a Cd és Zn kloridkomplexei- 
nek stabilitása erősen eltérő. Maximális Cd-koncentráció azokban a szfaleritek- 
ben várható, melyek kb. 90 °C-on, 2— 3 M NaCl-tartalmú hidrotermális olda­
tokból keletkeztek.

S. T. Badalov és M. R. Enikeev (1959) megfigyelései szerint acinkszulfi- 
dok kadmiumtartalma függ a teleptípustól és a kísérő ás vány társaságtól, de 
kevéssé függ a szfaleritek vas tart almától.

Az egyes szerzők megállapításai között mutatkozó ellentmondások azt 
igazolják, hogy az eddigi vizsgálati adatok száma még nem elegendő ahhoz, 
hogy a szfaleritek Cd-tartalma és keletkezési körülményei közötti összefüggést 
egyértelműen értékelhessük.

Ritkábban a galenitekben is találunk kadmiumnyomokat, különösen a 
magasabb hőmérsékletű érckiválásokban.

A  Cd ásványai

Önálló Cd-ásványok ritkán fordulnak elő és inkább csak ásványtani érde- 
kességűek. A következőket említjük meg közülük.

Greenockit: CdS, a cinkérctelepek oxidációs zónájában fordul elő, de 
nagyobb mennyiségben sehol sem keletkezik.

Pfibram it: (Zn, Cd)S, a cinkkel alkotott kettős szulfidja, melyet az ismert 
csehszlovákiai lelőhelyéről neveztek el.

Kadmiumhausmannit: CdMn204, nagy hőmérsékletű hidrotermás telérek- 
ben ritkán képződő kettős oxid.

Octavit: CdC03, a cinktelepek oxidációs zónájában igen ritkán képződő 
másodlagos ásvány.

A  Cd-prospekció módszerei

A Cd-prospekciónál figyelembe kell venni, hogy az oxidációs övben a Cd 
migrációs képessége a Pb-éhoz hasonló és kisebb, mint a Zn-é. A Cd geokémiai 
prospekciójánál figyelembe kell venni, hogy a Cd az érctesttől maximálisan 
2— 3 m-nyi távolságra migrál.

A Zn és Cd különböző viselkedését az oxidációs zónában az okozza, hogy
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a Cd viszonylag sokkal könnyebben oxidálódik, mint a Zn, továbbá, hogy a 
kadmium szulfátja oldékonyabb, mint a cinkszulfát, így nehezebben is csapó­
dik ki. Ez az oka annak, hogy az oxidációs zónában a vizes oldatokban (fel- 
színközeli vizekben) a Zn:Cd arány a szfaleritben található átlagos arányhoz 
képest a Cd javára eltolódik. Találunk irodalmi példát arra, hogy hidrometallo- 
metriás vizsgálatoknál a Cd jelenlétéből következtettek arra, hogy a közelben 
cinkércnek kell lennie.

A Cd gazdasági adatai

A kadmium előállítása világszerte a cinkércek feldolgozásának mellék- 
termékeként történik.

A világtermelést 1960-ban kb. tízezer tonnára becsülték, s a termelés 
fokozatosan növekszik. A kadmium világtermelésének döntő része az Egyesült 
Államokból, Mexikóból, a Szovjetunióból, Kanadából, Belgiumból, DNy- 
Afrikából és Japánból került ki. Világpiaci ára kilogrammonként kb. 10 dollár.

A kadmium alkalmazása elég sokirányú. Különleges célokra készített vas- 
és acéltárgyak bevonására, Ni—Cd akkumulátorok előállítására, festékek ké­
szítésére használják. A reaktortechnikában mint neutronelnyelőt alkalmazzák. 
Neutronbefogási keresztmetszete termikus neutronokra vonatkozóan elég 
nagy, kb. 2400 barn. E tulajdonsága miatt az atomiparban biztonsági rudak, 
szabályozó rudak előállítására alkalmazzák. Meg kell azonban jegyeznünk, 
hogy a reaktortechnikában a kadmium a bor kedvező tulajdonságaival nem 
veheti fel a versenyt.

H i g a n y

A higany legfontosabb geokémiai jellemzője a nagyfokú kalkofilia és az 
igen alacsony olvadáspontjának megfelelő nagy mozgékonyság.

A Turekian— Wedepohl-féle gyakorisági adatok szerint a Hg átlagkoncent­
rációja savanyú és bázisos kőzetekben nagyjából megegyezik: 0,08— 0,09 g/t. 
E gyakorisági adatok közzététele óta W . D. Ehmann és J. F. L overing (1967) 
neutronaktivációs elemzéssel 6 amerikai kőzet-standard mint a Hg-tart almát 
igen pontosan meghatározta és a 25. táblázat eredményeit kapta. Ezekből úgy 
tűnik, hogy a Turekian— Wedepohl- és hasonlóképpen a Vinogradov-féle átla­
gok kissé magasak, továbbá a bázisos kőzetek Hg-tartalma lényegesen kisebb,

mint a gránitoké. Ehmann és
25. táblázat

A kőzet 
megnevezése Lelőhely

Hg-
tartalom

g/t

Gránit Westerly, Rhode Island 0,039
Granodiorit Silver Plune, Colorado 0,021
Andezit Guano Valley, Oregon 0,004
Tholeites

bazalt Columbia River, Oregon 0,007
Peridotit Sonoma Co., Kalifornia 0,004
Dunit Twin Sisters, Washington 0,004

L overing szerint viszont a 
földkéreg Hg-átlaga valószínű­
leg nagyobb, mint eddig gon­
dolták.

A Hg főként a hidroter­
mális fázis végső szakaszában 
a magmától távoli, leghide­
gebb, földfelszín közeli részek­
ben dúsul. Vulkáni vidékek je­
lenleg is működő szolfatáráiból, 
hévforrásaiból a higanyszulfid 
egyéb ásványok társaságában
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napjainkban is kiválik, mint ahogy azt a Kaliforniában tett megfigyelések 
igazolják.

Régi problémája a kutatóknak, hogy miként szállíthatják a forróvizes 
oldatok a higanyszulfidot, mikor annak vízben való oldékonysága közismerten 
rendkívül kicsi. Azt a régebbi feltételezést , hogy a HgS oldhatóságát megnöveli, 
ha a vízben Na2S is van jelen, K . B. K rattskopf (1951) elméleti számításai 
megerősítették. F. W . D ickson (1964) meghatározta a cinnabarit oldékony- 
ságát — szobahőmérséklettől 250 °C-ig — a HgS—Na2S—H 20  rendszerben. 
A kísérletek alatt a nyomást is változtatták kb. 1800 bárig. A vizsgálatok 
szerint a cinnabarit oldékonysága állandó nyomáson és azonos NagS-koncent- 
ráció mellett a hőmérséklet emelkedésével ellentétesen kb. 100 °C-ig csökken, 
majd 100 °C-on túlhaladva egy minimum után ismét növekedik. A HgS kicsa­
pódását a forró víz hűlésekor tehát nem az oldékonyságának csökkenése okozza, 
hanem a higanyszulfidot oldatban tartó Na2S koncentrációja valószínűleg 
különböző felszíni hatásokra csökken (pl. C 02 hatására is).

A  H g fontosabb ásványai

A Hg főként szulfidos alakban, kisebb mértékben termésállapotban fordul 
elő, a többi ásványai ritkák. Számos egyéb ásványban, pl. a fakóércben járu­
lékként előfordulhat. A terméshigany rendszerint kevés Ag-t is tartalmaz. 
Másodlagos termékként, főként cinnabarit ból és higany fakóércből keletkezik. 
Goldschmidt szerint cinnabaritból ferroionok redukáló hatására keletkezhet. 
Az mindenesetre tény, hogy termésállapotban csak az oxidációs övben lehet 
létjogosultsága, mert ahol szulfid-kén van jelen, ott azonnal visszaalakul 
szulfiddá.

M g —Ag-amalgám a természetben ritkán előforduló ötvözet, melyben a 
Hg-t art alom rendszerint 50% vagy annál valamivel több. Kétféle módosulat­
ban ismeretes, a y-módosulat neve landsbergit, és a még ritkább a-módosulaté 
pedig kongsbergit.

Cinnabarit: HgS, a leggyakoribb Hg-érc, a hidrotermális kiválások késői 
szakaszában képződik, a képződés hőmérséklete maximálisan 100 °C. Vulkáni 
vidékek hévforrásaiból is keletkezik. A Kárpát-övezetben Hg-fakóércből 
(schwatzit) másodlagosan képződik. A Hg-fakóérc viszont ott jön létre, ahol 
hipo- és mezotermális képződmények keletkeznek és ahol a cinnabarit képző­
désére még túl magas a hőmérséklet.

A cinnabaritot, ha meglehetősen szennyezésmentesen fordul elő, akkor 
színéről vörös cinnabaritnak nevezik. Ismeretes azonban egy fekete színű 
Hg-tartalmú szulfid is, a metacinnabarit. Ez tulajdonképpen egy természetes 
szilárd oldat, melyben különböző kationok (Hg, Zn, Fe) és különböző anionok 
(S, Se) fordulhatnak elő. A metacinnabaritot sokan metastabil állapotúnak 
tekintik és a kísérletek szerint, ha hosszabb ideig Na2S-tartalmú vizes oldattal 
érintkezik, akkor cinnabarittá alakul.

Tiemannit: HgSe, ritka ásvány, egyéb szelenidek mellett fordul elő, nincs 
gyakorlati jelentősége.

Coloradóit: HgTe, arany- és ezüsttelluridokhoz társulva Coloradóban és 
Ontarióban található.

Montroydit: HgO, ritka ásvány, ritkaságának az a magyarázata, hogy
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ellentétben a Zn-szulfiddal és a Cd-szulfiddal, a cinnabarit felszíni körülmények 
között nem alakul át oxiddá, eltekintve a szélsőségesen oxidáló körülmények­
től, ahol kis méretű átalakulásra mód nyílhat.

Kálóméi: Hg2Cl2, szintén ritka ásvány, néhol cinnabariton keletkezik, pl. 
a jugoszláviai és a spanyolországi Hg-telepek esetében.

A  H g gazdasági adatai

Mint említettük, a legtöbb Hg-telep alacsony hőmérsékletű hidrotermális 
körülmények között jött létre. A tercier vulkanizmus késői szakaszához kap­
csolódva szokott megjelenni. Ipari jelentősége csak a cinnabarit-telepeknek 
és a terméshigany-előfordulásoknak van, többi ásványa nem jelentős.

A világ legismertebb, fontos Hg-telepei a következők:
Almádén (Spanyolország): szilur kvarcitokban cinnabarit- és termés­

higany telepek. A világ egyik legrégibb lelőhelye.
M onte Amiate (Toszkana, Olaszország): hidrotermális eredetű [cinnabari- 

tos telepek. Szintén nagyon régi, még római kori híres előfordulás.
New Idria (Kalifornia): hidrotermális telér, cinnabarit mellett pirittel 

és kvarccal.
A Hg világtermelése erősen emelkedő irányzatú, 1950-ben évi 6 ezer 

tonna, 1960-ban több, mint 10 ezer tonna volt. A  legnagyobb Hg-termelő 
országok: Olaszország (évi 2,5 ezer tonna), Spanyolország (évi 2,1 ezer tonna), 
Egyesült Államok (évi 1,3 ezer tonna), Mexikó (évi 800 tonna).

A higanyt az iparban mérőeszközök gyártásánál, a fogászatban és a gyógy­
szeriparban alkalmazzák.

A  Hg-prospekció módszerei

A. A. Saukov (1946) mutatott rá először arra, hogy érctelepek környezeté­
ben a kőzeteknek az átlagosnál nagyobb a Hg-tartalma. H. V. W arren, R. E. 
D elavault és J. Barakso (1966) szerint feltétlenül anomáliaterületnek kell 
tekintenünk azt, ahol a talaj Hg-tartalma eléri a 0,5 g/t-t. Agyagos vagy szer­
ves anyagot tartalmazó talajok esetén ezt a határértéket meg kell növelnünk, 
mert ezekben adszorpció révén az átlagos Hg-tartalom egyébként is megnövek­
szik. Közeli szulfidos ércesedést lehet remélni, ha a talaj Hg-koncentrációja 
eléri az 1 g/t-t, és közeli higanyos ércesedésre utal a talajok 10 g/t vagy ennél 
is nagyobb Hg-tartalma. A higanyanomália-területen élő növények is gyűjtik 
a Hg;t és lehetővé teszik a Hg biogeokémiai prospekcióját.

Összegezve megállapíthatjuk, hogy a Hg-érc prospekciója talajmetallo- 
metriai és bio-geokémiai módszerekkel is eredményes lehet, sőt, mint ahogy 
arról a prospekciós'̂ eljárások általános ismertetésénél már szóltunk, a Hg- 
aureolák nemcsak higanyos ércesedés, hanem szulfidos színesérctelepek kuta­
tása esetén is nyomra vezetők lehetnek. Példaként említettük, hogy a Tokaji­
hegységben e célnak érdekében mi is készítettünk Hg-anomália térképeket 
és több helyen jól körülhatárolható Hg-aureolákat állapítottunk meg.
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G a l l i u m

A galliumot geokémiai kettőség jellemzi; a magmás folyamatokban típu­
sosán litofil jellegű és az alumíniummal áll szoros korrelációban, a hidrotermális 
folyamatokban ellenben kalkofil jellegű és a szulfidos ércekben a cinkhez kap­
csolódik. Ezt a látszólagos ellentmondást, mely a Ga-on kívül néhány más elem­
nél is fennáll, Szádeczky-K akdoss az oxikalkofil elemcsoport felállításával 
oldotta fel.

A Ga típusos szórt elem, a magmás folyamatok kapcsán az A1 rejti, így 
mindazokban a kőzetképző ásványokban, melyek Al-ot tartalmaznak, Ga-ot 
is találhatunk.

Boriszenok (1959) a szuszamiri batolit kőzetének ásványaiban vizsgálta 
a Ga eloszlását. Megállapításai szerint a kőzetben található Ga összmennvisé- 
gének 60— 70%-a a földpátokhoz kapcsolódik; a plagioklászokban több a 
gallium, mint a káliföldpátokban. A  kőzetalkotó ásványok közül viszonylag 
a biotitban van a legtöbb Ga.

N ockolds és Mitchell (1948) gránitsorozatokra vonatkozó vizsgálati 
adatai szerint a Ga és A1 atomok számának aránya — az egyes kőzetalkotó 
ásványokat az egész kőzethez viszonyítva — a következő számszerű értékekkel 
jellemezhető:

Káliföldpátok R  = 0,85 
Plagioklászok R  = 1,20 
Amfibolok R  = 2,0 
Biotitok R  = 2,l

Az R koncentrációs együttható az előbbiek szerint így fejezhető ki:

R _ Gaatom/Alatoin̂ (az ásványban)
Gaatom/A1atom-(a kőzetben)

Eszerint a csillámok és az amfibolok a fő Ga-gyűjtők. Általánosságban meg- 
állapítható, hogy a koncentrációs együttható olyan ásványokban nagyobb, 
ahol az A1 nemcsak négyes, hanem hatos koordinációban is előfordul. Alumí­
niumtartalmú ásványokban a gallium kizárólag izomorf helyettesítőként lép 
be. Greizenesedéssel és albitosodással kapcsolatban is kimutattak Ga-dúsulást. 
A turmalinokat szintén jellemzi a megnövekedett Ga-t art alom.

W alenczak (1959) az utómagmás eredetű földpátok Ga-t ártalmát és 
Ga/Al arányát vizsgálta. Megállapította, hogy legnagyobb Ga-koncentráció a 
pegmatitos geofázishoz tartozó földpátokban mutatkozik, legkisebb a hidro­
termális fázisban. Ebből következik, hogy alacsony hőmérsékleten az Al —Ga 
helyettesítés valószínűsége kisebb, mint nagy hőmérsékleten.

A hidrotermális fázisban a Ga kalkofil elemként viselkedik és a szfalerit- 
ben a Zn-et helyettesíti. A nagy hőmérsékleten képződött szfaleritekben álta­
lában kevesebb a Ga, mint a közepes és alacsony hőmérsékletű hidrotermákból 
keletkezettekben. Az alacsony képződési hőmérsékletű hidrotermális szfaleri- 
tek Ga-tartalma nemegyszer eléri az 1000 g/t-t is.

Az üledékes fázisban a Ga ismét az Al-ot helyettesíti. Egyes agyagos kőzet­
fajtákban jelentékeny Ga-dúsulásról adhatunk számot. A bauxitokban és a 
kőszénhamukban végbemenő galliumdúsulásról az üledékes kőzetek tárgya­
lásánál még megemlékezünk.
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A  Ga-ot hordozó ásványok

A legutóbbi időkig önálló Ga-ásványt nem ismertünk, nemrégen azonban 
Dél-Afrikában találtak egy 35%-ot tartalmazó ásványt, melyet gallitnak nevez­
tek el, összetétele: CuGaS2. A Ga-ban legdúsabbnak ismert ásvány a germanit 
(komplex Zn-, Cu-, As-, Ge-szulfid), melyben kb. 0,1 — 0,8% Ga van, de kon­
centrációja néha a 2%-ot is eléri. A Ga kimutatható piritben, galenitben, kalko- 
piritben is, de markazitban nem jelentkezik.

A  Ga fontosabb előfordulásai

A Ga kinyerése rendszerint a szfaleritek, egyéb szulfidos ércek, továbbá 
bauxitok, agyagok és a kőszénhamu más fémek előállítására irányuló ipari fel­
dolgozásának melléktermékeként jön létre. így tehát nem beszélhetünk külön 
gallium-előfordulásokról, mivel gazdaságossági és technikai szempontok döntik 
el azt, hogy a Ga-ot egyes országokban milyen mértékben nyerik ki egyéb ipari 
nyersanyagok (bauxit, szulfidércek, Ge-tartalmú kőzetek) feldolgozásával pár­
huzamosan. A kinyerés lehetőségei világszerte koránt sincsenek kiaknázva, 
mert pl. az angol fémkohászok becslése szerint csupán a kőszenek elégetése 
kapcsán évente 1 millió kg Ga-ot veszít el a világgazdaság. Ehhez a veszteség­
hez járulnak még a Ga kivonása nélkül távoztatott bauxit-lúgok, szfalerit- 
pörkök stb.

Néhány számszerű adattal is jellemezhetjük a Ga előfordulását. Alacsony 
hőmérsékletű hidrotermális szfaleritekben átlag 0,002% Ga található, egyes 
észak-amerikai szfaleritekben 0,007% Ga-t is kimutattak. A freibergi dúsércben 
0,0005% Ga van, a mansfeldi rézpalában 0,003%. Kőszenek hamujában a Ga- 
tartalom elérheti a 0,05— 0,25%-ot. Hazai bauxitjaink átlagosan 0,003% Ga-ot 
tartalmaznak, ez a Bayer-e\járással történő bauxitfeldolgozásnál keletkező 
sűrűlúgban 200 mg/liter értékhatárig is emelkedhet. Vaskohászati salakokban 
feldúsuló Ga mennyisége néha a 0,01%-ot is eléri.

A  Ga-prospekció módszerei

A Ga prospekciója ritkán történik a szokásos geokémiai módszerekkel, 
csupán egy-két irodalmi példát találhatunk arra vonatkozóan, hogy polimetal- 
likus telepek környékén eredményes hidrogeokémiai prospekciót végeztek Ga­
ra. Ga-tartalmú szulfidos érctelepek környékéről származó felszínközeli vizek 
száraz maradékában 0,001 — 0,008% Ga is található.

Egyébként a Ga prospekciója inkább a már említett gyártási folyamatok 
melléktermékeiben, továbbá a kőszénhamukban történő Ga-dúsulás megha­
tározására irányul. Megvizsgálták pl. a hazai kénsavgyártásunk kapcsán 
keletkező iszapot és a szálló port. Az előbbiben 200— 1100 g/t, az utóbbiban 
40 g/t Ga-ot találtak. Hasonló dúsulás tapasztalható a barnakőszén-kátrá­
nyokban, gáz vizekben stb.
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A  Ga gazdasági adatai

A galliumnak, mint fémnek egyik nagy előnye, hogy széles hőfoktarto­
mányban folyékony halmazállapotú és gőztenziója kicsiny. Hőmérséklet mé­
résre a nagy tisztaságú Ga-ot kvarccsőbe forrasztva 30 °C-tól 1980 °C-ig lehet 
használni.

Atomreaktorban mint hőátadó közeget alkalmazzák, kicsiny olvadás- 
pontú ötvözetek előállítására kiválóan alkalmas. Elektromos félvezetőként 
jelentős szerepe van a tranzisztorgyártásban. A galliumot, mint foto-félvezetőt 
napelemek előállításánál is használják. Szerves anyagok szintézisénél katali­
zátorként lehet alkalmazni. Gyógyászati alkalmazásai közül megemlíthető a 
kék és vörös tartományban egyaránt sugárzó lámpák előállítása. E lámpák 
kát ód ja folyékony A l—Ga ötvözet.

A Ga világpiaci ára 3 dollár/g (1957), azóta az ára fokozatosan csökkent, 
tíz évvel később a legtisztább minőségű Ga ára 1,77 dollár/g volt. Természete­
sen a félvezető céljára is alkalmas tisztaságú Ga lényegesen drágább, az előbbi 
árak tízszeresét is elérheti.

A Ga előállítására hazai lehetőséget is teremtettünk, de később az igények 
csökkenése következtében az előállítás üteme csökkent. A  Ga iránti érdeklődés 
növekedésével azonban számolnunk kell, mert a félvezető-technikában igen 
beváltak újabban a nagy tisztaságú gallium intermetallikus ötvözetei, ezek 
közül is kedvező sajátságaival kitűnik a GaAs és a GaP. Újabban a napelemek" 
előállítására is tiszta Ga helyett GaAs-et alkalmaznak.

I ndi um

Az indium jellegzetes szórt elem, önálló ásványa egyáltalán nincs. Kalkofil 
jellegű; e sajátsága határozottabb, mint pl. a litofil csoporthoz inkább közel 
álló Ga-nak.

Az eddigi vizsgálatok azt mutatják, hogy az In eloszlását a magmás kőze­
tekben, ill. ásványokban a vastartalom irányítja. Vasmentes kőzetalkotó ás­
ványokban, így a kvarcban, földpátokban, apatitban, cirkonban nem sikerült 
indiumot kimutatni; magnetitben biotitokban, piroxénekben ellenben rend­
szerint találhatók indiumnyomok. A feltételezések szerint az In3+-ion a Fém­
iont helyettesíti az ásványokban. V. V. Ivanov és A. A. R ozbianszkaja (1961) 
mutatott rá, hogy az In a két vegyértékű Fe-mal való geokémiai rokonságát az 
ércképződés folyamatai során megtartja. Az első ércképződési fázisban — oxi­
dativ körülmények mellett — az indium a vastartalmú szilikátokba és volfra- 
mátokba lép be. A késői szulfidfázisban — reduktív környezetben — képződő, 
vasat tartalmazó szulfidok és karbonátok szintén tartalmaznak indiumot. 
A kőzetalkotó ásványok között azonban olyan is akad, melyben az In megta­
lálható anélkül, hogy vastartalma lenne (ilyen pl. sok esetben a muszkovit).

A csillámokban az In- és Sn-tartalom között is találtak összefüggést. Az 
In és Sn társulásának okát nem ismerjük. Egyes szerzők megkísérelték a radio­
aktív Sn115 izotóp bomlásfolyamatával magyarázni az In és Sn együttes elő­
fordulását, mert ez a bomlásfolyamat In115 stabil izotópot eredményez. Az In 
és Sn mennyiségi aránya az egyes ásványokban azonban nem minden esetben 
támasztja alá ezt az értelmezést.

Az indium eloszlásának vizsgálata arra a megállapításra vezetett, hogy
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egyes területeken az átlagosnál valamivel nagyobb In-koncentrációk fordul­
nak elő, vagyis léteznek ún. indium-provinciák [hasonló megállapítást már a 
Ga-ra és Ge-ra vonatkozóan is közöltek, pl. A nderson (1953) Ausztráliában 
jelölt ki ilyen indium-provinciát. Észak-Amerika területén inkább Ge-provin- 
ciák adódtak].

D. M. Shaw  (1957) szerint az is feltételezhető, hogy a szilikátokban az In- 
tartalom járulékos szulfidás vány okban, rejtve fordul elő és nem a szilikát - 
rácsba épült izomorf helyettesítőként. Ezt az elgondolást alátámasztaná az, 
hogy a Fe2 + In3+-ionok között feltételezett diadochia nem áll összhangban 
azzal a ténnyel, hogy a vasszulfidok és arzenidek általában nem tartalmaznak 
kimutatható indiumnyomokat.

A többi szulfidos ércben gyakran található In-nyom. A legáltalánosabb 
In-hordozó szulfid a szfalerit, de előfordul galenitben, kalkopiritben és germa- 
nitban is.

A szfaleritek indiumtartalmának gyakorlati jelentősége miatt is sokan 
foglalkoztak azzal a kérdéssel, milyen módon van jelen az In a szulfidokban. 
Mivel a szfaleritben nemcsak ionos, hanem kovalens kötése is van, a Zn —In 
izomorf helyettesítést csak Goldschmidt szabályainak módosításával értel­
mezhetnénk oly módon, hogy itt nem az ionsugarakat, hanem a kovalens 
kötésnek megfelelően az atomsugarakat kell figyelembe venni. Az In atom- 
sugara 1,44 Á, a Zn atomsugara 1,31 Á. Az egyezés még így sem teljes a szá­
mított és az észlelt adatok között, amit az indokolhat, hogy a szfaleritben a 
kovalens kötésen kívül ionos kötés is előfordul, sőt egyes esetekben részben 
fémes kötést is figyelembe kell venni.

E. N ovak, A. Tacl és A. Blüml (1962) vizsgálta az In kötésmódját a 
szfaleritben. Ennek érdekében megfigyelték az In mikroeloszlását is és meg­
állapították, hogy az igen szabálytalan. Ez többféleképpen indokolható:

— a ZnS aggregátumban az In szubmikroszkópos vagy mikroszkópos 
méretű, indiumban gazdag heterogén ásványzárványok alakjában van jelen;

— a szfaleritrácsban az In izomorf helyettesítőként lép be, de koncentrá­
ciója a különböző szfalerittípusok, illetve szfalerit-generációk szerint változik;

— a szfaleritrácsban az In izomorf helyettesítő, eloszlását azonban a 
szfaleritrács rendezetlensége befolyásolja, ami különféle tényezők függvénye.

E legutóbbi elgondolás látszik a legvalószínűbbnek, mert a rácstorzulás 
kedvez az In belépésének. Ezt az is mutatja, hogy a vasdús szfaleritek erősen 
torzult szerkezete a legalkalmasabb az ín befogadására. Mivel valóban a 
marmatitok a leggazdagabbak indiumban, jól értelmezhető az In- és Ee- 
t art alom összefüggése is.

A Ga-mal és a Ge-mal ellentétben, melyek — mint láttuk — az alacsony 
hőmérsékleten képződő szfaleritekben dúsulnak, az In inkább a mezotermális 
és magashőmérsékletű szfaleritek jellemző nyomeleme.

Galenitek is gyakran tartalmaznak indiumot, de kisebb mértékben, mint 
a szfaleritek. Nagyobb hőmérsékleten keletkezett galenitekben fokozott az In 
megjelenésének valószínűsége. A nderson (1953) szerint általában az együtt 
fellépő szfalerit és galenit a leggazdagabb In-ban.

Mállási folyamatok alatt az In háromvegyértékű alakja hidroxidos kötés­
ben csaknem oldhatatlan, vagyis bizonyos mérvű In-dúsulás várható a hid­
roxidos üledékekben.
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A z In  fontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

Az indiumot a szulfidos ércekből nyerik ki, rendszerint a cink- és kad- 
miumelőállítás melléktermékeként. Először a freibergi, sötét színű szfaleritben 
ismerték fel, ebben az ásványban az In-tartalom a 0,1%-ot is eléri. A Harz- 
hegységi szfaleritben csak 0,005% In-koncentráció van. Fontos In-lelőhelyek 
vannak az Egyesült Államokban, a Szovjetunióban, Finnországban, Kanadá­
ban, Japánban, Peruban, Chilében, Lengyelországban stb.

Az indiumtermelés erőteljes növekedéséről az Országos Műszaki Fejlesz­
tési Bizottság 1969-ben megjelent tanulmánya alapján nyerhetünk képet. 
E szerint a tőkés országok indiumtermelése 1940 és 1967 között így alakult:

1940 —43-ban 2 t
1950 —53-ban 24 t
1960-ban 45 t
1965-ben 5 2 -5 4  t
1967-ben 6 4 -6 5  t

Az irodalmi adatok arról adnak számot, hogy 0,0008% In-tartalmú ércek­
ből flotációval kifizetődőén lehet melléktermékként In-t is kinyerni.

Az In világpiaci ára kb. 80 dollár/kg, de ára nagymértékben függ a készít­
mény tisztaságától.

Az indiumnak kiterjedt alkalmazási területe van. Elsősorban kell meg­
említeni a félvezetőipart. Tranzisztorgyártásra a Ge-mal együtt alkalmazzák, 
az indium jelenléte ugyanis a germániumot ,,lyukvezetővé” teszi és így félve­
zetős erősítőt nyernek. A repülőgép-gyártásban a gépalkatrészek kiváló minő­
séget igénylő fémbevonatainak előállításánál alkalmazzák. Diesel-motoroknál 
az autómotorok csapágyfém-ötvözőiként használatos. Arannyal készült öt­
vözete fogászati fém. Ónnal alkotott ötvözete kiváló forrasztófém (pl. üveg 
és fém összeforrasztására jól bevált). Az atomtechnika neutrondetektorként 
használja. Az indiumarzenidet a Hali-effektuson alapuló galvanomágneses 
készülékeknél generátoranyagként alkalmazzák. A legrégibb felhasználási 
területe az ötvözés volt. Fényes ezüsttárgyak készítésénél ötvözőként már 
1924-ben használták.

T a 11 i u m

A tallium igen ritka elem, de valamivel gyakoribb, mint a Hg és mint pl. 
az In, Bi, Cd, Ág, Be. A kőzetképző ásványokban izomorf helyettesítőként 
fordul elő. Mint az utóbb tárgyalt két elem (Ga, In), a TI is kettős geokémiai 
jellegű: részben litofil, részben kalkofil. Geokémiai viselkedésében mint litofil 
elem az alkálifémekhez, mint kalkofil elem az Ag-hez és Pb-hoz kapcsolódik. 
A Tl-nak az említett elemektől eltérő tulajdonsága is van, pl. az, hogy gyakran 
terméskénben is megjelenik.

Magmás kőzetekben (gránitokban) típusos szórt elemként viselkedik. 
Tulajdonságai leginkább az Rb-hoz hasonlók, kristálykémiailag leginkább a 
K-mal rokon. Izomorf helyettesítőként a K-földiátokban  és biotitokban fordul 
elő. A csillámfajták közül a lepidolit Tl-tartalma a legnagyobb. Miután a Rb is 
főként ezekben az ásványokban jelenik meg, a két elem közötti korrelációt 
már régebben felismerték.

A magmás kiválási sorrend kőzetsorozataiban a TI a legsavanyúbb diffe- 
renciátumokban dúsul. A TI dúsulása itt nagyobb mértékű, mint a Rb-é, tehát
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e kőzetekre nem érvényes maradéktalanul A hrens (1945) megállapítása: a 
Bb/Tl arány állandósága.

V. V. Ivanov (1959b) szerint a TI előfordulása a savanyú és az alkáli 
kőzetekben a leggyakoribb, a TI mennyisége pedig a Pb- és K-tartalommal áll 
korrelációban. Ivanov a továbbiakban a TI négyféle előfordulási módját emeli 
ki, ezek a következők: izomorf helyettesítőként alkáligránitokban, pegmatitos 
dúsulások kapcsán alkálipegmatitokban, hidrotermális szulfidos ércekben és 
az üledékes mangánércekben. Gyakorlati szempontból az említett előfordulások 
közül a hidrotermális szulfidércek jönnek leginkább számításba.

A tallium a galenitben inkább dúsul, mint a szfaleritben. E. Schroll 
(1953) rámutatott arra, hogy a szfaleritek közül csak a sötét színű, ólomban 
gazdag változatok tartalmaznak talbumot. Tl-dúsulásra a polimetallikus érce- 
sedés a legkedvezőbb. A TI a kolloid kiválású ércet is kedveli.

Dunin és Barkovszkaja (1961) részletesen megvizsgálta a TI eloszlását a 
nyugati Tien-San ólom— cinkérc telepeiben. Tl-dúsulást a hipogén ércekben, 
főként markazitban találtak, gyakran 0,3% koncentrációban is. A TI az As-nel 
és Sb-mal jellemző mikroparagenezisben fordul elő. Az oxidációs zóna Tl-ban 
szegényebb, mint a szulfidos. A másodlagos ásványok közül leginkább a 
jarozitban és a plumbo jarozitban dúsul.

Tl-tartalmú ásványok

Csak néhány ritka ásvány ismeretes, melyben a TI főalkotóként szerepel. 
Az eddig ismert Tl-ásványokra jellemző, hogy mindegyik Ag- és As-tartalmú, 
és, hogy általában szulfoarzenátok, illetve szulfoantimonátok vagy komplex 
szelenidek. A következő Tl-tartalmú ásványokat említhetjük meg: 

lorandit: T12S . As2S3
crookesit: Cuj 5T12. AgSe9
vrbait: Tl2S(As2S3)2. Sb2S3
hutchinsonit: PbS(AgTl)2S . 5As2S3

A fenti ásványokban a TI javarészt egvértékű alakban fordul elő. Oxidativ 
körülmények között keletkezik csak három vegyértékű Tl-ion (pl. vasas, 
mangános üledékekben).

A  fontosabb TI-előfordulások és a TI gazdasági adatai

A TI főleg ólomércet is tartalmazó polimetallikus szulfidos ércekből nyer­
hető ki. Említésre érdemes mennyiségben fordul elő még a mansfeldi rézpalák­
ban: itt a Tl-tartalom eléri a 0,1%-ot is. Az érchegységi zinnwalditban 0,006% 
TI fordul elő. Mélytengeri mangános üledékekben gyakran található néhány 
század százaléknyi TI.

A talliumot a szulfidos ércek kohósításánál melléktermékként nyerik. 
Dúsul az ólomkamraiszapban, anyalúgokban, kohók szállóporában stb.

A tallium évi világtermelése kb. 20 t (1955). A legtöbb Tl-t Belgium, 
Franciaország, a Német Szövetségi Köztársaság, a Szovjetunió és az Egyesült 
Államok hozzák piacra. Az utóbbi években a talliumból túltermelés állt elő, 
így ára csökkenő irányzatú. 1953-ban kg-ja 33 dollárba került, ez az összeg 
1955-ben már 20 dollárra, 1960-ban pedig 16 dollárra esett.
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A tiszta fém-tallium felhasználási területe igen szűk körű. Más fémekkel 
ötvözve viszont igen értékes tulajdonságai miatt számos helyen alkalmazzák, 
így pl. ólommal ötvözve korrózióálló, saválló fémbevonatok készítésére hasz­
nálják. A t allium—higany eutektikum (8,5% TI-tart alommal) fagyáspontja 
— 60 °C (tehát 20 °C-kal alacsonyabb, mint a Hg-é). Sztratoszféra kutatásnál, 
sarkkutatásnál, vagyis alacsony hőmérsékletek mérésénél a higanyt ezzel az 
eutektikummal helyettesítik.

Tallium-jodid-bromid kristályokból készíthetők az infravörös optikai 
berendezések lencséi, prizmái, ablakai, mert ez az igen nagy hullámhosszúságú 
sugarakat is átereszti.

A tallium szulfidját, szelenidjét vagy telluridját fényelektromos cellákban 
fényérzékeny anyagként használják. Különösen az infravörös tartományban 
érzékenyebb, mint a szeléncella. Elektronsokszorozókban is igen jól bevált a 
tallium-fotocella.

Szcintillációs számlálók NaJ vagy KJ kristályait 0,1% T1J hozzáadásával 
aktiválják.

Ha bármilyen üvegolvadékhoz alkália helyett talliumot adagolnak, az 
üveg törésmutatója nagymértékben megnövekszik. Az ilyen üveg mesterséges 
drágakő előállítására alkalmas.

Mivel hatékony méreg, kártékony állatok irtásánál is felhasználják.
A vegyipar katalizátorként alkalmazza.

G e r m a n i u m

A Ge eloszlását a magmás kőzetekben az elmúlt évek során számosán 
behatóan tanulmányozták (Burton és munkatársai, 1959, Burkser és munka­
társai, 1961, Onishi, 1956, valamint E l W ardani, 1957). Az újabb vizsgálatok 
alapján is megerősítést nyert az a régen ismert geokémiai kapcsolat, mely a Si 
és a Ge között fennáll. E kapcsolat alapja az ionsugár, az ionizációs potenciál 
és az elektronegativitási érték hasonlósága. A Ge-nak a Si-mal való szoros 
kristály kémiai—geokémiai kapcsolata és litofil jellege csak a magmás fő­
folyamatokban nyilvánul meg, egyébként a germánium sziderofil és kalkofil 
(pontosabban oxikalkofil) tulajdonságai is jelentkeznek. Ezek idézik elő a Ge 
dúsulását pl. a vas meteoritokban, illetve a szfaleritekben. A szilíciummal való 
rokonság csak a 4-értékű Ge-ra jellemző, a 2-értékű Ge megjelenése a szulfidos 
képződményekben várható.

Az újabb vizsgálatok nagy része arra irányul, hogy megállapítsák a Ge 
eloszlását az egyes kőzetképző ásványokban. Megállapítást nyert, hogy a 
szilikátos ásványoknak csaknem mindegyike tartalmaz 1 — 2 g/t Ge-ot, de 
szelektív felhalmozódást egyik sem mutat. Mégis az tapasztalható, hogy a Ge 
könnyebben lép be helyettesítőként az ionszilikátokba, mint az összetettebb 
szilikátszerkezetekbe.

A magmás folyamatok során a Ge a magmamaradék szilikátjaiban és az 
utómagmás oldatokban dúsul.

H örman (1963) a kőzet alkotó ásványok Ge-tart almának kifejezésére a 
relatív dúsulási tényező fogalmát (D) vezette be, vagyis valamely ásványban 
levő Ge-atomok számát az ugyanazon kőzet plagioklászföldpátjában található
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Ge-atomok számához viszonyítja.
D _ (Ge)atom-(ásványban)

(Ge)atom (plagioklászban)

A különböző szilikátásványok D értékei a 26. táblázaton láthatók.
H ö rm an n  a magmadifferenciáció kőzetsorozataiban adódó Ge-megoszlást 

is értelmezte. Megállapította, hogy összefüggés van a Ge dúsulása és a kőzet 
színes komponenseinek aránya között. Bevezette a ,,beépülési tényező’’ (A) 
fogalmát, mely a keletkező kőzet ásványaiba beépült és az olvadékban levő, 
még le nem kötött Ge-koncentráció viszonyát fejezi k i:

A _  Gekone.-* (ásványban)
Gekonc. (olvadékban)

További megfontolásainak eredménye röviden a következőképpen össze­
gezhető:

A magmából kristályosodó kőzetben a Ge-tartalom egyrésze függ az 
olvadék Ge-koncentrációjától, másrészt a kristályosodó kőzet sötét és világos 
elegyrészeinek arányától, vagyis:

Gek0nc. (kőzetben) = (S%.As + V%.Av) Gekonc (olvadékban) ̂ konstans, 
ahol:

S% a sötét ásványelegyrészek százalékos aránya,
V% a világos ásvány elegyrészek százalékos aránya,
Ag a sötét ásványok beépülési tényezője,
Ay a világos ásványok beépülési tényezője.

Ez az összefüggés azt fejezi ki, hogy a Ge koncentrációja a magmadiffe­
renciáció során kialakuló kőzetsorozatokban közelítőleg állandó. Eleinte 
ugyanis több a színes elegyrész, amelyben nagyobb fokú a Ge dúsulása, viszont 
ugyanekkor a magma Ge-koncentráció ja még kicsi. Később a színes kőzet- 
elegyrészek aránya csökken, ellenben az olvadék Ge-koncentrációja fokozato­
san nő, tehát a szorzat értéke nem változik lényegesen.

A pegmatitos és pneumatolitos fázisban a Ge dúsulási tényezőire vonatkozó 
megállapítások H ö rm an n  szerint nem érvényesek. A halogénekben, kénben 
és könnyenillókban általában gazdag folyadék- és gőzfázist egészen más 
viszonyok uralják és a Ge koncentrációja lényegesen nagyobb lesz. A Ge ekkor

valószínűleg klorid vagy flu­
orid alakban szállítódik. A fő­
kristályosodáskor képződő bio- 
titokban a Ge-koncentráció kb. 
4 g/t, a pegmatitos muszkovit- 
ban viszont gyakran eléri a 
1 9 -2 0  g/t-t.

Ha megvizsgáljuk a Ge 
korrelációját a pneumatolitos 
fázis egyik legfontosabb nyom­
elemével, a Sn-mal, megállapít­
hatjuk, hogy a Ge és Sn visel­
kedése nem teljesen azonos. 
Laboratóriumi kísérletek is

26. táblázat

S zilikát csoport Ásvány D tényező

Tektoszilikátok
kvarc ^ 
ortoklász 
plagioklász

<0,1
0,7
1,0

Filloszilikátok biotit, muszkovit 1,4

Inoszilikátok amfibol
piroxén

5,3
2,6-6,1

Nezoszilikátok olivin
gránát

2,3-8,2 
10,3
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mutatják a két elem halogenidjeinek eltérő sajátságait. Míg a Sn4+ fluoridjá- 
ból hidrolízis következtében kolloidális ónsav válik ki (ez semleges közegben 
oldhatatlan), addig a Ge4+ halogénvegyületeiből hidrolíziskor keletkezett 
germaninsav nagyrészt oldatban marad. A Ge tehát H G e03~-ion, vagy GeOf“ - 
ion alakban átlép a hidrotermális fázisba.

A hidrotermális fázisban a Ge-ot főleg a sziderit rejti. A szideritek Ge-tar- 
talma függ a képződési hőmérséklettől. Legnagyobb a mező- és epitermális 
fázisban képződő szideritek Ge-tartalma. Brewer , Co x  és Morris (1955) 
adatai szerint az alacsonytermás szfaleritekben a Ge-tartalom 0,3— 0,005% 
között változik, a magas hőmérsékleten keletkező szfaleritekben az átlagos 
Ge-tartalom 0,005 és 0,0005% közötti.

A Ge szerepe az üledékes fázisban igen jelentékeny. A szilikátos kőzetekből 
és a szulfidos ércekből lehordás és kémiai mállás révén kerül az üledékes fá­
zisba, ahol biogén üledékekben, a kőszenekben, üledékes vasércekben jelentős 
Ge-dúsulás jöhet létre. A  dúsulás adszorpciós folyamatokra, szerves folyama­
tokra, kémiai hatásokra vezethető vissza. (Az üledékes fázisban jelentkező 
Ge-dúsulásokra később még visszatérünk.)

Ge-tartalmú ásványok

A germánium néhány ásványban főelemként is előfordul, ezek az ásvá- - 
nyok azonban meglehetősen ritkák.

A germanit réz-, germánium-, cink- stb. tartalmú szulfid. A tsumebi 
réz —cink—ólomérc-telep egyik jellegzetes ásványa. Ugyancsak a tsumebi 
érctelepben, továbbá a Kipushi (Rhodézia) környékén levő érctelepben egy 
másik Ge-tartalmú szulfidos ásványt is felismertek, a rénieritet (Cu, Fe, Ge, 
Zn, S), mely az említett telepekben kinyerhető mennyiségben fordul elő.

Az argirodit: 4Ag2S.GeS2, a bolíviai ón—ezüstérc-telepben és a freibergi 
ércben is előfordul. A Ge helyére Sn épülhet be, így izomorf sorozat jön létre, 
melynek másik szélső tagja a canfieldit: 4Ag2S.SnS2.

A Ge önálló ásványokban való előfordulását csak néhány telepből ismer­
jük, a szulfidos cink- és ólomércekben rendszerint csupán helyettesítő elemként 
fordul elő.

G. Frondel és H. Strunz (1960) a Délnyugat-Afrikában levő Tsumeb 
érctelepének geokémiai vizsgálatánál két — a telep oxidációs zónájából szár­
mazó — germániumtartalmú ólomásványt határozott meg. Az egyik kis fehér 
tűk alakjában jelenik meg, összetétele: Pb3Ge2+(OH)4. (S04)2.4H 20 . Ezt az 
ásványt a szerzők fleischerit-nek nevezték el. A másik ásvány az előzőnek 
pszeudomorfózája, képlete: Pb3Ge02(0H )2(S04)2. Az ásványnak az itoit nevet 
adták. Ugyanezen telep oxidációs zónájában Strunz és munkatársai (1958) 
korábban egy Ge-tartalmú másodlagos vasásványt is találtak, a stottit-ot, 
melynek képlete: Fe[Ge4+(OH)6]. E másodlagos germániumásványoknak nincs 
gyakorlati jelentőségük, inkább csak ásványtani érdekességként tarthatjuk 
őket számon.

A Ge fontosabb előfordulásai

A Ge iparilag kinyerhető: Í . Ge-ban gazdag ércekből, 2. színesércekből, 
3. kőszenek hamujából. Az első két esetben a Ge kinyerése az ércfeldolgozás
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mellékterméke, ezek mellett egyre inkább előtérbe lép a szénhamuknak Ge-ra 
való feldolgozásának gondolata.

A Ge egyik legfontosabb előfordulása a délnyugat-afrikai tsumebi poli- 
metallikus (réz, ólom, cink, ezüst), hidrotermális, szulfidos érctelep, melyből 
a Ge-ot 1954 óta kinyerik. A tsumebi telepben a Ge-tartalom átlagértékben 
150— 170 g/t között változik. A Ge-tartalmú szulfidokat flotációval dúsítják.

Az említett előforduláson kívül igen jelentékeny a katangai telep Ge- 
t art alma is.

A  Ge-prospekció módszerei

Arra a kérdésre, hogy hol érdemes Ge-ot keresni, leginkább a Ge geo­
kémiája ad feleletet. Mint láttuk, az alacsony képződési hőmérsékletű hidro­
termális szulfidos ércekben, továbbá kőszénhamukban, kőszénkátrányokban 
várható leginkább jelentékeny dúsulás.

A Ge analitikai meghatározására a leggyorsabb, legalkalmasabb módszer 
az optikai színképelemzés. Történt azonban kezdeményezés a prospekció 
meggyorsításának érdekében gyors terepi meghatározására is. D r e sse l  (1962) 
a terepen való Ge-meghatározásra a következő kolorimetrikus eljárást java­
solja: a porított kőzetmintából a Ge-ot savval kioldva fenilfluoronnal komplex 
kötésbe visszük. Ezt a Ge-komplexet szén-tetrakloriddal kirázzuk, így jel­
lemző, a Ge-tartalommal arányos erősségű vöröses színeződést nyerünk.

A  Ge gazdasági adatai

A germánium a távközlési technika egyik fontos, félvezetőként használt 
férne. A második világháború alatt az elektronika rohamos fejlődése ennek a 
fémnek köszönhető. A háború befejezése után kifejlesztett tranzisztorgyártás 
is kezdetben főként a nagy tisztaságú Ge-on alapult . Jelentősége a gyengeáramú 
technikában ma is változatlan, az erősáramú technikában azonban a tiszta 
szilícium nagyrészt kiszorította a germániumot.

A germánium termelése, a szilícium-egyenirányítók térhódítása ellenére 
is, növekvő irányzatú. A termelés fokozódása különösen az ötvenes években 
volt igen jelentős. A világtermelés 1948-ban 500 kg volt, 1960-ban pedig évi 
80 tonnára emelkedett.

A világtermelésből főként az Egyesült Államok, Kongó és Délnyugat - 
Afrika vállalt jelentős szerepet. Néhány ország, illetve terület évi germánium- 
termelését 1956 és 1961 között a ,,Statistical Summary o f the M ineral Industry” 
adatai alapján a 27. táblázat számaival jellemezhetjük. Ezekben a termelési

27. táblázat

1956
kg

1957
kg

1958
kg

1959
kg

1960
kg

1961
kg

Olaszország _ _ 1 500 6 000 nincs adat
Kongó 4 100 9900 17 500 15 000 27 000 14 500
DNy- Afrika 10 000 6000 7 000 8 000 21000 18 000
USA nincs adat nincs adat nincs adat 20 000 27 000 20 000
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adatokban csak a szulfidos telepekből nyert Ge van feltüntetve. A  germániu- 
mot számos országban szénhamuból nyerik ki, ennek mennyisége azonban 
jóval kisebb.

A nagy tisztaságú Ge világpiaci ára meglehetősen ingadozó. 1955-ben 
pl. 0,7 dollár volt a tiszta Ge grammonkénti ára. 1966-ban azonban a Ge iránti 
érdeklődés csökkenését a világpiaci ár csökkenése is követte és g-kénti 0,17 
dollár új ár alakult ki.

Ó l o m

Oxikalkofil elem, mely rendszerint cinkkel együtt jelentkezik, bár bizo­
nyos körülmények mellett a két elem elkülönülését is tapasztalhatjuk.

A főbb magmás kőzettípusok átlagos ólomtartalmára vonatkozóan K. H. 
W edepohl (1956) adott összesítő értékeket. Ezek szerint az átlagos ólom- 
koncentráció :

Pb %
Ultrabázisos kőzetekben 0,0003
Bázisos kőzetekben 0,0006
Semleges kőzetekben 0,0010
Granodioritos kőzetekben 0,0015
Gránitos kőzetekben 0,0020

A kőzetek savanyú jellegének növekedésével párhuzamosan emelkedő 
ólomtartalom oka a földpátt art alom növekedése. Az ólom ugyanis a kőzet- 
alkotó ásványokban főként a K-ot helyettesíti. W edepohl megfigyelése sze­
rint a K-földpátokban a K -*P b helyettesítés különösen a pegmatitos fázisban 
számottevő. A K :Pb és a Ba:Pb arányok a magmadifferenciáció során az ólom 
javára növekednek, mégis a magma a Pb-ben nem szegényedik el annyira, hogy 
a késői (főként hidrotermális) képződményekre ne jutna belőle.

W edepohl saját mérései és irodalmi adatok alapján a különböző földpát- 
fajták átlagos Pb- és Ba-tartalmát az alábbiak szerint adta meg:

Pb % Ba %
Plagioklászok 0,0010 <0,052
Szanidinek 0,0021 -0 ,9 5
A  főkristályosodás káliföldpátjai 0,0027 <0,41
Pegmatitos káliföldpátok 0,010 >0,013
Adulárok 0,0062 >0,5

Ólomdúsulás főként a hidrotermális szulfidos képződményekben gyakori. 
Gyakorlati szempontból főként a szulfidos ólom- (és cink-) telérek jelentősek, 
egyéb előfordulásai ritkábban figyelemre méltóak.

W edepohl az üledékes kőzetek átlagos ólomtartalmát is vizsgálta. Egyes 
mélytengeri agyagokban olyan jelentős Pb-, Zn- és Cu-koncentrációkat talált, 
melyeket kontinentális mállási jelenségekből nem lehet levezetni, hanem 
vulkáni exhalációs eredetre kell visszavezetni. Az üledékes kőzetekre nyert 
ólom-átlagkoncentrációk:

Pb %
Sekély tengeri agyagok 0,0020
Mélytengeri agyagok 0,0140
Homokok 0,0007
Mészkövek, dolomitok 0,0009
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A szulfidos telérek mállási övében az ólom nem nagyon mobilis, mert 
számos rosszul oldódó vegyülete képződhet, mely nem szállítódik el és így 
helyi dúsulások keletkezhetnek.

A természetben sok ólomvegyület keletkezhet. Ennek oka egyrészt, hogy 
nemcsak két vegyértékű, hanem négy vegyértékű alakban is előfordulhat, 
másrészt, hogy a két vegyértékű Pb-nak erősen bázikus jellege stabil oxidos 
vegvületek keletkezését teszi lehetővé.

A Pb fontosabb ásványai

A Pb-ásványok között három van, mely gyakorlatilag is fontos: a galenit, 
az anglezit és a cerusszit. A többi inkább ásványtani érdekességű.

A galenit: PbS, kősó-rácsszerkezetű ásvány, főként alacsony hőmérsékletű 
hidrotermális oldatokból keletkezik. Állandó kísérői a Zn-, Ag- és Cu-szulfidok; 
a Ge, Bi, As, Sb és Mo nyomelemként fordul elő az ólomszulfidos telepekben. 
A galenit gyakorlati értékét leginkább ezüsttartalma növelheti.

A galenittel azonos rácsszerkezetűek, de gyakorlati jelentőségükben attól 
messze elmarad a clausthalit (PbSe) és az altait (PbTe).

A szulfidos éret elepek oxidációs övében található az említett másik két 
fontos ólomásvány.

Anglezit: PbS04, galenitből oxidáció révén keletkezik. Nevét első felismert 
előfordulásáról, Anglesey szigetről (Nagy-Britannia) nyerte. Több helyen kinye­
résre érdemes mennyiségben is előfordul.

Cerusszit: PbC03, szintén másodlagos ásvány és az érctelepek oxidációs 
övében az anglezitből jöhet létre karbonátosodás révén. A másodlagos ásvá­
nyok között viszonylag a leggyakoribb.

A fontosabb ólomtelepek és világgazdasági adataik

A már említett cinktelepeken kívül, melyek általában egyúttal ólomtele­
peknek is tekinthetők, a világ nagyon sok helyén folyik még ólombányászat 
(rendszerint szintén cinkkel együtt). A világtermelés körülbelül azonos szinten 
mozog, mint a cinktermelés, kb. évi 2— 3 millió tonna. A  termelésben az 
utolsó évtizedekben lényeges (nagyságrendi) változás nem volt. A  legnagyobb 
mennyiségű ólmot termelő országok: a Szovjetunió, Ausztrália, az Egyesült 
Államok, Mexikó, Dél-Afrika, Peru, Jugoszlávia stb.

Az ólom felhasználási területe széles körű. A nyomdaiparban, forrasztó- 
fómként, vízvezetéki csövekhez (különösen az elmúlt időben), akkumulátor- 
gyártáshoz, festékféleségek, zománcok előállításához alkalmazzák. Röntgen- 
berendezések védőárnyékolásánál nélkülözhetetlen.

A Pb-prospekció módszerei

A Pb mozgékonysága a talajokban viszonylag kicsi, egyrészt mert vegyü- 
leteinek nagy része nem vízoldható, másrészt, mert szerves anyagokkal, limo- 
nittal lecsapódva azokon megkötődik. A legnagyobb mozgékonyságot kloridos
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környezetben, szemiarid talajokban mutatja. Relatív kis mozgékonysága miatt 
az érctelepek szűkebb környezetében felhalmozódva erős indikációt mutat, 
így a prospekciót igen eredményessé teheti, de nagyobb távolságban az ércese- 
dést nem jelzi. A cink ezzel szemben nagyobb mozgékonyságú, a teleptől na­
gyobb távolságra is elvándorol, de mivel szóródása következtében a koncent­
rációja kicsi, így az ólomnyomok kutatása rendszerint eredményesebben vezet 
el az ólom-cink ércesedés felismeréséhez, mint a talajmetallometriai prospekció.

Az ólom bio-geokémiai prospekció ja (növényhamuk elemzése) kevéssé 
eredményes.

A r z é n

Kalkofil jellegű, változó vegyértékű elem, mely kedvező körülmények 
mellett anionalkotóként is megjelenik a természetben. A vele közeli rokon 
Sb, Bi, Se és Te-nál gyakoribb elem. Túlnyomó része az utókristályosodásban 
válik ki.

H. Onishi és E. B. Sandell (1956) a különböző kőzettípusokban vizsgálta 
az arzén eloszlását és a következő átlagkoncentrációkat nyerte: savanyú 
vulkánitokban 3,5— 5,9, gránitos kőzetekben 1,4— 1,7, semleges kőzetekben 
2,4, bazaltokban és diabázokban 1,9— 2,4, gabbrókban 1,4, ultrabázisos kő­
zetekben 1,0— 2,8 g/t.

Üledékes kőzetek közül a mészkövek alig tartalmaznak arzént, kivéve ha 
a mészkő pirít- vagy szervesanyag-tartalmú. Homokkövekben is maximálisan 
1,0 g/t As szokott előfordulni. Mélytengeri üledékekben az átlagos As-koncent- 
ráció eléri a 10 g/t-t. Vörösagyagokban 13 g/t átlagos As-koncentrációra lehet 
számítani.

Különböző kőzetekből különválasztott piritekben rendszerint magas As- 
t art alom jelentkezik.

Elég kevés adatunk van az As eloszlásáról a kőzetalkotó ásványokban. 
A gránitos kőzetek esetében valószínű, hogy a jelen levő As-nek legalább a fele 
a földpátokba épült be és 3 vegyértékű alakjában az Al3+-ot helyettesítheti a 
rácsban. Kétségkívül helyettesítheti a 3 vegyértékű As a Fe3+-at és a Ti4+-t is, 
ezért pl. magnetitben és ilmenitben rendszerint találhatunk As-t. Nyomokban 
jelenlevő szulfidás vány okban, melyek magmás kőzetekben járulékos ásvány­
ként fordulhatnak elő, az As nagyobb dúsulást is mutathat.

Onishi és Sandell elkészítette az As geokémiai mérlegét és úgy találta, 
hogy az As mennyisége üledékes agyagokban sokkal nagyobb, mint amennyi 
a magmás kőzetek mállásából származhat. Azt kellett tehát feltételezniük, 
hogy a többlet arzén vulkáni exhaláció (esetleg hévforrás) terméke.

Az As fontosabb ásványai

Az arzéntartalmú ásványok száma igen nagy, de ezek közül gyakorlati 
szempontból csak néhány jön számításba. Ilyenek az arzenopirit, a löllingit, 
az enargit, a luzonit, a tennantit, a realgár, az auripigment és az arzénvirág. 
A többi arzénásvány igen ritka.

Arzenopirit: FeAsS, a régebbi irodalomban arzénkovand néven említik. 
Nyomelemként gyakran tartalmaz Au-t és Co-t. Az ntómagmás kristályosodás 
magas hőmérsékletű szakaszaiban, a pegmatitos—pneumatolitos és a nagyobb
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hőmérsékletű hidrotermális fázisban gyakoribb. Előfordul kontakt ásványok­
hoz társulva is. Hazánkban főleg a nagybörzsönyi ércesedésben fordul elő 
jelentősebb mennyiségben.

Löllingit: FeAs2, vasarzenid, az arzenopirithez hasonló ásvány, de annál 
ritkább. Nevét Lölling-i (Karintia) előfordulásáról kapta. Keletkezése inkább 
a pneumatolitos —hidrotermális szakaszban történik, kevésbé széles hőmérsék­
leti határok között, mint az arzenopirit esetében.

Enargit: Cu3AsS4, közepes hőmérsékletű hidrotermális rézércek egyik 
kísérő ásványa, gyakran nemesfémtartalmú. Hazánkban a Lahóca-hegyi 
(Mátra hg.) ércesedésben található.

Luzonit: összetétele ugyanaz, mint az enargité, de más a kristályrács­
szerkezete. Az enargittal együtt fordul elő, sokszor össze is nő vele. Az enargit- 
nál valamivel ritkább ásvány.

Tennantit: Cu3AsS3, a fakóércek As-ben leggazdagabb szélső tagja. A so­
rozat Sb-ban leggazdagabb másik szélső tagja a tetraedrit. A közbülső tagokban 
az As-t Sb helyettesíti változó arányban. A tennantit a hidrotermális rézérc­
telepeknek az enargiton és luzoniton kívül szintén gyakori kísérő ásványa.

Realgár: As2S2, epitermális kiválásokban található, vulkáni hévforrások­
ból, szolfatárákból is képződhet. Közepes gyakoriságú arzénásvány.

Auripigment: As2S3, ugyancsak a hidrotermális kiválás hidegebb szaka­
szában keletkezik. Realgárral együtt szokott előfordulni, sőt a realgár felszíni 
bomlásának termékeként auripigment másodlagosan is keletkezik. A realgár- 
nál valamivel nagyobb gyakoriságú ásvány.

A felsorolt primer arzénásványok mállása révén másodlagos ásvány, az 
arzénvirág (arzenolit), As20 3 jön létre. Gyakorlati jelentősége kevés.

A primer ásványok oxidációja révén arzenátok vagyis A s04~-anionok 
képződnek. Arzenát alakban az As mobilitása igen megnő, de az arzenátok 
oldataiból a vashidroxid gélek az arzént megkötik. Ez az oka a vasas üledékek 
viszonylag magas As-t art almának.

Az utómagmás folyamatokban keletkező arzénásványok képződési hő- 
mérsékleti tartományait H. Qu ir in g  (1946) szerint a 28. táblázatban mutat­
juk be.

28. táblázat

Képződési hőmérséklet
600° 500° 374° 300° 200° 90°

pirogén pneuma­
tolitos

katater-
mális

mezoter-
mális

epiter­
mális

teleter-
málrs-

Arzenopirit
Löllingit
Enargit
Luzonit
Tennantit
Auripigment
Realgár
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Az As fontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

Az önálló arzéntelepek száma csekély, az As-t sokkal inkább egyéb érc­
feldolgozás melléktermékeként nyerik ki. így meglehetősen áttekinthetetlen 
az egyes országok arzénkészlete.

A világ termelése gyengén csökkenő irányzatú. Példaként említhetjük, 
hogy míg 1950-ben a világtermelés As20 3-ban kifejezve évi 60 ezer tonna volt, 
1960-ra évi 35 ezer tonnára csökkent. A csökkenés oka főként az, hogy az As 
ipari hasznosítását mindenütt, ahol más anyaggal helyettesíthető, vissza­
szorítják, mert mérgező sajátságai miatt mind a gyártáskor, mind a felhaszná­
láskor komoly veszélyt jelenthet.

A fő As-termelő országok: Svédország, Mexikó, Franciaország, Egyesült 
Államok stb.

Régebben az arzént festékként, majd a gyógyászatban, sőt kozmetikum­
ként is használták, később kártevők ellen növényvédőszerként alkalmazták. 
Újabban ezek az alkalmazások nagyrészt elsorvadnak, ezért csökken a terme­
lése, sőt a meglevő készletek máris nagyobbak, mint az igény. Csökken a világ­
piaci ára is. A nagyon nagy tisztaságú fém As ára 250 dollár/kg (1968-as adat).

Az As-prospekció módszerei

A realgár- és az auripigment-telepek élénk vörös és sárgás színükkel, fel­
színi kibúvásban elárulják magukat, különösen szárazabb klímájú országok­
ban (pl. Kína, Irán, Kis-Ázsia). Nedvesebb klíma mellett arzénvirág keletkezik, 
mely fehéres, fémes színű, kevésbé feltűnő.

Arzénprospekcióval főként azért foglalkoznak, mert aẑ  As indikátora 
(nyomjelzője) lehet Co-, W -, Cu-, Au- és Ag-telepeknek. Általában talaj- 
geokémiai eljárásokat alkalmaznak e célra (pl. R. M a r t in e t , 1956). Mások 
pl. V. H. W a r r e n  és munkatársai (1964) bio-geokémiai prospekciós eljárással 
értek el jó eredményt. Egy ,,Douglas Fir” nevű fenyőféleség friss hajtásainak 
hamujában az anomáliaterületeken jól észlelhető arzéndúsulásokat állapítottak 
meg. Ezt a módszert nemesfémek prospekciójára használhatóbb eljárásnak 
találták, mint a talaj-geokémiai vizsgálatokat.

A n t i m o n

H. On ish i és E. B. Sa n d e l l  (1955) a különböző kőzettípusok átlagos Sb- 
tártalmát vizsgálták. Saját eredményeik és irodalmi adatok átlagolásából a 
29. táblázat eredményeit nyer­
ték. 29. táblázat

Szerintük a magmás kő­
zetekben az antimontartalom 
átlagértéke (az összes kőzettí­
pusokat figyelembe véve) kb. 
0,2 g/t és az Sb/As arány kb. 
0,1. Áz Sb-re nyert régebbi át­
lagértékek ezek szerint túl ma­
gasak voltak, ennek fő oka a 
régebbi analitikai eljárások

Sb g/t Sb/As

Gránitok 0,24 0,2
Semleges kőzetek 0,2 -  0,05
Bazaltok és diabázok 0,19 ~ 0,1
Gabbrók 0,1 -0 ,1
Ultrabázisos kőzetek 0,1 0,1
Palák 1,2 -0,1
Tengeri vörösagyagok 1,0 -0,1
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pontatlanságában keresendő. Jelenleg neutronaktivációs eljárással nyerhetők 
a sokkal megbízhatóbb eredmények.

Az Sb geokémiai mérlege hasonló az arzénéhez, mert megállapítható, hogy 
az üledékes kőzetekben több az Sb-tartalom, mint amennyi a primer kőzetek 
mállásából származhat. Itt is, mint az As esetében, a felesleget vulkáni utó- 
terméknek tulajdonítják.

Annyit mindenesetre a régebbi adatok is már mutattak, hogy az antimon 
gyakorisága a kőzetekben kb. egy nagyságrenddel kisebb, mint az As-é. Geo­
kémiai jellege igen hasonló az As-hez. Szintén változó vegyértékű elemként 
jelentkezik a természetben. Kalkofil jellege miatt főként a szulfidfázisban 
található.

Onishi és Sandell szerint a fontosabb szulfidos ércekben az átlagos Sb- 
tartalom a következő:

galenitekben 500 — 10000 g/t,
szfaleritekben 5 — 5000 g/t,
piritekben 25 — 2500 g/t,
arzenopiritekben 170 —1160 g/t.

Az antimon önálló szulfidjai főként az epitermális szakaszban jelen­
nek meg.

Az antimon fontosabb ásványai

Gyakorlati szempontból a számos Sb-tartalmú ásvány közül csak néhány 
fontosabbról kell említést tennünk. Ezek az antimonit és öt komplex szulfid- 
ásvány: apirargirit, a jamesonit, a berthierit, a tetraedrit és a famatinit. Ezeken 
kívül másodlagos ásványként jelennek meg az oxidációs zónában az ,,anti- 
monvirág” -nak nevezett antimon-oxidok.

A termésantimon előfordul ugyan a természetben, de igen ritka és gyakor­
lati jelentősége nincs.

Antimonit: Sb2S3, sötétszürke, gyengén fémes fényű ásvány, a hidroter­
mális ércesedés hideg szakaszában jelenik meg. Gyakran tartalmaz nemes­
fémeket, különösen Au-t. A fiatal arany—ezüst formációban gyakori kísérő­
ásvány.

Pirargirit: Ag3SbS3 (sötét-vörösezüstérc); mivel ez az ásvány inkább 
ezüsttartalma, mint Sb-tartalma miatt jelentős, az ezüst ásványainál már szól­
tunk róla.

Jamesonit: 4PbS.FeS.3Sb2S3, a hidrotermális érctelepeknek egyik gyak­
ran előforduló antimontartalmú ólom—vas-szulfidja.

Berthierit: FeS.Sb2S3, antimonittal és jamesonittal társulva fordul elő 
epitermális képződményekben.

Tetraedrit (antimonfakóérc): Cu3SbS3, a fakóérc-sorozatnak antimonban 
leggazdagabb tagja. A vasban szegény réz—arzén-szulfidos telepeknek gyakori 
ásványa. Gyakran ezüsttartalma is számottevő.

Famatinit: Cu3SbS4, a luzonittal rokonságban áll, a luzonitsorozatnak 
antimonban gazdag tagja. Nevét az argentínai Famatina-ról, elsőként meg­
ismert lelőhelyéről kapta. Viszonylag ritka ásvány, az As-tartalmú luzonitnál 
is ritkább.
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A primer szulfidos antimonásványokból másodlagosan képződött anti- 
mon-oxidok közül megemlítendők a valentinit, a senarmontit (Sb20 3) és a sárga 
színű antimonokker.

Az antimon fontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

Antimon kinyerésére négyféle teleptípust használnak fel: 1. szekunder 
antimon-oxidos telepeket , 2. antimonitteléreket, 3. kvarc- és kalcedonteléreket 
antimonitimpregnációval és rendszerint jelentős nemesfém-tartalommal,
4. antimontartalmú komplex szulfidos telepeket, ahol az antimon kinyerése a 
más ércekre való feldolgozás mellékterméke. Önállóan csak az 1. és 2. telep­
típust használják fel antimon kinyerésére.

A legjelentősebb antimontelepek Kínában, Dél-Afrikában, Bolíviában, 
Mexikóban, Japánban vannak. Ezek az országok az antimon-világtermelés 
fő szállítói.

Az antimon világtermelése kisebb ingadozásoktól eltekintve gyengén 
emelkedő irányzatú, pl. 1950-ben 40 ezer tonnát, 1960-ban 50 ezer tonnát 
termeltek.

A nagy tisztaságú antimon ára 1967-ben kg-onként 300 dollár volt. 
A kevésbé tiszta fémtermék ára azonban lényegesen kisebb.

Alkalmazási területe meglehetősen széles körű. Csapágy fém-öt vöző, betű­
fém készítéséhez használják. Ólommal ötvözve annak keménységét igen meg­
növeli. Használja az üvegipar, a gumiipar, továbbá a festékipar is. A hűtőgép- 
gyártásban termoelektromos hűtőelemek készítésére alkalmazható a Sb és Bi. 
Az akkumulátorok ólomanyagának ötvözésére is használják.

B i z m u t

Kalkofil jellegű elem, mely az utómagmás kristályosodásnak főként a 
pneumatolitos és magas hőfokú hidrotermális szakaszában kristályosodik.

A magmás kőzetek közül inkább a savanyúbbakban, mint a bázisosokban 
dúsul. V. M. Goldschmidt (1954) feltételezése szerint a Bi3+ az ásványokban 
a Ca2+-iont helyettesíti. E feltevés azonban a későbbiek során nem minden 
esetben igazolódott. így például R. R. Brooks, L. H. A hkens és S. R. Taylor 
(1960) vizsgálatai szerint a Ca-ban viszonylag szegényebb savanyú kőzetek 
Bi-tartalma sem kevesebb, mint a Ca-dús bázisos kőzeteké. Ugyanezek a 
szerzők nem találtak jelentős Bi dúsulást apatitban, aktinolitban, wollastonit- 
ban stb.

Gyakran előfordul Bi-dúsulás pegmatitos ásványokban, ritkaföldfémek 
helyettesítőjeként is. Brooks és A hrens (1961) monacitban észlelt Bi-dúsulást, 
feltehetően R f3+->-Bi3+ helyettesítés (három vegyértékű ritkaföldfémeknek Bi- 
tal való helyettesítése) következtében.

Goldschmidt a galenitek esetében Bi— Tl-korrelációt észlelt.
Brooks (1961) szerint ez a korreláció a szilikátos kőzetekben is fennáll. 

Az ólomércekben a Bi és TI együttes előfordulása az alábbi helyettesítéssel 
értelmezhető:

2Pb2+ - B i 3+-f T1+
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ezt ionsugaraik hasonlósága teszi lehetővé, habár a Bi3+ és Pb2+, valamint a 
Tl+ ionsugara között a különbség jelentősebb, mint a helyettesítéseknél általá­
ban lehetséges, ±15%  (rT1+ = l,4 0  Á, r Bi3+ =  l,09 Á, rPb2+ =  1,32 Á). Kérdés, 
hogy hasonló elképzeléssel a szilikátokban miként lehet értelmezni a Bi—Tl- 
koherenciát.

A bizmut a pneumatolitos—turmalinos telepekben, a katatermális Co-Bi- 
U-formációban és a mezotermális Ag-Co-Ni-Bi-U-formációban önálló ásványai­
val szerepel. Ezenkívül a galenitekben — különösen a magasabb hőmérsékleten 
keletkezett ércekben — található jelentékeny mennyiségben.

A Bi fontosabb ásványai

A termésbizmut fémes fényű, ezüstfehér színű, vöröses rózsaszínű árnya­
lattal. A természetben viszonylag ritkán fordul elő, de a biz műt in és a biz műt- 
telluridok mellett kis mennyiségben sokszor megtalálható.

Bizmutin: Bi2S3, a pneumatolitos fázistól a hidrotermális fázisig előfordul, 
főleg azonban a nagy hőfokú hidrotermális telepekben gyakori. Világosszürke 
színű, ortorombos kristályrendszerbe tartozó ásvány. Gyakorlati szempontból 
ez a bizmut legfontosabb ásványa. A tiszta bizmutin Bi-tartalma 81,2%.

Bizmutotantalit: BiTa04, Kelet-Afrikában gránitpegmatitban találták 
meg, ritka ásvány.

A nagy hőfokú hidrotermális telepekben a Bi gyakran társul arannyal, 
tellurral és szelénnel. E társulás ásványai: tetradimit: Be2Te2S, szilvanit: 
AuAgTe4, guanajuatit: Bi2(S, Se)3.

A felsoroltakon kívül még negyvennél több, kisebb jelentőségű Bi-tar- 
talmú ásvány ismeretes.

Az önálló ásványokban való megjelenésen kívül fontos a bizmutnak a ga­
lenitekben való előfordulása. Feltevések szerint a Bi a galenitrácsban az ólmot 
helyettesítheti. 1000 g/t Bi-ot tartalmazó galenitmintában az ásvány sajátságai 
még változatlanok, ha azonban a Pb-^Bi helyettesítés olyan mérvű, hogy a 
Bi-t art alom a 10 000 g/t-t is eléri, akkor már az ásvány hasadási és egyéb 
tulajdonságai és észrevehető változást mutatnak. Már említettük a G o l d ­
sch m idt  által a galenitekben észlelt Bi—Tl-korrelációt. D. O. On t o e v  és 
munkatársai (1960) a bukukai nagy Bi- és Ag-tartalmú galenittelep ásványos 
örszetételét és a Bi- és Ag-tártalom korrelációját vizsgálták. Főként azokban 
a galenit mintákban volt nagy Bi-tartalom, melyekben beegerit (Pb2Bi2S9)- 
zárványok fordultak elő, de gyakran zárvány mentes galenit mintákban is sok 
Bi és Ag mutatkozott . Az ilyen mintákban az igen erős Ag—Bi-korreláció a szer­
zőket matildit (a-AgBiS2) jelenlétének feltételezésére vezette. A matildit a 
PbS-dal izomorf sort képez. A galenitek matilditt art alma, továbbá a Bi és Ag 
mennyiségének növekedése között határozott összefüggést találtak, ugyan­
akkor csökkent a Pb-tartalom.

Galeniten kívül kalkopiritben, piritben, szfaleritben, tetraedritben fordul 
elő bizmut.

A Bi gazdasági adatai

Sok éven át Bolívia szállította a világ bizmuttermelésének döntő részét. 
A 4900 m magas Tasna-hegvet, mint a világ legnagyobb bizmut lelőhelyét em-
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legelik. Eredetét tekintve pneumatolitos telepnek tartják, ásványtársasága 
is ennek felel meg.

Peruban és Mexikóban mezotermális bizmuttelepek ismeretesek és biz­
mut—szelenid-tartalmú teléreket is találtak.

A bizmut a nagy bizmuttelepeken kívül az ólomraffináló üzemek és a réz- 
kohászati üzemek hulladékanyagának feldolgozásából kerül elő.

A bizmut világtermelése meglehetősen állandó jellegű. 1950-ben évi 
900 tonnát , 1960-ban pedig kb. 1400 tonnát termeltek. 1960-ban a Bi-termelés- 
ben Peru járt az élen (kb. 350 tonnával), utána következett Mexikó és Bolívia.

A bizmut világpiaci ára, ha a fém nagy tisztaságú, 20 dollár/kg (1967).
A bizmutnak jelentős szerep jut a reaktortechnikában. Mint kis neutron­

befogási keresztmetszettel rendelkező elem, igen előnyösen alkalmazható hő­
közvetítő közegként. Vegyületeit és a különböző bizmutkészítménveket a 
vegyszergyártásnál és a gyógyszeriparban alkalmazzák.

A bizmut kinyerési lehetőségei még nincsenek teljesen kiaknázva, mivel 
az ólom- és rézércek feldolgozásánál nem minden esetben foglalkoznak a mel­
léktermékek kinyerésével. A gvöngvösoroszi színesércek feldolgozásánál is fi­
gyelemmel kell kísérni a bizmut esetleges dúsulását a gyártási melléktermé­
kekben.

A hazai Bi-előfordulások közül legjelentősebbnek látszik a Börzsöny 
hegvségi, rózsabánvai ércesedés arzenopirites, pirrhotinos ásvány társulása 
(400-2500  g/t Bi).

S z e l é n

A szelén a periódusos rendszerben a kén alatt és a tellur fölött helyezkedik 
el, geokémiai viselkedése e két elemhez mutat nagyfokú hasonlóságot.

A szelén földkéregbeli eloszlására vonatkozóan részletes adatok csak 
újabban váltak ismeretessé. Kénnel való szoros kapcsolata révén és hasonló 
ionsugara miatt a szulfidok rácsában gyakran helyettesíti a ként. E helyettesí­
tés valószínűsége magasabb hőmérsékleten keletkező ásványok esetében na­
gyobb. A Se:S arány az alacsony hőmérsékleten keletkezett ásványokban 
1:25 000-től 1:70 000-ig terjed, míg a nagy hőmérsékleten keletkezett szulfid- 
ásványokban az arány 1:400 és 1:20 000 között változik. Ez tehát azt jelenti, 
hogy a hidrotermális ércásványokban található Se mennyisége a keletkezési 
hőmérséklet csökkenésével általában csökken, ennek valószínű okát is meg tud­
juk adni. A Se2- és S2_ ionrádiuszai kissé különböznek (Se2- =  1,92 Á, S2_ =  
1,74 Á). E különbözőség helyettesítésben természetszerűleg kisebb akadályt 
jelent, ha a keletkezési hőmérséklet nagyobb.

A szulfidos ércek oxidációs zónájában a kén könnyebben oxidálódik, mint 
a szelén; a szulfátok pedig a talajvízzel könnyen elszállítódnak. Ennek ered­
ményeképpen az oxidációs zónában a kén és a szelén határozott különválása 
megfigyelhető. Erősen oxidálóképes környezetben szelenitek és szelenátok is 
képződhetnek; ezek jól oldhatók, így szintén elszállítódnak. A szeleniteket 
azonban a talajok vashidroxidja is megkötheti nehezen oldódó bázisos vas- 
szelenitek képződése révén.
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A Se fontosabb ásványai

A szelén a természetben terméselemként kristályos és amorf állapotban is 
előfordul. Szelenidércekből keletkezhet. A  kristályos termésszelén többféle 
kristály módosulat ban jelenhet meg. Gyakorlati jelentősége csekély.

Vegyületeiben a szelén — az oxidációs állapottól függően — fém- 
szelenid, szulfoszelenid, szelenit és szelenát alakban fordul elő. Az önálló Se­
ás vány ok a természetben meglehetősen ritkák, főleg az epitermális telepekben 
fordulnak elő.

Az ismertebb szelenidásványok a következők:
Klockmannit: CuSe, rendszerint kevés Ag-t is tartalmaz. A nevezetesebb 

szelénérc-lelőhelyeken szórványosan előforduló ásvány.
Berzelianit: Cu2Se, szintén ritka szelenid.
Eukairit: CuAgSe, kémiailag az előbbi ásványnak Ag-ban dús változata. 

Szelénérctelepekben viszonylag gyakori ásvány.
Naumannit: AgSe, gyakran kevés Cu-t is tartalmaz. Ritka ásvány.
Clausthalit: PbSe, kristályrácsa a galenittel megegyező. Hidrotermális 

érctelepekben más szelenidekkel együtt rendszerint megtalálható.
Guanajuatit: Bi2(S, Se)3, erről a bizmutásványról már a bizmut tárgyalá­

sánál említést tettünk.
Ferroszelit: FeSe2, igen ritka ásvány.
Stilleit: ZnSe, a szfalerithez hasonló szerkezetű ásvány. A katangai érc- 

telepben találták meg.

A Se fontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

A Se a szulfidos telepek közül a hidrotermális és a pneumatolitos telepek- 
► ben fordul elő, de az un. „porfíros” rézérctelepekben, továbbá az epitermális 

arany—ezüst telérekben is megtalálható néha. Higany- és antimontelepekben 
is megtalálható, előfordul ezeken kívül vulkáni exhalációkban is. Hawaii 
szigetén a talajok szeléntartalmát a vulkáni tufákból származtatják. Dúsul 
azokban a növényekben, melyek Se-tartalmú talajon teremnek. Bolíviában, 
Argentínában találtak olyan szelenidteléreket is, melyekben szulfidásványok 
nem fordultak elő. E telérek a szelenideken kívül csak másodlagos szelenit - 
ásványokat tartalmaznak.

Agyagos üledékekben, homokkövekben is előfordul szelén, gyakran talál­
ható üledékes vas-oxidos képződményekben és piritkonkréciókban is. Foszfátos 
telepekben, különösen ha pirittartalmúak, említésre érdemes Se-koncentráció 
fordulhat elő.

Mivel a Se önálló ásványai nagyon ritkák, ipari előállítása a szulfidos ércek 
feldolgozása révén keletkező ún. ,,nemesiszap” -ból történik.

A Se világtermelése annak ellenére, hogy ipari jelentősége viszonylag 
csökkent, lassan emelkedő irányzatú. Ennek oka a felhasználási körének szé­
lesedésében rejlik. A világtermelés fém Se-ben 1950-ben 500 tonna volt, I960« 
ban 797 tonnára nőtt és 1968-ban már az ezer tonnát is meghaladta. A legna­
gyobb Se-termelő országok: USA, Kanada, Japán, Svédország, Belgium.
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A világgazdasági adatok csak a tőkés országokra vonatkoznak, de az irodalmi 
adatok szerint a Szovjetunióban is jelentős mennyiségű Se-t termelnek.

A szelén világpiaci ára, nagy tisztaságú termék esetén kb. 15 dollár kilo­
grammonként.

A szelén hosszú éveken át a legismertebb félvezető elem volt. További 
értékes tulajdonságai fotoelektromos sajátságából adódnak. E tulajdonságok 
alapján néhány évtizede széles körű alkalmazást nyert az elektronikus iparban, 
a rádiógyártásban és a fotocellák előállításánál. Később más elemek a híradás­
technikai iparból és általában az elektronikus iparból a Se-t kiszorították, de 
egyéb alkalmazási területei még mindig keresetté teszik. Alkalmazzák ötvöző­
ként, a sárgarézhez adagolva annak megmunkálhatóságát nagymértékben 
növeli. Gumi vulkanizálására kén helyett olyan esetekben alkalmazzák, ha a 
gumi hőállóképességét kell növelni. Katalizátorként a kémiai és a gyógyszer- 
ipar alkalmazza.

A Se-prospekció módszerei

L e u t w e in  és St a r k e  (1957) a Harz-hegységben megkísérelte a Se felku­
tatására az ismert prospekciós eljárások alkalmazását. A Se prospekciójára 
tudvalévőén számosán javasolták a geobotanikai módszert és a gyakorlatban 
is sok esetben jó eredményt értek el vele, mert a növényekben, illetve a növé­
nyek hamujában mutatkozó magasabb Se-tartalom szeléndúsulások nyomára 
vezetett. M il l e r  és B y e r s  (1937) a növényeket Se-felvevő képességük alapján 
három csoportra osztotta:

1. A határozottan szelenofil növényfajták, melyeknek fejlődéséhez — a 
feltételezések szerint — a talajban az átlagosnál nagyobb Se-koncentráció 
szükséges. Ezek a növényfajták tehát indikátor-növényeknek tekinthetők, 
mert már megjelenésük is Se-anomáliára utal. Ilyenek pl. az Astragalus greenti, 
a Stanleya pinnata, a Xylorrhiza és az Oonopsis. A szelenofil növények hamu­
jában 1000 g/t-nál több Se is található.

2. A közepesen szelenofil növények csoportja, melyeknek fejlődése sze­
lénben szegényebb talajban is biztosítottnak látszik. Ezek hamujában 
1 — 100 g/t szelén található.

3. Az utolsó csoportba azok a növények tartoznak, melyeknek hamujában 
a szelén csak igen gyenge nyomokban vagy ki sem mutatható mennyiségben 
fordul elő.

Természetesen a növények szelénfelvétele nem a talajok összes Se-tart al­
mának, hanem csak az oldható vegyületekben jelen levő Se mennyiségének 
függvénye. L e u t w e in  és St a r k e  megállapításai szerint a közép-európai humid 
éghajlaton a talajban a Se főként nehezen oldható bázisos vas-szelenitek alak­
jában fordul elő, így a geobotanikai prospekció itt nem vezet eredményre. 
Említett szerzők a vizsgálati területükön eredményesebbnek találták a talaj- 
prospekciót. Laboratóriumi eljárást is kidolgoztak a Se érzékeny kimutatására 
a talaj-, illetve kőzetmintákban.

T e l l u r

Geokémiai tulajdonságaiban a Se-hez nagyon hasonló kalkofil nyomelem. 
Annak ellenére, hogy földkéregbeli gyakorisága igen kicsi, mégis hajlamos 
önálló ásványok képzésére.
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A Te a szulfidos telepek elsőként kiváló ásványaiban dúsul. A szulfidos 
erőtelepekben (elsősorban a rézércekben) vagy izomorf helyettesítőként jelenik 
meg, vagy önálló ásványokat — telluridokat — képez.

A Te fontosabb ásványai

Főleg Au, Ag, Hg, Cu, Ni, Pb és Bi-tal társulva alkot ásványokat, sőt Pt- 
telluridot is ismerünk (nigglit).

A Te a legtöbb ásványban az Au-mal és Ag-mal képez vegvületet, továbbá 
igen gyakran Bi-tal. A felsorolásban szereplő többi fémek telluridjai ritkábbak. 
A Te csaknem az egyetlen elem, amely arannyal természetes vegyületet alkot. 
E telluridok málláskor telluritokká oxidálódnak.

A fontosabb tellurásvánvok: hessit (tellurezüst): Ag2Te; halaverit: AuTe2; 
rickardit: CuTe3; kotorádóit: HgTe; altait: PbTe; szilvanit: AuAgTe2; petzit: 
Ag3AuTe2; tetradimit: Bi2Te2S; tellurszelenid: Te3Se2; nagyágit: AuPb6S8 
(Te, Sb)5. (Meg kell jegyeznünk, hogy a nagyágit összetétele az egyes szerzők 
szerint eléggé különböző és ezért bizonytalan, képletét D. G iu sc a  nyomán kö­
zöljük.) Romániában és Japánban terméstellurt is találtak.

Az arany és az ezüst telluridjai az arany telepek tipikus ásványai. Az arany 
és a tellur szoros kapcsolatára jellemző, hogy csaknem minden tellur-előfordu- 
lás aranytartalmú és ugyanakkor jóformán minden aranylelőhelyen tellurt is 
kimutathatunk. E telepekben azonban a szelén alárendeltebb szerepű.

V. V. Sc se r b in a  (1937) szerint az egyes fémek tellurid-képző hajlama a 
következőképpen növekszik:

Cu—P b—N i—Bi — H g—Ag — Au

Az e sorozatban szereplő fémek bármelyikének telluridjával a tőle jobbra 
következő többi fémnek csupán telluridjai fordulhatnak együtt elő, szulfidjai 
nem. Pl. az Au telluridja az összes említett fém szulfidjaival együtt előfordul­
hat (mivel ezek a sorban tőle mind balra állnak), a Cu telluridja mellett azon­
ban a többi fém csak telluridként lehet jelen (mivel mindegyik a Cu jobb olda­
lán sorakozik).

A Te világgazdasági adatai

A tellur ipari kinyerése legnagyobbrészt kohótermékekből történik. A réz­
kohászatban az anódiszapban dúsul. A nemesfém-feldolgozásnak is állandó 
mellékterméke. Kinyerése néhány tized %-nvi Te-tartalom esetén már gazda­
ságos lehet.

A legrégebben ismert arany telluridok az Erdélyi Érchegységből kerültek 
ki (nagyágit, tetradimit, szilvanit).

A hidrotermális ércek közül a hipo-, mező- és epitermális telepekben 
egyaránt találtak Te-t. A hipotermális teleptípusba tartozik a Ny-ausztráliai 
és az ontariói Te-előfordulás. Te-tartalmú mezotermális telepek találhatók a 
Szovjetunióban (Altáj), az Egyesült Államokban (Colorado), továbbá ide 
tartoznak a Sierra-Nevada arany—kvarctelérei.

Epitermálisak a romániai (Sácarimb) és a coloradói (Cripple Creek) tele­
pek, valamint Japán tellur-előfordulásai.

A tellur néhány alkalmazási területen a szelént helyettesíti. így a metal-

170



lurgiában rozsdamentes acélötvözőként, a kerámiában festékanyagként hasz­
nálatos, sőt bizonyos mértékben a félvezetőgyártásban is átveheti a szelén 
szerepét. Használják még a szintetikus kaucsuk előállításánál, termoelektromos 
generátorok készítésénél.

A tellur iránti érdeklődés azonban még korántsem olyan mértékű, mint a 
szelén iránti, bár alkalmazási köre bővül. A világtermelés átlag évi 150— 200 
tonna. A fő termelő az USA, utána a Szovjetunió, Kanada, Peru, Japán követ­
kezik. Világpiaci ára kb. 5 dollár/kg.

2. A BÁZISOS KŐZETEKBEN DŰSULÓ RITKAELEM EK

E fejezetben azokkal az elemekkel foglalkozunk, amelyek főként az ultra- 
bázisos és bázisos kőzetekben dúsulnak. Jelentőségük és számuk lényegesen 
kisebb, mint a savanyú kőzetek ritkaelemeié. Ide sorolhatók a V, Cr, Ni, Co 
és a platinafémek. A Sc-ot is ide kellene sorolnunk, mert általában inkább a 
bázisos kőzetekben dúsul, mint a savanvúakban. Tekintve azonban, hogy 
fontosabb ipari dúsulásai egyes ón—volfrámtelepekhez és a nióbátokhoz kap­
csolódnak, a ritkaföldfémekkel egyidejűleg az előzőkben már ismertettük.

V a n á d i u m

Pöldkéregbeli gyakorisága meghaladja a 100 g/t-t és így csak az általunk 
bővített értelemben tartozna a ritkaelemek közé, mégis a régebbi értelmezés 
szerint is ide sorolták, mert nagymértékben szórt elem.

Geokémiáikig a Cr-mal, a Ti-nal és a Fe-mal áll szoros kapcsolatban. 
A természetben leggyakrabban 3- és 5-vegvértékű alakban fordul elő. Három- 
értékű alakban a magmás kristályosodásnál a vasat helyettesíti, ezt ion­
sugarának mérete is lehetővé teszi (V3+ =0,65 Á ; Fe3_r =  0,72 Á). Goldschmidt 
(1954), R ankama és Sahama (1950), továbbá W ager és Mitchell (1948) ada­
tainak összevetése nyomán a magmás kőzettípusok átlagos V-tartalma a kö­
vetkező :

Peridotitok 90 g/t
Gabbrók 225 g/t
Di őrit ok 170 g/t
Granodioritok 140 g/t
Gránátok 1 7 g/t

Látható tehát, hogy ha a kőzeteket a növekvő savanyúság szerint rendez­
zük, olyan egvmaximumos görbét kapunk, melynek maximuma nem a leg- 
bázisosabb kőzeteknél, hanem az olivingabbróknál van.

Az üledékes fázisban a V igen elterjedt. Agyagos kőzetekben, bitumenes 
palákban, hidroxidos vasércekben, bauxitokban jelentékenyen dúsul. A va­
nádium gazdaságos kinyerése is — döntő részben — üledékes kőzetekből tör­
ténik, erre később még visszatérünk.
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A V fontosabb ásványai

Annak ellenére, hogy a V típusosán szórt elem, mégis viszonylag sok 
V-tartalmú ásvány ismeretes. Ennek legfőbb oka az, hogy 5-, 4- és 3-vegyértékű 
alakban is előfordulhat a természetben és komplex vegyidetekbe is hajlamos 
beépülni.

Ásványaiban leggyakrabban vanadát alakban fordul elő, azonban néhány 
oxidja és szulfidja is ismeretes.

S z u 1 f  i d alakban a V kinyerése csak egyetlen telepből (Peru) történik. 
Jelentősebb V-tartalmú szulfidásványok a patronit: V2S5 és a szulvanit: 
3Cu2S—V2S5, vanádium—réz kettős szulfid.

A v a n á d i u m -  o x i d o k  is ritkák, ilyen pl. a vanádiumokJcer: V20 5, 
mely inkább csak ásványtani ritkaság és a coulsonit: (Fe, V)30 4, mely lényegé­
ben V-tartalmú magnetit. Ez utóbbi ásvány Indiában fordul elő, V-tartalma 
az 5%-ot is eléri.

A v a n a d á t o k  — a molibdátokhoz hasonlóan — izomorf sort képez­
nek, melyben vanadátgyök helyettesíti a foszfát- vagy arzenátgyököt.

A legfontosabb vanadátok:
Vanadinit (ólom-kloro-vanadát): Pb5Cl(V04)3, galenites érctelérek fel­

színi mállási zónájában található.
Descloizit: Pb(Zn, Cu)(0H )V04, néha vanadinittel társulva jelenik meg, 

Katangából ismeretes.
Chileit, ólom-réz-vanadát, kémiai összetétele bizonytalan, majdnem min­

dig arzenátokkal társul.
Pucherit: Bi(V04), érctelepek oxidációs zónájában található.
Mottramit: Pb(Cu, Zn)(0H )V04, ólom- és réz-vanadát, a jáchymovi érc­

telepben fordul elő.
Volborthit: (Ca, Cu)(0H)V04, réz- és kalciumtartalmú komplex vanadát, 

az Ural-hegységből ismeretes.
Roscoelit, vas-mangán-alumínium és kálium-sziliko-vanadát, V20 5-ben 

gazdag muszkovit.
Carnotit: K^UO^VO^).,. 3H20 , a Colorado-plató telepeinek fontos ásványa.
Francevillit: (Ba, P b )0 .2 U 0 3V20 5, új ásvány, melyet 1957-ben írtak le.
A V s z i l i k á t á s v á n y a i :
Ardennit: Mn5Al5(As, V )0 4Si50 5.2H 20 , alumínium- és mangán-vanado- 

szilikát.
Lavrovit, V- és Cr-tartalmú diopszidféleség.
Vanadiolit, nem egységes ásvány, hanem vanadátok és augit elegye.

Nehány fontosabb V-előfordulás*

A világ vanádiumtermelésének jelentékeny része a coloradói telepből kerül 
ki. A V-tartalmú üledékes összletek a triászba, illetve a jurába tartoznak.

* Itt említjük meg a legfontosabb üledékes V-telepeket is. Dúsulási módjáról az 
üledékekben a későbbiek során beszélünk.

172



A triász arkózás homokkövek színe vörös-barnásvöröstől zöldig, zöldesszürkéig 
változik. Jelentősebb mennyiségű V-t a szürke, zöldesszürke homokkövek 
tartalmaznak. A felsőjura arkózák leginkább barnászöld vagy szürkészöld 
színűek. A vanádiumban gazdag homokkövek rendszerint jelentős mennyiség­
ben tartalmaznak szerves anyagokat is (fosszilis növénymaradványokat).

A telepek vanádiumtartalmának átlaga 1% és 5% közötti, egyes agyago­
sabb rétegekben azonban a 18%-ot is eléri. A coloradói telepek — mint ismere­
tes — jelentős urán- és réztartalmúak.

Peru vanádium-előfordulásai évtizedeken át vetekedtek jelentőségben a 
coloradói telepekkel. A vanádiumban legdúsabb üledékek kréta időszaki vörös 
színű agyagpalák, melyeket aszfaltittelérek járnak át. A vanádium itt főként 
patronit alakban van jelen. A patronitban V-on és S-on kívül jelentékeny 
mennyiségű Ni-t, Ti-t, Mo-t is találtak. A felszíni zónákban a patronit vana- 
dátokká oxidálódik. Az eredeti patronitos telep már kimerült, de a 3— 6% 
V-t tartalmazó oxidált, sötét palából még van készlet.

Délnyugat-Afrikában számos vanádium-előfordulás ismeretes, ezek egyike- 
másika gazdaságilag is jelentős. Megemlíthető a tsumebi előfordulás, ahol a 
vanádium mottramit alakban, és az abenabi előfordulás, ahol főként descloizit 
alakban fordul elő. H. Sc h n e id e r h ö h n  (1929) a dél-afrikai vanádiumtelepeket 
biogén eredetűnek tartotta.

A felsoroltakon kívül még számos európai, ázsiai és amerikai vanádium- 
előfordulás ismeretes, melyek közül több ipari szempontból is számításba jön.

Az európai előfordulások közül Finnország telepei a legjelentékenyebbek? 
1958-ból származó adatok szerint a világtermelésben a harmadik helyet foglalja 
el. A vanádium amfibolitok és gabbrók magnetitjében és ilmenitjében dúsul, 
melyek ugyanakkor Cr-, Mn-, Ni-, Co- és Cu-ban is gazdagok. A legjelentéke­
nyebb V-forrás Finnországban az Otanmáki titán vasérc-bánya, ahol az ércben 
65% Fe és 3% Ti mellett 0,23% V található.

A V-prospekció irányelvei

Az ismertebb telepek további felsorolása helyett a vanádiumprospekció 
szempontjából hasznosabb, ha bemutatjuk P. N ic o l in i (1960) összefoglalását, 
mely a teleptípusok általános jellegeit ismerteti. Szerző többek között az anya­
kőzet korára, jellegére, az ásvány társulásokra, a képződési körülményekre 
vonatkozó adatokat is közöl. Az anyakőzet igen különböző lehet: arkózás 
homokkő, agyagpala, foszfátok, csillámpala, bauxitok, karbonátos kőzetek 
és primer, bázisos jellegű magmatitok (nefelinszienitek, diabázok, gabbrók, 
peridotitek).

Összefoglalóan megállapítható, hogy a világ legnagyobb vanádiumkészletei 
homokkövek agyagfrakciójában találhatók, a magmatitok közül pedig a gabb­
rók szolgáltatják a legtöbb vanádiumot.

Az anyakőzet színe és V-tartalma között nem lehet jellegzetes összefüggést 
találni, a kőzet lehet szürke, zöldesszürke, barnás, vöröses színű, fekete; a fosz- 
fátos kőzetek esetén pl. világossárga vagy fehér is. A színeknek ez a sokféle 
változata arra utal, hogy vanádiumtelepek különböző környezetben, eltérő 
redox-viszony ok mellett képződhetnek.

Az üledékes kőzetekben található V-dúsulások egyik leggyakoribb jellem­
zője a kőzetek szervesanyag-tartalma; a bitumenes kőzetek csaknem kivétel
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nélkül jelentős vanádiumtartalmúak. Bár a szervesanyag szerepét a V dúsítá­
sában régebben már tisztázottnak tekintették, újabban ismét a vitatott prob­
lémák közé került. (A szervesanyagok dúsító hatásánál egyébként erről már 
megemlékeztünk.)

Noha vanádiumdúsulás tengeri és szárazföldi eredetű képződményekben 
egyaránt előfordulhat, mégis megállapítható, hogy jelentékeny vanádium- 
tartalmú üledékes telep kialakulására a trópusi klímaviszonyok hatnak leg­
kedvezőbben.

A vanádium jellemző nyomelemtársulása: Ti, Mo, Cr, továbbá P, Cu, Co, 
Pb, Zn, Ni, Ag, Mn, Se és néha ritkaföldfémek is.

N icolini a vanádiumdúsulások lehetőségeit négy fő Apusba foglalta
össze:

1. bitumenes üledékekben,
2. trópusi körülmények között képződött üledékekben (pl. latentes agya­

gokban),
3. tengeri eredetű képződményekben,
4. magmás kőzetek Fe-, Ti-tartalmú ásványaiban.

A V világgazdasági adatai

A vanádium legnagyobb felhasználója az acélipar. Világtermelésének 90%- 
át különleges acélfajták előállítására használják fel, mert a Cr után a V a leg­

fontosabb acélnemesítő fém. A 
világtermelés kb. évi 4000 tonna 
(1958), ennek 3/4-ed részét az USA 
(Colorado) szolgáltatja.

1 kg vanádium ára 7,7 dollár, 
de a nagy tisztaságú vanádium 
ára ennek az értéknek 5—6-szoro- 
sát is eléri.

Az acéliparon kívül újabban 
a reaktortechnika is alkalmazza. 
Gyors neutronokkal szemben ki­
csiny a befogási keresztmetszete, 
ezért gyors neutronokat termelő 
reaktorok konstrukciós anyaga­
ként igen jól bevált. Termikus 
neutronok esetében azonban nem 
alkalmazható.

A vegyipar (kénsavgyártás, 
műgumigyártás) katalizátorként 
használja fel. Az üveg- és kerámia­
ipar színező anyagként haszno­
sítja.

K r ó m

A króm csak tágabb értelem­
ben sorolható a ritkaelemek közé, 
mert egyrészt a klarkja is viszony-

24. ábra. Összefüggés a kőzetek Si02- 
és Cr-tartalma között F röhlich  (1960) szerint



lag nagy, másrészt — és ez a nyomosabb ok — telepszerű előfordulásai miatt 
nem tekinthető szórt elemnek. A természetben leginkább 3-vegyértékű, rü> 
kábban 6-vegyértékű alakban fordul elő.

A magmás kőzettípusok Cr-tartalmára vonatkozó vizsgálatok azóta vál­
tak pontosabbakká, amióta az elemzési módszerek fejlesztése révén a kis 
mennyiségű Cr meghatározása megbízhatóbbá és egyben gyorsabbá is vált.

F. Fröhlich (1960) a Cr meghatározására kolorimetriás eljárást alkalma­
zott. Reagensként difenilkarbazidot alkalmazva 1 pig Cr/1 érzékenységet és kb. 
2% relatív pontosságot ért el. E módszer segítségével 227 kőzet- és ásvány­
minta Cr-tartalmát határozta meg és a nyert adatokból a legfontosabb kőzet­
típusok átlagos Cr-tartalmára a következő eredményeket nyerte:

peridotit 3400 g/t,
gab b ró 340 g/t.
diorit 68 g/t.
gránit 2 g/t.
nefelinszienit 0,79 g/t.

A Cr-nak az ásványösszetevők közötti megoszlására vonatkozóan a szerző 
a bazaltos kőzeteket tanulmányozta. Vizsgálatai szerint

földpátban 327 g/t,
magnetitben 388 g/t,
olivin +ércfrakciókban 680 g/t,
piroxénben 560 g/t található.

A fenti adatok mutatják, hogy a Cr döntő részét a kőzet színes ásványos 
elegyrészei tartalmazzák. A piroxének igen magas Cr-tartalma figyelemre 
méltó, erre vonatkozóan más szerzők hasonló adataira is hivatkozhatunk. A Cr 
valószínűleg a piroxén rácsába beépült és nem Cr-ásvány zárványok alakjában 
fordul elő. Az ionméretek alapján a Cr3+-, a Fe3+- és AP+-ionokat helyet­
tesítheti.

Már a kőzetekre az előbbiekben megadott Cr-tartalmak alapján is látható, 
de több szerző egybehangzó véleményével is megerősítést nyer az a megálla­
pítás, hogy a magmás kőzetek Cr- és Si02-tartalma között egyértelműen for­
dított összefüggés mutatkozik (24. ábra).

A Cr-nak más elemekkel-való kapcsolatát is vizsgálták. K. K . Turekian 
(1963) bazaltos kőzetek Cr- és Ni-tártál mának korrelációját figyelte. A két 
elem korrelációs koefficiense — kb. 100 bazaltelemzés alapján — -f 77-nek 
adódott. A bazaltmagma kristályosodása folyamán a Cr/Ni arányban jelenté­
keny változást nem találtak. A Cr/Ni arány középértékben 1,3 és 1,6 között 
változik.

A savanyú kőzetekben M. H. Carr és K. K . Turekian (1962) a Cr-tarta- 
lom és a Mg-tartalom között észlelt pozitív korrelációt, azonkívül azt is meg­
állapították, hogy a Ca-ban dús kőzetek Cr-tartalma jelentősen nagyobb, mint 
a Ca-ban szegény kőzeteké. A nagyon kis mennyiségű Cr-tartalmak igen pon­
tos meghatározására a szerzők neutronaktivációs eljárást alkalmaztak.

A Cr viselkedésére a mállási folyamatok alatt, továbbá dúsulására laten­
tes, bauxitos és agyagos kőzetekben később visszatérünk. Hat vegyértékű 
alakban a Cr a természetben csak szélsőségesen oxidativ körülmények között 
jelenhet meg, még üledékes kőzetekben is.

A kőzetek utólagos elváltozása gyakran vezet Cr-dúsuláshoz. így a szer- 
dentinesedett ultrabázisos kőzetek Cr-tartalma rendszerint figyelemre méltó.
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A Cr fontosabb ásványai

Szulfidképzésre a Cr nem hajlamos. Gyakorlati szempontból egyetlen 
fontos Cr-tartalmú ásvány van, a kromit: FeCr20 4. Spinellszerkezetű ásvány. 
Ultrabázisos és bázisos mélységi magmás kőzetek korai kristályosodási ter­
mékeiben és az ezekből keletkezett szerpentinekben gyakran telepszerűen is 
jelentkezik.

A kromitot gyakran kíséri más krómtartalmú, spinellszerkezetű ásvány is, 
ilyenek a magnéziumkromit: MgCr20 4 és a pikotit: Fe(Al, Fe, Cr)20 4.

Erősen oxidativ körülmények mellett hat vegyértékű Cr is jelentkezhet a 
természetes kromátokban. A legismertebb kromátok a krokoit: PbCr04, mely 
akkor keletkezik, ha ólomérctelepek krómtartalmú oldatok hatására elválto­
zást szenvednek, és a lopezit: K 2Cr20 7, mely a chilei salétromtelepben található.

Kromitércek repedéseiben a króm gyakran szilikát okban is megjelenik, 
legismertebb ezek közül az uvarovit: Ca3Cr2(Si04)3 (krómgránát).

A Cr legfontosabb előfordulásai és gazdasági adatai

A gazdaságilag legfontosabb Cr-érctelepek peridotites ultrabázisos kőze­
tekkel vagy szerpentinesedett ultrabázitokkal állnak kapcsolatban. Az érc 
kromit alakban fordul elő. A legfontosabb telepek Dél-Afrikában, Dél-Rhodé- 
ziában, Fülöp-szigeteken, Törökországban, Indiában találhatók. A Cr termelése 
lassan emelkedő irányzatú. A világtermelés 1950-ben 2,2 millió tonna, 1960- 
ban 3,3 millió tonna volt. (A fenti értékek kiszámításánál az uráli krómércterme- 
lést valószínűleg nem vették figyelembe).

A nyugat-magyarországi (Kőszegi-hg., Vas-hegv) szerpentines összletek 
átlagos Cr-tartalma B öjtösné (1966) vizsgálatai szerint 1300— 1500 g/t.

A króm világpiaci ára a termék minőségétől függően 6 dollár és 130 dollár 
között változik kilogrammonként.

A krómot főként nemesacél-ötvözetek gyártására használják. A vegyipar, 
az üvegipar, a porcelánipar stb. krómigénye az acélipar mellett csak alárendel- 
tebb jelentőségű.

A króm-prospekció módszerei

Cr-dúsulásokat — mint tudjuk — csak ultrabázisos, bázisos területeken, 
szerpentinesedett összletekben érdemes keresni. Cr-prospekcióra egyes szerzők 
az ún. „schlich” módszert ajánlják. G. A. W ood  és R. E. St a n t o n  (1957) tala­
jok krómtartalmának gyors meghatározására kolorimetriás módszert javasol. 
Difenilkarbazid segítségével (ezt a reagenst alkalmazta F r ö h lic h  is a Cr pon­
tos laboratóriumi meghatározására) 30 000 g/t és 5 g/t értékhatárok között 
25%-os relatív pontosságú gyors terepi módszert is lehet nyerni.

A Cr hidrometallometriás prospekciója csak másodlagos telepek esetében 
kecsegtet eredménnyel.

N i k k e l

Hasonlóan a Cr-hoz, a Ni sem tartozik a szoros értelemben vett ritkafémek 
közé. Ugyanazon indokok alapján azonban mégis foglalkozunk vele. Megjegyez-
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zük, hogy a kinyerésre érdemes, ismertebb Ni-telepek általában 1%-nál na­
gyobb Ni-tartalmúak, de újabban ennél kisebb koncentrációjú Ni kinyerésével 
is foglalkoznak.

A nikkel sziderofil elem, de kismértékben kalkofil jelleget is mutat. Kü­
lönböző vegyértékű alakjai közül a kőzetekben leggyakrabban 2-, ritkábban 
3-vegyértékű alakban szerepel.

A nikkelre jellemző, hogy a magmás kristályosodás kezdő szakaszában 
válik ki, illetve dúsul. Az ultrabázisos kőzetek közül az olivines peridotitek 
tűnnek ki a legnagyobb Ni-tartalommal. Az eddigi megfigyelések szerint az 
ultrabázisos kőzetek Ni-tartalma több tényezőtől függ, ezek közül az első a 
magmaolvadék kéntartalma. Ha ez kevés, akkor a Ni csaknem teljesen beépül 
az első kiválású szilikátásványok rácsszerkezetébe. Jelentékenyebb kéntarta­
lom esetén a nikkel szulfidos kötésben a magmamaradékba kerül és később az 
egyéb fémszulfidokkal (Co, Cu, Pt stb.) együtt válik ki.

A másik tényező, mely az ultrabázisos kőzetek Ni-tartalmát befolyásolja, 
a Mg-tartalom. A Ni2+- és a Mg2+-ionok azonos ionsugara miatt a Mg-^Ni 
izomorf helyettesítés könnyen bekövetkezhet. Azokban az ultrabázitokban 
tehát, melyekben Mg-tartalmú ásványok vannak, Ni-dúsulásra számíthatunk.
L. R. W a g e r  és R. L. M it c h e l l  (1951) szerint az olivinben gazdag peridotitok- 
ban a Ni-tartalom átlag 1900 g/t, míg a piroxéndús peridotitokban legfeljebb 
350 g/t Ni-tartalom található.

A szilikátos nikkeltelepek képződésének kiindulási anyagát tehát a Mg-dús 
olivines peridotitok és metaperidotitok (szerpentinitek) szolgáltatják.

A Ni fontosabb ásványai

A két vegyértékű nikkel szulfidők at és arzenideket képez, mint pl. a pent- 
landit: (Ni, Fe)9S8; a nikkelin: NiAs; a millerit: y-NiS; a gersdorffit: NiAsS; 
a rammelsbergit: NiAs2; az ullmannit: NiSbS.

Az olivintartalmú bázisos kőzetekből felszíni körülmények között másod­
lagos hidroszilikátok képződnek, jelentékeny Ni-tartalommal. Ilyen a garnierit: 
(Ni, Mg)0 .Si02. H20 , ez lényegében Ni-tartalmú antigorit. Smaragdzöld vagy 
kékeszöld színű és a szerpentinitek repedéseit tölti ki. A pimelit: 
(Ni, Mg)3(OH)2.Si4O10.nH2O; 4— 30% Ni-t tartalmazó talkum. Az almazöld, 
szalonnás külsejű ásvány levegőn megkeményedik és kifakul. A schuchardit: 
(Ni, Mg, A1)6(0H )8(A1, Si).Si3O10 változó Ni-tartalmú kloritféleség.

A Ni — ritka esetekben — háromértékű alakban is előfordul, így például 
a heubachit-ban; 3 (Co, Ni, Fe)20 3.4 H 20  és a winklerit nevű kobalt-nikkel- 
hidroxidban.

A Ni jelentősebb előfordulásai

A  nikkeltelepeket három nagy csoportba sorolhatjuk:
1. Hidrotermális telértelepek (Co-Ni-Bi-Ag-U-formáció).
2. Ni-tartalmú pirrhotintelepek. Utóbbiak norittal, gabbróval összefüg­

gésben jelentkeznek. Ebbe a típusba tartozik a Sudburry (Kanada) körzetében 
ismert Ni-előfordulás. Általában likvidmagmás eredetűnek tartják (bár újab­
ban a genetikát illetően a vélemények megoszlanak).

3. Nikkel-hidroszilikát telepek. Olivintartalmú ultrabázisos kőzetek bom-
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lásából és felszíni mállásából származtathatók. Jelentőségben ezek a telepek 
az uralkodók, ezért behatóbban ezekkel foglalkozunk.

J u b e l t  (1956b) a szilikátos nikkeltelepeket — földtani jellegeik alapján — 
további altípusokra bontotta:

a) Szerpentinitek mállási zónájában kialakult telepek, melyeket az erózió 
megkímélt. Többnyire az idősebb mezozoikumba tartoznak; Ni mellett rend­
szerint Co-t is tartalmaznak.

b) Szerpentinitek repedéseiben kialakult telepek. A feltételezések szerint 
ezek olyan régi mállási övezetek maradványai, melyek a szerpentintömeg 
tektonikus zónái mentén fejlődtek ki. Az a) teleptípussal szemben utóbbit a 
lineáris kiterjedés jellemzi; kifejlődése sok esetben szerteágazó, kehelyszerű. 
Ebben a teleptípusban is gyakori a Co előfordulása.

c) A harmadik teleptípusba sorolhatók a szerpentinek és a benyomuló 
magmatömeggel érintkező mészkő határán kialakult telepek. Létrejöttükben 
tektonikus hatások is közrejátszottak. E teleptípus Ni-koncentrációja rend­
szerint nagyobb, mint az előzőké. Változatai közé tartoznak azok a telepek, 
ahol a szerpentinit nem mészkővel, hanem gránittal, palával, porfirittel stb. 
érintkezik. A mellékkőzettől függően változik a telep kőzettani jellege.

A világ legismertebb nikkel telepei: Lokris (Görögország), Űj-Kaledónia 
(Ausztrália), Kuba, Ural, Zabkowice (Lengyelország), Szász-,,Granulit-hegy­
ség’ ’ (NDK), Japán, Borneo, Celebesz, Brazília, Kanada stb.

Néhány telepet részletesebben is ismertetünk:
Lokris (Görögország) a nikkel-hidroszilikát telepek c) típusába tartozik; 

szerpentines kőzet és mezozóos mészkő kontaktusán alakult ki. A nikkelt 
garnierit tartalmazza. A Ni-tartalom igen változó, 0,3%-tól 5%-ig. A telepben 
króm is található, kb. 2— 3%-nyi koncentrációban, ezenkívül sok vasat tartal­
maz. Előnyösen hasznosítják vas-nikkel-króm ötvözetek előállításának nyers­
anyagaként, ily módon a fémek teljes elkülönítése sem okoz problémát.

Uj-Kaledóniában van a világ egyik legjelentősebb nikkeltelepe, mely a 
szilikátos telepek a) típusába tartozik. A kiindulási kőzet szerpentinitté ala­
kult peridotit, melynek felszínén Ni-tartalmú mállási zóna alakult ki. Ked­
vező éghajlati viszonyok mellett e réteg 5— 10 m-re is vastagodhatott. Átlagos 
Ni-tartalma 1 — 1,2%, ezenkívül jelentős a kobalt- és mintegy 30%-os a Fe20 3- 
tartalma. A telepet nagy kiterjedése teszi jelentékennyé. Iparilag Ni- és Co- 
t ártalmát egyaránt értékesítik. Közvetlenül a szerpentintest közelében nikkel­
dús garnierit-fészkek is találhatók, továbbá a repedések mentén is kialakultak 
nikkeldúsulások (b. típus).

Zabkowice (Lengyelország) telepe szintén az a) típusba sorolható. Az alap­
kőzet olivintartalmú szerpentinit, melynek elbontásához a hidrotermális hatá­
sok jelentékenyen hozzájárultak. A kb. 12 m vastag, vasban dús, bontott zóná­
ban a nikkelt főként pimelit és schuchardit tartalmazza. A bontott zónában a 
NiO mennyisége átlag 1%, mellette 30% Fe20 3 és néhány tized százalék Cr20 3- 
tártalom van.

Kuba szigetén széles kiterjedésben fordulnak elő latentes eredetű, Ni— 
Cr-Co-tartalmú vasérctelepek; még hatalmas kiaknázatlan készleteket tarta­
nak nyilván. A szerpentinesedett peridotit felett található, átlagosan 6 m 
vastag mállási takaró a harmadidőszak folyamán, trópusi éghajlaton képződött . 
A mállás során létrejött kémiai változásokat a kiindulási kőzettől kezdődően 
a mállási zóna különböző mélységeiben a 30. táblázat adataival jellemez­
hetjük.
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30. táblázat

Alkotórész %
Kőzet

szerpentinit 
9 m-ből

érc
5,5 m-ből

érc
1,8 m-ből

érc
a felszínről

Si0o 39,80 3,00 2,90 2,58
A12Ö3 1,39 0,51 10,24 15,71
Fe20 3 10,14 09,20 72,35 60,20
MgO 33,09 nyom — —
Cr 0,20 2,43 1,50 0,92
Ni+Co 0,97 1,34 0,84 0,38
P 0,001 0,005 0,10 0,010
S 0,00 0,06 0,20 0,12
HoO 13,31 12,73 10,96 10,20

Még szemléletesebben követhetjük a változást de V letter (1955) grafikus 
ábrázolásában (25. ábra).

A Szovjetunió területén a Déli- és a Középső-Uraiban sok szilikátos nik­
keltelepet ismerünk. A szerpentinesedett ultrabázisos kőzetek észak—déli 
irányban hosszan elnyúló sávját mindenütt kísérik a nikkelszilikátos mállási 
termékek. A telepek keletkezését a jura időszak trópusi klímaviszonyaival 
hozzák kapcsolatba. Ezek az előfordulások is a szilikátos nikkeltelepek a) 
típusába tartoznak. A Ni-tartalom átlagértéke 0,5— 1,5% között változik, 
a Cr-tartalom 1,5— 4% között ingadozik, a vastartalom átlag 40%.

A Szász-,,Granulit-hegységben” található nikkeltelepek is ultrabázisos 
magmatitok trópusi éghajlaton végbemenő mállási folyamatának eredményei. 
Az előfordulás négy, színre is jól elkülönülő telepfajtát foglal magában:

1. az ún. ,,vörös hegy” vasdús mállási maradék, közepes Ni-, Cr- és Mn- 
tartalommal (a Ni-tartalom átlaga 0,1 — 0,5%),
2. a ,,zöld hegy” laza és 
kötöttebb, zöldes színű 
nikkel-szilikát-tartalmú 
(kloritos) kőzetmálla- 
dék (Ni-tartalma 0,7—
16%),
3. a ,,szürke hegy” ki­
fakult, bomlott szerpen­
tin (Ni-tartalma átlag 
0 ,1 -0 ,4 % ),
4. gélszerű, kovasav dús 
kicsapódás, nikkelnyo­
mokkal (a Ni agyagás­
ványokhoz kötve fordul 
elő).
A telepek átlagos nik­

kelkoncentrációja 0,8—1,5%.
A klimatikus hatásra bekö­
vetkező erős felszíni mállá­
son kívül metaszomatikus

25. ábra. A Cr, Ni, Co, Mg és Fe változása 
a szerpentinit mállási zónájában d e  V d e t t e r  

(1955) nyomán
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hatások is felismerhetők. Az előfordulás alkalmas a Ni gazdaságos kinyeré­
sére.

Végezetül megemlékezünk az Ausztráliában található szilikátos Ni-elő- 
fordulásokról, mert ezek közvetlen kapcsolatban állnak a nyugat-magvaror- 
szági szerpentines kőzetekkel.

R . M. M il l e r  (1950) hívta fel a figyelmet Burgenland és Karintia szerpen­
tines Ni-tartalmú kőzeteire. Bár ezek átlagos Ni-koncentrációja nem haladja 
meg a 0,24%-ot (viszont 0,12% Cr20 3-ot is tartalmaznak), mégis a kohósítási 
technika mai fejlettségi fokán feldolgozásuk számításba jöhet. A terület, 
0,24% Ni-tartalommal számolva, 70 millió tonna nikkelt tartalmaz. Ennek 
kinyerésére néhány évtized múlva, amikor a meglevő készletek már nehezen 
fogják fedezni a szükségletet, biztosan sor kerül.

A Ni átlagos koncentrációja a Vas-hegy és a Kőszegi-hegység szerpentines 
kőzeteiben is hasonló. B ö jtö sn é  (1965) adatai alapján ezen a területen a 
Ni-j-Cr készlet 0,5 millió tonnára becsülhető.

A Ni-dúsulások kutatásának módszerei

A nikkeltelepek kutatására komplex geofizikai-geokémiai-földtani vizs­
gálati eljárásokat alkalmaznak. Minél több módszert vesznek egyidejűleg 
igénybe, annál hatékonyabb a kutatás.

A geofizikai eljárások közül földmágneses méréssel a szerpentintest körül­
határolását, elektromos ellenállás-méréssel a nikkeltelep határainak megálla­
pítását lehet elvégezni. A  mágneses eljárások külön jelentőséget nyernek a Ni- 
tartalmú pirrhotintelepek felkutatásánál.

A geofizikai módszer alapja a vizsgált terület talajtakarójában Ni—Co—Cr 
anomália-udvarok kijelölése. A vizsgálatokat a helyi klarkérték meghatározá­
sával kell megkezdeni, mert szerpentines kőzetek körzetében e három elem- 
koncentráció alapszintje is viszonylag magas, anomáliának pedig csak az ettől 
eltérő koncentráció-udvarokat tekinthetjük. A tapasztalat szerint a talajmin­
tákat célszerű 25— 50 cm mélységből venni.

A szilikátos nikkeltelepek geokémiai prospekciójára F. L e u t w e in  és L. 
P f e if f e r  (1954) vizsgálatai adnak támpontot. Az eredmények értékelésénél 
figyelembe kell venni, hogy a Ni és Co migrációképessége nagyobb, mint 
a Cr-é.

A Ni gazdasági adatai

A  nikkel iránti kereslet állandóan növekszik. A múlt század végén (1885- 
ben) a nikkel világtermelése még az 1000 tonnát sem érte el. A kanadai érc- 
termelés megindulása után a Ni-termelés 50 000 tonnára emelkedett. Az első 
világháború után a termelésben átmeneti csökkenés következett be, de a nik­
kelacélok széles körű ipari használatba vételével rövidesen újra megnövekedett 
a Ni kinyerése és ettől kezdve a termelés állandóan emelkedik. 1939-ben az évi 
nikkeltermelés 127 000 tonna volt, 1953-ban a kapitalista országok 160 000 
tonnát, 1956-ban 220 000 tonnát és 1960-ban több mint 300 000 tonnát termel­
tek. Az évi termelési többlet tehát ez idő alatt kb. 20 000 tonna. A nikkel ki­
nyerése a szocialista országokban is növekszik. A Szovjetunió kb. tízszeresét 
termeli az 1939. évi mennyiségnek.

A világtermelés 1959-ben a következőképpen oszlott meg a fő termelő 
országok között:
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Kanada
Szovjetunió
Új-Kaledónia
Kuba
USA

170 000 tonna 
55 000 tonna 
30 000 tonna 
15 000 tonna 
8 000 tonna

A világ nikkeltermelésének átlag 50%-át fordítják nikkelacélok gyártá­
sára. Fő fogyasztó a gépipar, az autóipar, a repülőgépipar és természetesen a 
hadiipar. További 30%-ot köt le a vasmentes Ni-ötvözetek előállítása (pl. 
kupronikkel vagy Cu-Zn-Ni ötvözetek).

A nikkel ötvözeteinek nagy előnye a korrózióállóság és a nagyfokú 
mechanikai szilárdság. Felhasználják a nikkelt fűtődrótok, ellenállás-huzalok 
előállítására, alkalmazzák invar- és elinvar-anyagok (hőkiterjedés-álló és hő- 
rugalmasság-álló fémek) készítésére. Újabban az atomtechnika is nagy fo­
gyasztója a rozsdamentes nikkelacéloknak. A reaktorokban a Ni-nek ezen­
kívül még más alkalmazási területei is vannak.

A becslések szerint az eddig megismert nikkelérctelepek 30—40 év múlva 
már nem fogják fedezni a szükségletet, ezért sor kerül majd a kisebb koncent­
rációjú nikkeltelepek felhasználására is. Az újabban bevezetett eljárások lehe­
tővé teszik 1%-nál lényegesen kisebb Ni-tartalmú szilikátos ércek kohósítását is.

1 tonna nikkel világpiaci ára kb. 2000 angol font.

Annak ellenére, hogy a kobalt gyakorlatilag legjelentékenyebb előfordu­
lásai hidrotermális szulfidos telepekhez kapcsolódnak, itt kell foglalkoznunk 
vele, mert kifejezetten ,, gránit ofób” jellege ide sorolja.

V. A. U n sk o v  és N. V. L o d o csn ik o v  (1961) adatai szerint nyilvánvaló, 
hogy a magmás kőzetekben a Co a kőzetek kovasavtartalmával — a Ni-hez 
hasonlóan — fordított korrelációban van (31. táblázat). M. H. Ca r r  és K. K. 
T u r e k ia n  (1961) az egyes kőzettípusok átlagos Co-tartalmát, valamint a 
kobaltnak a vashoz és magnéziumhoz való viszonyát vizsgálta. Eredményeiket 
a 32. táblázatban foglaljuk össze. Az adatok azt mutatják, hogy önmagában 
a Co-nak sem a vassal, sem a magnéziummal mutatkozó korrelációja nem 
jellemző. Nyilvánvaló azonban, hogy a színes elegyrészek növekedésével a Co 
mennyisége is növekszik, ennek alapján keresett Carr és Turekian összefüggést 
a Co-tartalom és a kőzet Fe +  Mg-tartalma között. A 26. ábra tanúsága szerint 
a Co koncentrációjának logaritmusa és a Fe +  Mg-tartalom mólszázalékának 
logaritmusa között lineáris összefüggés mutatkozik.

K o b a l t

31. táblázat
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Si02 % Co % Ni %

40,0 0,016 0,16
40,0-47,5 0,005 0,028
47,5-52,5 0,003 0,01
52,5-57,5 0,002 0,004
57,5-62,5 0,002 0,002
62,5-67,5 0,001 0,001
67,5-72,5 0,0007 0,001
72,5-80,0 0,0003 0,0003



32. táblázat

Kőzettípus Co g/t Co/Fe.104 Co/iYlg. 10*

Bazalt 48 6,0 12
Granodiorit 7 0,6 7.0
Gránit 1 2,5 6,4
Kristályos pala 40 5,3 9,3
Agyagpala 19 4,9 11
Mészkő 0,1 — —

Kvarcit 0,3 - -

Ez a szoros korreláció oly módon értelmezhető, hogy mivel a Co a szilikátos 
kőzetekben a vas- és a magnézium-ionok izomorf helyettesítője, a Co-tartalom 
függ azoknak a rácshelyeknek a számától, melyekbe a Co beléphet.

Az ionrácsú vegv kletekben a Co főként két vegyértékű ion alakjában 
szerepel, ionsugara 0,72 Á. Ez számos fémion sugarának méretéhez áll közel: 
Cu2+ =  0,72 Á, Fe2+ =  0,74 Á, Fe3+ = 0 ,64  Á, Mn2+ =  0,80 Á, Mg2+ =  0,65 A, 
Ni2+ =  0,60 Á, Zn2+ — 0,74 Á.

Szulfidokban, ahol kovalens kötések vannak, az atomsugarak egyezése 
a diadochia alapfeltétele. A Co atomsugara =1,32 Á, ehhez hasonló a Cu =  
1,35 Á, a Fe =  1,23 Á, a Mn =  1,29 Á, a Ni =  1,39 Á és a Z n =  1,31 Á atomsugara. 
A helyzet azonban itt jóval bonyolultabb és így kevésbé tudjuk a helyettesí­
tések lehetőségét előre megjósolni.

S. Gavelin és O. Gabrielson (1947) szerint a Co az arzenopirit, a pirit, 
a pirrhotin, a kalkopirit rácsába beépülhet, előfordulásának gyakorisága az 
ásványok itt leírt sorrendje szerint csökkenő. Ellentétben más szerzőkkel, 
GAVELiN-ék nem találtak összefüggést a piritek képződési hőmérséklete és 
Co-tartalm a között.

D e V ore (1955) szerint — 
mint már más helyen említet­
tük — a nyomelemek beépülése 
a kristályosodó ásványokba a 
diadoch helyettesítésen kívül 
felületi adszorpció révén és a 
rács hibahelyeinek betöltése út­
ján is elképzelhető. Szerinte a 
Co beépülésénél szintén figye­
lembe lehet venni ezeket a té­
nyezőket.

Hasznosítható kobaltdú- 
sulások különféle földtani fo­
lyamatok kapcsán jöhetnek 
létre:

1. Magmás differenciáció 
kapcsán a Co az ultrabázisos 
kőzetekben dúsul (a Ni-lel és 
a Cr-mal együtt). A Co az ult- 
rabázitokban főként az olivi- 
nekbenés a piroxénekbentalál-

26. ábra. Összefüggés a kőzetek Co-tartalma 
és Fe + Mg-tartalma között Carr és Turekian 

(1961) szerint

182



ható. Néhány kontakt metamorf telepben a Co előfordulása szintén bázisos 
magmás kőzetekkel áll kapcsolatban.

2. Hidrotermális hatásra vezethető vissza a kinyerhető Co-előfordulások 
legnagyobb része. Ezekben a Co rendszerint más fémekkel társulva fordul elő, 
kvarcos vagy karbonátos teléranvagban. A kobalt rendszerint a pirittel vagy 
a korai szfalerittel együtt jelenik meg. Ebben a fázisban tehát a kobalt kalkofil 
jellege lép előtérbe. Kanadában, Quebec és Ontario aranytartalmú kvarcit- 
teléreiben a Co pirittel jelenik meg, a rodéziai és katangai telepekben viszont 
a hidrotermális eredetű Co rézzel és uránnal társul.

3. Kémiai mállási folyamatok is több esetben idézhetnek elő gazdaságilag 
hasznosítható kobaltdúsulást. Az ultrabázisos kőzetek mállása — különösen 
trópusi körülmények között — Fe-, Mn-, Ni- és Co-ban gazdag üledéket ered­
ményez. A mállási maradékban a felszínhez közel Mn és Co, a mélyebb szintek­
ben inkább Ni dúsul. A Co koncentrációja ezekben az előfordulásokban 
0,04— 1% között változik.

MnO-tartalmú üledékek Co-tartalma gyakran figyelemre méltó és kinye­
rése is számításba jöhet.

4. Szerves anyagok is dúsíthatják a kobaltot. Néhány kőszén hamujának 
Co-tartalma a földkéregbeli átlagérték négyszeresét is eléri.

A Co fontosabb ásványai

Gyakorlati szempontból a Co ásványait három fő csoportba sorolhatjuk: 
szulfidok, arzenidek és oxidok.

A s z u l f  i d  o k b a n  a Co  más fémekkel együtt fordul elő. A carrolit: 
CuCo2S4 Észak-Rodézia Co-tartalmú telepeinek egyik fontos ásványa. A lin- 
neit: Co3S4 (kobalt-szulfid) a Mississippi völgyének Pb—Zn-telepeiben for­
dul elő.

Az a r z e n i d e k  közül három ásványt említhetünk, melyeket Kanadá­
ban, az USA-ban és Marokkóban Co-ércként kinyernek: a szafflorit: CoAs2, a 
skutterudit: CoAs2 és a kobaltin: CoAsS (kobalt-szulfo-arzenid).

O x i d o s Co-ásványok, beleértve az asbolánt (Co-tartalmú pszilomelán), 
Űj-Kaledóniában találhatók latentes nikkeltelepekben. A heterogenit (kobalto- 
kobalti-hidroxid) a kongói telep fő ásványa. Kisebb jelentőségű ásvány az 
eritrin: Co3(As04)2* 8H20  és a kobalt karbonátja, a szferokobaltit: CoC03.

A Co fontosabb előfordulásai

A kobalttelepek első csoportját a szegregációs vagy impregnációs telepek 
réz-, ill. vas-szulfidjaiban kis mennyiségben található Co-szulfidok (linneit) 
és Co-arzenidek képezik. Ilyen típusú előfordulások ismeretesek Rodéziában 
(palákban és homokkövekben), Cornwallban és Pennsylvárnában (magnetittel 
társulva, pirites üledékekben). A rodéziai telepek átlagos Co-tartalma 0,1 — 0,2% 
(ez Ni-t alig tartalmaz, Sudburrvvel ellentétben, ahol a Ni a gyakoribb).

A kobalttartalmú telepek második csoportját a mező- és epitermális Co-Ni- 
arzenidek adják. Gyakori kísérő ebben a teleptípusban az uránszurokérc,
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továbbá a Bi- és Ag-ásványok, illetve nyomelemek. A telérkit öltés gyakran 
karbonátos. A Co-tartalmú ásványok rendszerint komplexek és a skutterudit, 
a szafflorit, vagy a kobaltin csoportba tartoznak. Az ásványokban a Co egy 
részét Ni helyettesítheti, így a szafflorit összetételét általánosabban a 
(Co, Ni)As3 képlet fejezi ki. A telep felszínén rendszerint rózsaszínű kobalt-arze- 
nát (eritrin) keletkezik.

E teleptípusoknak — bár jelentékeny mennyiségű Co-t és Ni-t tartalmaz­
nak — kinyerése általában költséges és nehéz. Az Ontarióban található ar- 
zenides telepek Co-tartalma 8— 12% között, Ni-tartalma pedig 3,5— 14% kö­
zött változik.

A harmadik telepcsoportba az oxidos telepek tartoznak, ezek fő képviselője 
a katangai telep. Az oxidos Co-telepek zömmel másodlagos eredetűek, fő ás­
ványuk az asbolán. A fekete színű, Mn-tartalmú oxidos ásvány kobalttartalma 
4— 10% között ingadozik.

A világ kobalttermelésének döntő részét Katanga, Kanada, Észak - 
Rodézia és Marokkó szolgáltatja. E telepeket röviden az alábbiakban jelle­
mezzük :

Az említett katangai telepből elsősorban a rezet nyerik ki, de emellett jelen­
tős kobalttartalma a világ legfontosabb kobaltforrásává teszi. A katangai telep 
szulfidos típusú, a Co-t limneit alakban tartalmazza, de gyakran található 
benne carrolit is (a limneit réztartalmú változata). Kobaltkinyerés szempont­
jából a területnek nagy előnye, hogy jól kifejlett oxidációs zónájában jelentős 
másodlagos Co-dúsulás is található. Itt az asbolánhoz Co-hidrokarbonátok és 
hidroxidok társulnak, sőt a telep uránt is tartalmaz.

Észak-Rodéziában is nyomon lehet követni a katangai réztartalmú Co- 
telep folytatását. Ezt a telepet is hasznosítják, átlagos Co-tartalma 0,15— 
0,25%.

Marokkóban a kobalttartalmú kalcitos vagy dolomitos anyagú telérek a 
szerpentinit és mellékkőzetének kontakt zónájában fejlődtek ki. Fontosabb 
ásványok: skutterudit, szafflorit, löllingit, arzenopirit és nikkelin. Az előfordu­
lás rendszerint uránt és kevés termésaranyat is tartalmaz. Oxidáció révén a 
felszínen eritrin és más kobalt-arzenátok is képződtek.

Kanada telepeit már 1903-ban megismerték és az Ontario állambeli elő­
fordulások — különösen a kezdeti időben — igen gazdagnak bizonyultak. 
A kobalt itt (nikkellel együtt) arzenidek alakjában fordul elő; gyakori a termés­
ezüst és -platina, az argentit, pirargirit stb.

A felsoroltakon kívül számos alárendeltebb jelentőségű kobalttartalmú 
telep járul hozzá a világtermeléshez.

A Co gazdasági adatai

A kobalt jelentősége és az iránta megnyilvánuló érdeklődés egyre növek­
szik. 1880-ig a világ teljes kobaltszükségletét fedezte az Érchegység ezüsttar­
talmú kobalt-arzenidjének kitermelése. 1880 óta — kb. 1905-ig — Űj-Kale- 
dónia latentes üledékeinek asbolántartalma volt a legfontosabb kobaltforrás. 
Később Kanada, majd 1924 után Katanga lett a világ fő kobalttermelője.

1950-ben a kobalt világtermelése évi 7000 tonna körül mozgott, 1960-ban 
18 000-re nőtt. A világtermelés megoszlását 1950 és 1959 között (a kapitalista
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33. táblázat

Ország
Termelés t-ban

1950 1956 1959

Katanga 5150 9 089 8 800
Kanada 265 1 595 1 650
Észak-Rodézia 667 1 029 2 100
Marokkó 422 644 1 100
USA 367 1 152 1 200
összesen 6871 13 509 14 850

országokat figyelembe véve) a 33. táblázat adatai mutatják. Ezek a kisebb 
mennyiséget termelő országok termelési adatait nem tartalmazzák.

A Szovjetunióban a kobaltot szulfidos Cu —Ni-ércekből, illetve réz- és 
vasércekből nyerik ki. Termelnek azonban Co-t Ni-szilikátos telepekből, va­
lamint Co-tartalmú üledékes mangántelepekből is.

Hazánkban is több helyen találtunk Co-dúsulást. A Kőszegi-hegység 
szerpentines összleteiben az átlagos Co-tartalom 112 g/t-nak adódott. A délke­
let-dunántúli fúrások szerpentines összleteiben (Helesfa) Szederkényi T. 
adatai szerint 114— 174 g/t Co-tartalom adódott. Jelentős Co-dúsulást talált 
N agy B. a Börzsöny hegységi ércesedés arzenopirites ércanyagában. A dúsított 
ércanyag átlagos Co-tartalma 1000— 1600 g/t.

A kobalt egyik legfontosabb alkalmazási területe a nemesacélok előállí­
tása. A különleges kobaltacélokat az autó- és repülőgépiparban, továbbá a 
vákuumtechnikában és a rádiógyártásnál használják. Fontos anyaga a festék­
iparnak, az üveg- és kerámiaiparnak is. Különleges felhasználási területe a 
speciális mágnesacélok előállítása, utóbbiak 30— 40% Co-ot is tartalmaznak. 
Gyorsvágó acélok előállításához 4— 12% Co-tartalmú ötvözeteket alkalmaznak.

A legutóbbi években újabb alkalmazási területe fejlődött ki az atomtech­
nikában. A természetben előforduló Co59-izotóp nagy hatáskeresztmetszete 
termikus neutronokra ui. lehetővé teszi, hogy belőle reaktorban nagy aktivi­
tású Co60-at állítsanak elő. A radiokobalt biológiai, gyógyászati és kísérleti 
célú alkalmazása ma már széles körben elterjedt (kobaltágyú). A Co60 intenzív 
sugárzását még a korszerű mezőgazdaságban is alkalmazzák (pl. megakadá­
lyozható vele a tárolt burgonya csírázása, elpusztítja a gabona kártevőit), 
hosszú felezési ideje (kb. 5 év) és kemény y-sugárzása miatt azonban alkalma­
zásánál fokozott óvatosságra és szigorú sugárvédelmi rendszabályokra van 
szükség.

A Co-prospekció módszerei

A prospekció az elméletileg reményteljes területeken általában a szokásos, 
eljárásokkal történik. Több szerző sikerrel alkalmazott bio-geokémiai prospek- 
ciós módszereket a Co-dúsulások nyomozására. Így pl. H. W . W arren és 
R. E. D elavault (1957) azt találta, hogy a növényzet Co-dúsulása az ércese­
dés környezetében igen érzékeny nyomjelző lehet.

A bio-geokémiai prospekciós módszerek használhatóságára Leut wein  
és Pfeiffer (1954) — a nikkelprospekció tárgyalásánál már idézett dolgoza­
tukban — a Co vonatkozásában is kedvező tapasztalatokról számol be.

18 5,



P l a t i n a f é m e k

Ebbe a csoportba a következő fémek tartoznak: Ru, Rh, Pd, Os, ír, Pt. 
Mivel egymással igen szoros kémiai és geokémiai rokonságban állnak és csak­
nem minden esetben együttesen fordulnak elő, ezért az irodalom is rendszerint 
együtt tárgyalja őket. A periódusos rendszerben elfoglalt helyüknek megfele­
lően két alcsoportra oszthatók: könnyű platinafémek (Ru, Rh, Pd) és nehéz 
platinafémek (Os, ír, Pt).

Határozott sziderofil jellegük miatt a vasmeteoritokban jelentősen dúsul- 
nak. Az uralkodó sziderofil jelleg mellett a Pd-nak — kisebb mértékben a Ru-, 
Os- és Pt-nak is — gyenge kalkofil jellege is van. A platinafémek a természet­
ben főként termésállapotban találhatók, rendszerint egymással változó arány­
ban ötvöződve. Szennyezésképpen ezek a platinafém-ötvözetek más fémet is 
tartalmazhatnak, pl. ezüstöt, aranyat, rezet, vasat, nikkelt, krómot stb.

Szórványosan néhány platinafém-tartalmú ásvány is előfordul a termé­
szetben, ilvenek: a sperrilit: PtAs9; niqqlit: PtTeo*, kuperit: PtS; braqqit: 
(Pt, Pd, Ni)S; laurit: RuS2.

A platinafémek a magma kristályosodásának korai szakaszában jelennek 
meg, tehát főként az ultrabázisos és a bázisos kőzetekben találhatók, semleges 
és savanyú kőzetekben gyakorlatilag nem fordulnak elő. Mégis megjegyzendő, 
hogy gránitpegmatitokban és pneumatolitos óntelepekben néha kimutatnak 
Pt-nyomokat.

A platinatelepek első típusa az ultrabázisos kőzetek elkülönülő oxidos 
ásványaihoz kapcsolódik. A  platinafémek itt főként a vasat és a krómot köve­
tik. A termésplatina gyakran, de nem általánosan társul a kromittal. Ezekben 
a teleptípusokban a platina termésállapotban fordul elő a peridotitok, szerpen- 
tinitek, piroxenitek zárványaiként. E zárványok a kőzet mállásakor felszaba­
dulnak és az alluviális üledékekben platinaszemcsék alakjában jelentkezhetnek. 
Az Ural-hegvség platinatelepei ebbe a teleptípusba tartoznak. Tasmania 
szerpentinitjében — a többi platinafémtől elkülönülten — termés Ir-ot, illetve 
osmiridiumot (ír— Os ötvözetet) is találtak.

A második teleptípus Pt-telepei szegregációs szulfidokhoz kapcsolódnak, 
ilyen pl. Sudburry és Bushveld telepe. A szulfidokban a Pt fém vagy szórt 
alakban, vagy az ásványok kristályrácsának -zárványaiként fordulnak elő. 
Leginkább pentlanditban, pirrhotinban található Pt-zárvánv, kalkopiritben 
sokkal ritkább. A platina mellett ebben a teleptípusban a palládium is fontos 
szerepet játszik.

A szegregációs szulfidos telepek azon részeiben, ahol pneumatolitos és 
korai hidrotermális jellegek is előtűnnek, önálló platinaásványok is előfordul­
hatnak. A termésplatina mellett ilyenkor sperrilit, kuperit, laurit is található. 
A telepek felszíni mállási zónájában is ugyanezek az ásványok mutathatók ki.

Alárendeltebb mennyiségben a platinafémek az ultrabázisos és bázisos 
kőzetek vas-magnéziumos ásványaiban is megtalálhatók szórt formában (pl. 
a Bushveld-telep dunitjában).

Hidrotermális szulfidásványokban is jelentkezhet néha kevés platina, 
így a katangai Shinkolobwe egyes teléreiben platinafémeket találtak.
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A platinafémek fontosabb előfordulásai

Az Ural-hegység telepeiben a platina-előfordulások anyakőzete a dunit 
és néha a piroxenit. A hegy vonulat területén eddig tizenegy platinatartalmú 
dunit-masszívumot tártak fel. A platina-koncentráció meglehetősen szabály­
talanul változó, középértéke alacsony, alig éri el az 1 g/t-t. A platinafémek 
leggyakrabban a kromitot kísérik, bár kromitban szegényebb kőzettípusokban 
is előfordulhatnak. A piroxenitben található platina rendszerint magnetithez 
kapcsolódik.

A klasszikus Ural-hegységi platina-előfordulás Nyiznyij-Tagilsz mintegy 
5X10  km kiterjedésű dunit-masszívumához kapcsolódik. A platina itt kromit- 
hoz, ritkábban más krómásványokhoz kapcsolódik. Gyakorlati szempontból 
a terület alluviuma a legértékesebb. Kezdetben csak a legdúsabb zónákat ter­
melték ki, ezekben gyakran 50— 100 g/t platina is volt. Napjainkban a fejlet­
tebb technológia mellett kifizetődő a sokkal kisebb platinatartalmú kőzetek 
hasznosítása is.

Kolumbia telepeiben találták meg első ízben a platinát 1835-ben. Alluviális 
telepekből, toriatokból nyerték ki termésarannyal együtt. A terület hasznosí­
tására időről időre visszatérnek.

A kanadai (Sudburry, Ontario) telepekről már a nikkel-, illetve a kobalt- 
telepek ismertetésénél megemlékeztünk. E telepekből melléktermékként nye­
rik ki a platinafémeket.

A platinafémek gazdasági adatai

A világ platinatermelése növekedő irányzatot mutat. 1950-ben az évi 
termelés kb. 18 tonna volt, 1960-ban több, mint 30 tonna, 1967-ben több, mint 
60 tonna. A legfontosabb platinatermelő országok között 1960-ban a termelés 
megoszlása a következőképpen alakult:

Dél-Afrika 12 tonna 
Kanada 10 tonna 
Szovjetunió 8 tonna

A platinának és a platinacsoport tagjainak számos fontos alkalmazási te­
rülete van. A vegyipar katalizátorként használja a Pt-fémeket. Elektromos és 
elektronikus készülékekben pl. kontaktusok anyagaként alkalmazzák, rönt­
genkészülékekben kátódanvágként. Magas hőmérsékletek mérésénél termő- 
elemként használhatók. Laboratóriumokban vagy kémiai üzemek felszerelési 
tárgyainak előállítására — nagy korrózióálló képessége miatt — kiválóan alkal­
mas. Megemlíthető még az ékszeriparban, a fogászatban és az orvosi műszer­
iparban való alkalmazása.

A Pt világpiaci ára 1968-ban 7000 dollár volt kg-onként. Előállítása ki­
fizetődő, ha alluviális telepekben dúsul, vagy ha más fémek gyártásának mel­
léktermékeként nyerhető ki. Szulfidos réz- és nikkelércek feldolgozásánál az 
anódiszapban feldúsulhat . Tonnánként 1 g Pt-fémet tartalmazó telep már érde­
mes a kitermelésre, vagyis földkéregbeli átlagának mintegy százszorosa egyes 
esetekben már ipari értékű koncentrációt jelenthet.

Az uráli platinatelepek dúsítmánvában a platinafémek átlagos aránya a 
következő: 20— 25% vas- és réztartalom mellett 70— 80% Pt, 3—4% ír, 0,3% 
Pd, 1% Os és 0,5% Rh.
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34. táblázat Az egyes teleptípusokban
a platinafém-tartalom és a pla- 
tinafém-család tagjainak ará­
nya — a tapasztalatok szerint 
— eltérő:

— szulfidos telepekben Pd 
és Pt szokott előfordul­
ni, rendszerint a Pd a 
gyakoribb;

— szelenideket és telluri- 
dókat is tartalmazó te­
lepekben rendszerint

több a platinafém-tartalom, mint a szulfidos telepekben;
— Ni-tartalmú szulfidos telepek platinafémekben általában gazdagabbak, 

mint a Ni-mentesek.

A minta megnevezése pt g/t

Érckoncentrátum (1966) 0,16
Érckoncentrátum (1967) 0,12
Tennantit 0,55
Enargit (VIII. tömzsből) 0,23
Enargit (II. tömzsből) 0,32
Luzonit (VIII. tömzsből) 0,28
Pirit nem mutatható ki
Markazit nem mutatható ki

A Pt-prospekció laboratóriumi módszere és hazai alkalmazása

A Pt színkép-analitikai meghatározására Z e n t a i P. kémiai elődúsítást al­
kalmazott. A szulfidos ércet király vízben oldotta, majd ismert mennyiségű 
tellurossavat adott hozzá, ebből forrás közben ón(II)-klorid-oldattal az elemi 
tellurt redukálta. A kicsapódó elemi tellur koprecipitáció révén a nemesféme­
ket magával ragadja. A csapadékot, mely a platinafémeket színkép-analitikai - 
lag már meghatározható mennyiségben tartalmazza, színkép-vizsgálatnak 
vetette alá. E módszerrel vizsgálták a recski érckoncentrátum Pt-tartalmát. 
Az érckoncentrátumból az egyes ércásványok különválasztását N a g y  B. 
végezte (N a g y  B .—Z e n t a i P., 1969). Vizsgálataik eredményét mutatja a 34. 
táblázat. Ugyanezzel az eljárással a nagybörzsönyi ércesedés Pt-tartalmát is 
vizsgálták és megállapították, hogy a platinafém-tartalom egyértelműen az 
arzenopirithez kötődik. A különválasztott rózsabányai arzenopiritben 0,20 g/t 
Pt-t és 0,12 g/t Pd-tartalmat találtak.

Előbbi szerzők a szarvaskői wehrlit Pt-tartalmát is megvizsgálták. Az 
elődúsításra ez esetben lúgos feltárást kellett alkalmazni. A feltárási maradék­
ban 0,09 g/t Pt-tartalmat sikerült kimutatni.

3. AZ ÜLEDÉKES FÁZISBAN DŰSULÓ R ITKAELEM EK

Tudvalevő, hogy a hasznosításra kerülő érctelepeknek csaknem fele üledé­
kes kőzetekhez kapcsolódik. Még fokozottabban áll ez az iparilag hasznosít­
ható ritkaelem-dúsulásokra. Az üledékes ciklusban ugyanis a ritkaelemek dú- 
sulását előidéző változatos tényezők hatása előtérbe kerül, sok esetben ezek a 
hatások összetevődnek és a dúsulás mértékét jelentősen növelik.

Az üledékes ritkaelem-dúsulások áttekintésének megkönnyítésére leg­
célszerűbb, ha ismét a dúsító tényezők alapján rendezzük az elmondandókaL 
Különválasztjuk azokat a képződményeket, illetve képződmény típusokat, 
melyeknél egyik vagy másik tényező uralkodó szerephez jut és ezek ritkaelem- 
dúsulásaival foglalkozunk.
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MECHANIKAI TÉNYEZŐK HATÁSÁRA KELETKEZETT 
RITKAELEM-DÚSULÁSOK

A földfelszínre került magmás kőzetek lepusztulásakor, exogén körülmé­
nyek között bekövetkezett málláskor a kőzetek ásványai felszabadulnak, a víz, 
szél, jég mechanikai munkája révén elszállítódhatnak, majd más helyen ismét 
lerakodhatnak, így feldúsulva másodlagos telepet alkotnak.

Az exogén körülmények között kialakult másodlagos telepek három fő 
típusát különböztethetjük meg: eluviális, diluviális és alluviális telepek.

A továbbiakban főként a nehézásvány-együttesekből álló alluviális tele­
pekkel és a torlatos telepekkel, azok kialakulásával foglalkozunk. A közvetlen 
lehordási területeken, felszíni mállási övezetekben kialakult dúsulások rend­
szerint oly szoros kapcsolatban állnak a primer magmás előfordulással, hogy 
felkutatásuk csak az elsődleges telep kutatásával összefüggésben történhet.

A torlatos telepek rezisztitekből állnak, azaz a kőzetek mállása során 
visszamaradó, kémiailag nem változó, nagy fajsúlyú ásványokból. A torlatos 
telepek ásványai rendszerint durvaszemcsések és mechanikai hatásoknak is 
ellenállók.

A torlatos ásványdúsulások képződésénél az ásványok két sajátsága lép 
előtérbe : fajsúlyúk és a szállító erőkkel szemben tanúsított ellenállásuk. Ä szél, 
a folyóvíz és a tengervíz hullámzása e két tényező függvényében osztályozza 
a rezisztiteket, és az egyes, hasonló sajátságé nehézásványokat elkülönítve 
halmozza fel. Ily módon keletkeznek a monacitos homoktoriatok, az ilmenit-, 
cirkon-, magnetit-, kassziterit- stb. telepek.

A nehézásvány-torlatok kialakulásának körülményeivel, képződésük 
mechanizmusával több szerző behatóan foglalkozott, eredményeik segítséget 
nyújthatnak a torlatos telepek felkutatásánál.

W . v. E ngelhardt (1939, 1940) fizikai alapon követi a kvarcszemcsék 
és nehézásványszemcsék szétkülönülésének folyamatát a víz áramlásának, 
hullámzásának, illetve a szél osztályozó munkájának hatására.

A szerző főleg két mechanikai tényező dúsító hatásával foglalkozott, a 
hullámverés és a szél munkájának hatásával. A hullámverés a nehézásvány- 
szemcséket a partvonal felé tereli, a szél munkája nyomán viszont a dűnék 
területén találhatók dúsulások. Gyakran a két hatás együttesen is működik 
és a vízhullám által a partvonalra gyűjtött ásványokat a víz visszahúzódása 
után a szél tovább osztályozhatja.

E ngelhardt elméleti alapon és kísérleti úton is arra a megállapításra 
jutott, hogy a víz által és a szél által osztályozott toriatok viszonylagos szem­
ese mérete különböző.

Az ásványszemcsék nagyobb távolságra való elszállításakor a hullám­
verés és a szél munkája háromféle módon fejtheti ki hatását: lebegtetéssel, 
görgetéssel és a kettő együttes hatásának eredményeként jelentkező szakaszos, 
ugráltató mozgatással.

A lebegtetést a szemcsék viszonylagos ülepedési sebessége befolyásolja. 
A kisebb és nagyobb fajsúlyú ás vány szemcsék különböző átmérő esetén egy­
forma sebességgel ülepedhetnek. Az ülepedési sebességet (vr) számszerűen a 
Stokes-féle törvény szabja meg:

2r2(d — D)g 
9 r/
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ahol: vT=  egy r sugarú, közelítőleg gömb alakú szemcse ülepedési sebességét jelenti, 
d = a kőzetszemcse faj súlya,
JJ= a lebegtető közeg fajsúlya, 
g =  a gravitációs gyorsulás, 
r) =  a közeg viszkozitása.

Különböző fajsúlyú, de azonos esési sebességű szemcsék sugarának aránya 
a fenti képletből tehát a következőképpen számítható k i:

rT _  [ d2 — D
r2 I dx — D

Az egyenlet alapján kiszámítható, hogy az egyes ásványszemcsék milyen 
méret esetén ülepednek azonos sebességgel vízben, vagy más lebegtető közeg­
ben. A Stokes-féle formula azonban csak a kis szemcseméretű tartományra 
érvényes, nagyobb szemcseméretek esetén Sto k es  képletének O see n  által 
módosított alakját kell alkalmazni.

A részecskék görgető mozgatása során az egyes szemcsék a görgetéssel 
szemben tanúsított ellenállásuk szerint osztályozódnak. Itt is célszerű kiszá­
mítani azokat a szemcseméreteket, melyek mellett a különböző fajsúlyú 
ásványszemcsék elmozdulási ellenállása azonos.

A görgetést előidéző áramlási erőt (S) első közelítésben így írhatjuk fel:

S = C . £ ^

ahol: D =  a közeg faj súly a,
c =  az áramlási sebesség, 
r — a szemcse sugara,

G — konstans.

A képlet a valóságos folyamatot csak megközelíti, de pontosan nem írja 
le, mert nem veszi figyelembe sem a görgetési felület minőségét, sem annak 
hajlásszögét. E tényezők azonban adott esetben szintén befolyásolják az 
ásványegyüttes mozgatását.

Adott c áramlási sebesség esetén a különböző ásványfajták csak megha­
tározott — és az illető ásványfajtára jellemző — szemcseméretnél kisebb 
részecske-átmérő esetén tudnak gördülni. Két tetszés szerinti ásványfajta 
esetén ezek szemcsemérete és fajsúlya a következő módon függ össze:

d9 — D

tehát hasonló képlethez jutottunk, mint az ülepedési sebesség esetén, bár itt 
nem négyzetes, hanem egyenes összefüggés adódott.

Az előbbiek alapján megállapítható, hogy lebegtetve és görgetve más-más 
fajsúlyú és méretű ásványszemcse-egvüttesek szállítódnak. A kétféle anyag- 
mozgató hatás együttes fellépése — a részecskék ugráltatva szállítása — esetén 
az előbbi két szemcseméret közé eső részecskék szállítódnak.

A felírt összefüggésekből az is nyilvánvaló, hogy a szállított részecskék 
méretaránya függ a szállító közeg (víz, levegő) fajsúlyától is, tehát a kétféle 
közeg szállító és osztályozó tevékenysége más ásványegyütteseket hozhat létre.
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27. ábra. Kvarc- és gránátszemcsék sugarainak aránya a kvarcszemcsék 
sugarainak függvényében E n g e l h a r d t  (1940) szerint

A 27. ábrán — E n g e l h a r d t  (1940) nyomán — a szállított kvarc- és 
gránátszemcsék sugarának arányát tüntettük fel hullámverés és szél által 
történő osztályozás esetén a maximális kvarcszemcseméret függvényében. 
A szaggatott vonalak az elméleti úton számított sugarak arányát tüntetik Tel ; 
a vízszintesek a gördülő mozgatásnak felelnek meg (lineáris összefüggés), 
az ív alakú görbék a lebegő szállítást jelzik (négyzetes összefüggés). A kísérleti 
mérések során nyert pontok vízi szállítás esetén a két elméleti görbe között 
foglalnak helyet (az ugráltatva szállítás miatt), a szél által történő szállításnál 
viszont a lebegtetve szállítás görbéjéhez esnek közelebb. Az álló kereszttel 
jelölt pontok vízi szállítást, a dőlt kereszttel jelöltek szél útján való szállítást 
jelentenek.

Kvarc és magnetit esetében a számított és mért értékek kevésbé jól 
egyeztek meg.

Az Engelhardt-féle megfontolások üledékföldtani következménye az, 
hogy egy homokos üledék szemcseeloszlásából az osztályozottságára és a 
szállító közegre lehet következtetni. További következménye az említett ok­
fejtéseknek a nehézásvány-torlatok keletkezési lehetőségeinek tisztázása, ami 
a torlatos telepek felkutatására nyújthat támpontot. A tenger partvonala 
mentén összegyűlő nehézásvány-torlatok a vízhullámzás ritmikus mozgásának 
eredményeként keletkeznek. A hullám kifutásakor a részecskék lebegtető 
szállítása, visszahúzódásakor ezek görgető szállítása lép előtérbe. A kétféle 
szállítás hatása — az előbbiek szerint — eltérő, mivel görge téskor a nehéz- 
ásvány-szemcsék ellenállása a mozgatással szemben nagyobb, mint a vele 
egyformán ülepedő kvarcszemcséké. Ebből következik, hogy a hullámverés 
által a partszegélyre sodort nehézásványok nagy része — a görgető mozgatás­
nak ellenállva — a hullám visszahúzódása után a partszegélyen gyűlik össze. 
Hasonló folyamat játszódik le a folyódelták területén is.

Az Engelhardt-féle elmélet csak a partvonalak mentén képződő neliéz- 
ásvánvtorlatokra vonatkoztatható. Az általa kialakított képet más kutatók 
továbbfejlesztettek, majd G. Ludwig és K . V o lbr ec h t  (1957) általánosítható
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következtetéseket vont le s a torlatos telepek képződési körülményeinek isme­
retében a következő irányelvet adták ezek kutatására.

Torlatos telepek nagy valószínűséggel elsősorban a part szegélyen, part­
vonalak közelében, elhagyott folyómedrek teraszain várhatók. Kedvezően 
befolyásolják a nehézásvány-torlatok keletkezését az öblök, zátonyok, szigetek 
és a kiszögellésekkel zavart, erősen tagolt partszakaszok. A megismert össze­
függések általánosításával az üledékes torlatos típusú telepek felkutatására 
még akkor is nyerhetünk irányelveket, ha a telepeket más üledékréteg fedi. 
A terület ősföldrajzi, faciológiai képének alapos megismerése vezethet el 
— az ismert szempontok alapján — a torlatos telepek kialakulásának való­
színűsítéséhez és megkereséséhez.

Ritkaföldfém-kinyerés szempontjából és tóriumforrásként a monacitos 
telepek, cirkóniumdúsulás szempontjából a cirkontartalmú homokok a leg­
fontosabbak. A  Th-t is tartalmazó ritkaföldfém-tartalmú torlatos telepek 
prospekcióját nagymértékben megkönnyíti, hogy terepi sugárzásmérő beren­
dezések segítségével jelenlétük felismerhető.

A leghíresebb monacittelepek az Egyesült Államokban, Brazíliában és 
Indiában (Travancore) vannak. (A ritkaföldfémekre, a tóriumra, a cirkonra 
és a torlatos telepekben előforduló egyéb ritkaelemekre vonatkozó gazdasági 
adatokat az illető elem magmás előfordulásainak ismertetésénél már emlí­
tettük.)

A RITKAELEM-DŰSULÁSOK KÉMIAI ÉS KOLLOIDKÉMIAI TÉNYEZŐI

Az üledékes fázisok közül a kémiai és kolloidkémiai tényezők nyomelem­
dúsító hatása főként a hidrolititekben, az oxidit- és reducitfázisban, a karbo­
nátokban és evaporitekben lép előtérbe. Természetesen ezekben a fázisokban 
egyéb tényezők szerepe is érvényesül, illetve hatásuk összefonódik. Nem is 
minden esetben dönthető el, hogy melyikük hatása befolyásolta leginkább az 
"egyik vagy másik elem geokémiai előéletét. A fontosabb ritkaelem-dúsulások 
zöme azonban az említett üledéktípusokban kémai—kolloidkémiai tényezők 
hatásaként áll elő. Azokat az üledékeket, melyek az itt felsorolt fázisok vala­
melyikébe tartoznak, de számottevő mennyiségű szerves anyagot is tartalmaz­
nak, a szerves dúsító tényezők csoportjánál tárgyaljuk.

A felszíni mállás, az üledékszállítás és -lerakódás geokémiáját Szádeczky- 
K ardoss E. (1955) a nyomelemdúsulások kémiai tényezőinek (ionpotenciál, 
pH, Rh) függvényében vizsgálja (pp. 553— 578.). Megállapításait alapul véve, 
a ritkaelemek gyakorlati szempontból is számba jövő dúsulásait az agyagos 
kőzetekben, az oxidos üledékekben, a karbonátos üledékekben és az evapori­
tekben kereshetjük.

a) Ritkaelem -dúsulás agyagos üledékekben

Az agyagos üledékekben a földkéregbeli átlagkoncentrációjukhoz képest 
egyes ritkaelemek jelentősen dúsulnak.

A 35. táblázatban Turekian—W edepohl és V inogradov gyakorisági ada- 
tai alapján összefoglaltuk azokat a ritkaelemeket, melyek dúsulása az agyagos
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Agyagos kőzetekben dúsuló ritkaelemek átlagértékei g/t-ban

35. táblázat

Elem Magmás átlag 
(V in o g r a d o v )

Tengeri agyagok Agyagpalák
átlageloszlás
(T u r e k ia n

és
W e d e p o h l )

dúsulási
tényező

átlageloszlás
(T u r e k ia n )

dúsulási
tényező

Li 32 57 1,78 66 2,05
B 12 230 19,1 100 8,3
V 90 120 1,3 130 1,4
Cr 83 90 1,1 90 1,1
Co 18 74 4,1 19 1,05
Ni 58 225 3,9 68 1,16
Cu 47 250 5,3 45 0,90
Zn 83 165 1,98 95 1,1
Ga 19 20 1,05 19 1,0
As U 13 7,5 13 7,5
Se 0,05 0,17 3,4 0,6 12,0
Mo 1,1 27 24,5 2,6 2,3
Cd 0,13 0,42 3,2 0,3 2,3
Sn 2,5 1,5 0,6 6,0 2,4
Sb 0,5 1,0 2,0 1,5 3,0
Y 0,4 0,05 0,12 2,2 3,5
La 29 115 4,0 92 3,2
Hg 0,08 0,X 10 0,5 6,0
Pb 16 80 5,0 20 4,0 *

kőzetekben számottevő. Különválasztottuk a biztosan tengeri és a nem tengeri 
eredetű agyagokra vonatkozó adatokat, mert sok ritkaelem e kétféle környe­
zetben másként dúsul. Mint látható, a táblázatban szereplő ritkaelemek közül 
a valódi szedimentofil elemek csoportjába csak azok tartoznak, melyeknek 
legalább az egyik dúsulási tényezője 10-nél nagyobb (kivétel a Mo). Ez úgy 
értendő, hogy a felsorolt és 10-nél kisebb dúsulási tényezőjű ritkaelemek átlag­
eloszlása az üledékes kőzetekben valójában nem haladja meg magmás átlag­
eloszlásukat, csak az agyagokban dúsulnak bizonyos mértékig az említett 
kémiai és kolloidkémiai (adszorpció) tényezők hatására.

Az agyagos üledékekben rendszerint az agyagásványokat tartalmazó, 
legfinomabb szemcséjű frakcióban legnagyobb a nyomelemdúsulás, mert a 
kolloid tényezők itt hatnak elsősorban.

Vizsgáljuk meg a táblázatban felsorolt elemek közül a számunkra fonto­
sabb ritkaelemek dúsulási módját és körülményeit az agyagásványokban és 
egyéb hidrolititekben.

L í t i u m

A Li-ban gazdag biotitok mállásakor a lítium a képződő agyagásványokba 
lép. Az egy vegyértékű és kis méretű Li-iont az agyagásványok nem adszorpciós 
folyamattal kötik meg, hanem kristályrácsukba építik be. A lítium dúsulása a 
kaolinitekben a legjelentősebb. Átlagértékben a kaolinitben háromszor annyi 
a Li, mint a gránitok átlagában. A Li beépülését a kaolinitbe H orstm an  (1957) 
a következőképpen magyarázza: elképzelhető, hogy az Al-oktaéder rétegekben
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bizonyos mértékű töltéshiányt eredményező Al3+ -*Mg2+ helyettesítések jönnek 
létre, ami lehetővé teszi a Li számára a beépülést. Ideális esetben minden 
jelenlevő Mg-ion egy Li-ion belépését tenné lehetővé, ekkor a Mg/Li százalékos 
aránya 3,5 lenne. Néhány kaolinitben e két elem aránya valóban megközelíti 
ezt az értéket.

A tapasztalatok szerint legjelentékenyebb Li-tart alom a latentes képződ­
mények agyagásványaiban mutatkozik. S. Goldich és H. R. Bergquist (1957) 
szerint a latentes üledékekben szoros korreláció van a Li-tartalom és az agyag­
ásvány-tartalom között.

A montmorillonitok általában kevesebb lítiumot tartalmaznak, mint a 
kaolinitek; a montmorillonitok jelentős Mg-tartalmú változatában, a hektorit- 
ban azonban szintén dúsul a Li. Kanadában pl. hektoritból való lítiumkinyerés 
is szóba jöhet.

Gazdasági szempontból a Li agyagos üledékekben való előfordulása a 
magmás telepekhez viszonyítva alárendeltebb jelentőségű.

B ó r

Főleg tengeri eredetű agyagokban dúsul, ezért fáciesjelzőként is általáno­
san használják. Jelentősebb mennyiségben főként az illites agyagokban fordul 
elő. H arder (1961) vizsgálatai alapján valószínűnek látszik, hogy a B az 
agyagásvány rácsába lépve a szilícium-tetraéderekben a Si-ot helyettesíti, bár 
az is feltételezhető, hogy a csillámszerkezetben a tetraéderpozícióban levő Al-ot 
is helyettesítheti. H arder elképzelése szerint tehát az agyagásványok bér­
felvétele nem adszorpciós jelenség, hanem ioncsere-folyamat, mely a tenger­
vízben levő B-ionok és az agyagásvány kationjai között megy végbe.

Gyakorlati szempontból az agyagásványok bértartalma az evaporitokéhoz 
képest jelentéktelen.

V a n á d i u m

A vanádium dúsulása az agyagos kőzetekben három tényezőre vezethető 
vissza: 1. kőzetalkotó ásványok felszíni elbomlásakor keletkező másodlagos 
V-ásványok alakjában kerül az üledékekbe (pl. homokkövekbe); 2. szerves 
tényezők hatására dúsul, főként a bitumenes üledékekben; 3. agyagásványok­
ban és latentes, bauxitos üledékekben adszorpció révén dúsul.

A bitumenes üledékekben való dúsulására később még visszatérünk.
A V geokémiai viselkedését felszíni körülmények között a redoxpotenciál 

és a pH változásának hatására H. T. Evans és R. M. Garrels (1958) tanulmá­
nyozta behatóan. Egyensúlyi diagramokon ábrázolták a különböző vanádium- 
vegyöleteket és a vanádiumásványok stabilitási tartományait vizes közegben, 
25 °C-on a pH és Eh függvényében. E diagramok segítségével jellemezhetjük 
a V-ásványok málláskor tanúsított viselkedését. A diagramok szerkesztéséhez 
a Garrels (1953) által régebben megállapított összefüggések adták a kiindu­
lást. A Colorado-plató érceiben levő vanádium- és uránvegyöletekre vonatkozó 
adatok alapján sikerült összefüggést kimutatni a vanádium-oxidok termo­
dinamikai stabilitása és az uránium-oxid-rendszerek termodinamikai viszonyai 
között.

A 28. ábrán mutatjuk be Evans és Garrels (1958) egyensúlyi görbéit.
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28. ábra. A különböző vegyértékű V-ionok és V-ásványok stabilitási 
tartományai E vans és Garrels (1958) szerint

A különböző vegyértékű vanádium-ionok stabilitási tartományain kívül az 
illető pH —Eh tartományban stabilis vanádiumásványok is szerepelnek az 
ábrán. Ennek alapján adott képződési körülmények esetére megadhatjuk a 
V-ásványok előfordulásának lehetőségeit. A  szerzők megállapításai szerint a 
hőmérséklet változása lényegesen nem befolyásolja a stabilitási tartományok 
határait.

A lateritekben és bauxitokban a V  dúsulása a vassal párhuzamosan törté­
nik. Valószínűnek tartják, hogy a bauxitok vanadát-anionokat, az agyagok 
vanádium-kationokat adszorbeálnak.

Hazai bauxitjaink átlagos V-tartalma (V20 5-ben megadva) 0,14%, ez a 
vörösiszapban jelentősen feldúsul. A kinyerés technológiája megoldott.

K r ó m

A Cr viselkedését a kőzetek mállási folyamatai során E. Fröhlich (1960) 
vizsgálta. A Cr üledékes dúsulásának tényezőit keresve a következőket állapí­
totta meg:

1. Lateritképződésnél és bauxitképződésnél a Cr a vassal együtt dúsul, 
bár dúsulásuk nem minden esetben párhuzamos. Ismeretes olyan eset is, hogy 
ugyanannak a latentes vagy bauxitos képződménynek éppen a vasban szegé­
nyebb részei mutatnak Cr-dúsulást. Példaként két — Gántról, a harasztosi 
bányából származó — bauxitmintát is említ a szerző, melyek közül a vasdúsabb 
fajta 285 ppm Cr-ot, a vasban szegényebb változat 400 ppm Cr-ot tartalmaz.
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2. Az agyagásványok közül a montmorillonitok jelentéktelen mennyiségű 
krómot tartalmaznak (átlagban 1 g/t-t), a kaolinitek krómtartalma ennél már 
lényegesen több (genetikájuktól függően 14— 100 g/t között változik). Legna­
gyobb az ülitek Cr-tartalma, ez gyakran eléri a 260 g/t-t is.

3 . Üledékes vasércekben is dúsul a króm.
A króm dúsulásának módja az említett három üledéktípusban valószínű­

leg különböző. A bauxitosodásnál a Cr a kiindulási kőzethez képest azért dú- 
sulhat, mert kicsiny a mozgékonysága. Az agyagos kőzetekbe a Cr-ot a csillá­
mok, a hidrocsillámok, az ülitek és a kloritok szállítják. Az üledékes vasércekbe 
a vassal együtt, kolloidális állapotban történő szállítás révén kerül.

Különösebb gyakorlati jelentősége az agyagos kőzetekben való dúsulás- 
nak csak akkor van, ha azok Cr-dús bázisos kőzetekkel, vagy krómérctelepek 
anyakőzeteivel állnak kapcsolatban.

K o b a l t

Alluviális telepekben — szerpentines kőzetek mállási termékeként — je­
lentős Co-dúsulások fordulhatnak elő. Különösen trópusi környezetben, laten­
tes mállás esetén található számottevő Co-tartak>m. A Co a Mn-nal társulva 
rendszerint az alluviális telep felszínközeli rétegeiben található, a nikkel-sziliká- 
tok ellenben a mélyebb szintekben dúsulnak.

G a l l i u m

A Ga az üledékes fázisban főként az Al-ot helyettesíti. Bár dúsulási té­
nyezője az agyagokban nem jelentős, bauxitokban való előfordulása azonban 
gyakorlati szempontból mégis fontos, mert a bauxit feldolgozásakor a sűrű­
lúgban felgyülemlő Ga kinyerése kifizetődő. Hazai bauxitjainkban átlagosan 
0,003% Ga-ot találhatunk, ez a Bayer-féle feltárással nyert sűrűlúgban 200 mg/1 
koncentrációra dúsul. A kinyerés technológiája megoldott.

Mivel a Ga a bauxitokban inkább dúsul, mint más agyagos kőzetekben, 
keresték ennek magyarázatát. Valószínűnek látszik, hogy a különbség oka a 
képződési körülményekben (pH-viszony ok) keresendő.

Az agyagok közül gyakoribb az édesvízi, mint a tengeri agyagokban, 
ezért agyagok esetében a Ga jelenlétét, illetve koncentrációját fáciesjelzőként 
is szokás használni.

S z e l é n

A Se nagyfokú dúsulását a hidrolititekben a következőképpen magyaráz­
zák: exogén körülmények között, erősen oxidálóképes közegben a szelenidek- 
ből szelenitek és szelenátok képződnek. Ezek vizes oldatából vas-hidroxidokkal 
oldhatatlan komplex-szelenitek és szelenátok képződnek [pl. Fe2(0H )4Se03 
összetételű komplex], ily módon a szelén feldúsul. Kedvező pH és Eh körül­
mények mellett gyakorlati szempontból is jelentős mennyiséget érhet el a vasas 
üledékek szeléntartalma.
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M o l i b d é n

A Mo egyes bauxittípusokban és agyagos üledékekben is dúsul, utóbbiak­
ban különösen akkor, ha azok szerves anyagot és piritet is tartalmaznak. 
Ezekben az üledékekben a Mo a szerves anyag és a pirít mennyiségén kívül a 
Cu-tartalommal is korrelációban van. Leutwein (1956) szerint a Mo különösen 
a szapropélekben gyakori. A Mo üledékes dúsulása az agyagos kőzetekben tehát 
feltehetően főként szerves tényezőkre vezethető vissza.

* * *

A felsorolásban szereplő többi elem dúsulása az agyagos kőzetekben gya­
korlati szempontból kevésbé jelentős. Meg kell azonban jegyeznünk, hogy az 
agyagos kőzetek várható nyomelem-koncentrációit illetően nem szabad általá­
nosítani, mert az üledék származási helye, képződésének körülményei igen 
erősen befolyásolják nyomelemtartalmát.

Azokkal az elemekkel, melyek a bauxitokban és mangánércekben gyakor­
lati szempontból is jelentős dúsulást mutatnak, a továbbiakban külön fog­
lalkozunk.

b) A bauxit és mangánérc ritkaelemei

A bauxitot — erős oxidáltsága miatt — a mangánoxidos üledékekkel.együtt 
az oxiditek közé soroljuk. A bauxitok fontosabb ritkaelemei különböző módon 
dúsulnak. Részint ionhelyettesítésekkel az ásványok rácsába épülnek, részint 
a vas-hidroxidokkal együtt lecsapódva dúsulnak, esetleg az agyagfrakcióban 
adszorpcióval kötődnek meg, illetve törmelékes nyomásványokkal jutnak a 
bauxitos kőzetekbe. A bauxit képződési körülményei, típusa, származása szerint 
a dúsulási tényezők egyike vagy másika jobban érvényesülhet, ezért a külön­
böző típusú bauxitok ritkaelem-koncentrációi is eltérőek lehetnek.

A bauxitok Cr-, V- és Ga-dúsulásáról már tettünk említést, ezek koncent­
rációja is nagymértékben függ a bauxitok képződési körülményeitől.

Jr . M. Gordon és K . J. Murata (1952) az arkansasi bauxit ritkaelem- 
együttesét vizsgálta. A bauxit és a vele genetikai összefüggésben levő nefelin- 
szienit ritkaelem-koncentrációit hasonlították össze. Eredményeiket diagramon 
ábrázolták (29. ábra), melynek egyik tengelyén az egyes ritkaelemek ionpoten­
ciálját, a másik tengelyén pedig ugyanezen elemeknek a bauxitban és az anya­
kőzetben megállapított koncentráció-arányait tüntették fel. A már említett 
elemeken kívül az arkansasi bauxitban a Nb is olyan jelentős mértékben dúsul, 
hogy gazdaságos kinyerése is szóba jöhet.

A szerzők az elemdúsulás kémiai tényezői közül az ionpotenciált tartották 
döntőnek. A diagram alapján is igazoltnak látták, hogy a 3-nál nagyobb 
ionpotenciálú ritkaelemek dúsulási tényezője kivétel nélkül nagyobb mint 1.

A dúsulás azonban nem minden esetben magyarázható csupán az ion- 
potenciálok szerepével. A Be-ról tudjuk, hogy exogén körülmények között az 
Al-ot követi, beépülése az Al-hidroxidokba indokolt. A Cr és V a már előbb 
említett módon a vasat követi.

A  mangán-oxidos üledékek nyomelemei közül gyakorlati szempontból a 
Co dúsulását kell megemlítenünk. A Mn és a Co — mállási folyamatok alatti — 
szoros asszociációjára már rámutattunk. Szerpentines kőzetek mállási zónájá-
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29. ábra. A bauxitok nyomelem-dúsulása az ionpotenciálok 
függvényében G o r d o n  és M u r a t a  (1952) szerint

ban sokszor fordul elő nagy Co-tartalmú asbolán. Űj-Kaledóniában és Ausztrá­
liában asbolános agyagos üledékekből jelentős kobaltmennyiségeket nyertek ki. 
Latentes telepekben is gyakran tartanak nyilván számottevő Co-tartalmat.

A  mangános üledékekben gyakran előforduló Ba gazdasági szempontból 
nem jelentős.

c) Karbonátos üledékek ritkaelem-dúsulásai

A'karbonátos kőzetekben, illetve pontosabban a karbonáttartalmú kőze­
tek karbonátanyagában általában csekély a ritkaelem-dúsulás.

Turekian és W edepohl gyakorisági adataiból is látható, hogy a karbo­
nátos kőzetekben a ritkaelemek — földkéregbeli átlagukhoz képest — általá­
ban nem dúsulnak, sőt koncentrációjuk rendszerint jóval a klarkérték alatt 
marad. Kivétel a Sr és a Ba, ezeknek dúsulásával azonban itt nem foglalkozunk, 
mert földkéregbeli gyakoriságuk az újabb adatok szerint messze meghaladja 
a 200 g/t-t, tehát nem soroltuk őket a ritkaelemek közé. Kismértékű dúsulást 
mutat még a bór, különösen a tengeri eredetű karbonátokban, de ez is való­
színűleg a karbonátokat kísérő agyagfrakcióhoz kötődik.

A karbonátos kőzetekre megadott gyakorisági adatok természetesen főként 
a leggyakoribbakra, a mészkőre és dolomitra vonatkoznak. A sziderites és 
mangánkarbonátos kőzetek ritkaelemekben valamivel gazdagabbak.

K. B. K rauskopf (1955) szerint a szideritekben a ritkaelemek dúsulása a 
következő átlagos képet mutatja:
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Be = 10 g/t 
Co = 300 g/t 
Ga= 22 g/t

Cr= 20 g/t 
Li = 100 g/t 
Sc = 65 g/t

V =70 g/t Ge = 7 g/t
Y = 9 g/t Rb = 5 g/t 
Ni =50 g/t



A felsorolt elemek közül a földkéregbeli átlaghoz viszonyítva a Be, Co, 
Sc, Y , Ge dúsulási tényezője nagyobb 2-nél. Gyakorlati szempontból azonban 
ezek dúsulása sem jelentős.

d) Az evaporitok ritkaelemei

Az evaporitok tengerek, tavak, hévizek nagyfokú vagy teljes bepárlódása- 
kor keletkező sótartalmú üledékek. Néha nehéz a határt megvonni az evapori­
tok és a kémiai üledékek (precipitátok) között. Egyazon lelőhelyen együttesen 
is előfordulhatnak.

Bepárlódáskor a sók kiválása természetszerűleg oldékonyságuk fordított 
sorrendjében történik. Először a CaC03 és CaS04 válik ki, majd az alkálisók, 
a sort ezek közül is a legoldhatóbbak zárják. A kiválási sorrendet — egymásra 
gyakorolt hatásuk révén — jelentősen befolyásolja a még oldatban levő sók 
minősége.

Az evaporitok tanulmányozásának klasszikus területe a stassfurti sótelep, 
mely a permi (zechstein) tenger üledéke. Evaporitjai főként oldható szulfátok­
ból, halogenidekből és borátokból állnak. A  telep egyik fontos és tömegesen 
előforduló ritkaeleme a bór.

B ó r

Különböző eredetű evaporitokban egyaránt előfordulhat. Jelentős meny- 
nyiségben van a tengeri, a tavi, a régi folyómedrekben felgyülemlő sókőzetek­
ben, sőt a vulkáni tevékenységből származó evaporitokban is.

Tengeri üledékekben főként Ca-borátok fordulnak elő, majd a bepárlódás 
utolsó szakaszán Mg-borátok, főként boráéit (Mg3B70 13Cl) válik ki.

A stassfurti sótelepekben átlagosan 800 g/t bort találtak. A bórdúsulás 
ebben a telepben főként a karnallitos zónában jelentős. Dél-Kalifornia és 
Nevada boráttartalmú evaporittelepei tavi eredetűek. Ugyancsak tavi erede­
tűek a Bolívia, Argentína, Peru és Tibet területén ismeretes bórtartalmú 
evaporitok is. A  legtöbbjük hévforrással is kapcsolatban áll, ezt bizonyítja, 
hogy az uralkodó Na-borátok mellett néha ammoniumborátok is kimutathatók. 
A tavi evaporitok fontosabb borátásványai a következők:

kernit: 
bórax: 
ulexit: 
colemannit:

Na2B40 7.4H20  
Na2B40 7. 10H2O 
NaCaB50 9.8H 20  
Ca2B60 n .5H 20

A folyómeder-üledékekben található evaporitok főként Ca-borátokat tar­
talmaznak. A törökországi boráttelepeknek a legfontosabb ásványa pl. a pan- 
dermit: Ca4B10O19. 7 ^H^O. A bort ebben az előfordulásban harmadidőszaki 
vulkáni tevékenységgel kapcsolatos hévizekből származtatják. A  hévizek által 
szállított bór a folyóvízben levő Ca-kationnal rosszul oldódó bórátokat képez, 
melyek már a folyóvíz bepárlódásának korai szakaszában kicsapódnak.

Vulkáni területek üledékeiben gyakran találhatunk Ca-tartalmú bóráto­
kat. A vulkáni tevékenység centrumának környezetében dúsul az exhalációs 
eredetű bór és így sassolin: B(OH)3 (bórsav) és különböző borátok képződnek.
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A vulkáni gőzök a bort illékony BC13 és BF3 alakban szállítják. Vízgőzzel rea­
gálva ezekből bórsav és sósav, illetve hidrogénfluorid képződik. Toscana hév­
forrásai pl. oldott bórsavat szállítanak; az itteni evaporittelepekben sassolinon 
és kalciumborátokon kívül ammoniumborát (larderellit: NH4B50 8.2x/2 H20) 
is előfordul.

A különböző eredetű evaporitok a bór legfontosabb forrásai.
Az evaporitok ritkaelem-tartalmára vonatkozó ismeretek — az irodalmi 

adatok szórványossága miatt — meglehetősen hiányosak. Nem lehet tehát 
előre következtetni arra, hogy bizonyos evaporittípusokban és azok adott 
zónájában milyen nyomelemdúsulásra számíthatunk. A németországi zech- 
steini evaporitok ritkaelem-tartalmáról A. G. H e r m a n n  (1958) színképvizsgá­
lata adott tájékoztatást. Ebből és még néhány más irodalmi adatból néhány 
elem átlagos előfordulásáról vázlatos képet alkothatunk.

Gyakorlati szempontból (a bór mellett) legfontosabb az evaporitok alkáli­
fém-tartalma.

Lí t i um

A tengeri evaporitokban részben ásványzárványokban, részben az eva- 
poritokat kísérő agyagban található lítium. Jelentékeny Li-tartalmú a kalifor­
niai Searles Lake-i sóstó párlata, melyből Li-foszfát különíthető el. Bár a Li- 
tartalom az összes sók mennyiségének csak 0,02%-a, mégis a világ lítium­
termelésének mintegy felét innen nyerik.

R u b i d i u m

Rb az evaporitokban a NaCl kristályaiban 0,0005— 0,04%-nyi mennyi­
ségben, a karnallitban pedig átlag 0,03%-ban található. Inkább az evaporitokat 
kísérő agyagfrakcióban dúsul.

* C é z i u m

Az említett stassfurti evaporitok kárnál htjában kb. 2 g/t-nyi Cs fordul elő.

* * *

További nyomelemek: Ba a gipszben és az anhidritben a Ca helyettesítő- 
jeként gyakori, az alkáli sókban ellenben mennyisége jelentéktelen. Az evapo­
ritokat kísérő agyagfrakcióban feldúsulhat. (Az evaporitok J- és Br-tartalmára 
vonatkozóan viszonylag sok irodalmi adat van, de mivel ezekkel az elemekkel 
a jelen összeállításban nem foglalkozunk, így az adatok ismertetésére nem 
térünk ki.) A Sr cölesztin vagy stroncianit alakban, továbbá a Ca-ásványokban 
helyettesítőként fordul elő.

Az evaporitok U-tartalma néhol jelentősebb, ez azonban rendszerint 
nem szingenetikusan, hanem szerves hatásra, utólag dúsult, így dúsulásának 
módja miatt a következő fejezetben tárgyaljuk.
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e) Ritkaelem-dúsulás szerves eredetű üledékekben

A ritkaelemek üledékes dúsulásának leghatékonyabb tényezője a szerves 
hatás. Ez indokolja azt, hogy a torlatos telepektől és egy-két — agyagos kőzet­
ben található — dúsulástól eltekintve, a hasznosítás szempontjából fontos 
ritkaelem-dúsulások legnagyobb része közvetlenül vagy közvetve szerves 
dúsító tényezők hatására jött létre. E tényező fontosságának felismerése 
vezette már 1939-ben V ERNADSZKU-t arra, hogy bevezesse a „bio-geokémia” 
fogalmát és iskolát alapítson e tudományág művelésére.

A szerves üledékek két típuspéldáját — a kőszenet és a kőolajat — ki­
választva tekintsük át, hogy milyen ritkaelemek milyen átlagkoncentrációban 
dúsulnak bennük. Az átlagadatokat az irodalomban közölt értékek meglehető­
sen eltérő volta miatt nehéz pontosan kiszámítani, ezért a különböző szerzők 
összefoglalásaiban adott átlagértékek között is jelentős az eltérés. A 36. és 
37. táblázatban bemutatott koncentrációhatárokat K rauskopf (1955) átlag­
adatai nyomán adjuk. A feltüntetett dúsulási tényező azt fejezi ki, hogy az 
illető képződményben a ritkaelem koncentrációja hányszorosa a földkéregbeli 
átlagértékének.

Összehasonlítva a kétféle szerves üledék adatait, megállapíthatjuk, hogy 
jelentősebb, több nagyságrendet is kitevő különbség a következő elemeknél 
mutakozik : a szénhamuban inkább a Be, Bi, Ga, Ge, Se dúsul, az olajhamuban 
pedig az As, Cr, Cu, Ni, V szaporodik fel jelentősen.

A szerves tényezőket már a dúsító tényezők általános ismertetésénél rész­
letesen tárgyaltuk, sőt rámutattunk a szerves tényezők komplex voltára is. 
Nyilvánvaló, hogy a különböző elemekre a dúsító tényezők különböző mérték­
ben hatnak és ebben az elem kémiai, geokémiai sajátságai döntők. Egyes ele­
mek a szerves eredetű üledék szerves komponenséhez kötődnek, mások inkább

36. táblázat

Kőszénhamuk átlagos ritkaelem-tartalma

Elem Átlagkoncentráció
g/t Dúsulási tényező

Ag 1 -5 10-50
As 100-500 20-100
Be 1 -1 0 0 ,5 -

(de néha 1000) (néha 500)
Bi 20-50 100-250
Cd 5 33
Co 300 13
Cr 100-400 0 ,5 -2
Cu 20-200 0 ,3 -3
Ga 100 7
Ge 50-500 7 -7 0
Mo 100-200 100-200
Ni 50-80 0,6-10

Ritkaföldfémek 500-1000 2 -7
Sb kb. 200 kb. 200
Se 60 12
Sn 16-200 0 ,4 -5
V 100-1000 0 ,7 -7
Zr 100-500 0 ,4 -2
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37. táblázat
Kőolajhamuk és bitumenek ritkaelem-tartalma

Elem Átlagkoncentráció
g/t Dúsulási tényező

Ag 5 50
As 1500 300
Be 2 1
Bi — —

Co 100-500 4 -2 0
Cr 200-3000 1 -15
Cu 200-8000 3-115
Ga 3 -3 0 0 ,2 -2
Ge — —

Mo 50-1500 50-1500
Ni 1000-45 000 12-560

Ritkaföldfémek 2000? 13?
Se 4 0,8
Sn 20-500 0,5-13
TI — —

V 500-25 000 3-167
Zr 50-500 0 ,2 -2

a szervetlen frakcióban találhatók nagyobb gyakorisággal. A  szervetlen részben 
található elemek dúsulási folyamata is sokszor összefügg a szerves komponens 
jelenlétével. y

Az újabb kutatási eredmények nyomán egyre inkább nyilvánvalóvá válik, 
hogy döntő az elemek stabil komplex-vegyületek képzésére való hajlama. Más­
ként ezt úgy is kifejezhetjük, hogy a szerves geokémiában fontos tényező az 
elemek koordinációs készsége. A koordinációs készség párhuzamban áll az 
elemek ionizációs potenciáljával és ionpotenciáljával. A következő összefüggé­
sek ismerhetők fel:

1. Ugyanolyan töltésű kationok növekvő ionizációs potenciál esetén 
növekvő komplex stabilitást mutatnak. A van Panthaleon— van Eck-féle for- 
mula'szerint:

log K  =  p(I —g),

ahol K  =  a komplex stabilitási állandója, 1 =  a központi kation ionizációs 
potenciálja, p és g =  a ligandoktól függő állandók.

2. A központi kation ionpotenciáljának növekedésével a stabil komplexek 
képzésére való képesség fokozódik. Ezzel ellentétes az az ismert kémiai össze­
függés, mely szerint a kationok affinitása az ioncserélő gyantákhoz ionpotencál- 
jukkal fordítva arányos.

A szerves anyagokon történő adszorpció valószínűleg főként kemoszorp- 
ció, vagyis már átmenetet képez a komplexképzéshez. Várható tehát, hogy a 
szerves dúsulásoknál a nagy ionpotenciálú és nagy ionizációs feszültségű elemek 
kerülnek előtérbe. Vizsgáljuk meg — irodalmi adatok nyomán — a kőszén 
szerves és szervetlen komponenseiben dúsuló elemeket.

V inikas (1964) a szénben dúsuló ritkaelemeket a szerves frakcióban való 
dúsulásuk csökkenő sorrendjében és a szervetlen frakcióban való előfordulásuk 
növekvő gyakorisága szerint így rendezte:

Ge >  Be >  Ga > T i > B > V > N i > C r > C o > Y >  Mo >  Cu >  Sn >  La >  Zn.
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Ellenben, ha a felsorolt elemeket ionpotenciáljaik, vagy ionizációs poten­
ciáljaik sorrendjében írjuk fel, akkor nem kapunk a Vinikas-féle összeállítással 
egybevágó sorozatot, vagyis máris találtunk olyan irodalmi adatot, amely 
nincs összhangban azzal az egyszerűnek látszó értelmezéssel, hogy a komplex­
képzésre való hajlam, vagy az adszorpciós készség a szerves anyagokon való 
ritkaelem-dúsulás kielégítő magyarázatát adja. Nyilvánvaló, hogy a kísérleti 
adatokhoz is tapadhatnak hibák, ám valószínű az is, hogy a dúsulási folyama­
tok elképzelésünknél sokkal bonyolultabbak s a hatások egymásra rétegződ­
nek. így azt a következtetést vonhatjuk le, hogy az egyes szerzők által kiemelt 
dúsító tényezők a valóságban léteznek ugyan, de nem tekinthetők egyedüli 
és önmagukban ható tényezőknek.

G. D. Nicholls és D. H. L oring (1962) angliai szerves üledékek ritkafém- 
vizsgálatánál hasonló megfontolásokból indult ki az egyes ritkaelemek dúsulá- 
sának komplex tényezőit vizsgálva. A vizsgált szerves üledékekben a követ­
kező jelentősebb elemdúsulást észlelték:

Co 17-86 g/t Ni 33-138 g/t
Cr 100-190 g/t V 90-260 g/t
Cu 18-45 g/t B 50-75 g/t
Ga 10-30 g/t Li 50-100 g/t

A nyomelemek dúsulását elemenként a következő módon értelmezték:
A kobalt dúsulását két folyamatra vezetik vissza: egyrészt az agyagásvány­

frakció, másrészt a kolloid szervesanyag is adszorpcióval dúsítja. A króm 
jelenlétét törmelékes ásványokra vezetik vissza, és nem tartják valószínűnek, 
hogy kémiai csapadékként a vassal vált volna le. A réztartalom és a minta szer- 
vesanyag-tartalma között nem találtak korrelációt (?). Valószínűnek tartják, 
hogy szulfidos alakban van jelen. A gallium egy része adszorpcióval kapcsoló­
dik a szerves anyaghoz, ez savval kioldható. A savazással el nem távolítható 
rész a kaolinit rácsában az alumíniumot helyettesíti. A nikkel részben szulfid 
alakban van jelen, kis része az agyagásványokon kötődik meg, más része a 
szerves frakcióhoz kapcsolódik. A vanadium savban oldhatatlan része agyag­
ásványokhoz adszorpcióval kötődik, illetve a vas-hidroxidokhoz kapcsolódik, 
oldható része a szerves anyagok komplex vegyületeiben fordul elő. A bőr főként 
az agyagfrakcióban dúsul. A cirkon a nehézásványok között található törme­
lékes elegyrész.

M. U. Otte (1953) szintén a nyomelemek dúsulási helyét kereste a kőszén­
komponensekben. Vizsgálatai szerint a szerves anyagban a Ge, Ga, Be, Ti, 
V, Ni, Cu, Mo, Zr, Cr, a hamuban a Mn dúsul; a szerves anyagban és a hamuban 
egyaránt dúsul a Co, Pb, Zn, Sb, Sn.

V a r g a  I.-n é , B e l l a  L .-n é  és Száván é  B enőcs K. (1972) hazai kő­
szénvizsgálataik eredményeit összesítve figyelték az egyes elemek megjelenését 
a kőszén szerves, illetve szervetlen komponensében. Tizennégy szénterület 
mintegy 3000 szénhamu-mintájának vizsgálata alapján összefüggést mutattak 
ki a nyomelemek koncentrációja és a hamutartalom között. Megállapították, 
hogy a B, Sn és Ge legnagyobb valószínűséggel a csökkenő hamutartalom 
(tehát növekvő szervesanyag-tartalom) irányában dúsul. A közepes hamu- 
tartalmú mintákban leggyakrabban dúsuló elemek a Ni, Mo, Zr és Co. Ural­
kodó jeleggel a nagy hamutartalom (tehát csökkenő szervesanyag-tartalom) 
irányában dúsul a V, Cr, Ga, Zn és Pb. Vizsgálataik szerint külön csoportot
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képez a Cu, As és Be. Ez a három elem főként a kis és közepes hamutartalmú 
mintákban dúsul, de több kőszénterületen elsősorban ott, ahol igen kis mennyi­
ségben vannak jelen, értékük állandó és gyakorlatilag független a hamutar­
talomtól.

Ezek az irodalomból kiragadott példák annak bemutatására szolgálnak, 
hogy a szerves anyagokban való dúsulás tényezőit ismerjük ugyan, de konkrét 
esetekben, egyes elemekre vonatkozóan a tényezők meghatározása rendszerint 
igen nehéz. Ez okozza a sok esetben tapasztalt ellentmondásokat a különböző 
szerzők megállapításai között.

Az elméleti megfontolások után tekintsük a gyakorlati szempontot és 
foglalkozzunk a kőszenekből, kőolaj hamuból és égőpalákból, továbbá egyéb 
szerves eredetű üledékekből kinyerhető ritkaelem-előfordulásokkal.

A  kőszenekben dúsuló ritkaelemek

A kőszenekben dúsuló ritkaelemek rendszeres vizsgálata már több mint 
3 évtizede G o l d s c h m id t  klasszikus vizsgálatai óta, igen sok kutató érdeklődését 
felkeltette. Az idézett szerzőkön kívül megemlítjük még F . L e u t w e i n  és H. 
J. R ö s l e r  (1956) idevágó összefoglaló munkáját. A hazai kőszén-előfordulások 
első áttekintő ritkaelem-vizsgálata csaknem 20 évvel ezelőtt történt (SzÁ- 
d e c z k y - K a r d o s s  E. és F ö l d v á r in é , 1955). Azóta már igen részletes vizsgála­
tok folytak és a Bányászati Kutató Intézetben a különböző szénmedencékből 
származó több ezer szénhamu vizsgálat alapján kataszterszerű felmérés is 
történt.

A kőszenek ritkaelemeinek dúsulásánál az említett szerves és nem-szerves 
dúsító tényezőkön kívül még egy további tényezőt is figyelembe kell vennünk: 
a ritkaelem-dúsulás és a szénülési fok összefüggését. Az egyes szerzők megálla­
pításai erre vonatkozóan nem egybehangzóak, az összefüggés az egyes elemek 
szerint is változó és nem minden esetben értelmezhető. Általában mégis meg­
állapítható — hazai vizsgálatainknál is ezt tapasztaltuk — , hogy a szénülés 
kezdetétől kiindulva a ritkaelemek a szénülés előrehaladtával fokozatosan 
dúsulnak, bizonyos maximum elérése után azonban ismét csökkennek és az 
antracitokban már minimális koncentrációban jelentkeznek. A  maximum 
helye azonban — a különböző szerzők megítélése szerint — változó, egyesek 
megfigyelése szerint a barnakőszenekben, hazai vizsgálataink szerint leginkább 
a Mecsek hegység liász feketekőszeneiben mutatkozik maximális dúsulás. 
A kőszeneknél tehát a diagenezist is a dúsító tényezők közé kell sorolnunk.

A ritkaelemek dúsulásának a szénülés függvényében változó mértékét és a 
közepes szénülési foknál jelentkező koncentráció-maximumát a következő­
képpen értelmezhetjük:

Kezdeti szénülésnél a hamutartalom csökkenése viszonylagos nyomelem- 
dúsulást eredményez. A szénülés előrehaladtával a szerves komplexek fellazul­
nak és a komplexekben visszatartott fémionok szabaddá válva könnyen eltá­
vozhatnak. A kőszénné válás végső állapotában a kezdődő kristályosodás a 
kolloidok átrendeződése révén a felületek csökkenését eredményezi, így az 
adszorpcióval kötött nyomelemek is felszabadulnak.

Több szerző közöl olyan megfigyeléseket is, hogy a kőszén egyes sávfélesé­
geiben más-más ritkaelem-csoport dúsul. így pl. Otte (1953) szerint a vitrit- 
ben és klaritban főleg a Ge, Ca, B és kisebb mértékben a Ni, V, Cr és Zr; a
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duritban és fuzitban viszont a Ti, Mo és Cu dúsul jelentékenyebb mértékben. 
Más szerzők adataival összevetve azonban megállapítható, hogy itt is jelentős 
ellentmondások akadnak, melyeknek elvi, de módszertani okai is lehetnek. 
Csalagovits I. és V ígné Fejes M. (1969) a mecseki kőszénösszletben leg­
inkább dúsuló Be, Ge és Zr eloszlását vizsgálta az egyes kőszén-összetevők 
függvényében. Megállapításaik szerint a Ge és Be fő dúsító anyaga a vitrit, a 
Zr viszont a durtittartalommal mutat korrelációt.

Az újabb vizsgálatok egy része arra irányul, hogy egyes ma élő növény­
féleségek eltérő ritkaelem-gyűjtő tulajdonságait tanulmányozza és a tapasz­
talatokat kapcsolatba hozza az egyes kőszénfajták ritkaelem-társulásaival.

Hasznosíthatóság szempontjából a kőszénhamuban dúsuló ritkaelemek 
közül a következőket emelhetjük ki: Ge, Be, U, B, Zr. A továbbiakban ezekkel 
kissé részletesebben foglalkozunk.

Germánium. A kőszénhamuk Ge-tartalma általában néhány g/t-tól 
1000 g/t-ig terjed. E ritkaelem kinyerése kőszénhamuból már sok helyen meg­
valósult és gyakorlati szempontból elsősorban érdekes. Gyakorlati fontossága 
miatt leginkább a Ge-ra vonatkozóan tanulmányozták a kőszénben való dúsu- 
lás módját. Megállapították, hogy a Ge főként a szerves komponenshez, 
leginkább a vitrithez kötődik. Elektrodialízissel a szerves résztől nem választ­
ható külön, ami arra utal, hogy a fém komplex kötésben van jelen.

Hazai kőszeneink közül a komlói, a nagymányoki, a mázai szenekben és 
az újabb vizsgálatok szerint a borsodi szenekben dúsul (átlag 18 g/t). Meg­
figyelések szerint a Ge-dúsulás mindig a vékony kőszénpadokban a leggyako­
ribb. A mecseki alsóliász kőszénösszletben a Ge-tartalom figyelemre érdemes, 
de területenként változó értékű. így:

Pécsbányatelepen 11 g/t
Pécsszabolcs-Rücker 53 g/t
Pécs-Vasas 12 g/t
Komló 72 g/t
Északi pikkely 110 g/t

Ge átlagkoncentráció adódott. A legnagyobb átlagértéket tartalmazó É-i 
pikkely területén a Ge-tartalom maximális értéke egyes mintáknál a 600 g/t-.t 
is eléri (hamura számolva).

A Ge kinyerése szempontjából az a helyes, ha a jelentékeny Ge-tartalmú 
kőszeneket az erőművek úgy használják fel, hogy a melléktermékek (lepárlási 
maradék) összegyűlve hasznosíthatók legyenek. Közismert, hogy a második 
világháborúban a gőzhajók kéménykaparékából állítottak elő Ge-ot.

Berillium. A gazdaságos kinyerés szempontjából a szerzők — a germánium 
mellett — leggyakrabban a szénhamuk berilliumtartalmával foglalkoznak. 
V. M. Goldschmidt és C. Peters (1933) sziléziai kőszenek hamujában vizsgálta 
a hamutartalom, a Ge és a Be korrelációját. Alábbi adataik tanúsága szerint 
a hamutartalom növekedésével mind a Ge-, mind a Be-tartalom csökkent:

1,6% hamutartalomnál 0,2% Ge, 0,1 —1,0% Be 
2,0% hamutartalomnál 0,1 — 0,01% Ge, 0,1—0,01% Be 
4,3% hamutartalomnál 0,05% Ge, 0,1% Be 

14,1% hamutartalomnál 0,01% Ge, 0,1 — 0,01% Be

Hasonló megfigyeléseket tett W . A. Silberminz és A. K. R uszanov (1936) 
600 kőszénminta Be-tártalmának vizsgálata kapcsán. A minták nagy része a 
Donvec-medencéből származott, többi részük a Szovjetunió egyéb szénvidékei-
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38. táblázat

A minták

lelőhelye darabszáma
közepes

hamutartalma
%

Be-tartalma
g/t

11 3,34 100-1000
Donyec-medence 126 5,28 10-100

150 6,74 6 -1 0

4 4,3 100-1000
Egyéb szénmedencék 27 10,9 10-100

47 15,4 0 -1 0

ről. Eredményeiket a 38. táblázatban foglaljuk össze. Általános az a vélemény* 
hogy a Ge-hoz hasonlóan a Be is főként a kőszén szerves frakciójában dúsul. 
Egyes hamuszegény kőszenek Be-tartalma eléri, sőt meg is haladja az 100Q 
g/t-t (a hamura számolva).

Mivel a Be legtöbbször a Ge-mal együtt dúsul, foglalkozni lehet azzal a 
gondolattal, hogy egyazon kőszénhamuból mindkét ritkaelemet kinyerjék.

A hazai kőszenek hamujának vizsgálata során (Szádeczky-K ardoss E. — 
Földváriné 1955) a nagymányoki, mázai és komlói kőszén hamujában mu­
tatkozott a Ge és Be együttes dúsulása. Az újabb vizsgálatok is azt eredmé­
nyezték, hogy a mecseki alsóliász kőszéntelepes összletben, különösen annak 
É-i pikkelyében magas a Be-tartalom. Átlagértékben 430 g/t Be-tartalmat 
találtunk, de egyes mintákban maximálisan 6000 g/t Be-koncentráció is. 
adódott.

Eocén barnakőszeneinkben a világátlagot még mindig jóval meghaladó* 
(30— 40 g/t), de a mecseki kőszeneket meg nem közelítő Be-tartalmat talál­
tunk. Kiemelkedik a Tatai-medence kőszénhamuinak átlagos Be-tartalma 
(90 g/t).

Urán. A svédországi Kolm-szénpalák radioaktivitásáról már több évti­
zede van tudomásunk, egyéb szenes agyagpalák U-t art almára is sok irodalmi 
adat utal.

Hazai kőszéntelepeink urántartalmát 1950-től kezdve Sz a l a y  S. és 
F ö ld v á r i A. vizsgálta. Jelentősebb radioaktivitást az idősebb (liász, kréta), 
kőszeneink mutattak. Az összes sugárzó anyag ezekben a mintákban uránra 
átszámolva maximálisan 100 g/t volt.

Sz a l a y  S. és munkatársai (1952) az uránnak a kőszenekben, ill. általában 
a biotitokban tapasztalt dúsulásának magyarázatát keresve megállapították,, 
hogy a dúsulás legfőbb tényezője az uránnak humuszsavon való adszorpciója.

Az újabb irodalmi adatok összegezése nyomán úgy tűnik, hogy a szenes 
palák és a lignitek több U-t tartalmaznak, mint a jó minőségű kőszenek.

Az uránnak hazai kőszenekből való gazdaságos kinyerésére jelenleg még 
nem gondolhatunk, de távlatában sor kerülhet rá, mint ahogyan Dakota állam­
ban 100— 300 g/t U-tartalmú lignitből tudomásunk szerint kinyerik az uránt. 
Ugyancsak távlati gazdasági érdekességű lehet egyes kőszéntelepeknek az 
átlagosnál nagyobb bor- és cirkóniumtartalma.

A bor kinyerése kőszenekből, bár bennük általában jelentékeny mennyi-
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ségben fordul elő, gazdasági szempontból ez idő szerint nem jön számításba, 
mert evaporitokból, hévforrásokból, illetve magmás telepekből kifizetődőbb 
módon állítják elő.

A hazai barnakőszeneink közül a legjelentősebb B-tartalmat a dorogi és a 
mány— csordakúti szénhamukban találtuk (átlag 2770 g/t).

A cirkónium újabban szintén a fontosabb, kőszénhamuban dúsuló ritka- 
elemek sorába lépett. Vizsgálataink során a mecseki liász kőszenek hamujában 
mi is figyelemreméltó mennyiségben (átlag 3900 g/t) találtunk Zr-t. Egyes 
mintákban a Zr-tartalom elérte az 50 000 g/t-t is. Kinyerhetőségének módját 
és rentabilitását mérlegelni kellene.

A kőolajokban, bitumenekben a szénhidrogéneken kívül számos más szer­
ves vegyület is található, így többek között porfirin típusú festékanyagok, 
melyek az állati szervezet festékanyagával (hemoglobin) és a növényi festék­
anyaggal (klorofil) genetikai összefüggésben állnak. Több fém, elsősorban a Ni 
és a V a porfirinekkel igen stabil komplexeket (fém-kelátokat) képez. Ez 
magyarázza azt, hogy e két fém a kőolajokban, bitumenekben általában dúsul, 
sőt nem egyszer számottevő mennyiségben is jelentkezik.

A porfirin festékek szerkezeti képletét klorofil, illetve he min alakban a 
30. ábrán láthatjuk. A szerkezetre pirolgyűrűk jellemzők, a központi kátion 
egyik esetben a Mg, másik esetben a Ee.

A földtani folyamatok során a porfirinfestékek Mg- és Fe-kationjukat 
könnyen elveszítik és ha ezek helyére V vagy Ni lép, akkor stabil és hidrofób 
sajátságú komplexek keletkeznek. A fémmentes porfirinek ezzel szemben 
hidrofil sajátságúak és nem gyűlnek fel a kőolajokban.

A kőolajokban levő V-porfirin komplexeket molekulaszínképük alapján 
A. Treibs (1935) mutatta ki először, majd később másoknak sikerült fém- 
komplexeket extrahálással elkülöníteni. Porfirinek nemcsak a kőolajban és 
leszármazási termékeiben, hanem bitumenes palában, sőt nyomokban a kő-

A  kőolajhamukban dúsuló ritkaelemek

30. ábra. A klorofil és a hemin szerkezeti képlete
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szénben is előfordulnak. Említésre érdemes, hogy idős képződményekben 
(kambriumi palákban) is sikerült porfirin-komplexeket kimutatni.

Sz a l a y  S. és Sz il á g y i M. (1967) laboratóriumi kísérleteket végzett annak 
megállapítására, hogy az U-hoz hasonlóan a V is megkötődik-e a humuszsavon. 
A V a természetes vizekben metavanadát-anion (V03)“ alakban van jelen és 
ebben az alakban migrál is. Ebben az alakban a humuszsav nem köti meg. 
Azonban redukáló környezetben a metavanadát-anionból vanadileserélő 
képességénél fogva képes megkötni és ezáltal a V-ot jelentékenyen feldúsítani. 
A szerzők feltételezése szerint ez a folyamat is jelentős szerepet játszik a V  
szerves dúsulásában.

A vanádium mennyisége a különböző nyersolajokban különböző, sőt egy­
azon olajmezőn belül is ingadozó értéket mutat. Az iráni kőolajelőfordulások 
V-tartalma pl. megközelíti a 3%-ot. Aszfaltitokban a V  koncentrációja még 
nagyobb, maximálisan a 40%-ot is eléri.

Hazai kőolaj pernyékben is jelentős V-dúsulás mutatható ki (kb. 40% 
V20 5), mellette a Ni is feldúsul. Kinyerése kifizetődő lenne.

A nikkel is jelentős dúsulást mutat a kőolajokban, koncentrációja általá­
ban a hamuban több ezer g/t. A  kőolajok S-, V- és Ni-tartalma összefügg, 
a kéntartalom a V mennyiségével egyenes, a Ni mennyiségével pedig fordított 
arányban áll.

A nikkelen és a vanádiumon kívül a molibdén tekinthető még a kőolaj 
jellemző ritkaelemének, genetikája azonban a kőolajokban nem egyértelműen 
tisztázott.

S. M. K a c se n k o v  (1952) keresett először összefüggést a kőolajréteg kora 
és ritkaelem-koncentrációja között; megfigyelései szerint a kőolajok V- és 
Ni-tartalma a kőolaj korával növekszik, Sr-tartalma pedig csökken. A Sr 
változását a következő arányszámokkal jellemezte: 1 :3:6:9, ha a kőolaj devon, 
karbon, jura időszaki, illetve harmadkori.

Későbbi vizsgálatok szerint a V —Ni-tartalom függ a kőolaj korától. 
Felsőperm képződményekben a V/Ni arány 4 és 7 között változik, az alsóperm 
és a karbon képződményekben középértéke 3.

A  V- és Ni-tartalom változásai alapján a kőolaj migrációs folyamatai is 
nyomon követhetők. A V a nehezebb frakciókban dúsulva a kőzetben adszor- 
beálódik, a Ni ä könnyebb frakcióban gyűlik össze és migrál.

Z. G r e g o ro vicz  (1959) a Kárpátok előterének kőolajtelepeiben vizsgálta 
a V/Ni arányát. Eredményei alapján bizonyíthatónak tartotta az előfordulá­
sok genetikai összefüggését. A V/Ni arány a vizsgált területen a 0,08 és a 
0,17 értékek köré csoportosult, ritkábban 0,31-ig nőtt. Más területekről szár­
mazó kőolajok V/Ni aránya azonban lényegesen eltér ezektől az értékektől, 
pl. a Szovjetunió egyes előfordulásain a V/Ni arány lényegesen nagyobb (kb. 
1,4), sőt paleozóos képződményekben elérheti a 6-ot is.

A kőolaj hamu nyomelemei közül jelenleg csak a V kinyerésére gondol­
hatunk. Érdemes foglalkozni a pakurák hamujával, vagy a fűtőolajjal működő 
üzemek pernyéjében dúsuló vanádiumt art alommal. Bitumenes kőzetekből több 
helyen megoldották a V kinyerését.

* * *

1960-ban a norvégiai földtani kongresszuson L. J a n d a  és E. Sch r o ll  a 
grafitos kőzetek geokémiai vizsgálatáról számolt be. Az addig geokémiailag
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kevéssé ismert képződmények vizsgálatának érdekessége az, hogy a biolitok 
metamorfózisa kapcsán bekövetkező geokémiai változásokra enged következ­
tetni. A szerzők által megvizsgált mikro-és makrografitok, továbbá grafitpala- 
minták száma 104 volt és a világ különböző lelőhelyeiről származtak. Meg­
állapítást nyert, hogy a grafitos képződmények nem dúsítanak jelentős meny- 
nyiségű nyomelemet, a földkéreg-átlaghoz képest csak az As, Sb, Bi, Mo, V  
és B dúsul bennük jelentősebben. A szerzők néhány fontosabb megállapítása 
a következő:

A bár a metamorfózis alatt mobilizálódik, a csökkenő hamutartalommal 
csökken. Grafitos kőzetekben talált maximális koncentrációja egy nagyság­
renddel kisebb, mint a szénhamuké.

A germanium mennyisége a metamorfózis alatt még erőteljesebben csök­
ken, koncentrációja a grafitos kőzetekben legtöbbször a kimutatási határ alatt 
marad.

A vanádium a grafitos kőzetekben a magmás átlaghoz képest kb. 2 - 3 -  
szorosára dúsul, koncentrációja a hamutartalommal nincs összefüggésben. 
A vanádiumot a grafitos kőzetek jellegzetes nyomelemének lehet tekinteni.

A molibdén szintén jellemző nyomeleme a grafitos képződményeknek, de 
koncentrációja nem éri el a szénhamukban és olaj hamukban található értéke­
ket. A grafitosodás folyamata alatt tehát a Mo egy része nyilvánvalóan 
mobilizálódik.

A nikkel- és kobalttartalom a grafitos kőzetekben csökkenő hamutartalom 
esetén egyöntetűen csökken. Hamuszegény grafitokban e két elem a földkéreg­
átlagnak megfelelő koncentrációban jelentkezik.

Az általános megállapításokon felül a szerzők a ritkaelemek eloszlása 
alapján a grafitos kőzetek genetikai körülményeire is kerestek felvilágosítást. 
A jellemző biofil elemek jelenléte (V, B, Ni, Co, Mo) azt mutatja, hogy jogosan 
soroljuk a grafitos kőzeteket a szerves képződmények közé. Meg kell azonban 
említeni, hogy a megvizsgált minták közül a ceyloni grafit kivételt képez, mert 
ebben sem V, sem B nem volt kimutatható. Megállapították továbbá, hogy a 
metamorfózis a ritkaelem-tartalmat általában csökkenti, ennek következtében 
a legtöbb ritkaelem koncentrációja függ a hamutartalomtól és a kristályosodás 
fokától.

A grafitos kőzetek is magukon viselik az egykori kemofácies jellegeit. 
A limnikus eredetre visszavezethető kőzetek B-tartalma viszonylag kisebb, 
mint a tengermenti (paralikus) keletkezésű mintáké. A  V- és Ge-tartalom 
alapján általában az is eldönthető, hogy a képződmény mikrografit (kőszén- 
eredetű) vagy makrografit-e (bitumen-eredetű) ? A mikrografitok Ge-tartalma 
13 minta átlagából számítva 6,2 g/t, a makrografitoké 9 minta alapján 1,9 g/t. 
A V-tártalom átlagértéke a mikro- és makrografitokban nem különbözik 
ugyan lényegesen, de kiugróan nagy érteket (3500 g/t) csak az utóbbi csoport­
ban találtak.

Ritkafém-dúsulások egyéb szerves eredetű képződményekben

A továbbiakban főként a szerves eredetű palákról (égőpalák) és a foszfori- 
tokról kell említést tennünk. Ezekben a kőzetekben a megismert dúsító ténye-
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zők együttesen fejtik ki hatásukat és sok esetben még jelentős ritkaelem-dúsu- 
lásaik genetikája sem tisztázható egyértelműen.

A szerves tényezők és a kémiai tényezők együttes hatása esetén kiemelendő 
szerepe van a pH- és Eh-viszony oknak, mert a különböző pH- és Eh-tarto- 
mányokban életképes mikroorganizmusok fejtik ki hatásukat. Ennek megérté­
séhez elegendő, ha csak a Thiobacillus thiooxidans és a Desulfo vibrio desui- 
furicans szerepére gondolunk; működésük hatása a ritkaelem-dúsulások ala­
kulására nyilvánvaló.

A szerves eredetű palákban a gyakorlat szempontjából legfontosabb ritka­
elemek az U, V  és Cu. Dúsulásuk mechanizmusa geokémiai tulajdonságaik 
és geokémiai ciklusaik alapján követhető.

Újabban K. H. W edepohl (1971) adott összefoglalást a szenes és bitume­
nes palák keletkezési körülményeiről és az ezekkel összefüggő ritkaelem- 
dúsulásokra vonatkozó eddigi ismeretekről.

A foszfovitokban is főként szerves tényezőkre vezethető vissza a ritkaelemek 
dúsulása. Itt a következő ritkaelemek jelentősebb dúsulásával számolhatunk: 
V, Cr, Mo, Ni, As, Sr és a ritka földfémek. Nincs biztos tudomásunk arról, 
hogy a foszforát okban milyen módon dúsulnak a ritkaelemek, de valószínű, 
hogy a Sr és esetleg a ritkaföldfémek a Ca-ot, az As pedig a P-t helyettesíti az 
apatit rácsában. A szerves tényező hatása egyébként nyilvánvaló.

A 39. táblázatban K rauskopf (1955) nyomán közöljük a fekete palák és a 
foszforitok átlagos ritkaelem-koncentrációit.

A Dunántúli-középhegység középsőkréta rétegsorában, a glaukonitos 
márga- és mészkőrétegekben talált foszforitgumók ritkaelemeinek vizsgálata 
szerint a Sr, V, Co, Cr, B és természetesen elsősorban a F dúsult.

Említést kell tennünk a szerves rézpalák ritkaelem-eloszlásáról is. G. 
K nitzschke (1961) összesítette a mansfeldi rézpala nyomelemvizsgálatára 
vonatkozó eddigi eredményeket és megvizsgálta 2— 2 telepösszlet átlagos nyom- 
elemeloszlását.

39. táblázat

Foszforitok Fekete palák
Elem átlageloszlás

g/t dúsulási tényező átlageloszlás
g/t

dúsulási tényező

Ag 5 50 5 50-500
As 1500 300 75-225 15-45
Be 2 1 1 0,5
Co 100-500 4 -2 0 5 -5 0 0 ,2 -2
Cr 200-3000 1 -1 5 10-500 0,05-2,5
Cu 200-8000 3-115 20-300 0 ,3 -4
Ga 3 -3 0 0 ,2 -2 70 5
Ge — — 7 1
Li — — 17 0,3
Mo 50-1500 50-1500 10-300 10-300
Ni 1000-45 000 12-560 20-300 1©

Rb — — 450 1,5
Ritka­
földfémek 2000 13 25-100 0,2-0,7

Sr 500-1000 1,7-3,3 25-400 0,1-1 ,3
V 500-25 000 3-167 50-2000 0,3-13
Zr 50-500 0 ,2 -2 - -
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40. táblázat

Elem
Átlagértékek g/t-ban

1 — 3. sz. telep 4 — 5. sz. telep

Co 140-150 80-90
Ni 90-100 90-100
Ge 9 -1 0 10-11
Se 140-150 40-50
Re 80-90 60-70
V 1450-1460 260-270
Mo 420-430 210-220

A régebbi vizsgálati eredmények összesítését az alábbiakban mutatjuk be 
K nitzschke nyomán (adatok g/t-ban):

Au 1 -1 0 As 1 -1 0
Cd 10-1000 Ge 5 -2 0
Y < 1 Sb 10-500
Sn 1 -1 0 Bi 10 -100
V 10-1000 Cr 10-100
Co 10 -100 Mo 10 -100
Ni 10 -100 W 10-100
Rh 0 ,1 -1 ,0 Zr 1 -1 0
Pt 0 ,1 -1 ,0 Se 50
Pd 0 ,1 -1 ,0 Re 1 - 2

Az újabb vizsgálati adatokat a 40. táblázat mutatja.
A ritkaelemek eloszlásának szabályszerűségeire vonatkozóan ez ideig ki­

elégítő értelmezést nem sikerült adni. A ritkaelem-eloszlás és a réztartalom 
változása, valamint a szerves anyag mennyisége között azonban korrelációt 
találtak. Megfigyelték, hogy nagy Co- és Se-tartalom a jelentős Cu-tartalmú 
mintákban található, a Ni viszont rézszegényebb mintákban dúsul. A régebbi 
megállapításokkal ellentétben tehát csak a Co korrelál a Cu-mal, a Ni inkább 
fordított összefüggést mutat vele. A Ge-, Re- és V-tartalom nem áll összefüg­
gésben a Cu-tartalommal, úgy tűnik azonban, hogy a Mo követi a réztartalmat. 
A C-tartalommal a következő nyomelemek mutatnak összefüggést: határozott 
és egyértelmű változást mutat a Co, Se és V, kevésbé határozottat a Mo. A Ni- 
tartalom a Co-tartalommal fordított korrelációban van. A Ge- és Re-, valamint 
a C-tartalom összefüggését nem sikerült megállapítani, inkább valószínűsít­
hető, hogy a Ge mennyisége a Pb- és Zn-tartalommal függ össze.

Ezek az összefüggések a ritkaelem-dúsulások genetikájára vonatkozó kö­
vetkeztetéseket tennének lehetővé; valószínű azonban, hogy a vizsgálati adatok 
mennyiségét a szerzők sem találták elegendőnek ahhoz, hogy e következtetése­
ket valóban meg is tegyék.

f) Üledékes képződmények ritkaelem-prospekciójának általános irányelvei

A ritkaelemek prospekciójára a legfontosabb irányelveket már megismer­
tük. Az elemek dúsulását valamely képződményben elméleti ismeretek és ana­
lóg kifejlődési előfordulások alapján valószínűsíthetjük. Biztos adatokat azon­
ban csak a reményteljes terület alapos geokémiai vizsgálata nyújthat.

K rauskopf (1955) a periódusos rendszer oszlopai szerint elemcsoporton-

14* 211



ként állította össze azokat az üledékes képződményeket, melyek reménytelje­
sek és részletes vizsgálatra érdemesek lehetnek. Lényegében mindaz, amit 
összegezett, az eddigiekből már nyilvánvaló, összefoglalása azonban elősegíti 
az eddig elmondottak áttekinthetőségét, ezért röviden ismertetjük megállapí­
tásait, kiegészítve az újabb megismerésekkel, részben saját adatainkkal.

A ritka alkálifémek, a Li, Rb és Cs üledékes képződményekben általában 
nem mutatnak számottevő dúsulást. Ennek fő oka oldékonyságuk és az ezzel 
kapcsolatos mobilitásuk. Egyetlen dúsító folyamat, melynek kapcsán ipari 
koncentrációt is elérhetnek, az agyagokon való adszorpciójuk. így dúsul a Li 
kaolinitekben és Mg-tartalmú montmorillonit változatokban.

Jelentős mennyiségben tartalmazhatnak azonban ritka alkálifémeket a 
hévforrások és a különböző eredetű evaporitok. Kinyerésük részben ezekből 
történik.

A periódusos rendszer II. oszlopában levő Be és az alkáliföldfémek üledé­
kes kőzetekben való dúsulását a következőképpen jellemezhetjük: a Be a 
szénhamukban, egyes bauxitokban dúsul és néha számottevő mennyiséget ér 
el tutitokban is. Az alkáliföldfémek — az alkálifémekhez hasonlóan — az eva- 
poritokban dúsulnak.

A B szintén az evaporitokban dúsul. A III. oszlopba tartozó többi ritka­
elem: a Sc, Y  és a ritkaföldfémek főként a torlatos telepek monacitjában dú­
sulnak. Ritkaföldfémek szempontjából a foszforitok is számításba jönnek, a 
Se pedig vas-hidroxidos üledékekben is előfordulhat.

A IV. oszlopban levő Zr és H f a torlatos nehézásvány telepek cirkon jában 
keresendő. A  Zr szempontjából alárendeltebb mértékben a kőszenek hamuja is 
számításba jöhet.

Az V. oszlop elemei közül a V, Nb és Ta üledékes dúsulásait a következő­
képpen foglalhat juk össze: a V jelentős nyomeleme a kőolajoknak, bitumenek­
nek, bitumenes üledékeknek, fekete paláknak (általában a szapropeliteknek). 
A Nb és a Ta főként torlatos telepekben kereshető, a Nb emellett egyes bauxit- 
típusokban is említésre érdemes mennyiségben található.

A V I . oszlopban helyet foglaló Cr, W  és Mo az üledékes fázisban az aláb­
biak szerint dúsul: a Cr kromitok alakjában torlatos telepekben található; 
emellett előfordul ugyan vegyi üledékekben is, de ez hasznosítás szempontjából 
nem jelentős. Ugyancsak nincs gazdasági jelentősége a kőszénhamukban és a 
fekete palákban való előfordulásának. A Mo — a V-hoz hasonlóan — a szapro- 
pelitekben dúsul. Néha mangános üledékekben is jelentősebb koncentrációt 
mutat. A W  üledékes kőzetekben általában nem dúsul jelentősen; csupán a 
közvetlen magmás eredetre visszavezethető eluviális telepekben számottevő a 
W  és Mo szerepe.

A VII. oszlopban levő Re eddigi ismereteink szerint üledékes kőzetekből 
nem nyerhető ki.

A IX . és X . oszlop ritkaelemei közül a Co és Ni sokfajta üledékben dúsul: 
a Co mangános üledékekben, a Ni kőolajokban és aszfaltos kőzetekben. Dúsul­
nak továbbá vas-oxidos üledékekben is. Az ugyanezen csoportban helyet fog­
laló platinafémek csak torlatos telepekben fordulnak elő (termésfém alakban).

A Cu, Ag, Au csoport tagjai közül különösen a Cu-nak van jelentős szerepe 
az üledékes képződményekben. Egyrészt agyagos üledékekben adszorbeálódik, 
másrészt szerves folyamatok hatására dúsul fekete palákban, homokkövekben; 
itt számottevő koncentrációt érhet el. A réztartalmú szerves üledékek gyakran 
érdemesek gazdaságos kinyerésre. Az Ag üledékes előfordulása kevésbé jelen-
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tős, bár szerves anyagot tartalmazó homokkövekben, fekete palákban és 
foszforitokban néha dúsul. Az arany zömmel csak a torlatos telepekben for­
dul elő.

A Zn, Cd és Hg üledékes dúsulásainak nincs különösebb jelentősége. A Zn 
ugyan a Cu-hoz hasonlóan dúsul a szerves üledékekben, fekete palákban, de 
ennek csak geokémiai érdekessége van.

A Ga, In, TI csoport tagjai közül üledékes kőzetekben csupán a Ga dúsul 
jelentősebben. A Ga dúsulása bauxitokban közismert és kinyerése is megoldott. 
Dúsul még kőszénhamukban is. Egyes agyagfajtákban az A1 helyettesítőjeként 
fordul elő.

Általánosan ismeretes a Ge gazdasági szempontból is említésre érdemes 
dúsulása a kőszénhamukban, egyéb üledékekben alárendelt szerepű. A Sn 
(kassziterit alakban) a torlatos telepekben található meg.

Az As, Sb és Bi csoport tagjai közül az As szerves üledékekben, különösen 
kőolaj hamukban és bitumenekben dúsul, azonkívül vas-hidroxidos üledékek­
ben is felszaporodhat adszorpció révén. Az Sb és Bi csak a kőszénhamuban 
dúsul, de nem számottevő mennyiségben.

A Se és Te üledékes dúsulásai: a Se néhány területen törmelékes üledékek­
ben összegyűlik, bár eredete általában vulkáni tevékenységgel hozható kap­
csolatba. Ä Colorado Plato telepeiben is előfordul és láthatólag a V-mal áll 
korrelációban. A Te üledékes előfordulásáról nincs adatunk.

Mindezek összegezéseként megállapíthatjuk, hogy a ritkafém-kutatás 
szempontjából a következő üledékes képződmények a legreményteljesebbek:

1. szerves anyagot tartalmazó üledékek általában, de különösen a'.
kőszénhamuk (Ge, Be, Zr stb.), 
bitumenes kőzetek (V, Ni, Cu stb.), 
fekete palák (V, Cu, U stb.), 
foszforitok (U, V, Sr, ritkaföldfémek),

2. hidroxidos, oxidos üledékek:
bauxit (Ga, Be, Zr, V, Nb stb.), 
vas-oxidos üledékek (As, Cr, V  stb.), 
mangános üledékek (Co, Ni, Mo stb.), 
agyagok (Be, Li stb.), 
lateritek (Ni, Cr, V  stb.),

3 . torlatos telepek:
Zr, ritkaföldfémek, Hf, Nb, Ta, Au, Sn, W , platinafémek,.

4. evaporitok:
B, Li, rika alkáliák stb.
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